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1. Bevezeto

A TiO, fotoaktiv tulajdonsagu félvezets. A fotokatalizis legigéretesebb felhasznalasi
teriilete a heterogén katalizis. Ez por és vékonyréteg forméjaban lehetséges. A vékonyrétegek
konnyen kezelhetoek, ami el6nyossé teszi a felhasznalasukat akar ipari szinten is. Emellett a
szinez€k  érzékenyitett napelemekben hasznaljak, melyeknek szinte kizardlagos
alapanyagaként szolgal.

Munkamban tiszta és modositott TiO, rétegeket allitottam eld, és ezek szerves
szinezékekkel torténd kdlcsonhatasait vizsgaltam.

Dolgozatom irodalmi attekintésében a TiO, felhasznélasi modjaival, szerepével és végiil
egyéb hatdsaival foglalkozom. Ezutdn részletesen ismertetem a kisérleti modszereket és
kiértékelem a kisérletek eredményeit. Megvizsgalom a szinezékek adszorpciojat a rétegeken,
a fotoaktivitas mértékét €s lefolyasat. Végiil 6sszefoglalom az eredményeket.



3. Irodalmi attekintés
A TiO, eléfordul a természetben is harom forméban, ezek a rutil, anatdz és brookit.!?”!
Felhasznaljak festékekben és kozmetikai szerekben is.

A TiO, fotokatalitikus tulajdonsaga révén szerves szennyezddések oxidalasara alkalmas
fény jelenlétében. Ehhez az sziikséges, hogy fény hatésara elektronok 1épjenck 4t a vezetési
savba. A TiO; esetén ez a jelenség elsdsorban UV fény hatdsara tapasztalhato, de megfeleld
adalékolassal lathato fény hatdsara is tapasztalhatunk fotoaktivitast. Gyakori a nemesfém (pl.
eziist?! és arany [3]) és nemfémes (pl. NH S[S]) adalékok hasznalata. Ezek az adalékok
altalaban novelik az UV fény hatasara 1étrejovo katalitikus hatast is. Ezt a tulajdonsagot
tobbek kozott antibakterialis 7 és szerves szennyezk elleni™ katalizatorok hasznaljak ki.

Ugyanugy félvezeté tulajdonsaga teszi alkalmassa arra a TiO,-ot, hogy napelemek
alapanyagaul szolgéljon. Mivel tiltott sav energiajat a napfénybdl szarmazé fotonok nem
tudjak biztositani, ezért egy lehetséges irdnyzat, hogy lathatdo fényben gerjeszthetd
anyagokkal, vagyis szinezékekkel kombinaljak. A lathaté fény gerjeszti a szinezékeket, a
gerjesztett szinezékek pedig elektront csatolnak be a TiO, vezetési savjaba, kozben
oxidalédnak. A napelem celldkhoz sziikséges még egy redox rendszer, ami az oxidalodott
szinezékeket redukalni képes. Ezt az Osszeallitast nevezik szinezék érzékenyitett napelem
cellanak (Dye-sensitized solar cell, DSSC vagy DSC).[**
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1. abra: A szinezé¢k érzékenyitett napelemek vazlatos abraja

A Zn0O is a TiO,-hoz hasonlo tiltott sav energiaval rendelkezik, igy felhasznalasi modjai
is hasonléak. Hatékony fotokatalizator és antibakterialis bevonat készithetd beldle, valamint
DSSC alapanyagként is hasznalhato.[®7]

Mivel a ZnO éra joval alacsonyabb, a TiO,-ZnO kompozit rendszerek olcsobb

alternativat jelenthetnek. A TiO,-ZnO kompoziton fotoaktivitasa a szerkezettdl fiiggden nagy



mértékben valtozhat. A legtobb ZnO-TiO2 kompozit nem mutatott megndvekedett
aktivitast®?!, de egyes esetekben nagysagrendi novekedést is megﬁgyeltek[%].

A rétegekben adszorbealt szinezék molekuldk koncentracioja joval magasabb mint
Részletesebben a rodamin 6G ¢és metilénkék szinezékek példajan mutatom be az aggregacios
jelenségeket, mivel a kisérleti munka soran ilyen szinezékanyagokkal dolgoztam.

A rodamin 6G szinezék magas koncentraciokban dimerizaloédik. A dimer csucs
agyagasvanyokban vizsgaltak kimeritéen™%. Az aggregacio fiigg az adszorbealt metilénkék
feliileti koncentracidjatol és a feliilet toltésétdl s, A magas szinten aggregalt metilénkék
abszorbancia maximuma 525nm-t8l 570nm-ig valtozhat™**"). A monomer maximuma 670nm,
de ez a forma alig fordul eld feliileteken adszorbeélt metilénkék esetén.

A nanoszerkezetli félvezetd oxid vékonyrétegek létrehozasara szamos modszer all

rendelkezésre. A pulzald lézerlevalasztas, a kémiai gdzfazisi réteglevélasztas (CVD), a

vakuum porlasztés[ls] ¢és a szol-gél modszer mind alkalmasak. Ezek koziil a szol-gél mddszer
szdmos elénnyel rendelkezik. Ez a moddszer alacsony hdmérsékleten és atmoszférikus

nyomason hasznalhat6, igy olcso és valtozatos lehetdségeket biztosit. Ezen okokbol én is a

[19]

szol-gél martasos technikat alkalmaztam'™ a rétegek el6allitasara.
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2. abra: A szol-gél mddszer vazlatos abraja, a felhasznalas lehetoségei

A szol-gél modszer lényege az, hogy folyadék kozegben prekurzor molekulak,
legtobbszor fém-alkoxidok hidrolizise €s polikondenzécioja soran gél keletkezik. Szol-gél
modszerrel lehetdség van vékonyréteg kialakitasara, ekkor a gélesedés a szol hordozora valo
felvitele soran torténik meg, az oldoszer parolgésaval. Az egyik rétegképzési moddszer a
martasos, ugy nevezett dip-coating eljaras.

