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Ko6szonetnyilvanitas

Eziton 1is szeretném megkdszonni az MTA Wigner Fizikai Kutatékdzpont
Szilardtestfizikai és Optikai Intézet munkatéarsainak a lehetdséget, hogy bekapcsolodhattam
munkijukba és elvégezhettem a dolgozatomhoz sziikséges kutatomunkat, kiillondsen
témavezetdmnek, egyben a kutatocsoport vezetéjének, Gali Adamnak, akihez mindig

bizalommal fordulhattam mind szakmai, mind a dolgozatommal kapcsolatos kérdésekben.

Koszonettel tartozom Beke David konzulensemnek, aki hasznos szakmai tanacsaival
¢s alland6 tamogatasaval alapvetéen hozzajarult fejlédésemhez és feladataim sikeres

teljesitéséhez.

Tovabba koszondm Szekrényes Zsoltnak a spektroszkopids mérések soran nyujtott

segitségét, valamint, hogy elkészitette a dolgozatomhoz sziikséges AFM-felvételeket.
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1. Bevezetés

A szilicium-karbid (SiC) egy stabil, kémiailag inert, széles tiltott sdva indirekt
félvezetd, amelyre jellemzé a hdrezisztencia, illetve a nagy keménység is. Szokatlan
tulajdonsagainak kdszonhetden felfedezésekor az anyagot egyesek hibasan elemnek vélték.
A tombi anyag biokompatibilitdsa mar jol ismert, az orvostudomany hasznalja példaul
fogtomés és csontimplantatum gyartasra. A szilicium-karbid nanoméretii kristalyaira Szintén
jellemzd a biokompatibilitds ¢és emellett kivald lumineszcens tulajdonsagokkal is
rendelkeznek, ezért a SiC alapi festékprobak fontos szerepet kaphatnak a bioldgiai

képalkotéasban.

A szakirodalom szerint a SiC kolloid rendszer rendkiviil stabil, rdadasul stabilitasat a
feliiletén talalhaté kiillonbozé funkcids csoportok okozzék, igy nincs sziikség példaul
stabilitdsnoveld szerves molekuldk feliilethez kapcsolasara. Azonban az anyag biologiai
felhasznalasa el6tt fontos megismerniink a rendszer fotostabilitasi jellemz6it. A SiC kolloid
fotostabilitasanak vizsgalataval eddig kevesen foglalkoztak, igy méréseim soran f6 célom a
rendszer fotostabilitasi jellemzdinek feltarasa volt. A SiC kolloid szakirodalomban leirt
rendkiviili stabilitdsa alapjan elvartakkal szemben besugéirzas hatdsira végbemend, a
rendszer optikai és fotokémiai tulajdonsdgainak megvaltozasaban megnyilvanulé komplex
folyamatot tartam fel, melyet eddig még nem irtak le. A rendszer tulajdonsigainak
UV-fénnyel vald besugarzds hatasara torténd modosulasat kiillonb6z6 analitikai
modszerekkel: fotoemisszids, infravordos €s UV-lathatd abszorpcios spektroszkodpiaval,
illetve atomerd mikroszkopidval vizsgaltam. Méréseim megmutattak, hogy az egyedi SiC
nanokristadlyok megvilagitdas hatdsara rendezddnek, aggregalodnak, ¢€s a gerjesztés
megsziintetése utan a rendezettség csokken. Ezen kiviil a kolloid optikai tulajdonsagainak
valtozasa is megfigyelhetd volt. Az emisszids spektrumon egy Ujonnan megjelend jelet
figyeltem meg, amely Osszefiiggésbe hozhatd az aggregacidos folyamattal. A részecskék
aggregacioja tovabba a nanokristalyok fotokémiai tulajdonsagait is megvaltoztatta, ami a
feliilet dekarboxilez6déséhez, azon keresztiil pedig az infravords ¢€és az UV-lathatd

abszorpciods spektrum megvaltozasahoz vezetett.

Munkédmat az MTA Wigner Fizikai Kutatokozpont Szilardtestfizikai és Optikai
Intézetben végeztem Gali Adam kutatécsoportjaban, Beke David iranyitasa mellett. A
csoport évek ota foglalkozik a SiC nanokristalyok optikai tulajdonsagainak vizsgélataval,

illetve a nanokristalyok tulajdonsagainak modositasaval, kiilonds tekintettel az anyag



lumineszcencidjara. A kutatomunkaba 2014 oktoberében kapcsolodtam be €s a dolgozatom
alapjaul szolgélo kisérletek nagy részét 2015 juliusaig végeztem el, atlagosan heti masfél
napot a kutatasra forditva. Ezt kdvetéen egyéb, az eredmények értékeléséhez sziikséges

kiegészito kisérletek elvégzése mellett mar els6sorban a dolgozatirasra koncentraltam.

Dolgozatom elején, a kdvetkez6 két fejezetben ismertetem a SiC-ra vonatkozo eddigi
kutatasi eredményeket, elsdésorban az optikai és fotokémiai tulajdonsagaira koncentralva,
ezek ismerete ugyanis elengedhetetlen ahhoz, hogy kisérleti eredményeimbdl bizonyos
kovetkeztetéseket levonhassak. A negyedik fejezetben roviden bemutatom a hasznalt mérési
modszerek elvét, valamint a pontos mérési elrendezéseket és a mérések menetét. Az ezt
kovetd fejezetek a munkam soran elvégzett kisérletek eredményeit, és a szakirodalom
alapjan azokbdl levonhatd kovetkeztetéseket tartalmazzak. Az utolso fejezetben kitérek a
tovabbiakban elvégezni kivant kisérletekre és a munkdm sordn felmeriilt ujabb, még

megvalaszolasra varé kérdésekre, valamint az eredmények hasznosithatésagara.



2. A SiC nanoszemcsék szerkezete, tulajdonsagai

2.1. A SiC, mint félvezeto

A SiC egy széles tiltott savu indirekt félvezetd. A félvezetdk olyan kristalyos szilard
anyagok, melyeknek fajlagos elektromos vezetése nagyobb, mint a szigeteloke, és kisebb,
mint a vezetSké, vagyis kozonséges homérsékleten 10° és 10° Qlem? kozé esik. Ezen
tulajdonsagukat a sdvmodell értelmében az okozza, hogy tiltott sdvjuk szélessége viszonylag
kicsi; csak a legelterjedtebb félvezetdket véve ez az érték germaniumra pl. 0,72 eV,

gyémantra 6-7 eV, sziliciumra pedig 1,1 eV.

A szilicium-karbid egyike a legkorabban felfedezett félvezetoknek. Kiilonbozo
adalékolassal n-tipusu, vagyis elektronvezetd (n-SiC), illetve p-tipusu, azaz lyukvezetd
(p-SiC) félvezetd is készithetd beldle: n-tipust félvezetdt kapunk pl. nitrogén vagy foszfor
donor hozzaadaséaval és p-tipusit, ha a szennyezd atom pl. aluminium, bér, gallium vagy
berillium [1]. Tobbek kozott nagy elektrontelitési sebességének, széles tiltott savjanak és
kivald  hovezetd  képességének  koOszOnhetéen — széleskortien — alkalmazzdk a
mikroelektronikaban és az optikai elektronikdban. Rendkiviil j6 alapanyaga példaul a
kiilonb6zé nagyfesziiltségli, magas hdmérsékletii és nagy teljesitményii berendezések,
késziilékek gyartasanak [2]. A 2.1. tablazat magaban foglalja néhany fontosabb félvezetd
tulajdonsagait. Az adatok — kiilonosen a hdvezetésre, a tiltott sav szélességére és a letorési
fesziiltségre vonatkozodak — jol alatdmasztjak a SiC kival6 felhasznalhatosagat az el6z6ekben

emlitett teriileteken [3].



Si GaA GaP 3CSic Gyémant GaN
[ aAs a éman a
Hsic) Y
: : 2,2
Tiltott sav 300 K-en (eV) 1,1 1,4 2,3 (2.9) 5,5 3,39
Maximalis Gzemeltetési 1200
. 600? 760? 1250? 1400 -
hémérseklet (K) (1580)
_ 21000
Olvadaspont (K) 1690 1510 1740 fazisvaltozas -
felett
Fizikai stabilitas 16 Kézepes Kozepes Kivald Nagyon jé J6
1000
Elektron mobilitds (cm®/Vs) | 1400 8500 350 (600) 2200 900
Lyuk mobilitds (cm?/Vs) 600 400 100 40 1600 1507
Letérési fesziltség (10°V/em)| 0,3 0,4 - 4 10 57
Hévezetés (W/cm) 1,5 0,5 0,8 5 20 1,3
Dielektromos allandd 11,8 12,8 11,1 9,7 5,5 9

2.1. tablazat: Néhany fontosabb félvezeto tulajdonsagai

2.2. A tombi SiC tulajdonsagai

A SiC atomracsos szerkezetli szervetlen vegylilet, melyet szén- és sziliciumatomok
alkotnak olyan médon, hogy kovalens kotésekkel tetraéderes alapegységet hoznak létre. A
szabalyos kristdlyban egy szénatomhoz négy sziliciumatom, illetve egy sziliciumatomhoz
négy szénatom kapcsolddik. Ez volt az elsé olyan vegyiilet, melynek térszerkezeténél
felfedezték a polimorfizmus jelenségét [4]. Kozelit6leg 200 kiilonbozo politipusa ismert,
melyek szimmetridjukat tekintve lehetnek kobosek (C), hexagonalisak (H) vagy
romboéderesek (R). A legfontosabbak a 3C, 2H, 4H, és 6H politipusok, melyeknek
sematikus rajza a 2.1. abran lathat6. Az egyes politipusok jelolésében talalhatdo szam a
Ramsdell-féle jelolés értelmében az elemi cellaban 1évé Si-C kettdsrétegek szamaval
egyezik meg. A polimorfizmus jelensége jelentds hatassal lehet a fizikai ¢és kémiai
tulajdonsagokra, igy példaul a kiilonb6zd politipusokat eltérd hdvezetés, olvadaspont,
kiilonbozd szélességii tiltott sdv, stb. jellemezheti. Azonban példaul a Si-C kotéstavolsagok

¢és a SiC stirisége minden politipus esetén azonos [5]-[7].
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2.1. dbra: A legfontosabb SiC politipusok szerkezetének vazlata. Az A, B és C betiijelek az egyes
kettosrétegeket, a bekeretezett részek az elemi cellakat jelolik.

Fizikai megjelenését tekintve a szilicium-karbid szobahdmérsékleten kristalyos szilard
anyag, szine a zOldeskéktdl a feketéig sokféle arnyalatot felvehet, bar a tiszta vegytilet
szintelen. Rendkiviil nagy keménységii, keménysége a gyémantéval vetekszik. A SiC Mohs
keménysége 9.5 (gyémantra nézve ez az érték 10), striisége pedig 3,217 g/em®.
Olvadaspontja nem definialhato, 2700 °C kortili hdmérsékleten ugyanis elemeire bomlik és

szublimal. Kémiailag is igen ellenalld; vizben, savakban és lagokban nem oldodik [8].

2.3. A SiC nanoszemcsék tulajdonsagai

Az eloz6 fejezetben bemutattam a tombi szilicium-karbid tulajdonsagait, munkam
soran azonban SiC nanoszemcsék, mas néven kvantumpdttyok (angolul quantum dot-QD)
viselkedését vizsgaltam, ezért a tovabbiakban a SiC QD-okat jellemezném. Mivel az altalunk

hasznalt eldallitasi modszerrel 3C-SiC nanorészecskék keletkeznek, ezért a tovabbiakban

crer

A kvantumpdéttyok olyan félvezetd anyagbodl késziilt nanokristalyok, amelyek elég kis
méretlieck ahhoz, hogy kvantummechanikai tulajdonsagokat mutassanak. A kisérleti
eredmények értelmében ez kb. 1-10 nm-t jelent. Optikai és elektromos tulajdonsagaik a
tombi anyagra €s a diszkrét molekulakra jellemzdek kozé tehetdk és szorosan Osszefiiggnek
a szemcse méretével és alakjaval. Felhasznalasuk szerteagazod: alkalmazzak tranzisztorok,

napelemek, LED-ek, illetve dioda 1ézerek gyartasahoz, emellett bizonyos kvantumpdttyok

11



egyre nagyobb figyelmet kapnak az orvostudomanyban, példaul a bioldgiai képalkotas

tertiletén.

A kvantumpottyok optikai tulajdonsagainak méretfiiggését az ugynevezett
kvantumbezartsag (angolul quantum confinement-QC) jelensége okozza, amely akkor 1ép
fel, ha a nanokristdly mérete Osszemérhetd az elektronok koherenciahosszaval. A
kvantumbezartsag abban nyilvanul meg, hogy a nanoszemcsék kolloid oldatanak
fotolumineszcenciaja (photoluminescence-PL) erés dsszefliggést mutat a rendszerben jelen
1évo részecskék méretével. A jelenség azzal magyarazhato, hogy a tiltott sdv szélessége a
részecskeméret csokkenésével nd és egyre kozelebb keriil az elemi részecske (atom vagy
molekula) HOMO-LUMO palyainak kiilonbségéhez (2.2. abra) [9]. Ebbdl adodoan, ha
csokken a szemcsék mérete, akkor nagyobb energidval gerjeszthetdk, ezaltal nagyobb

energiaju foton kibocsatasara képesek, vagyis alacsonyabb hullamhosszon emittalnak.

tombi sav-

kvantum dotok
szerkezet

vezetési sav

energia i &
g tiltott sav I

vegyérték sav

14

csdkkend méret

2.2. abra: A kvantumbezdrtsag jelenség magyardzata

A kutatocsoportunk altal eldallitott 3C-SIC nanokristalyok kozelitéleg 1-6 nm
méretliek és kivald lumineszcens tulajdonsaggal rendelkeznek. Az oldatok emisszidjanak
maximuma a hasznalt oldoszert6l fiiggden 410-450 nm-es hullamhosszon mutatkozik,
320-330 nm-es gerjesztés mellett. A gerjesztd hullimhossz novelésének hatdsara folyamatos

vords eltolodas, tovabba a félértékszélesség csokkenése figyelheté meg [10].

A PL spektrum ezen jellemzbit korabban a kvantumbezartsag jelenségével

magyaraztak [11], figyelembe véve, hogy a részecskék méreteloszlasa a rendszerben minden
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esetben Gauss-eloszlast. A vords eltolodas oka, hogy a kvantumbezartsag kovetkeztében az
egyre kisebb energiaji fotonok csak az egyre nagyobb, és ebbdl kovetkezden kisebb tiltott
savval rendelkezd szemcséket képesek gerjeszteni, ennek eredményeképpen pedig a
kibocsatott fotonok is egyre kisebb energidjuak lesznek, amelyek nagyobb
hullamhosszsagu, vagyis a vords iranyba eltolodott fénykibocsatast eredményeznek.
Ugyanebbdl az elméletbdl kiindulva a gerjesztés, illetve az emisszid maximumat
gyakorlatilag a rendszerben legnagyobb valdszintiséggel el6forduld méretii részecskék tiltott
savjanak szélessége hatarozza meg. A félértékszélesség csokkenése szintén visszavezethetd

az elébbi levezetésre [11], [12].

Az eddig leirtakkal szemben kutatocsoportunk legijabb eredményei azonban azt
mutatjak, hogy a SiC nanokristalyok kolloid oldatdnak emisszios spektruma fligg ugyan a
nanokristalyok méretétdl, de ennek legfébb oka nem a kvantumbezartsdg, hanem atmenet a
tombi jellegi SiC ¢és a molekularis klaszter kozott. A kisérletek sordn csoportunk
elvélasztotta egymastol az 1-4 nm-es és a 4 nm-nél nagyobb méreti kristalyokat. El6bbi
esetben az emisszi6 maximumat 450 nm-nél mérték, fliggetleniil a gerjeszté fény
hullamhosszatol. A 4 nm-nél nagyobb részecskék esetében azonban az emisszids maximum
530 nm-nél jelentkezett. Az 530 nm hullamhosszu fény fotonjanak energiaja (2,39 eV) kozel
megegyezik a 3C-SiC tiltott savjanak energiajaval (2,35 eV), korabbi elméleti szamitasok
eredményei pedig arra utalnak, hogy a 4 nm-es SiC kristalyok tiltott savjanak szélessége mar
a tombi anyagéval megegyez6. Csoportunk eredményei alapjan a SiC kolloid
fotolumineszcencia spektruma egyszerli €s hatékony eszkdze lehet a rendszerben jelenlévo

aggregatumok kimutatasanak [13].

A 3C-SiC kolloid oldatok fotolumineszcenciaja a hasznalt oldoszert6l sem fiiggetlen,
azonban a rendszer tulajdonsagainak oldoszerfliggése még erdsen kutatott teriilet, ugyanis a
kutatasi eredmények nem egységesek. Az egyes kutatdocsoportok kiilonbozd effektusokat
irtak le és eltér6 modon magyaraztak megfigyeléseiket. Az egyik elfogadott elmélet szerint
az oldoszer a részecskék passzivalodasat okozhatja, vagyis gatolhatja a szabad
toltéshordozok (elektronok és lyukak) 1étrejottét, amelyek feleldsek a fotolumineszcencia és
a kvantumbezartsag jelenségéért [14]. Zakharko és munkatarsai az olddszer polaritasanak
csokkenésével a fotolumineszcencia spektrum vords eltolddasat tapasztaltdk. A jelenséget a
tavoltereknek a nanokristalyok tiltott sdvjanak energiadllapotira gyakorolt learnyékolo
hatasaval magyaraztak [15]. Kutatocsoportunk ezzel szemben az emisszios spektrum kék

eltolodasat figyelte meg az olddszer polaritasanak csokkenése mellett (2.3. abra). A kapott
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eredményt jol magyarazza a jol ismert szolvatokromizmus jelensége [10]. Tovabbi, a 3C-
SiC kolloid oldat optikai tulajdonsagait befolyasolo tényezd a szemcsék feliilete, errdl

azonban egy késébbi fejezetben szeretnék bévebben beszélni.

energia (eV)

3.1 25 21
T v | ; T
—w— SiC-EtOH L
—SiC-H,0

=== SiC-ButOH

intezitas (tetszoleges egység)

-
-
SN ...

] I
500 600
hullamhossz (nm)

2.3. abra: A SiC kolloid fotolumineszcencia spektrumanak valtozdasa az oldoszer polaritasatol fiiggéen

csoportunk eredményei alapjan [10]

”ror

2.4. A SiC nanorészecskék eloallitasa

A nanokristalyok eléallitasanak modja nagymértékben befolyasolja a keletkezd
részecskék méretét, szerkezetét, illetve felszinét, melynek eredményeképpen a hasznalt
modszer a szemcsék (pl. optikai) tulajdonsagaira is kihatdssal van. Végsd soron pedig
elmondhat6, hogy mindezek miatt az alkalmazott eljaras hatassal van a kész nanorészecskék
felhasznalhatosagara. Az irodalomban sokféle kiillonb6zd procedurat leirtak mar, én a
teljesség igénye nélkiil a legelterjedtebbeket — a lézer ablaciot, a kémiai gdzfazisi
levalasztast (chemical vapor deposition-CVD), az elektrokémiai, illetve a rozsdamarasokat

— ismertetem a tovabbiakban.

Az impulzusos 1ézer ablacids eljaras soran nagy teljesitményt 1ézert fokuszéalnak a
szilard céltestre, mely ekdzben egy reaktiv folyadékba (vizbe, etanolba, stb.) meriil. Ha a
lézernyalab megfeleld6 mennyiségli energiat kozol a szilard anyaggal, a szilard-folyadék
fazishataron létrejon egy nagyon magas homérsékletii (kb. 6000 K) és nagynyomdasu

(kb. 1 GPa) plazma réteg, amely aztan azonnal lehiil egyrészt adiabatikus tagulasa, masrészt
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a kornyez0 kozeggel valo kolcsonhatasa révén. Ezaltal olyan nagy tisztasagli nanostruktarak
jonnek létre, melyek egyarant tartalmazzak a szilard anyag és az azt koriilvevo folyadék
atomjait [16]. Olyan széles tiltott savval rendelkez6 félvezetk esetén, mint amilyen a SiC,
nagy keménységiiknek €s magas olvadaspontjuknak koszonhetden a 1ézeres maras soran,
megfeleld hulldmhossziisag 1ézer hasznalata mellett a szerkezeti karosodas korlatozott.
Emiatt a modszer esetiikben jol alkalmazhatd [17]. A 1ézeres ablacioval szintetizalt SiC
nanoszemcsék zéta potencialja magasabb, mint az elektrokémiai marassal eléallitottake,
ezen kiviil infravords spektrumuk azt mutatja, hogy feliiletiik negativan to1tott az ott talalhatod
karboxilcsoportoknak megfelelden. Mindkét tulajdonsdg eldsegiti a részecskék kolloid
oldatanak hosszatdva stabilitasat. Az eljards hatranya, hogy eléfordulhat a SiC
térszerkezetének részleges megvaltozasa, pl. kobos tombi anyagbol kiindulva a termék

tartalmazhat hexagonalis szerkezetii nanokristalyokat [18].

A CVD széleskorlien elterjedt technoldgia kiilonbdzo anyagok eldallitasara.
Legegyszeribb kivitelezése soran prekurzor gazt vagy gazokat aramoltatnak at egy
reaktoron, mely tartalmazza azt a hevitett testet, amelynek feliiletére az aktudlis anyagot
»hoveszteni” szeretnénk. Kémiai reakcidk eredményeképpen a feliileten az eldallitando
anyag lerakodasa tapasztalhatd [19]. Nanoméretli SiC kristalyok eldallitasara az irodalom
két elterjedt valtozatot emlit. Az egyik soran tetrametilszilant (TMS) alkalmaznak
prekurzorként, és a miveletet forr6 fali reaktorban, csokkentett nyomason végzik. Az
eléallitott kvantumpottyok amorf SiC matrixba agyazva keletkeznek és 3-10 nm-es
nagysaguak [20]. A masik modszer esetében COo-lézerrel biztositjdk a reakcid
lejatszodasahoz sziikséges energiat, prekurzorként pedig szilant és acetilént hasznalnak.

Utobbi eljaras soran kisebb, kb. 2,5 nm-es kvantumpéttyok keletkeznek [21].

Az eddig ismertetett modszerek hatranya, hogy annak ellenére, hogy igen koltségesek,
nem kifejezetten hatékonyak, ugyanis egyszerre csak kevés anyag allithato eld veliik és a
termék, vagyis a SiC nanokristalyok tul széles mérettartomanyba esnek. Ezeknél sokkal
elterjedtebbek a kémiai marasos modszerek, melynek soran a tombi anyagot savval kezelik,
ezaltal nanopoérusos SiC-ot eldallitva. A pordzus SiC-bol ultrahangos kezeléssel vagy
Orléssel juthatunk nanoklaszterekhez. Az ide tartoz6 mddszerek tovabbi két nagy csoportba

sorolhatoak: 1éteznek elektrokémiai marasok és un. rozsdamarasok.

SiC nanokristalyos kolloidok eldallitasara elsé alkalommal az elektrokémiai maras
modszerét hasznaltak, mely nagyban hasonlit a Si-nal alkalmazott eljarashoz [22]. Els6

lIépésben egy vékony, sik feliiletli SiC szeletet hidrogén-fluorid (HF) és etanol elegyébe
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martanak, és a szeletet anodként kotik a rendszerbe, ahol az ellenelektrod szerepét
platinalemez vagy -folia tolti be. Az elektrodokon nagy aramot folyatnak at, melynek
hatasara a SiC szeleten porusos réteg keletkezik, melynek toredeztetésével eldallithatoak a
nanokristalyok [12]. A moddszer nagy eldnye, hogy alkalmazasaval igen kisméretii
nanokristalyok allithatok eld, hatranya azonban, hogy az igy létrehozott nanoklaszterek
méreteloszlasa nagy, illetve, hogy a megfelelden vékony és sima feliiletli SiC szelet

eldallitasa meglehetdsen bonyolult és koltséges.

A munkdm soran hasznalt 3C-SiC nanokristalyokat rozsdamarassal allitjuk
el6 [10], [23]. Az els6 1épésben mikrokristalyos SiC-ot maratunk 50 %-os HF és 68 %-0s
salétromsav (HNO3) 3:1 aranyt elegyével. Ennek hatasara az elektrokémiai marashoz
hasonloan porusos réteg jon létre a mikroszemcsék feliiletén. A mards sordn végbemend

reakcio feltételezett mechanizmusa a kovetkez0:

SiC+2HNO3; + 2 H,0 > 2HNO, + 4 0OH™ + SiC** (1)
SiC** +40H™ - Si0,+ C0,+ 2 H, 2)
Si0, + 6 HF - H,SiF, + H,0 3)

Ebbdl kovetkezden a bruttd egyenlet:

A marés befejeztével a mintat a savtol megtisztitjuk, 150 °C-on széritjuk, végiil
desztillalt vizzel mossuk és szaritjuk. A kovetkezd 1épésben a marassal kapott porusos
felszinli SiC-ot vizes, vagy egyéb, az aktualis kisérlet céljatol fiiggd oldoszeres kozegben
ultrahangos flirdon razzuk 40 percig. Ennek sordn a porusos feliilet kvantumpottyokke
toredezik és diszpergal az oldoszerben (2.4. abra). A visszamaradd nagyobb szemcséket
centrifugaldssal valasztjuk el a szamunkra fontos nanokristalyoktol. Ezeket a feliiluszo rész

tartalmazza [24].

HF, HNO, H,0
N _
100 °C Ultrahang . °

firdd

2.4. abra: A SiC kvantumpéttyok eloallitasanak folyamata rozsdamarassal
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A rozsdamarasos modszer elénye, hogy a nedves kémiai mards sordn a porusos
anyagban kisebb atmérdjli szilard részek keletkeznek, mint az elektrokémiai maras esetében,

¢s nem igényel specialis berendezéseket, valamint koltséges kiindulasi anyagokat.

2.5. A SiC nanokristalyok feliilete

Kutatdomunkank szempontjdbdl kiemelt jelentésége van az altalunk vizsgalt SiC
kvantumpottyok feliiletének. Egyrészt a kiilonbozd feliileti csoportok mindsége ¢és
mennyisége befolyasolhatja a részecskék lumineszcens tulajdonsagat. Masrészt a csoport
hosszabb tavu tervei kozt szerepel a SiC nanokristalyok kiilonb6zé biomolekuldkhoz vald
kapcsolasa kovalens kotéssel és ezaltal kivald lumineszcens tulajdonséagait kihaszndlva
biomarkerként alkalmazni. Tovabba a bioldgiai alkalmazhatosdghoz sziikség lehet a
részecskék feliiletmodositasara. Ezen feladatok megoldasahoz elengedhetetlen a szemcsék

feliiletének minél részletesebb megismerése.

Idealis esetben a SiC kvantumpdttyok feliiletén a szabad vegyértékeken kizarolag
hidrogénatomok helyezkednének el. Azonban az eldallitds kdzben, vagy azt kovetden a
levegdn, illetve a diszperzios kozegben a feliilet konnyen oxidalodik és igy kiilonbozo
funkcids csoportok jonnek 1étre rajta. Ezek felderitésére, jelenlétiiknek és mennyiségiiknek
mérésére a legalkalmasabb moddszer az infravords spektroszkopia. A 2.5. abran a
mikrokristalyos SiC, illetve a SiC kvantumpoéttyok vizes és etanolos szuszpenzidjanak

infravoros spektruma lathato.
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2.5. dbra: A SiC mikrokristalyok (fekete), illetve kvantumpottyik vizes (kék) és etanolos (piros)
szuszpenzidjanak infravords spektruma [10]

800 cm™-nél a Si-C kotés rezgésének megfeleld csucs talalhatd. A fenti abran jol
latszik, hogy a mikrokristdlyos karbid esetében csak ez mérheté. Ennek oka a
mikrokristalyos karbidnak a kvantumpo6ttyoknél joval kisebb fajlagos feliilete. A masik két
minta esetében azonban kiilonb6z6 kotéseknek megfeleld csucsok sokasaga lathato. Az 1000
és 1200 cm™ kozotti teriileten a Si-O-Si, illetve C-O-C rezgések jeleit varjuk, valamint az
etanolos mintanal ezek atlapolhatnak az olddszer C-O kotéseinek nyujtasi rezgéseihez
tartozo jelekkel. 1260 és 1750 cm™ kdrnyékén a karboxilcsoport (COO") szimmetrikus és
aszimmetrikus nyujtasi rezgéseinek jeleit varjuk. Az 1350 és 1400 cm™ kozotti régioban 16vé
jelek a CH rezgéseknek feleltethetdek meg. Az etanolos mintdban ezek atlapolddhatnak az
oldoszerre jellemzé CH rezgésekhez tartozo csticsokkal. Az 1595 cmt-nél lathatd cstcsot
oldészer (viz) maradvanynak tulajdonitjadk, de ebben a tartomanyban varhaté a

karbonilrezgés is [10].

Elméleti szamitasok alapjan elmondhatd, hogy az ,idedlis”, vagyis a szabad
vegyértékein kizarolag hidrogénatomokat tartalmazé SiC QD az UV tartomanyban
lumineszkal. Ebbdl kovetkezik a feltételezés, hogy a lathatd tartomdnybeli
fotolumineszcenciat az egyéb, feliileten taldlhaté funkcids csoportok okozzdk. Ezen
csoportok jelenlétének a SiC nanokristalyok optikai tulajdonsdgaira gyakorolt hatasat a
stiriiségfunkcional elmélet alapjan Gali Adam elméleti csoportja szamitasokkal igazolta.