Ahogy az olddszer tobbsége elparolog, egy amorf vékonyréteg alakul ki a hordozé
felszinén. A hokezelési 1épés soran eldszor elparolog az olddszer maradéka, ha a szol
tartalmazott porusképzot kialakul a végleges porusrendszer és a kristalyszerkezet. A TiO;



fotokatalitikus szempontbdl legeldonyOsebb anatdz formaja 400°C kornyékén alakul ki. Az
ennél alacsonyabb hdkezelés esetén amorf fazist kapunk. A sokkal magasabb (1000°C kortili)
hékezelés rutil format eredményez, de mar ennél joval alacsonyabb hémérsékleteken is

részben atalakulhat az anataz rutilla??,
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3. abra: A dip-coating médszer vazlatos abraja

A

A Na' ionok a hékezelési 1épés soran az iivegbdl a rétegbe diffundalnak és rontjik a
fotoaktivitast. Ennek legelfogadottabb magyarazata az, hogy a Na® ionok rekombinacids
centrumként szolgalnak a TiO, szdmara, igy csokkentve annak aktivitasat?t, Mas
feltételezések szerint az anatdz képzddési homérsékletére és a részecskeméretre gyakorolt
hatésa elegendd magyarazat a Na® ionok aktivitds csokkenté hatasira, és a rekombindcios
centrum magyarazat nem sziikséges[zz].

A hatas pontos mechanizmusatél fiiggetleniil fontos megallapitds, hogy a Na® ionok
nagyban csokkentik a rétegek fotoaktivitasat, igy az liveg hordozot el kell szigetelni a TiO;

rétegektdl. Erre a célra gyakran alkalmaznak kompakt SiO; vékonyrétegeket.

A TiO, rétegek aktivitasat gyakran jellemzik szinezékek bomlasaval. A rétegekben
végbemend bomlasok kinetikaja leggyakrabban pszeudo-elsérendii, de gyakran eléfordul a
pszeudo-nulladrendii is. A felszini reakciokinetika alaposabb megértését altalaban a
Langmuir-Hinshelwood modell segiti el6, amely a felszinen adszorbealt molekulak reakcioit
irja JeM23],

Bar a TiO2 mindennapi ¢letiink részét képezi, a nanostrukturdlt anyagok természeti
hatasa azonban nagyban kiilonbozhet természetes formaitol, marpedig a felhasznalas
szempontjabol rendkiviil fontos a kornyezetre és az emberre gyakorolt hatas is. Kiilonos
tekintettel arra, hogy a tervezett nanoanyagok (nano TiO,, ZnO és Ag) felhasznalasi



teriileteinek  boviilésével egyre magasabb koncentraciokban taldlhatoak meg a
természetben®,

Klinikai vizsgalatok igazoljak, hogy a TiO, nanorészecskék a borfeliileten nem jutnak
at, vagyis az ember szamara kozvetleniil nem veszélyesek. In vitro vizsgalatok szerint a
sejtfunkciokat nagy mértékben befolyasolhatjdk. A TiO, fény hatasdra reaktiv
oxigénvegyiileteket képez, amik negativan befolyasoljak a sejtmikodést (proliferacio,

apoptozis, differenciélédés).[zg]



4, Célkituzeések

Munkam célja az volt, hogy a TiO, félvezetd fotokatalitikus tulajdonsagait
tanulmanyozzam.

Porusos TiO,, Zn0O, illetve TiO,/ZnO kompozit és eziisttel modositott rétegeket hoztam
1étre szol-gél modszerrel. ezek jellemzése optikai spektroszkdpias modszerrel. A vékonyréteg
porusrendszerébe szinezékeket vittem be, ezek bomlasanak kovetésével vizsgaltam a rétegek
fotoaktivitasat UV ¢és lathaté fény hatasara, illetve a feliiletiikon adszorbealt szerves
szinezékek viselkedését is jellemeztem.

Elsédleges célom az volt, hogy kozvetleniill a rétegekben tanulmanyozhassam a
szinezékek bomlasat. fgy nem csak a réteg altalanos fotoaktivitasarol nyeriink informaciot,
hanem a szinezék és a félvezetd kozti kolcsonhatasokrol is.

A vizsgalati modszer alkalmas annak megallapitasara, hogy a szinezék képes-e elektront
juttatni a félvezeté vezetési savjaba, amely példaul kulcsfontossagi kérdés a szinezék-
érzékenyitett napelemek (DSSC) esetén. A felhasznalt vizsgalati modszer igy nem csak a
fotoaktivitasrol nyljt informaciot gyors és konnyen elvégezhetd eljarassal, de informdaciot
szolgéltat a rétegben tortént egyéb valtozasokrol és a szinezék tulajdonsdgairol is.

Az adszorbealt szinezékek vizsgalatahoz elengedhetetlen volt a szinezék adszorpciot
befolyasold tényezok vizsgalata is. Vizsgaltam a szinezék szerkezetének és a pH-nak a
szerepét az adszorpcioban.

Vizsgaltam az eziist adalékolas kiilonb6z6 modjait a fotoaktivitds javitasara és lathato
tartomanyba valo attolasa érdekében. Egyrészt eziisttel impregnalt rétegeket készitettem, ahol
az eziistot a TiO, rétegek porusaiba oldatbol adszorbealtam. Masrészt eziisttel interkalalt TiO,
rétegeket allitottam eld, mely esetben a prekurzor szolokba tettem az AgNO3 oldatot, igy a
rétegek belsejében halmozodott fel az eziist, nem a feliiletiikon.

Készitettem ZnO/TiO, kompozit rendszereket, hogy ezzel probaljam javitani a TiO;
fotoaktivitasat.

Kiegészitd vizsgalatokként végeztem oldatban is fotokatalitikus teszteket, ahol a
rétegeket szinez€k oldatba helyeztem és UV fénnyel vildgitottam be Oket.

A TiO, fotoaktivitasat jelentdsen csokkenti a Na* ionok jelenléte, amik a hékezelési
1épés soran az iivegbdl a rétegekbe diffundalnak. Ezért SiO, véddrétegeket alkalmaztam a Na*
1onok kizarasara és igy a fotoaktivitas novelésére.



5. Kisérleti rész

5.1. Felhasznalt vegyszerek

e Titan-butoxid (Acros 99%)

e Titan-izopropoxid (Acros 96%)

o Tetraetil-ortoszilikat (TEOS, Merck 99%)

o Cetil-trimetil-ammonium-bromid (CTAB, kationos feliiletaktiv anyag, Acros 99%)

e Pluronic P123 (nemionos feliiletaktiv anyag, atlagos moltomeg 5800 Da,
SigmaAldrich 99>%)

o Acetil-aceton (AcAc, Acros 99>%)

e Salétromsav (Lachner 65%, G.R.)

e Kénsav (Carlo Erba 98%, A.R.)

e Abszolut etil-alkohol (Reanal 99,7>%, A.R.)

e Izopropil-alkohol (Lachner 99,7>%, A.R.)

e Rodamin 6G (R6G, szinezék, Sigma-Aldrich 95%)

e Eziist-nitrat (Lachner 99,9%, G.R.)

e Desztillalt viz

e Millipore viz (ioncserélt, tisztitott desztillalt viz, Millipore Simplicity 185, fajlagos
ellenallas: 18,2 MQcm)

e Ultra mosogatdpor

® Metilénkék

e Cink-acetat-dihidrat (A.C.S. Reagent; 98+%; (CH3COO)2Zn-2H20, M.w:
219,51; Sigma-Aldrich)

e Polivinilpirrolidon (PVP) (K90; (C6HINO)x; M.w. 360 000; Fluka Analitical)
¢ Dietanolamin (for synthesis, >98%, Merck)

5.2. Felhasznalt eszk6zok és miiszerek

e mikroszkop targylemezek (Menzel Gléser)

e Uvegvago, csipesz, papirvatta, irattart csipesz, Folpack folia

e Réteghuz6 berendezés (MTA-ban késziilt)

e Mérohengerek, fé0zOpoharak, pipettdk, vasmagok, porcelan tégelyek, mérélombikok,
kristalyositd csészék

e UV-Vis spektrofotométer (Analytic Jena SPECORD 200)

e Analitikai mérleg (KERN ABJ 120-4NM)

o Flithetd magneses keverd

e Ultrahangfiirdé (Elma Elmasonic S 15 H)

e Kemence (Nabertherm Controller B170, Nabertherm Controller B180)

e UV lampa (Phillips CLEO HPA 400S, 400W)

e Lathato fényt lampa: LED7/A60/827/100-240V/E27/F/IHBX1/6



e Lathat6 fényben végzett fotokatalitikus vizsgalatokhoz sziikséges fa doboz: egyéni
5.3. Felhasznalt szolok

A laborban korabban kidolgozott szolok receptjeit és mérési Osszeallitasait

hasznaltam. "

Kompakt szilicium-dioxid réteg 1étrehozasara alkalmas szol (kSiO»)

c sy

egy részletben 31 ml TEOS-ot adtam hozza, és szobahdmérsékleten hagytam egy oran
keresztiil keveredni. A kész prekurzor szolbol 6 cm/perc réteghtizasi sebességgel bevonatokat
képeztem. Végiil 450°C-on 30 percen keresztiil kalcinaltam, 20 perces felfiitési id6 mellett

Cetil-trimetil ammoénium bromidos, mezoporusos titan-dioxid réteg 1étrehozasara
alkalmas szol (TiO,/CTAB)

55,5 ml abszolut etanolhoz 1,566 g (4,30 mmol) cetil-trimetil-ammonium-bromidot
mértem ¢és addig kevertettem, mig teljesen feloldédott. Ezutan 11,7 ml (36,6 mmol)

titinbutoxidot, 0,7 ml tomény salétromsavat és 0,5 ml desztillalt vizet adtam hozza. Ezt
kovetden két oran keresztiil 60°C-on kevertettem, majd a kész prekurzor szol felhasznélasaval
12cm/perc huzasi sebességgel vékonyrétegeket képeztem. Végiil 450°C-on fél 6ran keresztiil
hokezeltem 5°C/perc felfitési sebességgel.

Pluronic P123-mal templatolt, interkalalt eziistét tartalmaz6 titdn-dioxid réteg
1étrehozasara alkalmas szol (TiO,/P123/Aq)
Bemértem 5 g Pluronic P123 feliiletakiv anyagot 50 ml abszolut etanolba, ¢és addig

kevertettem szobahdmérsékleten, amig teljesen feloldodott (~30 perc). Ezt kovetden elobb 7,5
ml titan-izopropoxidot, majd 2,5 ml acetilacetont csepegtettem bele, és 1 oran keresztiil
kevertettem. Végiil intenziv keverés mellett 0,5 ml Millipore vizet és 0,5 ml 5 M
majd egy oOran at szobahdmérsékleten kevertettem. Az elkésziilt prekurzor szolbdl 12 cm/perc
sebességgel rétegeket huztam. Végiil elobb 100°C-on 30 percig szaritottam a rétegeket, majd
480°C-on 60 percig hokezeltem 6ket 5°C/perces felflitési sebesség mellett.

Poli(vinilpirrolidon) tartalmu cink-oxid szol (ZnO/PVP)

Analitikai mérlegen kimértem 1,098g ZnAc*2H,0-t f6z6poharba. Ezt kovetden 50 ml
abszolut etanolt mértem ki méréhengerbe, amelyhez 0,45 ml desztillalt vizet és ZnAc*2H,0-
ot adtam. Magneses keverdn kevertettem 15 percig 60°C-on, amig a ZnAc*2H,0O-t
feloldodott. Az oldatot ultrahangos fiirddbe tettem 3 percre. A ZnAc*2H,0 oldddasat
kovetden 2 g polivinilpirrolidon-t (PVP K90) adagoltam apré részletekben a szolhoz. 24 6ran

keresztiil kevertettem.
12cm/perc huzasi sebességgel huztam rétegeket. Végiil 500°C-on egy oran keresztiil
hékezeltem 5°C/perc felfiitési sebességgel.



Dietanol-amin tartalmu cink szol (ZnO/DEA)
A ZnAc*2H,0-bol kimértem 5,488g-0t. 50 ml abszolut etanolt adtam hozza. 30 percig
kevertettem magneses kever6én kb 800-as fordulatszamon, 60°C-on. Ultrahangos flirdébe

tettem 10 percre. A 2,4 ml DEA cseppenkénti hozzdadasa utan az oldatom atlatszova valt. 24
oréan keresztiil kevertettem a szolt.

12cm/perc huzasi sebességgel huztam rétegeket. Végiil 500°C-on egy oran keresztiil
hékezeltem 5°C/perc felfiitési sebességgel.

Cink-oxid - titan-dioxid kevert szol (ZnO-TiO,/DEA/CTAB)
A ZnO/DEA és a TiO,/CTAB 1:1 térfogataranyt keveréke. Osszeontés utan rovid ideig
allni hagytam, majd 12 cm/perc bemeritési €s kihuzasi sebességgel készitettem réteget.