Ennek soran 0,9-1,4 nm nagysagli nanoszemcsék abszorpciojat vizsgaltak a feliileti funkcios
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csoportok mindségének ¢és mennyiségének fliggvényében ¢és Osszehasonlitottak
eredményeiket az ,,idealis” szemcsével. Az eredmények azt mutattak, hogy a Si-OH kotés
nincs hatéassal a szemcsék optikai tulajdonsagaira, a Si-O-Si és C-O-C hidak pedig csak kis
mértékben befolyasoljak azt, a gerjesztési energia csokkentése altal. A C-OH kotés szintén
kisebb energia atmenetet okoz, vagyis a csoportok szamatol fiiggd mértékli voros eltolodast.
A legnagyobb befolyasolo hatast a szén- ¢és sziliciumatomokhoz kettés kotéssel kapcsolodo
oxigénatomot tartalmazé csoportok fejtik ki a SiC nanorészecskék fotolumineszcencidjara,
ugyanis az ezek koto €s lazitd palyai kozti atmenetek a lathatd hulldamhossztartomanyban

jelentkeznek [25].
2.6. SiC kvantumpottyok, mint potencialis biomarkerek

Csoportunk tavlati célja, hogy a SiC nanokristadlyok a biologiai képalkotas soran
felhasznalhatoak legyenek in-vivo és in-vitro koriilmények kozott. Bar a kutatasok jelentds
része alapkutatasi fazisban van, minden esetben vizsgaljuk azok bioldgiai aspektusat is. Az
altalam végzett vizsgalatok is ebben a szellemben indultak meg, ezért az alabbiakban roviden
ismertetem a bioldgiai képalkotas, azon beliil is a fluoreszcens képalkotds soran hasznalt

festékprobak altaldnos tulajdonsagait, és a velilk szemben tdmasztott igényeket.

A lumineszcens festékprobak, azaz kontrasztanyagok biomarkerként valo
felhasznalasa nem ujkeletti gondolat. Els6ként lumineszcens szerves molekulakat, pl. kinint
hasznaltak erre a célra. Alkalmazéasuk soran azonban tobb hatranyos tulajdonsagukra is fény
deriilt. Egyrészt ezek a molekuldk hamar elveszitik lumineszcens tulajdonsagukat, igy
hosszabb megvilagitasi 1dot igényld vizsgédlatokban nem alkalmazhatéak, masrészt nem
kifejezetten stabilak a kornyezeti valtozasokkal (pl. pH-, homérséklet-, és
koncentraciovaltozassal) szemben. Harmadrészt pedig, mivel ezekre az anyagokra altalaban
jellemzd, hogy kis energiatartomanyban gerjeszthetdek, ugyanakkor széles tartomanyban

emittalnak, tobb festék egylittes alkalmazasa meglehetdsen kivitelezhetetlen feladat.

Uj alternativaként jelent meg a szerves kontrasztanyagok helyett a szervetlen félvezetd
kvantumpottyok  (pl. kadmium-szelenid, indium-arzenid) hasznalata.  Ezekkel
kikiiszobolhetdvé valtak a szerves molekuldk esetében fennalld hatranyok, azonban ujabb
problémak keriiltek elétérbe, ezen kvantumpdttyok feliiletére ugyanis sziikséges egy tobb
rétegnyi, szerves molekulakbol allo héj felvitele, hogy ezaltal eldsegitsék a tovabbi

funkcionalizalhatdsagot, noveljék a hidrofil jelleget és csokkentsék a mérgezd hatast. Ilyen
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mértékli méretnoveléssel azonban a részecskék mérete mar eléri a célmolekuldk, pl. a
fehérjék mérettartomanyat, igy lehetséges, hogy befolyasolnak azok mozgésat, vagy egyéb
tulajdonsagait. Ezen kiviil nyilvanvaléan nem lehet eltekinteni a toxicitastol, még a tovabbi

rétegek felvitele utan sem [26].

A SiC a biologiai képalkotds egyik igéretes alapanyaga lehet, természetesen
nanorészecskék formajaban. A SiC nagy eldnye, hogy feliiletén nagy szamu polaris funkcios
csoport van, melyek biztositjak a kvantumpottyok megfelelé hidrofilitasat. Sot, a
disszociaciéra képes karboxilcsoport arra is alkalmas, hogy azon keresztiil
biomolekuldkhoz, pl. fehérjékhez, vagy DNS-hez kossikk a karbidot és ezaltal
végigkovethessiink bizonyos folyamatokat az €16 szervezetben, in-vivo kisérletek soran.
Biokompatibilitasat is bizonyitottdk mar tobb esetben mind a tombi anyagra, mind a beldle
késziilt kvantumpottyokre nézve [27], [28]. Alkalmazasanak eddig ismert egyetlen hatranya,
hogy a SiC nanokristalyok maximalis emisszioja az UV tartomanyba es6 gerjesztés mellett
jelentkezik és kozismert tény, hogy az UV-fény konnyedén karosithatja a sejteket. Két-foton
mikroszkopias eljarast alkalmazva azonban ez a probléma is megsziintethetd. Ennek soran
nem egy nagyenergiaji fotonnal, hanem tobb, kisebb energiaji fotonnal gerjesztik a
rendszert. Ennek megfelelden UV-megvilagitas helyett a sejteket nem kérositoé infravoros

fényt hasznalnak [29].

Mivel a SiC kvantumpéttyok kutatasa még meglehetdsen friss teriilet, az in-vivo
vizsgélatokban valo alkalmazés el6tt még tovabbi kérdések megvalaszolasa sziikséges.
Munkam egyik motivacioja az volt, hogy feltérképezzem az altalunk vizsgalt rendszer
fotostabilitasat, vagyis, hogy az €16 sejtbe bejuttatott kolloid oldat tulajdonsagai vajon
megvaltoznak-e a fénnyel valé megvilagitas hatasara, illetve, ha igen, akkor ez korlatozza-e
a biomarkerként valdé alkalmazhatosagot. A legtobb festék ugyanis valamilyen mddon
karosodik hosszabb-rovidebb gerjesztési id6 alatt. A festékmolekuldknal altalanosan
tapasztalhat6 kiégés (bleaching) kvantumpottyok esetében ritkan 1ép fel [30], azonban még
senki nem kozolt stabilitdsi adatokat SiC-ra. A kvantumpoéttyoket altalaban extrém
fotostabilitassal szoktak jellemezni, azonban az ionos vegyiilet-félvezet6 kolloidok tovabbra
tulajdonsagok megvaltozasahoz vezet [26], [31]. Fotokémiai folyamatok révén pedig

gyakran degradalodik a feliiletet boritd szerves védoréteg, amely a szemcsék

crer
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3. A SiC fotokémiai tulajdonsagai

Munkém sordn olyan komplex folyamatot tartam fel, melynek egyik kulcseleme a
vizsgalt SiC nanoklaszterek fotokatalitikus aktivitdsa, ezért fontos volt a SiC fotokémiai
tulajdonsagainak megismerése. Ebben a fejezetben a jelenleg a szakirodalomban fellelhetd,

a SiC fotokémiai jellemzdire vonatkoz6 eredményeket targyalom.
3.1. A fotokatalizis elméleti hattere

Fotokatalizis esetén fotoindukalt reakci6 torténik, melynek soran a reakcid kezdd,
idegen szdval inicial6 1épése a fénnyel vald gerjesztés. Attol fliggben, hogy ez az iniciacié
hol jon létre, a fotokatalitikus reakcidk két tipusba sorolhatdak. Katalizalt fotoreakciorol
beszéliink, ha a katalizatorral reagald szubsztrat gerjesztédése el6zi meg a reakciot. Ezzel
szemben, ha az elektron-, illetve energiaatadas elofeltétele a fotokatalizator
elektronszerkezetének modosulasa gerjeszt6dés hatasara, a folyamatot fényérzékenyitett
reakcionak (angolul sensitized photoreaction) nevezziik. Utobbi folyamatban a gerjeszt6dd
fotokatalizator szerepét gyakran valamilyen félvezetd anyag tolti be, melyben a gerjesztés
hataséara elektron-lyuk parok keletkeznek. A félvezetd tiltott savjanak és a vele reagdlo
szubsztrat redox potencidljanak egymashoz viszonyitott helyzetétdl fiiggden az ezt kdvetd
reakcio két iranyt vehet (3.1. abra) [32]. Egyik esetben a reagalo vegyiilet oxidalodasa soran
elektront ad at a félvezetonek, melynek feliiletén az elektron egyesiil egy pozitiv lyukkal.
A masik esetben a félvezetd donorként viselkedik, és elektront ad at egy akceptornak (ha

jelen van az oldatban, akkor altalaban oxigénnek) [33].

V vs SCE (pH=7)
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3.1. abra: Néhany félvezetd tiltott savjanak energidja vizes elektrolitban
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A fotokatalizis jelenségét els6ként Fujishima irta le 1972-ben: vizbontast végzett
UV-fénnyel gerjesztett titan-dioxid (TiOz) elektrodon [34]. A TiO2 a mai napig az egyik
leggyakrabban fotokatalizatorként hasznalt félvezet6 [35], de egyéb anyagok
(pl. BiPO4/BiVOs vegyiilet [36]) is hasznalhatéak erre a célra. Alkalmazasuk limitald
tényezOje azonban az anyagok viszonylag kis kvantumhatasfoka, amely a fotoindukalt
elektron-lyuk parok relative nagy rekombinacios ratajanak koszonhets. A probléma
kikiiszobolhet6 pl. nanoméretii félvezetd kristalyok hasznalataval tombi anyag helyett [37].
Ekkor az anyag fonon- és fotonszallitasi tulajdonsagai nagyrészt a szemcsék méretétdl és
geometriajatol fiiggnek, az elektronok és Ilyukak mozgasat pedig elsOsorban a
kvantumbezartsag jelensége szabalyozza [38]. A Si nanorészecskék viselkedése példaul jol
bizonyitja a fotokatalitikus tulajdonsadgok erdteljes méretfiiggését. A kisérleti eredmények
azt mutattak, hogy mig az 1-2 nm-es szemcsék kivalo fotokatalizatorai a CO2-redukcionak
benzol szelektiv, fenolla torténd oxidaciojat katalizaljak [39]. A nanotechnologia folyamatos
fejlodése a jovoben nagy loketet adhat az Gjabb, mar megtervezhetd és kontrollalhato

fotokatalitikus tulajdonsagokkal rendelkez6 félvezetd katalizatorok felfedezéséhez.

3.2. A tombi SiC fotokémiai jellemzdi

Tobben is bizonyitottak mar, hogy a tombi SiC egyéb félvezetokhoz hasonléan
felhasznalhaté fotokatalizatorként, 4ltalaban elektréd formajaban, fotoelektrokémiai
cellakban. A fotoelektrokémiai cella (angolul photoelectrochemical cell-PEC) egy
fotovoltaikus késziilék, melynek segitségével a fény energiaja kémiai, majd elektromos
energiava konvertdlhatd. Az ezekben talalhatd fotoelektrod (fotoandd vagy fotokatod)
gyakran valamilyen fénnyel kdnnyen gerjeszthetd, széles tiltott savu félvezetdbdl késziil.
Fotoelektrokémiai cella hasznalataval kikiiszobolhetd a fotokatalitikus folyamatok egyik
korlatoz6 tényezdje: a keletkezd elektron-lyuk parok gyors rekombinalddasa.
Fotoelektrokatalizis esetében ugyanis a rendszerre kapcsolt fesziiltség minimalizélja a
rekombinacidk szadmat és ezzel jelentésen ndveli a fényenergia kémiai energiava vald
konverziojanak hatdsfokat. A fotoelektrokémiai cellak alkalmazéisa a jovOben potencidlis

megoldast jelenthet a napenergia, mint megujulo energia atalakitasara, illetve taroldsara.

Az altalam vizsgalt kobos, 2,4 eV-os tiltott savszélességli SiC elméleti szamitasok
alapjan kiilonosen alkalmas fotoelektrodként valo felhasznalasra, olyan fotoelektrocellaban,

amelyben a viz fotoelektrolizise torténik (3.2. abra), ugyanis mind az anddos, mind a katédos
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reakcid esetében tulfesziiltség 1ép fel, illetve termodinamikailag meghatarozott, hogy a
gerjesztett toltéshordozokat szétvalasztd energianak meg kell haladnia az elméleti 1,23 V-0s
értéket. Ezzel szemben a gyakorlatban az n-SiC fotoanodként valo alkalmazasa problémakba
itkozik. A kutatok feltételezték, hogy ismerve a SiC kiemelkedd kémiai stabilitasat, az
anodos korr6zio veszélye nem allhat fenn a viz fotoelektrolizisénél varhatod koriilmények
kozott. A kisérleti eredmények azonban nem igazoltak ezt egyértelmiien. Az n-SiC fotoanod
kontaktpotencialja a referenciaelektroddal (telitett kalomel elektrod, angolul separated
calomel electrode-SCE) szemben azonos pH érték biztositasa mellett is -0,7 és -1,8 V kozott
mozgott. A SiC-nak szerencsére p-adalékolt kristalyai is elérhetéek, melyet fotokatodként
hasznalva elkeriilheté a korr6zio, hiszen ekkor az anodon Hz gaz keletkezik, az esetleges

korrodalo hatasu Oz a fém ellenelektrodon fejlédik [40].

-2,0 —
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-1,0 —
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2, 2
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e
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e)
0
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Q
v +1,0 = v
-H,0/0, vegyértéksav i H,0
+2,0 —
0,

3.2. dbra: A PEC rendszer savdiagramja. A téltésszallitas feltétele, hogy vezetési sav alja a viz redukcios
potencialjanadl joval negativabb, a vegyértéksav teteje pedig a viz oxiddcios potencialjandl kelloképpen
pozitivabb legyen.