450°C-on fél 6ran at hokezeltem 5°C/perc felfiitési sebességgel.

4.4. A hordozok elokészitése

Hordozonak mikroszkép targylemezeket hasznédltam. Ezeket eldszor tivegvagoval
megkarcoltam nagyjabol a feliikknél, majd félbetdrtem Oket, igy egy targylemezbdl két mintat
készitettem.

A homogén rétegek létrehozasahoz nagyon fontos a hordozok tisztasaga. Ezért minden
hordozdt alaposan elmosogattam. A mosogatas 1épései:

1. Mosas Ultra mosoporos vizben
Oblités desztillalt vizzel, leitatas
Rovid 4ztatas 10%-os kénsavban
Oblités Millipore vizzel, leitatas
Torlés izopropanolos vattaval
Mosas izopropanollal

N o o bk o

Mosés Millipore vizzel

Mosogatas utan papircsipeszre akasztottam a mintdkat €s szobahOmérsékleten vagy
szaritoszekrényben (70°C-on) szaritottam Oket. Ha sokaig szaradtak, akkor folpack foliaval
takartam le 6ket a porosodas megeldzésére.

4.5. A rétegek elkészitése

A rétegeket szol-gél martasos, ugy nevezett dip-coating technikaval készitettem. A
megtisztitott tiveghordozdkat egy réteghtizd késziilékkel egyenletes sebességgel a prekurzor
szolba engedtem, majd egyenletes sebességgel kihtiztam dket.

Kihazas utan 5-10 percig hagytam szaradni a rétegeket, majd a kemencében hdkezeltem
Oket. A hokezelés soran eltdvozott a maradék olddszer, kialakult a végsd porusrendszer és
kristalyszerkezet. A mintdk a kemencében lassan hiiltek le, igy elkeriiltem a hirtelen lehiilés
okozta repedezést.
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Ha a mintak felhasznalas elott sokaig alltak a mintatartoban és porosodni kezdtek, akkor
felhasznalas el6tt Millipore vizzel ledblitettem 6ket.

4.6. Szinezék és eziist impregnalasa a rétegekbe

A szinezékeket 10°M-o0s vizes oldatbdl, az eziistot 1M-os és 0,03M-0s vizes kozegii
AgNOs; oldatbdl juttattam a rétegekbe.

Az impregnalandé oldatokat 30ml-es fézOpoharakba toltottem. 1 cm/perc bemeritési
sebességet alkalmaztam, hogy az oldatok feltolthessék a porusrendszert. A rétegeket 12
cm/perc sebességgel huztam ki az oldatbol, majd Millipore-vizzel oOblitettem 6ket, hogy a
felszinhez csak gyengén kotddd molekulakat lemossam.

A szinezékkel impregnalt rétegeket szobahdmérsékleten széritottam, mert a
szaritoszekrényben széritott szinezékkel impregnalt rétegekben a szinezék eloszlés
inhomogénné valt.

Az eziistozott rétegeket szintén szobahOmérsékleten szaritottam kortilbeliil 10 percig,
majd kemencében 60°C-on 30 percig. Végiil 450°C-on hékezeltem 6ket 30 percig. Mindkét
felfiitési 1épcs6hoz 5°Clperc felfiitési sebességet alkalmaztam.

4.7. UV-Vis spektroszkopias mérések és az adatok alapjan tortént optikai illesztés

A mezopodrusos bevonatok vastagsdgat és torésmutatojat UV-Vis spektrofotometrias
mérések segitségével, vékonyréteg-optikai modell alapjan becsiiltem. Az abszorbancia és
transzmittancia spektrumokat Analytic Jena Specord 200 tipust monokromatoros
spektrofotométer segitségével rogzitettem a tisztitott tiveglapokrdl (réteghtizas eldtt) €s a mar
hoékezelt bevonatokrol. A spektrofotométer két fényforrassal rendelkezett (Vis: halogén
lampa, UV: deutérium lampa, valtas: 320nm-nél), melyek koziil méréseimhez elegendd volt a
halogén lampa hasznalata. A miiszert 350-1100 nm kozotti tartomanyban hasznéltam 1 nm-es
felbontassal és 10 nm/sec pasztazasi sebességgel.

A bevonatok elkészitésekor felvett hordozo6 és az elkésziilt bevonatok transzmittancia
spektrumat felhaszndlva vékonyréteg optikai modell alapjan illesztési paraméterként
meghatdroztam a torésmutaté és rétegvastagsag értékeket. Elsd 1épésként egy Excel tablazatba
behelyettesitettem a megfeleld helyekre az liveglaprol és a rétegrdl felvett, az abszorbancia
spektrumokbodl atszamitott transzmittancia spektrumokat. A tabldzat a modell alapjan
korrigalta a transzmittancia értékeket. Ezt a korrigalt adatsort atvittem Origin kiértékeld
szoftverbe, ahol tovabb dolgoztam vele. A korrigalt transzmittancia spektrumokra egy
fliggvényt illesztettem. Az illesztés paraméterei:

e pl: az iiveghordoz6 torésmutatoja, rogzittett paraméter, értéke 1,519

e p2: a hordozo diszperzids tényezdje, rogzitett paraméter, értéke 0,3

e kk: a spektrofotométer fényforrasanak intenzitasallandosagara jellemz6 josagi faktor,
rogzitett paraméter, értéke 1

eg: a bevonat inhomogenitasi tényezdje, az esetek tObbségében 1 kozeli érték,
kezddértéke 1

eq: a vékonyréteg diszperzios tényezdje, széles hatdrok kozott valtozd érték,
kezddértéke 0O

en(: a bevonat becsiilt torésmutatoja, értékét az illesztés soran kapjuk meg.
Kezddértéke bevonatonként valtozo
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e d: a bevonat nanométerben kifejezett vastagsaganak szazadrésze, értékét az illesztés
soran kapjuk meg. Kezddértéke bevonatonként valtozo

A cél az volt, hogy a mérési pontokra megfelelden illeszkedé fliggvényt kapjak,
melynek két paraméterét, a torésmutatot (n0) €s a rétegvastagsag szazadrészét (d) jegyeztem
fel. Az illesztés josagat a redukalt khi-négyzet paraméter segitségével ellendriztem, melynek
idealis értéke 10-7 alatt volt.