A tombi SiC fotoelektrokatalitikus felhasznéalhatosagat eddig elsdsorban viz
fotoelektrolizisével bizonyitottak [41]-[43]. Emellett igazoltak, hogy reduktiv agensként
halogéntartalmu szerves vegyiiletek dehalogénezésére is alkalmas. Ez tulajdonképpen
magatol értet6do, hiszen a szerves halogénvegytiletek redukcios potencialja pozitivabb, mint
a vizé. Igy az a félvezeté fotoelektrod, amely képes a viz fotolizisére, az a szerves halidok

redukciojara is képes. S6t, a viszonylag nagy energidju vezetési sdvval rendelkez6 félvezetok
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—amilyen a SiC is — esetében a vezetési sav és az akceptor betdltetlen energiaszintjei kzti
jobb atlapolodas a halogenid redukcionak kedvez a vizbontassal szemben. A folyamat az

alabbi brutt6 reakcidegyenlettel irhato le:
R—-X+H"+2e >R—-H+X"~ (5)

ahol a két darab elektront a félvezetd szolgaltatja a reakciohoz. Ez az eljaras a jovoben
megoldast jelenthet szerves halogénvegyiiletekkel szennyezett viz detoxikacidjanak

problémajara [44].
3.3. SiC nanostruktirak fotokémiai jellemzése

Mivel a félvezetdk fotokatalitikus aktivitdsa nagyban fiigg feliiletiik sajatsagaitol,
nanoméretli anyag esetén, melynek fajlagos feliilete nagysagrendekkel nagyobb, mint a
tombi anyagé, a fotokatalitikus hatasfok is sokszorosara ndhet a reaktiv feliiletnovekedés
miatt. EbbOl kiindulva tobb kutatdcsoport is foglalkozott félvezetd, tobbek kozott SiC
nanostrukturdk  (nanocsdvek és nanokristalyok) fotokatalitikus tulajdonsigainak

vizsgélataval.
3.3.1. SiC nanocsovek fotokémiai tulajdonsagai

Zhou és munkatarsai amorf SiO.-dal bevont 3C-SiC nanocsovek fotokatalitikus
mechanizmus szerint a reakcidban erdsen oxidaldé OH-gyokok keletkeznek, és
tulajdonképpen ezek degradaljak (oxidaljak) az acetaldehid molekulakat. A kisérlet soran a
nanocsovek kolloid oldataba acetaldehid gazt vezettek, majd a kvarc kiivettat UV-fénnyel
megvilagitottak, és féloranként mérték az acetaldehid bomlasanak egyik terméke, a fejlodd

crer

Osszefiiggéssel:

% « 100 % (6)

0

ahol Co az acetaldehid gaz koncentracidja kezdetben, C pedig ugyanez t id6 elteltével. A
kisérletet elvégezték 100, illetve 50 ppm kezdeti acetaldehid koncentracidé mellett, és azt
tapasztaltak, hogy nagyobb kezdeti koncentraciobol kiindulva a fotodegradacios rata joval
nagyobb lesz; hatoranyi besugarzas utan elobbi esetben 54,99, utobbiban 12 % volt ez az

értek. Vizsgaltdk tovabba a katalizator feliileti csoportjainak hatdsat a fotokatalitikus
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aktivitasra. A nanocsoveket 5 %-0s HF-dal martak, ezzel eltavolitottak a SiO2 bevonatot és
az oxidos csoportokat. Az eredmények azt mutattdk, hogy a maras hatdsara a katalitikus

aktivitas csokken (3.3. abra) [45].
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3.3. dbra: A fotodegraddcios rdta a megvilagitdsi idd fiiggvényében [45]

A SiC nanocsOvek, mint fotokatalizatorok felhasznalhatoak un. fotokatalitikus
hidrogénfejlesztd rendszerekben. Hao és munkatarsai Xe-lampat alkalmaztak
fényforrasként, melyet UV-sziirdvel egészitettek ki, igy az liveg reaktort, melybe el6zdleg
desztillalt vizet €s SiC nanocsovekbdl allo port toltottek, kizardlag a 1athato tartomanyba eséd
fénnyel vilagitottak meg. A reakcio zart, vakuumozott (-0,09 MPa) rendszerben zajlott. A
fejlodd gaz Osszetételét kétoranként analizaltdk gazkromatografids modszerrel, Osszesen
10 oras besugarzasig. Ekkor a gOzteret evakualtak, majd kovetkezé nap Ujrakezdték a
kisérletet, €s a mliveletet harmadnap is megismételték. Ennek célja az volt, hogy bizonyitsak
a nanocsovek fotokatalitikus stabilitasat. Az eredményeket a 3.4. dbra foglalja Ossze.
Lathatd, hogy az egyes kisérletek soran a H2 koncentracioja kozel linedrisan nd, és a
katalitikus aktivitas az evakualasok utan sem csokken, sot, kismértéki novekedés latszik.
Ezen felil a kutatocsoport elvégezte kisérletét oxidacioval modositott feliileti
nanocsovekkel is. Eredményeik O0sszhangban vannak a kordbban leirtakkal: az oxidalt
feltiletti nanocsovek fotokatalitikus hatasfoka kb. kétszer nagyobb, mint alap esetben, bar

ekkor az evakualasok utan a katalitikus aktivitas lassi csokkenése tapasztalhato [46].
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3.4. dbra: A fejlodé Hr mennyisége a besugarzasi idé fiiggvényében alap esetben (fent) és modositott

feliiletii nanocsovek (lent) esetében [46]

3.3.2. SiC nanokristalyok fotokémiai tulajdonsagai

Tobb kutatds eredménye is bizonyitja, hogy a nanoméretli SiC részecskékre a
nanocsOveknél leirtakhoz nagyon hasonld fotokatalitikus tulajdonsdgok jellemzoek.
Segitségiikkel kivitelezhetd pl. a viz bontdsa hidrogénné és oxigénné. A hidrogénfejlesztés
altalaban tigy torténik, hogy a fotokatalizator, vagyis a finom SiC por megfeleld mennyiségét
desztillalt vizben diszpergaljak, és a szuszpenziot UV-, illetve lathato fénnyel megvilagitjak.

A kisérletet zart edényben végzik és a keletkezd Hz gdz mennyiségét gazkromatografias
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eljarassal mérik [47]. Az egyik kutatocsoport elvégezte a kisérletet kizarolag a lathato
fénytartomanyban, illetve a napfény teljes spektrumaval viladgitdé fényforrassal. Azt
tapasztaltdk, hogy bar a teljes spektrumnak minddssze kb. 5 %-at teszi ki az UV-fény, utobbi
esetben mégis joval tobb, kozel 6tszor annyi Ho fejlédott. Ebbol levonhato a kovetkeztetés,
hogy a szabad toltéshordozdk (gerjesztett elektronok) 1étrejottéért elsésorban az abszorbealt
UV-fény a felelds. Ezen feliil azt is megvizsgaltak, hogy a pH valtoztatasa, illetve metanol
adagolasa a rendszerbe befolyasolja-¢ a SiC kolloid oldatanak fotokatalitikus tulajdonsagait,
¢s ha igen, milyen modon. Ellentmondva a korabbi, SiC nanocsdvek esetében mért
eredményeknek [46] azt kaptak, hogy a desztillalt viz pH-jat barmely iranyba eltolva a
Ho-produkcio visszaszorul. Az oldathoz metanolt adva a fotokatalitikus aktivitas
csOkkenését tapasztaltdk. Ez valamelyest meglepd eredmény volt, ugyanis oxid
fotokatalizatorok esetében a metanol bizonyitottan serkenti a hidrogénfejlédést azaltal, hogy
felveszi a fotogeneralt pozitiv lyukakat és ezzel tamogatja az elektronok ¢és lyukak
nanorészecskék szerkezeti hibai miatt a pozitiv lyuknak a feliileten adszorbedlt metanol
molekulara valo eljuttatdsanak energiagétja olyan magasra nd, hogy a metanol nem képes
felvenni a lyukakat és oxidalodni. A fotokatalitikus aktivitas visszaszorulasat az okozhatja,
hogy a szemcsék feliiletére adszorbedlt metanol molekuldk kiszoritjdk onnan a
vizmolekulakat, megakadalyozva a fotogeneralt elektronok atadodasat utobbiaknak [48].
Mas tudosok a vizbontas mellett a SiC nanokristalyok fotokatalitikus aktivitasat sikeres

CO»-fixacios és festékdegradacios reakciokkal is alatamasztottak [49], [50].

Az ¢el6z6 bekezdésben leirtak 100 nm-es nagysagrendi részecskék kolloid oldatara
vonatkoztak. Az altalam vizsgalt 10 nm alatti kvantumpdttyok fotokémidjara vonatkozo
irodalom ma még meglehetésen csekély, annak ellenére, hogy a méretfiiggd fotokémiai
tulajdonsagok mas rendszereken mar bizonyitottak. Zhang és munkatarsai 3C-SiC/ZnS
heterostrukturalt nanogdmbok fotokatalitikus viselkedését tanulmanyoztak, ahol a
szilicium-karbid és cink-szulfid (ZnS) nanokristalyok 5 nm-nél kisebb atlagos atmérével
rendelkeztek. Adalékolassal hangolhato savszerkezetének ¢€s negativ redukcios
potencidljanak koszonhetéen a cink-szulfid az egyik legnépszeriibb félvezetd
fotokatalizator, melynek fotokatalitikus alkalmassagat mar szamos alkalommal
bizonyitottak [51], [52]. A tombi anyag tiltott savjanak szélessége azonban 3,72 eV a k6bos,
3,77 eV a hexagondlis térszerkezet esetében, ebbdl kifolyolag a napfény energidjat nem

képes megfeleld hatasfokkal hasznositani. A probléma kikiiszobdlésére gyakran valamilyen
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keskenyebb tiltott savval rendelkezd félvezetovel (pl. CuS, N2O) kombinaljak [53], [54].
Ennek fényében a ZnS és SiC kvantumpottyok egyiittes hasznalata megkonnyitheti a

toltésszétvalasztast és a fotokatalizist.

Kisérleteik soran tiszta, illetve kiilonb6zé mennyiségii SiC-ot tartalmazd ZnS
nanogdmb szuszpenzidkat vildgitottak meg xenon-lampaval, és minden esetben
kiszamitottak az un. abszorbancia aranyt (C/Co), amely a rodamin B 553 nm-en mérhetd
besugarzas utani (C) és kezdeti (Co) abszorpcidjanak hanyadosa. Eredményeiket a 3.5. abra
foglalja 6ssze. Abbdl adédoan, hogy a tiszta ZnS szinte kizarolag a Xe-lampa spektruméanak
UV-komponensét képes hasznositani, a SiC-t6l mentes oldat fotokatalitikus aktivitasa
viszonylag alacsony volt. A SiC-dal adalékolt szemcsék esetében azonban fokozott

fotokatalitikus aktivitast mértek, amely nétt a hozzaadott SiC ndvekvd mennyiségével.

1 'l 1 L 1 - 1

0O 10 20 30 40 50 60
Irradiation Time (min)

3.5. dbra: Az abszorbancia arany a besugdrzasi ido fiiggvényében fotokatalizator nélkiil (1), tiszta
ZnS (2), valamint 2,5 ml (3), 5 ml (4), 10 ml (5) és 20 ml (6) SiC szuszpenziot tartalmazo
nanokompozit fotokatalizdatorral [55]

A ket félvezetd egyiittes hasznalatabol kovetkezd fotokatalitikus hatasfoknovekedés
oka feltehetdleg a két anyag kozti toltésszeparacio. A fotogeneralt elektron-lyuk parok
1étrejottét kovetden az elektronok a SiC vezetési savjabol a ZnS vezetési savjaba
szallitddnak, a pozitiv lyukak pedig a vegyértéksavjaban maradnak. Ekdzben a ZnS vezetési
savjaban talalhato elektronok helyzete valtozatlan, a vegyértéksavjaban 1évo lyukak viszont
a SiC vegyértéksavjara vandorolnak. Az elektron-lyuk parok rekombinacidja ezzel

visszaszorul, a szeparalt toltéshordozok pedig szabadon inicidlhatjadk a rodamin B
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degradacios reakciojat. Ennek soran a ZnS nanokristalyokon felhalmozodott elektronokat az
oldatban 1évé oxigén molekuldk veszik fel és szuperoxid gyokké redukaldédnak.
A szuperoxid gyokok proton felvételével tobb 1épésben hidroxilgyokokké alakulnak. A SiC
nanokristalyokon 6sszegylilt pozitiv lyukak a kérnyezd vizmolekulakkal reagéalva direkt
modon szintén hidroxilgyokok kialakulasahoz vezethet, melyek végiil elvégzik a jelen 1évo
szerves anyagok oxidaciojat, vagyis a tulajdonképpeni festékdegradaciot. A folyamat a

kovetkezOképpen irhato le:

katalizdtor (3C-SiC/ZnS) + hv — katalizdtor (e + h*) (7)
katalizdtor (e’) + Oz = Oz - (8)

Oz + H* - HO>2- (9)

HOz- + HOz- —» H202 + O2 (10)

H202 - 2 OH- (11)

katalizdtor (h*) + H20 — katalizator + H* + OH- (12)
festék + OH- — termék. (13)

A csoport eredményei alapjan elmondhaté tehat, hogy a SiC és ZnS nanokristalyok
egyiittes alkalmazasa jelentdsen megnoveli a fotokatalitikus aktivitast. A SiC egyrészt
kozvetetten, a toltésszeparacio elésegitésével, masrészt kozvetleniil, reaktiv hidroxilgyokok
létrehozasan keresztiil. Ezen kiviil lehetséges, hogy a SiC feliiletén autokatalitikus
folyamatok eredményeképpen megnovekedett a hidroxilcsoportok koncentracidja, ami

szintén kedvezhet a hidroxilgyokok kialakulasanak [55].

A szerzOk nem vizsgaltak azonban a SiC nanokristalyok fotokatalitikus hatasat ZnS
nélkiil. A tapasztalt festékdegradaciot, illetve a fotokatalitikus aktivitds novekedését az
altalanosan hasznalt elméletek alapjan magyaraztadk. Nem végeztek azonban vizsgélatokat
ezek bizonyitasara, igy nem tudni, hogy valoban tavozhat-e elektron, illetve lyuk is a
kompozit feliiletérdl, és azt sem, hogy a feliiletre adszorbealt festékmolekulak veszik-e fel a

toltést €s bomlanak le oxidacids vagy redukcios folyamatban.

A fenti eredmények jelentdsége szamunkra az, hogy a vizsgalt SiC nanokristalyokat
az altalunk is hasznalt modon allitottak eld, igy az altalunk végzett fotostabilitas-vizsgalatok
soran szerzett tapasztalatok értelmezéséhez figyelembe kell venniink &ket. Fontos
megjegyezni, hogy a méréseinket a Zhang €és munkatarsai altal kozolt eredmények

megjelenése elott kezdtiik, modszereink, illetve a motivacionk eltérd, ezért a dolgozatomban
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bemutatott eredmények Osszevetése Zhang-ék munkajaval csak kiilonos koriiltekintéssel

tehetd meg.

3.4. Kiilonb6z6 nanostrukturak fényindukalt aggregacidja

Bizonyos nanorészecskék kiilondsen igéretesek lehetnek mind tudoményos, mind
technologiai téren, ha beldliik szabalyozottan aggregatumok hozhatok létre, mivel azok
tulajdonsdgai eltérnek az 0Onalld6 nanokristadlyokndl, illetve a tombi anyagnal
tapasztalhatoaktol [56]. Nanoméretli objektumok kiilsé stimulacioval torténé preciz
manipulacidja nagy jelent0séggel birhat tobbek kozott optoelektronikai berendezések
gyartasaban [57], gyogyszerhatoanyagok adagolasaban, illetve a bioldgiai képalkotas
teriiletén [58], [59]. Utobbi esetén az alkalmazott nanostruktirak mérete befolyasolhatja
azok kolcsonhatasat az immunrendszer elemeivel, illetve a Iéppel, hatassal Ilehet
kivalasztodasuk mértékére a majban és a vesében, valamint a vizsgalt szovetbdl valo
kitiriilésiikre [60], [61]. A munkam soran tapasztalt fotoaggregaciot eddig csupan néhany

anyagon figyelték meg. A folyamat fizikai hattere még egyik esetben sem tisztazott.