A kapott torésmutatd segitségével ki tudjuk szadmitani a bevonatok porozitasat a
Lorenzt-Lorenz Osszefiiggés segitségével:

nfr2-1

p=% porozitas: P=(1-p)*100 1. Osszefiiggés

nb2+2

nf a film illesztés soran meghatarozott térésmutatoja, nb pedig 2,4, az anyag tombi
torésmutatoja (SiO2 bevonatoknal nb = 1,45, ZnO bevonatokndl nb=2, TiO, bevonatoknal
nb=2,4).

Az impregnalt bevonatok fotooxidacidjanak kovetését is UV-Vis spektroszkopiaval
végeztem. A rétegeket egy erre kialakitott mintatartoba helyeztem, igy mértem az
abszorbancia spektrumukat. A rétegek mérése soran referencidnak levegdt alkalmaztam. Az
oldatokat 10 mm optikai uthosszal rendelkezé kvarc kiivettdban mértem. Refererncianak az
tires kiivettat hasznaltam.

4.8. A rétegek jellemzése a felszivott szinezék fotooxidaciojanak kovetésével

A rétegeket 10°M-os szinezék oldattal impregnaltam, majd hagytam szabad levegdn
megszaradni. Az eljarashoz sziikséges volt az, hogy a vizsgalt szinezékek jol
adszorbedlddjanak a rétegek porusrendszerében. Lemértem a szinezékkel impregnalt
vékonyrétegek spektrumat, majd megvilagitottam a rétegeket UV illetve lathatd fénnyel, és
szabalyos id6kozonként mértem az abszorbancia és transzmittancia spektrumukat 350-1100
nm-es hulldmhossz tartomanyban UV-Vis spektroszkdpiaval.

UV vizsgalat esetén a rétegeket egyszerlien megtisztitott Petri-csészékbe fektettem (az
UV lampa-minta tavolsag 30 cm volt). Mivel az UV-lampa (5. abra) erésen fiit, ezért ezeket a
Petri-csészéket atfolyd vizfiirdével hitéttem. A mérési Osszeallitis a 4. abran lathato.
Osszesen 6t percen keresztiil vildgitottam be a rétegeket. Egy percen 4t 20 masodpercenként
majd egy percenként mértem az abszorbancia és transzmittancia spektrumukat 350-1100 nm-
es hullamhossz tartoméanyban, UV-Vis spektrofotométerrel.

4. abra: Az UV fényben végzett vizsgalatok mérési osszeallitasa
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5. abra: A fotokatalitikus tesztek soran hasznalt UV lampa spektruma [31]

A lathato fényben tortént vizsgalatokat egy kiilon erre kialakitott fa dobozban végeztem
kiils6 fény kizarasa érdekében. A doboz belsé oldalan két LED lampa (6. abra) volt
felszerelve egymassal szemben. Az iiveglapokat a fels6 résziiknél fogva (ahol a réteghtizoba
be voltak fogva, és igy nem keriilt rajuk semmilyen réteg) fejjel lefelé egy erre kialakitott
résbe allitottam. Ugy helyeztem el 6ket, hogy pontosan fél uton legyenek a két lampa kozott.
A lampa és minta tavolsaga 23 cm. Egyszerre két réteget mértem, amik kozott kb. 1 cm helyet
hagytam minden alkalommal, igy a fény beesési szogét nagyjabol allando értéken tartottam.
Osszesen 4 6raig vilagitottam be az egyes rétegeket és fél oranként mértem le a spektrumukat.

A lathato fényben tortént mérés egyik elénye az, hogy a réteg mindkét oldalat azonos
modon vilagitja meg, igy a kapott abszorbancia csokkenés jobban jellemzi a réteget, mint az
UV mérésnél, ahol az liveglapnak csak az egyik oldalat vilagitja meg fény, a masik oldala
pedig a Petri-csészével érintkezik.
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6. abra: A fotokatalitikus tesztek soran hasznalt lathato fényi LED-ek
spektruma[32]

7. abra: a lathato fényben végzett fotokatalitikus vizsgalatokhoz hasznalt, hazilag
gyartott mérési elrendezés
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4.9. Fotoaktivitas vizsgalatok szinezék-oldatban

Akkor hasznaltam ezt az eljarast, ha a szinezék nem adszorbeéalddott oldatbol.

Ehhez a méréshez 10°M-os Rodamin 6G oldatot hasznaltam. A rétegeket 25-25cm®
szinezékoldatba helyeztem, 3 db azonos, 8 cm atmérdjli kristalyositd csészében. Magneses
keverémagot tettem az oldatokba, majd igy helyeztem el ezeket, hogy a keverdmagok ne
iitkdzzenek a rétegekbe €s a kristalyositod csésze fala ne arnyékolja a rétegeket. A kristalyosito
csészeéket folyamatosan hiitdttem atfolyo hideg vizes hiitéssel.

Osszesen 4 6ran keresztiil vilagitottam be az oldatokat UV fényben. Oranként mértem le
az oldatok abszorbancidjat. A kristalyositd csészék tartalmat 25cm3-es mérélombikokba
toltottem pipettaval, majd az oldatok parolgasat kompenzalando jelre toltottem a lombikokat.

Az igy kapott eredményekbdl szazalékos abszorbancia csokkenést szamitottam, és ezt
vetettem Ossze a kiilonbozd rétegek esetén.

8. abra: Az oldatban tortént fotokatalitikus tesztek soran alkalmazott, hazilag
osszeallitott mérési elrendezés.
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5. Eredmények

5.1. A bevonatok optikai tulajdonsagai és ezek felhasznalasa a rétegek jellemzésére

A rétegek spektrumat mindig 350-1100 nm-es hulldmhossz tartomanyban mértem UV-
Vis abszorpcids spektroszkopiaval. Ez alapjan megvizsgaltam az optikai tulajdonséagaikat.
Optikai modell alapjan programmal illesztettem rajuk, ez alapjan hataroztam meg a rétegek
vastagsagat és torésmutatojat. A torésmutatot a tombfazisbeli torésmutatohoz viszonyitva a

Lorentz-Lorenz egyenletbdl kaptam meg a porozitast.

Kompakt SiO, rétegek optikai tulajdonsagai

A KSiO, rétegek eldallitasara hasznalt szol hossza ideig hasznalhatd. A SiO, rétegek
vastagsaga és igy optikai tulajdonséagai akar jelentésen valtozhatnak is a hasznalt szol koratol
fliggden, de a ra huzott rétegek fotoaktivitasat ez nem befolyasolja. Példaként két jellegzetes

spektrumot mutatok be a 9. abran:

I /
N ALV
AV %

92 v —

90 T T T
350 550 750 950

hulldmhossz [nm]

transzmittancia [%]

Két jellegzetes SiO2 spektrum

—veg
= (lveg/kSi02_1
veg/kSi02_2

9. abra: Kkiilonb6z6 vastagsagi kompakt SiO; rétegek és iiveglap hordozék

transzmittancia spektruma

A spektrumok jellemzése optikai illesztés alapjan:
iveg/kSiO,_1

rétegvastagsag: 213 nm

torésmutato: 1,44547

porozitas: 3,08%

iveg/kSi0,_2
rétegvastagsag: 324 nm
torésmutato: 1,44799
porozitas: 2,61%
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Lathato, hogy a kiilonbséget els6sorban a rétegek vastagodasa okozza. A vastagabb
rétegek késziiltek idésebb szolbol feltehetden a szol Oregedése miatt tortént viszkozitas
novekedés miatt. Ez kis hatassal van a kettds rétegek optikai tulajdonsagaira, de az ilyen
mértéki vastagsagbeli eltérés nem befolyasolja jelentdsen a védorétegre htizott egyéb rétegek
fotoaktivitasat.

Az tlveglapok transzmittanciaja 91-92% volt, a SiO; rétegek ezt akar 95%-ig is
novelhették. A SiO; térésmutatdja 1,45 mig az tiveglapé 1,52. A torésmutatd csokkenéssel
magyarazhato a transzmittancia novekedése.

TiO,/CTAB rétegek optikai tulajdonsagai

Véddréteg nélkiili TiO,/CTAB bevonat

spektruma
-1 7
=
= 89 {/\\
o
E — Uveg/TiO2
; 85 ;
— Uveg
£83
81 T T T
350 550 750 950

hulldmhossz [nm]

10. abra: Kozvetleniil iiveg hordozéra huzott TiO; réteg és iiveg hordozé
transzmittancia spektruma

A TiO; rétegek csokkentik az hordozo abszorbanciajat. Ez a TiO, 2,4 értéki
torésmutatojaval magyarazhatd. Optikai modell alapjan végzett illesztéssel meghataroztam a
rétegvastagsagot, torésmutatot és porozitast. Egy véddréteg nélkiili TiO, réteg transzmittancia
spektrumat a 10. &bra tartalmazza.

Uveg/TiO,/CTAB
rétegvastagsag: 119 nm
torésmutato: 1,6457
porozitas: 40,85%
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SiO2/TiO2/CTAB kettds rétegek optikai tulajdonsdgai

> V
rﬁ
90
X
E‘ 85
o
S
£ 80
£
]
75 4
=}
70 —=
65 T T T
350 550 750 950
hulldmhossz [nm]

—Uveg
= (iveg/kSi02_1

Uveg/ksiO2/Ti02/CTA
B

11. abra: Uveglap, kompakt SiO, réteg és kompakt SiO,-re huizott poérusos
TiO,/CTAB rétegek transzmittancia spektrumainak 6sszehasonlitasa

A SiO; védorétegre huzott TiO, réteg spektrumat a 11. abra tartalmazza. A spektrum

alapjan optikai illesztést végeztem.

Uveg/kSiO,/TiO,/CTAB
rétegvastagsag: 59 nm
torésmutato: 1,85787
porozitas: 26,69%

A SiO,-re huzott rétegek vékonyabbak lettek az tivegre huzott ugyanolyan rétegeknél. A
rétegvastagsag kb. a fele védoréteggel mint anélkiill. Ennek oka a SiO; és az iiveglap

kiilonb6z6 nedvesithetdsége.

(A kapott torésmutatok, porozitasok és rétegvastagsagok csak a kiils, TiO, rétegre

vonatkoznak, nem az egész rendszerre.)
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Si0,/ZnO/PVP rétegek optikai tulajdonsagai

Si0,/ZnO/PVP rétegek spektrumai
100
99
g 98
= 97 N —Uveg/kSi02/Zn0O/PVP_
S 96 - .
E o4 ™ (Jyeg/kSI02/ZNO/PVP
€ 93 1 2
s 92 Uveg/kSi02/Zn0O/PVP_
91 ]f 3
90 : : .
350 550 750 950
hulldamhossz [nm]

12. abra: Kompakt SiO, rétegre huzott, PVP-vel templatolt ZnO rétegek
transzmittancia spektrumai

A ZnO/PVP spektrumat a 12. abra tartalmazza. A ZnO/PVP rétegek fényateresztése 400
nm korlil drasztikusan csokken. Mas tartomanyban azonban megndvelték a mintdk
transzmittanciajat, akar 96%-ra is. Az optikai illesztést elvégeztem erre a rétegre is.

rétegvastagsag: 161 nm

torésmutato: 1,3979

porozitas: 51,74%

A SiO, védorétegre az illesztés sokkal kisebb rétegvastagsagot adott, mint a ZnO
felvitele el6tti spektrumra tortént illesztés, ami arra utalhat, hogy a ZnO 500°C-os hokezelési
hémérsékletén a két réteg kozott jelentds volt a keveredés, a Si0; és ZnO rétegek nem valnak
el élesen egymastol. gy a rétegvastagsagra kapott adat nyilvan nem realis. A torésmutatd és
az ez alapjan szadmitott porozitas azonban egybevagnak koradbbi mérések eredményeivel.
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kSiO,/TiO2-ZnO/DEA/CTAB kevert rétegek optikai tulajdonsagai

Kevert réteg spektruma

84

”'__________-—'

82
80

78

76

74

= Uveg/kSi02/TiO2-
/ ZnO/DEA/CTAB

72

70
68

350

550 750 950

13. abra: TiO,-ZnO, dietanolaminnal stabilizalt, CTAB-val templatolt kevert

szolbol SiO; védorétegre hizott réteg spektruma

A TiO,-ZnO kompozit réteg transzmittancia spektrumat a 13. abra tartalmazza. A kevert
rétegek optikailag a TiO;, rétegekre hasonlitanak. A fényateresztést hasonld6 mértékben
csOkkentik. A hasznalt optikai modell nem alkalmazhaté olyan rétegekre, amelyek tobb
anyagot tartalmaznak, igy a ZnO-TiO, rétegek tulajdonsagait nem tudtam a spektrumuk

alapjan meghatarozni.