3.4.1. Kolloid rendszerek stabilitasa

Mivel a nanorészecskék oldatai kolloid rendszerek, fotostabilitdsuk vizsgdlatanal,
illetve az esetlegesen fellépd aggregacids folyamatok megértéséhez sziikséges a kolloidok
tulajdonsagainak, elsésorban a stabilitasukat meghatarozo tényezdknek az ismerete. Kolloid
rendszernek nevezziikk az olyan diszperz rendszereket, melyekben a részecskék mérete
jellemzéen a néhanytol a néhany szaz nm-ig terjedd tartomanyba esik. Ekkor az anyag
nagyfoku apritottsdga miatt a szemcsék fajlagos feliilete olyan mértékben megnovekedik,
hogy a rendszer anyagi tulajdonsagainak befolyasolasaban mar jelentds szerepet jatszik a két

fazis (a szemcsék és az olddszer) kozti hatarfeliilet.

A kolloid rendszerek részecskéi kozott hatod erdk intermolekularis (6sszefoglald néven
van der Waals-erék) vagy szerkezeti erok lehetnek. Azonos kémiai dsszetételii atomok vagy
molekuldk esetében a van der Waals-féle kdlcsonhatas mindig vonzasban nyilvanul meg,
amely azonban gyorsan csokken az atomok kozti tavolsag novekedésével. Tekintve, hogy a
kolloid részecskék sok atomot tartalmaznak, a koztiik haté van der Waals-erék joval
nagyobb hatotavolsagiak, mint izolalt atomok esetében, ugyanis egy részecske egy atomja

a masik részecske minden egyes atomjaval kolcsonhat egyszerre, és ezek a vonzd
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kolcsonhatasok Osszegzddnek. Ebbdl kifolyodlag a kolloid részecskék kozott fellépd

kolcsonhatasok fliggnek azok méretétdl és alakjatol is.

Szerkezeti er6knek a két részecske egymashoz valo kozeledése soran a részecske-
kozeg hatarréteg megvaltozasaval kapcsolatos er6ket nevezziik. A legfontosabb szerkezeti
erék a diffuz elektromos kettdsrétegek elektrosztatikus kolcsonhatasabol erednek. Ha a
részecskéket korilvevd diffiz elektromos kettdsrétegek egymassal atfednek, az ionok
atrendezddnek, ez pedig taszitd kolcsonhatasban nyilvanul meg. A rendszer ionerdsségének
novelésével a kettdsrétegek vastagsaga csokken, ezzel allando szeparacios tdvolsag esetén
az elektrosztatikus taszitasi energia csokken, illetve egyre kisebb lesz az a tavolsag, ahol a
taszitdas mar jelentssé valik. A szerkezeti erdk egy masik tipusa a részecskék feliiletén
esetlegesen adszorbedlt molekulak kolcsonhatasabdl, vagy mds néven sztérikus
kolcsonhatasbol szarmazik. A kolcsonhatas mind vonzasban, mint taszitasban
megnyilvanulhat, és minél vastagabbak az adszorpcids rétegek, annal nagyobb szeparacios

tavolsagban 1ép fel.

Mivel a részecskék nem hatolhatnak egymasba, d~0 szeparacids tdvolsag esetén
definidlni sziikséges egy gyakorlatilag végtelen nagy taszitisi potencidlt, az Gun. Born-féle
potencialt. A  kolloid rendszereck stabilitasanak klasszikus Derjaguin-Landau-
Verwey-Overbeek- (réviden DLVO-) féle elmélete szerint elektrosztatikusan stabilizalt
rendszer esetében két részecske kolcsonhatasanak eredd potencialis energidja (V1) a
Born-féle potencial (Veom), @ van der Waals-féle kolcsonhatasokbdl szarmazo vonzasi
potencial (Va) és az elektrosztatikus kdlcsonhatasokbdl eredd taszitasi potencial (VR)

Osszegével egyenld (3.6. dbra).
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3.6. abra: Két részecske kozotti eredd kdlcsonhatasi energia (V) és dsszetevdinek fliggése a
részecskék feliiletének tavolsagatol (H)

Lathato, hogy részecskék egymashoz vald kozeledésekor elsdként vonzo hatés 1¢ép fel,
amely egy bizonyos szeparacios tavolsag elérése utan taszitd hatasba megy at, végil kis
szeparacios tavolsagok esetében ismét a vonzo erdk valnak uralkodova. Ha a részecskék
kinetikus energiaja nagyobb a legy6zend6 Vmax potencidlgatnal, a primer
energiaminimumba keriilnek, ahol aggregalddnak, mas néven koaguldlodnak. Ebbdl
kovetkezik, hogy minél nagyobb Vmax €rtéke, anndl kisebb a valoszinlisége a koagulacidonak,
vagyis annal stabilabb a rendszer. A részecskék primer energiaminimumon torténd
aggregacioja altalaban irreverzibilis, ugyanis az eltdvolodasukhoz sziikséges potencidlgat
mar tal nagy ahhoz, hogy kinetikus energidjuk legyézze azt. A részecskék aggregacioja
azonban a szekunder energiaminimumban is megtorténhet, amennyiben annak értéke
nagyobb az atlagos kinetikus energidnal. A folyamatot ekkor flokkulacionak nevezziik.
A koaguléacioval szemben az ilyen modon aggregalt részecskék mar enyhe mechanikai
hatésra szétesnek. Fontos megjegyezni, hogy az altalunk eldallitott SiC kolloidok a SiC
nanorészecskék desztillalt vizes diszperzidjanak, oldatanak tekinthetdek, nem tartalmaznak

a kolloidstabilitast csokkentd vagy noveld ionokat.
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3.4.2. Fotoindukalt aggregacié kolloid rendszerekben

Kontrollalt, kiilsé stimulus hatisara bekovetkezd aggregaciot vagy onszervezddést
kolloid rendszerekben szamos eltéré modon hoztak mar Iétre. Alapvetden a fény, mint a
nanorészecskék méretét aggregacio altal szabalyozni képes kiilsd stimulus, hatasat két uton
fejtheti ki. Hasznéalhatok a célra fotoszenzitiv szerves molekuldk, melyeknek fizikai
tulajdonsagai megvaltoznak fénybesugarzas hatasara, vagy fotokémiai reakcioba 1épnek,
ezaltal képesek a nanokristalyokat aggregaltatni. Ezidaig sikeresen alkalmaztak mar példaul
szerves molekuldk fotoizomerizacios [62] és fotodimerizacios [63] reakcidit. Ilyen
esetekben elsé 1épésben sziikséges lehet a nanorészecskék modositasa valamilyen
jeloléomolekula (kismolekula, biomolekula vagy egyéb fotoaktiv molekula) hozzakdtésével.
Mas modszerek nem a nanokristalyok feliiletét dedikéljak fotoaktiv vegyiilettel, hanem a
kolloid rendszer diszperzios kozegét teszik fotoaktivva. Példaul fotosavakkal megvilagitas
hatasara pH-ugrast érhetiink el, amely a kolloid rendszer stabilitasanak csokkenéséhez és
gyors aggregacidjahoz vezet [64]. Sokkal ritkabban talalkozunk olyan rendszerekkel, ahol
maga a kolloid részecske fotoérzékeny, és reverzibilis folyamatban reagél a stimulusra. Az
ilyen direkt eljarasok sordn az aggregacié nem a feliilethez kotott, fotokémiai reakciora
képes agens vagy oldatba vitt, fotoérzékeny vegyiilet miatt kovetkezik be, hanem a
nanorészecskékben bekdvetkezo fizikai valtozasok indukaljak az aggregaciot. Megvilagitas
hataséra bekovetkezd aggregaciorol szold tanulméanyokat alapvetéen arany kolloidok és
Ujabban szén nanocsdvek esetében taldlunk. Mindkét anyag esetében fellelhetéek az

irodalomban a fotoaktiv szerves molekulat felhasznalo [64], [65] és a direkt eljarasok is.

crer

¢s munkatarsai irtdk le a kdzelmultban, az eredményeik jelenleg is publikalas alatt allnak.
Kisérleteik soran egyfali szén nanocsoveket diszpergaltak dimetilformamid (DMF)
oldoszerben, majd UV-, lathato (VIS-) és kozeli infravoros (NIR-) fénynek tették ki
kiilonboz6 idétartamokig. Kontrollként a minta egy részét sotétben tartottak. Az oldatbol
centrifugalassal eltavolitottak az aggregatumokat, az aggregacié mértékét pedig abszorpcios
spektroszkopiaval mérték a visszamaradt oldatokon, illetve a kontroll mintan.
A megvilagitott mintak esetében mért értékeket a sotétben tartott oldatnal mért értékekkel
normaltak. Eredményeiket a 3.7. dbra foglalja Ossze. Lathatd, hogy bizonyos mértékig
mindhdrom vizsgalt esetben aggregaciot indukalt a fénnyel valdo megvilagitas, a kozeli

infravords tartomanybeli fény azonban jelentdsen hatékonyabbnak bizonyult az UV- és
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lathato fénynél. A DLVO-elmélet értelmében a kutatok tigy gondoljék, hogy a fényindukalt
aggregaciot a feliileti toltéseknek a fotoforetikus erdk altali egyenldtlen és dinamikus

elmozdulasa, és a kolloid rendszer ebbdl kdvetkez6 instabilitasa okozza [66].
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3.7. dbra: Az aggregdcio mértéke az expozicios ida fiiggvényeben UV-, VIS- és NIR-fénnyel valo
megvilagitas esetében, ahol az aggregacio mértékét a megvilagitott és a sététben tartott oldatbeli nanocsé-

koncentrdcié hanyadosa adja meg [66]

A szén nanocsdveknél joval tobb kutatds iranyult arany nanokristalyok optikailag
szerves oldoszerekben, UV-és lathatd fényforrast hasznalva, esetenként kiilonbozo

adalékokat (pl. sokat) adva a rendszerhez [67]-[69]. A tapasztalatok egybehangzoan azt

crer

crer

friss, illetve a mai napig kutatott, a folyamat pontos mechanizmusa egyelére nem ismert. A
DLVO-elméletbdl kiindulva a jelenségre két lehetséges magyarazat is sziiletett. Az egyik
szerint az abszorbealt fény hatasara a részecskék feliileti plazmon rezonanciai gerjesztddnek,
ami elektromagneses multipolaris kdlcsonhatas utjan vonzo erdket eredményez a részecskék
kozott. Egy masik elképzelés szerint kiilonbozd fotokémiai folyamatok, illetve a részecskék
feliiletére kot6dd ionok miatt megvaltozik a részecskék feliileti toltéseloszlasa, amely a

taszito Coulomb-erdk csokkenésében nyilvanul meg.
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4. A hasznalt analitikai modszerek

A teljes elektromagneses spektrum egyes tartomanyainak spektroszkopiai
felhasznéldsa nagy valtozatossdgot mutat. Ezeket a modszereket a 4.1. tdblazat foglalja
0ssze. Munkam soran fotoemisszids, infravords és UV-lathato abszorpcids spektroszkopiai,
illetve atomerd mikroszkopiai modszereket hasznéaltam a SiC nanokristalyok vizsgélatara,

amelyeket alabb ismertetek.

Hullamhossztartomany Folyamat Spektroszkopiai modszerek

Maossbauer vagy
Gamma,; 0,5-10 pm magatmenetek )
gammafluoreszcens spektroszkopia

rontgen-emisszios,

. rontgen-abszorpcios,
Rontgen (X-ray); 0,01-10 nm | belsé elektronatmenetek .
rontgen-fluoreszcencias,

elektronmikroszondas modszerek

Ultraviola (UV); 10-350 nm atomabszorpcios, atomemisszios,
kiils6 elektronatmenetek atomfluoreszeencids
Lathato6 (VIS); 350-780 nm ’
molekulaabszorpcios,
elektronatmenetek, molekulaemisszios
Infravérds (IR); 780 nm-300 o o 4 105,
um rezgési ¢s forgasi lumineszcencias modszerek és
atmenetek infravords spektroszkopia
) ] mikrohulldmu spektroszkopia,
] forgasi és elektronspin ) )
Mikrohullamok; 0,3 mm-1 m elektronspin rezonancia
atmenetek )
spektroszkopia
) ) magmagneses rezonancia
Radidhullamok; 1-300 m magspin atmenetek

spektroszkopia

4.1. tablazat: Az elektromagneses hullamok hullamhossztartomanyai és az azokhoz tartozo spektroszkopiai

modszerek

4.1. UV-lathat6 abszorpcios spektroszkopia

Abszorpcid soran az anyag elnyeli a beesd sugarzas bizonyos hulldmhosszi
komponenseinek egy részét olyan modon, hogy a megfeleld energidju fotonok rugalmatlan
itkdzés révén atadjak energidjukat az anyag atomjainak, illetve molekuldinak. Az

ultraibolya (UV; A = 10-350 nm) és a lathato fény (VIS; A = 350-780 nm) tartomanyaba esd
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sugarzassal foként az egyes atomokhoz tartoz6 magéanos elektronpar egyik elektronja, illetve
a kotésben 1évo elektronok, masodsorban pedig a rezgési ¢és forgasi atmenetek

gerjeszthetoek. A lehetséges elektronatmenectek a 4.1. abran lathatoak.

E

o*:lazitdo
¥ : lazito T
n : nemkotd

1 : koté

o:kotéo

4.1. abra: A lehetséges elektrondtmenetek

Az UV-lathato abszorpcids spektroszkopiat elsésorban mennyiségi meghatarozasra
hasznaljuk a Bouguer-Lambert-Beer-térvény alkalmazasaval. Minéségi meghatarozasra
kevésbé alkalmas a modszer, mivel a spektrum jelei viszonylag szélesek. A vizsgélt minta
¢s a referenciaanyag spektrumanak dsszehasonlitasabol megéllapithatd, hogy a minta lehet-€
a referenciaanyaggal azonos, az azonositas ellenben ekkor sem lehetséges, ugyanis pl. egy,

a kromofor csoporttdl tavol esd etilcsoport nem okozna jelentds valtozast a spektrumban.