kSiO,/ZnO/PVP + TiO,/CTAB harmas rétegek optikai tulajdonsagai

0,

transzmittancia [%

00 00 00 00 0O WD W W W
QN B OB

ZnO-ra huzott TiO2 rétegek

spektruma
-
\ — (veg/kSi02/Zn0/PVP +
\ _ TiO2/CTAB
N e (108 /KSI02 /ZNO/PVP +
0,1 TiO2/CTAB
350 550 750 950

hullamhossz [nm]

14. abra: kompakt SiO,-re huzott, PVP-vel templatolt ZnO rétegekre Kiilonb6zo

toménységi TiO, szolbol huzott rétegek spektruma
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Készitettem harom rétegi mintékat is, ahol a védorétegre elobb ZnO majd TiO, réteget
huztam. A TiO;-t kiilonboz6 higitadsokban probaltam ki. A kiprobalt TiO2:ZnO aranyok: 1:1,
1:10, 1:50 és 1:100. Az 1/50 és 1/100 higitast TiO, bevonattal késziilt rétegek optikailag és
szinezék adszorpcid tekintetében is a ZnO rétegekhez hasonlitottak ami arra utal, hogy csak
kevés TiO; keriilt a felsziniikre, ami nem valtoztatta meg a feliileti tulajdonsagaikat. A
tovabbiakban ezért csak az 1:1 és 1:10 arannyal késziilt rétegeket targyalom. Ezek spektrumat
a 14. abra tartalmazza.

A hasznalt optikai modell nem alkalmazhatdo harmas rétegekre, igy ezen rétegek
tulajdonsagait sem tudtam a spektrumuk alapjan meghatarozni.

5.2. Szinezékek adszorpcioja

A vizsgalati modszerhez nélkiilozhetetlen a szinezékek adszorpcidja a porusok
feliiletén. Ezért vizsgaltam kiilonb6z0 szinezékek adszorpciodjat a rétegeken. Megfigyeltem az
abszorpcids csucsok valtozasat. A kapott eredmények alapjan a szinezékkoncentraciot a
Lambert-Beer-torvénnyel becsiiltem.

Az adszorpcid feltételei:

A szinezékek semleges kozegbdl csak kis mértékben adszorbedlodtak, ezért lugos
kozeget hasznaltam.

Szinezékek felszivodasa kiuillonbozo
pH-ju kozegekbdl kSiO2/TiO2/CTAB

rétegekbe
— 0,2 A-\ —R6G semleges
E 0,15 kozeghdl
=)
& /7 \ \ ———R6G ammonids
a 0,1 . v
5 V \ \ kdzeghdl
'r.‘: 0,05 \\ \_ MB semleges kdzeghdl
A J ——
O o T T T | |
350 450 550 650 750 850 e— B ammanids
hullamhossz [nm] kozeghdl

15. abra: Metilénkék és rodamin 6G szinezékek felszivodasa a rétegekbe semleges
és ammoniaval lugositott (pH=10) vizes kozegbol

A 15. aban lathatd, hogy a kationos szinezékek szamottevéen csak lugos kozegbdl
szivodtak fel. Ez azzal magyarazhatd, hogy a szinezékadszorpcid feliileti toltés kontrollalt

folyamat. A feliileti toltésstiriséget a pH-n keresztiil tudjuk befolyasolni. A vizsgalataimhoz
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kationos szinezékeket hasznaltam, amelyeket ammonidval lugositott, pH=10-es oldatbol
impregnaltam. Igy a pozitiv toltésii szinezék molekulak jol adszorbealodtak a negativra toltott
feliileten.

Mind6ségi jellemzés:

A szinezékek a rétegekben speciélis tulajdonsagokat mutatnak. Osszehasonlitasként a
rétegben adszorbealt szinezékek csticsait 10°M-os oldatok csucsaival hasonlitottam Sssze.
Mivel az oldat spektruma és a rétegben adszorbealt szinezék spektruma kozott tobbszoros
kiilonbség volt, ezért az Gsszes csiicsot maximumra normaltam.

A 16. és 17. abrékon lathato, hogy a szinezékek cstcsa a rétegben mindig szélesebb. A
R6G cstics enyhén a vOrds iranyba tolodott, valdszinlileg azért, mert a molekulak
energiaallapotat kis mértékben megvaltoztatja az adszorpci6. A MB csucs jelentdsen
eltolddott, valdsziniileg aggregdtumok megjelenésének hatasara.

R6G oldatban és rétegben

1
o ~\
=05 /1 1\
S 0,6 [ | 1\
805 / / 1\ ——10"-5M R6G oldat
5 0 1\ ..
2 gﬁ 7/ \ \\ f;gifkaozmozfcms
0,1 S/ \_ "~
JO I/ T I\ 1
400 450 500 550 600

hullamhossz [nm]

16. abra: Rodamin 6G szinezék csucsa oldatban és vékonyréteghen
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MB oldatban és rétegben
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17. abra: Metilénkék szinezék csiicsa oldatban és vékonyrétegben

Mennyiségi jellemzés:

Szinezékkoncentracid becslése Lambert-Beer-torvénnyel:
a=eg*l*c
ahol:
a: abszorbancia [-]: a=0,117385
&: molaris abszorpcios koefficiens [cmy/mol]: £=83502000 cm?/mol

crer

(a 10°M-os oldat abszorbanciajabdl szamitottam ki)

I: optikai uthossz: 2*rétegvastagsag*porozitas: 1=3,77*10°cm

c: koncentracio

c=a/(e*1)=0,117385/(83502000*3,77*10°)=3,73*10™* mol/cm>=0,373mol/l

Ez a magas koncentracid érték indokolja a magas szintli aggregaciot, amit a rétegekben
tapasztaltam.