Az oldatok UV-lathatd abszorpcids spektrumat kvarckiivettaban vettem fel, a
hattérmérést desztillalt vizen végeztem. A méréshez Ocean Optics DH-2000-BAL tipust
fényforrast, illetve Ocean Optics QE65000 tipusu detektort hasznaltam. A berendezés mérési
elrendezése a 4.2. abran lathato. Az UV-VIS-NIR fényforrasbol egy optikai kabelen
keresztiil a fény eléri a mintat, majd a kiivettan athaladva egy fényoszton keresztiil jut végiil
a detektorsorba (CCD: charge-coupled device). A kapott spektrumokat OriginPro program

segitségével értékeltem ki.
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4.2. abra: Az UV-VIS abszorpcios spektrofotométer mérési elrendezése

4.2. Fotolumineszcencia spektroszkopia

Egy anyag az 4ltala elnyelt energidt leadhatja nem sugarzdsos folyamatokban (pl. a
részecskék litkozése altal), vagy elektromagneses sugarzas kibocsatasaval. Utdbbi esetben a
jelenséget lumineszcencianak nevezziik. A tobbletenergia tobbféle forrasbol érkezhet: ha az
anyag kémiai reakcio révén jut hozza, kemilumineszcenciardl, ha pedig elektrolizissel
eldallitott gyokkationok és gydkanionok reakcidja mellett keletkezik semleges, gerjesztett
allapotu termék, elektrokemilumineszcenciarol beszélhetiink. Végiil, fotolumineszcencia
alatt azt értjiik, amikor a gerjesztés UV- vagy lathatd fénnyel torténik. Ekkor a beérkezd
sugarzas egy részét az anyag abszorbedlja, majd az alapallapotba val6 visszatérése soran a
tobbletenergia nagy hanyadat fotoemisszioval leadja. A rendszer energidjanak
csOkkentéséert kisebb részben egyéb relaxacios folyamatok (pl. rezgés, forgas) felelosek.
Emiatt az emittalt foton energidja altaldban kisebb, mint az abszorbealt fotoné, vagyis a
kibocsatott fény hullamhossza n6 az elnyelt fény hullamhosszahoz képest. A hullamhosszak
kiilonbsége az un. Stokes-shift (4.3. abra). Félvezetok esetében a gerjesztédés elektron-lyuk
parok keletkezésében nyilvanul meg, melyeknek rekombinécidja sordn a felszabadulo

energia elektromagneses sugarzas formajaban tavozik.
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4.3. abra: A fotolumineszcencia jelenségének sematikus rajza

Az emisszios spektrumok felvételéhez a viz Raman-jelére kalibralt HORIBA
Jobin-Yvon NanoLog FL3-2iHR spektrofluorométert és 450 W teljesitményii xenon-lampat
hasznaltam. A méréseket kvarckiivettaban végeztem. A mérési elrendezés a 4.4. abran
lathato. A fényforrasbol a fény két monokromatoron keresztiil jut a mintdra, majd a
derékszogben elhelyezett tovabbi két fényoszton 4t a detektorba érkezik. A besugarzas soran
a résméret 14,7 nm, ez alapjan a mintéra bocsatott fény spektralis szélessége 14,7%4,2 nm.
Az emisszios spektrumok felvétele soran 5 nm-es résmérettel dolgoztam. A késziilék az elso-
¢s masodrendii reflexiot levagja. A kapott spektrumok kiértékelését OriginPro program

segitségével végeztem.
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4.4. abra: A spektrofluorométer mérési elrendezése

4.3. Infravoros spektroszkopia

Infravords spektroszkopiai mérés esetén az adott minta és a 780 nm - 1 mm
hullamhossztartomanyba esé elektromagneses sugarzas kolcsonhatasat vizsgaljuk. Ebben a
tartomanyban a sugarzds jellemzésére a hullamhossz helyett annak reciprokat, a
hullamszamot (V) hasznaljuk, melynek mértékegysége a cm™. Viszonylag kis energiajuk
révén az IR sugarak elsdsorban forgasi (rotacids) és rezgési (vibracios) atmeneteket
eredményeznek az anyagban. A rezgéseknek két tipusat kiilonboztetjilk meg: deformécios
(sikbeli vagy sikra merbleges) rezgés esetén a kotésszog, vegyértékrezgésnél (Szimmetrikus

vagy aszimmetrikus rezgés) pedig a kotéshossz valtozik (4.5. abra).
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4.5. abra: A molekularezgések tipusai

Aszerint, hogy a sugarak milyen atmenet létrehozasara képesek, az infravoros
tartomany tovabbi harom részre oszthatd. A kozeli infravords tartoméanyban (NIR;
¥ = 4000-12500 cm™) taldlhatbak a vegyértékrezgések felhangjai és az alaprezgések
csatolodasaval keletkez6 kombindcios rezgések. A szamunkra fontos koz€p vagy mas néven
analitikai infravérds tartoméanyban (MIR; ¥ = 400-4000 cm™) a vizsgalt vegyiiletre, vagy
funkcids csoportokra jellemz6 vegyértékrezgések és deformacios rezgések savjai jelennek
meg. Végiil a tavoli infravords tartomanyban (FIR; ¥ = 10-400 cm™) megjelend savok a csak
nehézatomot tartalmazo csoportok deformacids rezgéseihez, kristalyracs-rezgésekhez és a

forgasi atmenetekhez rendelhetéek.

A kozeli infravords tartomdny foként mennyiségi analizisre (abszorbancia- és
transzmittancia-mérésre) hasznalhatd. Ezzel szemben az analitikai infravords tartomanyban
felvett spektrum jol felhasznalhatd mindségi analizis céljabol. Az 1500-4000 cm™
tartomanyban viszonylag kevés rezgés savja jelenik meg, ezek az un. karakterisztikus

csoportfrekvencidk, melyek mindségi informaciét adnak a vizsgalt anyagrol.
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A 400-1500 cm™ tartomanyban igen sok sav talalhatd, ezek kiilon-kiilon altaldban nem
beazonosithatoak. Azonban a vizsgalt minta és a referenciaminta azonossaga nagy
biztonsaggal meghatarozhat6 ezen a tartoméanyon, melyet ezért ,,ujjlenyomat-tartomanynak™

is szokas nevezni.

Az  infravorés  spektrumok  felvételéhez ~ Bruker — A537-L11  tipust
Fourier-transzformacios infravords spektrofotométert hasznaltam. Egyszerli reflexios
spektroszkopia helyett gyengitett teljes reflexios infravords (attenuated total reflectance

infrared: ATR-IR) spektroszkopiai modszert alkalmazunk. A mérési elrendezés a 4.6. abran

lathato.
Fourier-transzformator mintafelvitel helye
J — y =
fényforras ATR-kristaly detektor

4.6. abra: A hasznalt infravérds spektrofotométer mérési elrendezése

A mérés elsd 1épéseként az oldatot mikropipetta segitségével aprd cseppekben
felvissziik a cink-szelenid (ZnSe) ATR-kristalyra, majd beszaritjuk. A kristalyon belil a
fénysugar Un. belso reflexiot szenved, mikdzben a kristalyfeliiletéhez érve behatol a mintdba
(4.7. abra). A fény egy része elnyelédik a mintaban, a kapott jel pedig a gyengitett teljes
reflexidval, vagyis a kiindulasi és a detektorba jutd fény intenzitasaval ardnyos. A modszer
nagy elénye, hogy kis mennyiségii minta is nagy hatékonysaggal mérhetd vele. A jelet a
tiszta kristalyon végzett hattérméréssel korrigaljuk. A kapott spektrumokon alapvonal
korrekciot, illetve vizkompenzaciot hajtottam végre az OPUS 5.5 szoftver segitségével.
Utobbi miivelet soran a spektrumon 1j, keskeny csucsok (,,tiiskék™) jelenhetnek meg, ezeket
a spektrumok késobbi, OriginPro programmal valo kiértékelése sordn levontam, mivel
zavarhatjak a spektrumok értelmezhetéségét. Az 1400 cm™ koriili cstics korrekcidjat a
bemutatott spektrumokon nem tudtam megfelelden korrigalni, az itt lathatd eltérések a

korrekcid hib4jabol adodnak.
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4.7. abra: A féenysugar utja az ATR kristalyban és a mintaban

4.4. Atomero mikroszkopia

Az atomer6 mikroszkop az un. pasztazészondas mikroszkopok egyik tipusa. Pasztazé
mikroszkopiaban egy anyag feliiletének leképezésére egy mikroszkopikus szondat (tiit)
hasznalnak. A vizsgélat sordn a szondat végigvezetik a feliilet folott és mozgéasaval
szinkronizaltan detektaljdk a szonda és az anyag kozti kdlcsonhatas erdsségét, vagy az adott
kolcsonhatast allando értéken tartva letapogatjak a feliilet domborzatat. Az, hogy pontosan
milyen kolcsonhatasrol van szd, a mikroszkop tipusatol fiigg. Atomerd mikroszkop (atomic
force microscope-AFM) esetében a képalkotas a pasztazo tii és a feliilet kozott fellépd erd
(helyzettdl fiiggden kiilonb6zé mechanikai erdk, van der Waals erdk, kapillariserdk, kémiai
kotések, elektrosztatikus erék, magneses erdk, stb.) mérésén alapul, melynek hatasara a ti
¢s a hozza kapcsolodo konzolos tarté elmozdulnak. Az elmozdulds mértékét altalaban olyan
modon mérik, hogy a konzolos tartd felszinére egy lézersugarat iranyitanak, amely az
elmozdulastdl fliggden reflektalodik egy fotodidda sorra. Végiil a detektor a mért
elmozdulasokat elektromos jelekké alakitja, melyek alapjan megjelenithet6 a vizsgalt feliilet

képe, szintérképes formaban.

Az AFM mérésekhez hasznalt berendezés NeaSpec modell volt, 20 nm radiuszu tiivel.
A mérési elrendezés a 4.8. abran lathat6. A mérés soran a vizsgaland6 mintat Si-lapra kell
felhordani, iigyelve ra, hogy a szaradds soran a nanokristalyok ne éalljanak Ossze, ezutan
harom kiilonb6z6, 5 pm*5 pm-es teriilet lett bemérve. Az AFM mérések soran csak az
elkésziilt felvételek kiértékelését végeztem én, Gwyddion szoftver segitségével. A szemcsék

atmérdjére — globularis alakot feltételezve — azok magassagadnak mérésébdl kovetkeztettem.
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4.8. abra.: Az AFM késziilek mérési elrendezése

Az atomerd mikroszkdpia alkalmas az anyagok feliileti struktirainak feltérképezésére,
mintak beazonositdsara mechanikai jellemz6ik (pl. keménység, feliilet domborzata) alapjan,
s6t, hasznalataval lehetségessé¢ valik az egyes mintdk mikroméretli modositasanak
kivitelezése [70], [71]. A jovOben el6térbe keriilhet az atomeré mikroszkopia biologiai
felhasznalasa is. A modszert alkalmasnak vélik bizonyos sejt-sejt kolcsonhatasok
tanulmanyozasara, mas kisérletek pedig arra iranyulnak, hogy az atomeré mikroszkopiat
felhasznalva megkiilonboztethetdek legyenek a rdkos és az egészséges sejtek, példaul a

keménységiik alapjan [72]-[74].
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5. Mérési eredmények

Kisérleteim soran SiC nanokristalyok vizes kolloid oldatanak fotostabilitasat
vizsgéltam kiilonboz6é energiaju fénnyel vald besugarzas soran. Az eldkisérletek azt
mutattdk, hogy a SiC vizes kolloid rendszer nem stabil, megvilagitas hatasara optikai €s
feltileti valtozasok tapasztalhatéak. Ez az eredmény jelentdsen eltér az irodalomban
fellelhetd adatoktol, a kutatasok tobbsége ugyanis a SiC extrém stabilitasarol beszél, igaz,
fotostabilitasat kevés esetben tanulmanyoztak, a kozlemények inkabb iddébeli stabilitasrol
szolnak. A TDK dolgozatomban targyalt munkam soran SiC szuszpenziokat sugaroztam be
tobb oran keresztiil 322 nm hullamhossz UV-fénnyel, ugyanis az eldkisérletek
eredményeibdl az deriilt ki, hogy ezzel a hullamhosszusagu fénnyel hozhatdak 1étre az anyag
tulajdonsagaiban a leginkdbb szamottevd valtozasok. A besugarzas hatasara bekovetkezo
valtozasokat fotoemisszios, infravords és UV-lathatd abszorpcids spektroszkopiaval, illetve
atomerd mikroszkopidval vizsgaltam. A fiiggetlen mérések eredményei alapjan alapvetden

négyféle folyamat végbemenetelét tapasztaltam.
5.1. Az emisszids spektrum valtozasa

Az els6ként megfigyelt jelenség az emisszios spektrum modosulasa volt. A SiC
nanokristalyokra jellemzd, kozelitéleg 460 nm-es hulldmhossznal jelentkezd emisszios
maximum mellett a besugéarzasi id6é novelésével 500-520 nm kornyékén fokozatosan
megjelent egy vall, amely egy 1d6 utan gyakorlatilag egy ujabb csticcsa alakult. Az 0j csucs
létrejottének folyamata jol nyomon kovethetd az 5.1. abran. Ezt a besugarzast 30 6ran
keresztiil végeztem, bizonyos 1d6kdzonként felvéve a minta emisszids spektrumat. Az 0j
csucs kialakuldsat az emisszios spektrumon a 370 nm-es gerjesztésnél mérheté emisszio
esetében vizsgaltam. Az emisszios gorbék a gerjesztési-emisszids matrix alapjan itt
vethetéek Ossze a legjobb eredménnyel. A SiC nanokristalyok esetében az egyedi szemcsék
emissziés maximuma 320-330 nm-es gerjesztésnél van, de 400 nm-ig jol mérhetd a
lumineszcencia. A besugarzas hatdsara megjelend 0 cstcs gerjesztési maximumat pedig

370 nm-nél talaltuk.
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5.1. dbra: Az oldat emisszios spektrumdanak valtozasa 322 nm-es UV-fénnyel valo besugarzds hatdsara.
A gorbék az eredeti, 460 nm-es csucsra normaltak.

5.2.Az UV-lathaté abszorpcids spektrum valtozasa

A besugarzas az oldat UV-lathat6 abszorpcids spektrumara is hatdssal volt (5.2. dbra).
A kisérletek azt mutattak, hogy kb. 10 6ranyi besugarzas utan az oldatra jellemz6 220 nm
koriili cstcs jelentdsen lecsokken. Ennél rovidebb idejli besugarzas esetén a valtozas nagyon

kismérték.
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5.2. abra: Az oldat UV-lathato abszorpcios spektrumanak valtozasa besugarzas hatasara

5.3.Az infravoros spektrum valtozasa

Viltozast figyeltem meg az anyag infravords spektrumédban is. A spektrumok
értékelése ebben az esetben bonyolultabb, mint az emisszids spektrumnal, ugyanis minden
mérésnél el kell végezni a mintafelvitelt az ATR-kristalyra. Sajndlatos mdédon az altalam
alkalmazott modszerrel nem biztosithatd, hogy mindig pontosan ugyanakkora legyen a
vizsgalandd anyag mennyisége a kristalyon, igy a spektrum alapjan a pontos mennyiségi
meghatarozas nem lehetséges. Azonban, mivel az oldat koncentracioja végig valtozatlan
volt, illetve minden esetben torekedtem kozelitdleg azonos mennyiségii oldatot felvinni az
ATR-kristalyra, bizonyos kovetkeztetések levonhatdak az infravords spektrum valtozasabol.

A kapott spektrumok az 5.3. abran lathatoak.
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5.3. dbra: Az oldat infravoros spektrumanak valtozasa besugarzas hatasara. Az ATR-kristalyra felvitt

minta mennyiségének bizonytalansagabol kifolyolag nem végeztem normdalast.

A legszembetlin6bb, tobb fiiggetlen mérés sordn is tapasztalt valtozas a feliileti
karboxilcsoportok aszimmetrikus nyujtasi rezgéséhez rendelhetd, 1720 cm™ hullamszamnal
talalhato csucs csokkenése. A valtozas a besugarzas elsé néhany orajaban csekély mértékd,
8 dra utdn azonban mar szignifikans, bizonyos id6 elteltével pedig gyakorlatilag eltinik a
csucs. Emellett 20 oranyi besugarzas utan egyértelmiien megjelent a toémbi SiC-ra jellemz6

cstics 800 cm™ kdrnyékén.
5.4.Szemcseméret novekedés

A besugarzas hatasara végbemend érdekes jelenség volt a szemcseméret novekedése
a kristalyok aggregacioja altal, amit AFM mérések alapjan allapitottam meg (5.4. dbra). Az
oldat kezdetben tobbségében 1-2 nm nagysagu kristalyokat tartalmazott. Lathatd, hogy mar
5 orényi besugérzas utan megjelentek nagyobb, 5-7 nm-es szemcsék. 15 Ords besugarzas
utan tovabb nétt az 1-2 nm-esnél nagyobb kristadlyok szama, s6t, a leggyakoribb
szemcseméret modosult: 1-2 nm helyett ebben az esetben 3 nm-es kristalybol volt a legtobb.
Az adatok jobb 0Osszehasonlithatosaga érdekében kiszamitottam az értékek atlagat és
empirikus szoérdsat, valamint a leggyakoribb szemcseméretet mindharom esetre. Az
eredményeket az 5.1. tablazat foglalja 6ssze. Mind az atlagértékek ¢és a leggyakoribb

szemcseméret, mind a mért adatok empirikus szorasa nétt a besugarzasi idé novelésével.
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Besugarzasi id6 (h) Atlagos szemcseméret Szemcseméret
[Leggyakoribb szemcseméret] empirikus szorasa (nm)
(nm)
0 1,70 [1,20] 0,72
5 2,00 [1,50; 1,75] 1,24
15 3,28 [3,25] 1,84

5.1. tablazat: A mért szemcseméretek atlaga és empirikus szordsa, valamint a leggyakoribb szemcseméret

besugarozatlan, illetve 5 és 10 ora 322 nm-es fénnyel besugdrzott minta esetén

- besugarzasi idd: 0 h -
atlagos szemcseméret: 1,70 nm

normalt darabszam
(tetszdleges egység)
normalt darabszam
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5.4. abra: Az oldatban [évé SiC nanokristalyok méreteloszlasa 0, 5 és 15 ora besugdrzds utdn,

AFM-felvételek alapjan. Az dbrdan az 5 6rdanyi besugdrzast kdveté AFM-felvételt mutatjuk be.
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6. Eredmények értékelése

Az eldz6 fejezetben ismertettem a négy alapvetd jelenséget, melyeket a kiilonb6zo
mérések soran a besugarzott SiC kolloid oldatok esetében tapasztaltam. Ebben a fejezetben
tovabbi kisérleti eredmények, szarmaztatott abrak, illetve a szakirodalombol vett példak
segitségével kifejtem, hogy az egyes jelenségeket mi okozhatja, illetve, hogy azok kozott

milyen Osszefiiggések feltételezhetdek.
6.1. A fotolumineszcencia és az aggregacié kapcsolata

A szemcsék méretének novekedése (aggregacid révén) és a lumineszcencia voros
eltolédasa kozotti kapcesolatot konnyli lenne a bevezetdben leirt kvantumbezartsag
jelenségével magyarazni. SiC nanokristalyok esetében kisérleti eredményekkel érvelnek a
jelenség melett [11]. Mas rendszereken az aggregacio soran fellépd hullamfiiggvény
atlapolodast, illetve altalaban voros eltolodast is sok esetben leirtak mar [75]. A kimért
jelenség megértését arnyalja csoportunk egy korabbi fejezetben mar kifejtett eredménye,
mely szerint a SiC kolloid emisszios spektruma fiigg a nanokistdlyok méretétol a tdmbi
jellegli SiC és a molekularis klaszter kozti atmenet kovetkeztében [13]. Ez alapjan azt
gondoljuk, hogy az emisszioban bekdvetkezd valtozds a 4 nm-nél nagyobb szemcsék
koncentraciondvekedésébdl adodik. Aldtdmasztja ezt az is, hogy kvantumbezartsag esetében
a meéreteloszlas szélesedésével az emisszios gorbe szélesedését, az datlagos atmérd
novekedésével pedig a gerjesztési maximum energidgjanak a csOkkenését kellene

tapasztalnunk. Ezzel szemben a mérések egyértelmiien egy 0j csiics megjelenését mutatjak.

Elképzelhetd tehat, hogy jelen esetben a szemcsék aggregicidja és az emisszids
spektrum megvaltozéasa korrelal egymassal. Alatamasztandd az elméletet elvégeztem egy
ujabb kisérletet, melynek soran a besugarzott €s aggregalt mintat ultrahangon razattam

2 oran keresztiil, majd ezutan felvettem az emisszids spektrumat (6.1. abra).
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6.1. dbra: Besugarozatlan (fekete), tobb ordn at 322 nm-es fénnyel besugarzott (kék), majd azutdan

ultrahanggal razott (sarga) oldat emisszios spektruma. A gorbék a 456 nm-es csucsra normaltak.

Lathato, hogy a rdzatas utan az 500 nm kdrnyékén jonnan megjelent cstics jelentdsen
csokken. A leirt elméletnél maradva ez annak a jele lehet, hogy a szemcsék relative lazan
kapcsolodnak egymdashoz, és az aggregatumok mechanikai hatasra konnyen szétesnek, a
4 nm-nél nagyobb méretli szemcsék szamanak csokkenésével pedig csokken a tombi anyagra
jellemzd, 500 nm koriili csucs. Hasonlo jelenség figyelhetd meg a mintak ciklikus
besugarzasa soran is, ahol a sotét szakasz utdn az 500 nm folotti emisszids cstlcs

intenzitasanak csokkenése volt tapasztalhato (6.2. dbra).
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6.2. abra: A besugarozatlan (fekete), az 5 (kék) és 10 oraig (z6ld) besugarzott, majd ezutan 5 oraig
sotétben allni hagyott oldat (sarga) emisszios spektruma. A gorbék a 460 nm-es csiicsra normaltak.

A korrelaciot bizonyithatja az aggregacios folyamat és az emisszids spektrum
valtozasanak hasonl6 lefutédsa is. Az aggregaci6 lefutdsa kevéssé jol abrazolhat6, azonban az
5.4. abran jol latszik, hogy mar 5 oOrds besugarzads utan érzékelhetden valtozik a
szemcseméret eloszlas, 15 oras besugarzas hatasara pedig tovabbi diszperzitasndvekedés 1ép
fel. Az emisszios spektrum valtozasanak lefutasat olyan modon vizsgaltam, hogy az 5.1. abra
értékeit felhasznalva az 530 nm-en mérhetd intenzitdst adbrazoltam a besugarzasi idd
fliggvényében (6.3. abra). A pontokra viszonylag nagy pontossdggal lehetett egyenest
illeszteni. A 6 abran lathat6 szakadas oka, hogy 10 6ranyi besugarzas utan az oldat s6tétben
allt kb. 5 oraig, és ez 1d0 alatt a cstcs visszacsokkent. Az els6 harom pont esetében az
illesztés pontossaga 0,99951, majd a 15 6ras méréstdl indulva 0,96535 volt. A mellékelt
kisebbik abran egy masik, fliggetlen mérés eredményei lathatdoak. Ebben a kisérletben a
besugarzast 20 6ran keresztiil végeztem, megszakitas nélkiil, majd az elkésziilt spektrumok
alapjan szintén az 530 nm-en mérhetd intenzitast abrazoltam a besugarzasi 1dd
fliggvényében. Lathatd, hogy ebben az esetben is viszonylag nagy pontossaggal (0,93561)

illeszkedd egyenessel lehetett kozeliteni a folyamat lefutasat.
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6.3. abra: Emisszios spektrumok 530 nm-en mérheto intenzitisa a besugarzasi ido fiiggvényében
abrazolva, két fiiggetlen kisérlet esetében

Megjegyzendd azonban, hogy a lumineszcencia spektrum intenzitdsvaltozasanak
barmilyen jellemzése a kisérletek jelenlegi szakaszéban csak nagy 6vatossaggal tehetd meg.
A mérések jellegébdl kifolyolag el kell fogadnunk, hogy a kezdeti szakaszban harom pontra
kell illesztést végezniink. Ha ezt elfogadjuk, akkor feltiinik, hogy a sotét szakasz elOtti
mérési eredményekbdl szarmaztatott meredekség eltér a sotét szakasz utdn mért értéktol,
ellenben a folyamatos besugérzas esetén is az egyenes ad jo kozelitést. Ennek tobb okbdl is
jelentdsége van. Egyrészt a Lambert-Beer térvényt lumineszcenciara is lehet alkalmazni,
ezaltal a fotoaggregacio 1dofiiggésére, pontosabban a 4 nm-nél nagyobb aggregatumok
szamara kovetkeztetéseket tudunk levonni. Ezt jelen pillanatban azonban nem tehetjiik meg.
Ennek egyik oka, hogy a megvilagitashoz hasznalt xenon-lampa intenzitasa nem elég stabil,
¢s a besugarzott térfogat nagysagat is nehéz kiszdmolni. Sokkal nagyobb problémat okoz,
hogy a SiC indirekt jellege és a méretbeli diszperzitas novekedése miatt nem élhetiink azzal
a feltételezéssel, hogy minden egyes aggregatum kvantum hatisfoka azonos nagysagu.
Sokkal valészinlibb, hogy a kvantumhatasfok is folyamatosan valtozik a mérettel.
A szarmaztatott gorbének annyiban van értelme, hogy egyrészrél a tobbi mérés abraival
Osszevetve fontos kovetkeztéseket vonhatunk le, masrészrdl a linearis jelleg tovéabbi
tanulmanyozast kovetden a mintdk validdlasa sordn fontos szerephez juthat.
A lumineszcenciamérés idében, koltségben és a kiértékelés nehézségét tekintve is sokkal

egyszeriibb moédszer mint az AFM, vagy a transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM).
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A leirtak alapjén az aggregacios folyamatnak a fotolumineszcencia spektrum, valamint

a szemcsemeéret eloszlas valtozasaval valo kapcsolatat sematikusan abrazolja a 6.4. 4bra.

o +— 20

6.4. abra: Az aggregdcios folyamat kapcsolata az emisszios spektrummal és a szemcsék

méreteloszlasdaval

6.2. Az abszorbanciacsokkenés és az aggregacios folyamat kapcsolata

Kolloid oldatok esetében a szemcseméret befolyasolhatja az UV-lathatd abszorpcios
spektrumot. A vizsgalt tartomanyban a szemcseméret novekedésével a fényszoras altalaban
nd, amely elkenddést okoz a spektrumban. Az abszorpcié azonban csokkenhet is az
aggregacio soran azaltal, hogy a szemcsemérettel valtozik a (latszolagos) abszorpcios
koefficiens, igy elméletben feltételezhetd lehet valamilyen korrelacio a két jelenség kozott.
A jelenséget megfigyelték mar példaul szerves festékmolekuldk aggregalt rendszerének
esetében. A szerz6k a méretnovekedés okozta specifikus feliiletredukcidval magyaraztak
tapasztalataikat. Méréseik soran az aggregalt szemcsék esetében kapott abszorpcids
spektrumok globuléris formak jelenlétére utaltak, ami jol kozelithetd feltételezéseikkel,
miszerint a rendszerben példaul nagy stirliségli vagy lazdn tomoriilt gombok jonnek

létre [76].

Kisérleteim eredményei azonban nem tamasztjdk ald a korrelaciot. Az aggregacios
folyamat linedris jellegli lefutdsaval szemben a vizsgalt kolloid oldat abszorbanciajat
217 nm-en (ahol a maximum talélhatd) a besugérzasi 1d6 fliggvényében abrazolva a lefutast
leginkabb szigmoidalis gorbével lehetett kdzeliteni (6.5. abra), bar hozza kell tenni, hogy
sajnos nem allt rendelkezésre elegendd pont a valddi jelleg meghatarozasahoz. Emellett az
emisszios spektrumnal tapasztaltakkal ellentétben az UV-lathatd abszorpcids spektrum nem
valtozott meg a besugarzast kovetd ultrahangos razas hatasara, ami egyértelmiivé teszi, hogy

a szemcseméret-valtozas és az abszorpcids spektrum valtozasa kozott nincs kapcesolat.
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6.5. dbra: Az UV-lathato abszorpcios spektrum valtozdasanak idébeli lefutdsa (szigmoidalis

gorbeével kozelitve)

6.3. Az infravoros és az UV-lathat6 abszorpcids spektrum valtozasa kozti lehetséges

osszefiiggések

Az infravoros spektrum valtozasa elsdsorban a karboxilcsoport aszimmetrikus nyajtasi
rezgéséhez rendelheté 1720 cm™? koriili csucs csdkkenésében nyilvanult meg.
A karboxilcsoportra két UV tartomanyba es6 elektronatmenet (n>c*; n2>n*) jellemzd,
tehat koncentracidja a SiC nanokristalyok feliiletén elméletben hatéassal lehet az abszorpcios

spektrumra is.

Az abszorpcids spektrum értelmezését illetden meglehetdsen eltérdek a vélemények a
szakirodalomban. A leggyakrabban el6forduld elmélet szerint az egyes csucsok a
vegyértéksav-vezetési sav elektronatmenethez, a vallak pedig fononabszorpcidhoz
rendelhetéek [77]. Néhany esetben felmeriilt mar, hogy az abszorpciot a feliileti
csoportokbol szdrmazd szerves molekuldk okozzak. Csoportunk kordbbi mérései utobbit

igazoltak.

Bizonyitékképpen abrazoltam az 5.3. dbra alapjan a karboxilcsoportra jellemzo cstics
magassagat a besugarzasi id6 fliggvényében (6.6. dbra). Lathato, hogy az abszorpcids cstics
csokkenéséhez hasonldéan ezt a folyamatot is szigmoidalis gorbével lehet kozeliteni.

Csoportunk korabbi eredményei és a két folyamat lefutasanak hasonlosaga alapjan
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elmondhat6 tehat, hogy az abszorpcids spektrum véltozdsa nagy valosziniiséggel a
kristalyok feliileti csoportjainak, azon beliil is elsdsorban a karboxilcsoportok
koncentraciovaltozasanak koszonhetd. Az abszorpcios spektrumban bekovetkezd valtozas

rrrrr

csoportok feleldsek.

JEEIe y=0,00266+(0,03418-0,00266)/(1+exp((x-7,59703)/3,14043))
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6.6. abra: Az infravords spektrum valtozasanak idébeli lefutdsa (szigmoidalis gorbével kézelitve)

A leirtak alapjan a feliileti karboxilcsoportok koncentraciocsokkenésének az
infravords, illetve az UV-lathatdo abszorpcios spektrum valtozésaval valod kapcsolatat

sematikusan mutatja be a 6.7. 4bra.
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6.7. abra: A dekarboxilezédés folyamatanak kapcsolata az infravorés és az UV-lathato abszorpcios

spektrummal
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6.4. Az aggregacios folyamat és a feliileti karboxilcsoportok

koncentraciocsokkenésének kapcsolata

Az eredmények alapjan tehat kijelenthet6, hogy az emisszids spektrum valtozasat a
szemcsék aggregacioja, az UV-lathatd abszorpcids spektrum valtozéasat pedig a feliileti
karboxilcsoportok koncentracidjanak csokkenése okozza. Az aggregacid ¢és a
karboxilcsoportok koncentracidcsokkenésének kapcsolatat illetéen felmeriil a kérdés, hogy
vajon a karboxilcsoportok eltiinése okozza-e az aggregaciot, vagy az aggregacio felelés-e a
karboxilcsoportok eltiinéséért.

crer

csOkkenése. Alapesetben a vizsgalt SiC nanokristalyok feliiletén véaltozatos formaban
oxidalt, polarizalt, ionos csoportok talalhatoak, melyek biztositjak a kolloid rendszer
nagyfoku stabilitasat. Ha a karboxilcsoportok koncentracidja lecsokken, az a feliilet
polaritasanak csokkenését vonja maga utan, ami végll a rendszer stabilitdsdnak
csokkenéséhez vezethet. A karboxilcsoportok eltiinésére pedig magyarazat lehet a 3.
fejezetben bemutatott fotokémiai aktivitas. Az ismertetett reakciout soran (7-13. egyenlet) a
besugdrzas hatisara reaktiv hidroxilgyokok keletkeznek a rendszerben, melyek egyéb
lebonthatd anyag hianyaban a kristalyok feliileti karboxilcsoportjait oxidalhatjak. Ezzel az
elmélettel ellentmond azonban az a tapasztalat, hogy a tobb 6rara sotétben hagyott minta
esetében relaxacios folyamat megy végbe. Ha a leirt stabilitdscsokkenés lenne az aggregaciod
oka, és feltételezziik, hogy a stabilizald, polaritast noveld csoportok nem ,,nének vissza” a
feltiletre, akkor az aggregacionak folytatddnia kéne addig, amig a rendszer el nem éri
kovetkezé stabil allapotat. Tovabba ebben az esetben a karboxilcsoportok

koncentraciocsokkenését iddben az aggregacio eldtt kéne latnunk.

Mivel az aggregacioért nem a feliileti csoportok valtozasa felelds, az alapallapott és a
gerjesztett allapota nanokristaly fizikai tulajdonsagaiban megnyilvanuld kiilonbség kell,
hogy okozza a jelenséget. Magyarazat lehet a 3. fejezetben arany és szén nanocsé kolloidok
esetében ismertetett, a fotokémiai aktivitasbol kovetkezd fotoaggregacio, amely valamilyen
formaban a feliileti toltéseloszlas megvaltozasabol kovetkezd stabilitdscsokkenésen
alapszik. Sajnos egyelére nem ismerjiik ennél pontosabban a fotoaggregacios folyamat

mechanizmusat, célunk azonban, hogy a jovoben tovabbi kisérletekkel fényt deritsiink ra.

Onmagaban az aggregaciod, vagyis a felilletek taldlkozdsa sem okozhatja a

karboxilcsoportok eltiinését. Az infravords spektroszkopiai méréseink soran a
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nanokristalyok eleve beszaradt, vagyis aggregalt formaban vannak jelen, és a szarmaztatott
abrakbol is kitinik, hogy mig az aggregacié viszonylag gyorsan megindul, a
novekedésével indul be. A dekarboxilez6dés megértéséhez ezért Gjra a fotokatalizishez kell
visszanyulnunk. A szakirodalomban tobb példa is talalhato félvezetd (TiO2) nanokristalyok
fotokatalitikus aktivitdsanak szemcsemérettdl vald fiiggésére. A fotokémiai aktivitds a
szemcseméret fiiggvényében maximumot mutat egy adott szemcseméretnél, ettdl eltérd
méretli kristalyok esetében a fliggvény meredeken csokken [78], [79]. Ha feltételezziik, hogy
SiC nanokristalyok esetében is fennall ez a jelenség, az infravoros és az UV-lathato
abszorpcids spektrum valtozasdnak szigmoidalis gorbével kozelithetd lefutasa kdnnyen
értelmezhetd. A folyamatos aggregacio soran a kezdetben nagyon kicsi szemcsékbdl egyre
nagyobbak lesznek, ezzel egyre inkabb kozelitjiik azt az allapotot, amikor a fotokémiai
aktivitds eléri maximumat. Ahogy a fotokatalitikus aktivitas meredeken nd, a feliileti

karboxilcsoportok szama csokken, ami egyuttal az abszorpcid csokkenését vonja maga utan.

Megemlitendd, hogy a fotokatalitikus aktivitds szemcseméret fiiggésére bizonyiték
lehet néhany altalunk elvégzett kisérlet eredménye, melyeket részletesebben a 7. fejezetben
ismertetek. A kisérletek soran a tanulmanyozott SiC nanokristalyok fotokatalitikus
aktivitasat vizsgaltuk olyan mddon, hogy oldatukhoz metilénkék festéket adtunk, és az oldat
UV-lathato abszorpcidjanak valtozasat vizsgaltuk besugdrzas hatasara. Két fliggetlen mérést
végeztiink. Az egyik mérés soran frissen eldallitott mintabol indultunk ki. Ekkor még 4 6ras
besugarzds utdn sem tapasztaltunk valtozast az abszorpcids spektrumban. A masik
alkalommal mar besugarzott, igy feltételezhetden aggregalt részecskékbdl indultunk ki, és
ebben az esetben mar viszonylag rovid besugarzasi id6 alatt csokkent a metilénkékhez
rendelhetd abszorpcids csucs, valamint allds kozben megfigyelhetd volt az oldat
elszintelenedése. Az elsd kisérletben az oldat hosszu iddn keresztiil megdrizte kék szinét. Az
eredmények alapjan feltételezhetd, hogy a nagyobb méretli, aggregalt szemcsék
fotokatalitikus aktivitasa nagyobb, mint a frissen eldallitott mintaban talalhat6 aggregalatlan
nanokristalyoké, azonban egyelére még nem 4all rendelkezésiinkre elegendd adat ahhoz,

hogy ezt kijelenthessiik.

6.5. Osszegzés

Az altalam vizsgalt SiC kolloidok sok tekintetben dsszetett, interdiszciplinaris kutatast

igényl6é rendszert képeznek. A szervetlen, kristalyos SiC mag és a feliileti szén- illetve
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sziliclumatomokon kialakuld szerves csoportok 0sszessége szabja meg a rendszer jellemzoit,
de minden esetben figyelembe kell venni a kristdlyok méretét és az egyes csoportok
eloszlasat. A vizsgalt SiC nanokristalyokat tartalmazd kolloid oldat besugéarzasanak hatasara
négy alapvet6, az irodalomban eddig nem ismertetett jelenséget tapasztaltam: az emisszios,
az infravords, illetve az UV-lathatd abszorpcidos spektrum valtozasat, valamint
kisérletek eredményei alapjan levonhatd néhany kovetkeztetés a megfigyelt

alapjelenségekrdl €s azok kapcsolatarol.

e A SiC nanorkistalyok fotoaggregacios viselkedést mutatnak, vagyis
megvilagitas hatasara rendezddnek, aggregalodnak.

e A rendezddés reverzibilis.

e Az aggregiciéos folyamat korreldciot mutat az emissziés spektrum
valtozasaval, a fotolumineszcencia megvaltozasdt a nanokristalyok
aggregacioja okozza.

e Az abszorpcidos spektrum valtozdsa az aggregicioval nem hozhato
egyértelmiien Osszefliggésbe. Sokkal valésziniibb, hogy a mért abszorpcids
spektrumban az irodalmi adatokkal ellentétben a feliileti csoportok jaruléka
dominal és a feliileti karboxilcsoportok eltiinése okozza az abszorpcidban
mérhetd csokkenést.

e Az aggregacioért és a karboxilcsoportok eltlinéséért feltehetden a SiC
méretfliggd fotokémiai aktivitasa tehetd feleldssé. Az aggregaciot a feliileti
toltéseloszlas megvaltozasa okozhatja, ennek pontos mechanizmusa egyelére
még felderitésre var. Az azonban egyértelmiinek tiinik, hogy a fotokatalitikus
aktivitds az aggregacid kovetkeztében (egy darabig) nd, ami a feliileti

e A besugarzas hatasara lezajlé komplex mechanizmusok eredményeképpen az
egyedi SiC szemcsék kozott elsérendli kémiai kotések, pontosabban kovalens
kotések alakulnak ki szobahdmérsékleten, oldott allapotban egy olyan

anyagban, amely extrém stabilitasarol ismert.

A méréseimbdl felallitott modell alapjan fény hatasara a SiC szemcsék 0sszetapadnak,

a szemcseméret nd. A szemcseméret novekedésével a fotokatalitikus aktivitas is nd, ami a

crcr

keletkeznek a hatarfeliileten, ami a szemcsék 0sszendvéséhez vezet. Utobbit az infravords
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spektrumban megjelend tombi SiC-ra jellemzé fonon modus megjelenése igazolja.

A vizsgalataim soran feltart komplex folyamatokat sematikusan abrazolom a 6.8. abran.

megvilagitas . aggregacio dekarboxilezédés ?
B ———— g

% ] <4

e -COOH
@ SiC, max. emisszio: 450 nm

@ sic, max. emisszié: 530 nm - s
fotokatalitikus aktivitas

besugarzasi iddo

6.8. abra: A feltart komplex folyamat sematikus rajza
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7. Kitekintés

Kisérleteim ez idaig a SiC kolloid rendszerben megvilagitas hatdsara bekdvetkezo
jelenségek felderitésére iranyultak. A tovabbiakban egyik f6 célom az lesz, hogy feltarjam a
tapasztalt folyamatok hatterét jol definidlt kisérletsorokkal, példaul egyes mérések
megismétlésével optimalizalt formaban, azaz minél jobban lecsokkentve a mérés
pontossagat hatranyosan befolyasold hatasokat (pl. a besugarzashoz nagyobb teljesitményti,

stabilabb fényforras hasznalataval; a vizsgalt oldatok, illetve az ATR-Kristalyra felvitt minta

crer

Munkdm soran tobb, a témamhoz szorosan kapcsolddd uj kisérletsorozatba is
belekezdtem, ezek azonban jelenleg is folyd kutatdsok, igy még nem volt alkalmam
dolgozatomban beszdmolni eredményeikrdl. Az egyik ilyen kisérletsorozat a fotokatalitikus
aktivitdas méretfiiggésére iranyul. Ennek sordn kiilonb6zd mértékben aggregalt SiC
nanoszemcséket tartalmazd rendszerben vizsgaljuk kiilonboz6é szerves festékmolekuldk
(pl. metilénkék) bomlasat besugarzas hatasara. Eddigi eredményeink azt mutatjak, hogy a
SiC nanorészecskék effajta viselkedése Osszhangban van a szakirodalomban leirtakkal,
azonban tovabbi megerdsitd kisérletekre van sziikségiink ahhoz, hogy ezt egyértelmiien
kimondhassuk. Ha elméletiink igaznak bizonyulna, az nagy jelentdségii lenne, ugyanis az
altalunk vizsgalt mérettartomanyban, egyedi SiC nanokristalyok esetében még nem mutattak
ki a fotokatalitikus aktivitdas meglétét. A SiC nanokristalyok abszorpcidja pedig joval

kozelebb esik a lathato tartomanyhoz, mint a jelenleg hasznalt fotokatalizatoroké.

A masik megkezdett kisérletsorozat az aggregacidos folyamat sokoncentracio-
fiiggésének feltarasara iranyul. Mivel a SiC kvantumpéttyoket a jovoben bioldgiai
felhasznalasra szanjuk, akar in-vivo kisérletekben, fontos, hogy felmérjiik fotostabilitasat
biologiailag relevans kornyezetben. Ha ugyanis a kristalyok aggregdlnanak a biologiai
kisérletek soran, az egyrészt megvaltoztathatnd hatasukat a célmolekuldkkal, célsejtekkel
szemben, masrészt konnyen lehet, hogy megakadalyozna kitiriilésiiket a szervezetbdl. Az
eddig elvégzett kisérletek soran kiillonb6z6 mennyiségben NaCl-ot tartalmaz6 oldatokon
végeztliink besugarzast és figyeltilk, hogy fellép-e aggregacid, illetve hogy az milyen
mértékii. Azt tapasztaltuk, hogy a sokoncentracié névekedése visszaszoritja az aggregaciot.
Emellett PBS-ben (phosphate-buffered saline) is elvégeztiik a kisérletet, melynek soran nem
tapasztaltunk aggregaciot. Utobbi eredmény meglehetdsen pozitiv a biologiai felhasznalas

szempontjabol, hiszen a PBS jol kozeliti a bioldgiai kozegek tulajdonsigait. Egyeldre
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azonban nem rendelkezilink megfeleld mennyiségii informécioval ahhoz, hogy messzemend

kovetkeztetéseket vonjunk le, igy a jovoben tovabbi kisérletek elvégzésére lesz sziikség.

Erdekes kérdés az is, hogy vajon mi okozhatja az emisszids spektrumban a s6tétben
végbemend relaxaciés folyamat utdn a pontokra illeszthetd egyenes meredekségének
nagyfok megvaltozasat. A jelenségre tobb lehetséges magyarazatunk is van. Az egyik, hogy
a relaxacid soran a rendszer egy, a kezdetitdl eltérd energiaminimumra keriil, vagyis az
aggregatum nem egyedi szemcsékre esik szét, hanem csak kisebb aggregatumokra. A masik
elmélet szerint a relaxacios folyamat kozben a kristalyok feliilete oxidalodik, és ijabb polaris
csoportok jelennek meg rajta. A relaxacid utdni besugarzast tehat gyakorlatilag egy 1j
rendszeren végezziik el mindkét elmélet szerint, ami magyarazat lehet a folyamat eltérd
lefutdsara. Ezen kiviil lehetségesnek tartjuk azt is, hogy mivel a szemcsék aggregacioja nem
tarthat a végtelenségig, a folyamat lefutasa végiil egy telitési gorbéhez vezetne, és ez okozza
a csokkend meredekséget az illesztett egyeneseknél. A folyamat feltarasahoz az eddigieknél
tobb oraig tartd folyamatos, illetve tobb 1épésbdl allo ciklikus besugarzasok elvégzését

tervezzik, az emisszios spektrum rendszeres idokozonkénti felvételével.

A dolgozatomban leirt, illetve a még elvégzésre vard kisérletek eredményei
kiemelkedd jelent6séggel birhatnak a SiC nanokristalyok felhasznalhatosagat illetden.
A mar ismertetett lumineszcens festékprobaként vald felhasznalasuk mellett fotokatalitikus
aktivitasuk méretfliiggésének koszonhetéen a szabéalyozott hatdanyagleadas teriiletén is
fontos szerepet jatszhatnak a bioldgiai alkalmazéasban. A szemcsék iranyitott aggregacidja
vagy Onszervezddése felhasznalhato lehet nanoméretli elektronikai €és optoelektronikai
eszk0zok gyartdsaban. Az aggregacios folyamat €s az emisszids spektrum kozott fennalld
korrelacio  kovetkezményeként pedig lehetségessé valhat a SiC  nanokristalyok
méreteloszlasanak viszonylag egyszerli, optikai uton torténd tanulményozdsa ¢és

szabalyozasa.
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