5.3. A fotooxidacio kinetikaja

Jellemzéen a kezdeti szakaszban gyors csokkenést tapasztaltam. Utana pszeudo-

nulladrendi kinetikat kovet a reakcio egészen addig, amig a koncentracio til alacsony nem
lesz. Azzal kapcsolatban nem tudtam egyértelmii kovetkeztetést levonni, hogy ez utan milyen
kinetikat kovet a méréseim hosszabol adédoan. A lathatd fényben végzett vizsgalatok a 30-
210 perces szakaszon mutattak nulladrendii kinetikat. Feltételeztem, hogy az abszorbancia
végig ardnyos a szinez€k koncentracioval. A pontosabb eredmények érdekében az
abszorbancia értékeket 1000-rel szoroztam. A pszeudo-nulladrendi kinetikat kovetd
szakaszokat lathato fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat soran a 18., UV fényben végzett

fotokatalitikus vizsgalat sordn a 19. 4bra tartalmazza.

23



A fotokatalitikus bomlas pszeudo-
nulladrendii szakasza lathato fényben
|
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18. abra: Kiilonb6z6 rétegekben adszorbealt rodamin 6G szinezék bomlasa 30 és
210 perc kozott lathato fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman. A mérési
pontokra Excellel egyenest illesztettem, abrazoltam az egyenesek egyenletét és az
illesztés josagara jellemzo R? értéket

Az UV fényben végzett vizsgalatok soran az 1-5 perces szakasz kovetett nulladrendil
kinetikat

A fotokatalitikus bomlas pszeudo-nulladrendi
| szakasza UV fényben

7T‘;=====___X
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Elgo ‘\-\ y=-22,874x+ 160,62
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19. abra: Kiilonbozo6 rétegekben adszorbealt rodamin 6G szinezék bomlasa 1 és 5
perc kozott UV fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman. A mérési pontokra
Excellel egyenest illesztettem, abrazoltam az egyenesek egyenletét és az illesztés josagara
jellemzé R? értéket
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A pszeudo-nulladrendli viselkedésbol arra kovetkeztettem, hogy a TiO; teljes feliiletét
lefedték a szinezék molekulak. Mivel mindig csak a feliileten levé molekuldk oxidalodnak, ez
azt okozza, hogy a fogyds nem mutat koncentracio-fliggést. A reakcid eldrehaladtaval a
felszini telitettség megszinik, ekkor mar van a fogyasnak koncentraciofiiggése.

5.4. Modellanyagok 6sszehasonlitasa

A méréseim soran két modellanyaggal dolgoztam: rodamin 6G-vel (R6G) ¢és
metilénkékkel (MB). A két modellanyag bomlasaban jelentds kiilonbségek voltak. A R6G
nagyobb mértékben bomlott el mind lathat6, mind UV fényben. Az eredményeket a 20. és 21.
abrak tartalmazzak.

Metilénkék és rodamin 6G
osszehasonlitasa lathato fényben

ERUIE o e e B e e e mas

s

< 90

(%)

E 80 <>

5 70 L + Uveg/kSiO2/TiO2/CTAB +
b R6G

| 60 * ® )

8 ¢ M Uveg/kSiO2/TiO2/CTAB +
= 50 ® MB

" ® o

.E 40 T T T T 1

2 .10 40 90 140 190 240

Idé [perc]

20. abra: Metilénkék és rodamin 6G szinezékek szazalékos abszorbancia
csokkenése lathato fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman
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osszehasonlitasa UV fényben
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21. abra:

Metilénkék ¢és rodamin 6G szinezékek

csokkenése UV fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman

Az eredményekbdl arra kovetkeztettem, hogy a R6G érzékenyitd hatdssal van a TiO;
rétegekre, ezért bomlik mar lathaté fényben is, illetve ezért bomlik nagyobb mértékben UV
fényben. A nulladrendii kinetikdbdl kovetkeztethetiink arra is, hogy a bomlasi reakcid a
félvezetd feliiletén jatszodik le, vagyis tényleg a félvezetd-szinezék kolcsonhatas okozza a
gyorsabb bomlést.

5.5. A védoréteg hatasa a TiO, filmek aktivitasara

A Na" ionok rekombinacios kdzpontokként viselkednek a rétegekben, igy rontjik annak
fotoaktivitasat. Ezért az iiveghordozén védérétegként kSiO,-t hasznaltam. Osszehasonlitottam
az igy készitett rétegek aktivitdsat az liveg hordozora készitett rétegek aktivitdsaval. Az
Osszehasonlitast a 22. dbra tartalmazza. Az eredmények alapjan egyértelmiien megéllapithato,

hogy a védoréteg jelentdsen megnovelte a TiO; rétegek fotoaktivitasat.

26

szazalékos abszorbancia



Védoréteggel ellatott és védoréteg
nélkili mintakban R6G fogyasa
lathato fényben
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g 60 4 * R6G
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% -10 40 S0 140 190 240
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22. abra: Kompakt SiO, védorétegre és kozvetleniil iiveglapra huzott TiO,
rétegekben adszorbealt rodamin 6G szinezék bomlasa lathaté fényben végzett
fotokatalitikus vizsgalat folyaman

5.6. Eziisttel modositott bevonatok fotoaktivitasa
Vizsgaltam az ezlist adalékolas hatasat a rétegek szinezék adszorpcidjara és
oldatokat impregnaltam a TiO, rétegekbe. A masikban a prekurzor szolba tettem az AgNO3-ot

(interkalalt eziistot tartalmazo)

Az eziisttel impregnalt és az eziist nélkiili eredményeket lathato fényben a 23. és 24.
abrak tartalmazzak.
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Eziisttel modositott bevonatok
fotoaktivitasa lathaté fényben R6G

modellanyaggal
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23. abra: Az eziisttel adalékolt kompakt SiO,-re huzott TiO, rétegek fotoaktivitasa
lathaté fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman, rodamin 6G modellanyaggal

Az eziisttel impregnalt rétegek megndvekedett fotoaktivitdst mutattak az eziisttel nem
kezelt rétegekhez képest. Az interkalalt eziistot tartalmazd rétegek abszorbancidja kevésbé
csokkent, de ebbdl nem vonhaté le egyértelmii kovetkeztetés, mert az interkaldlt eziistot
tartalmazoé rétegek spektruma jelentdsen megvaltozott a besugarzas hatasara.

Ennek oka az eziist fény hatasra végbemené redukci6ja. Altalanossagban ez a hatés a
réteg transzmittancidjanak jelentds csokkenésével jart. Az eziisttel impregnalt rétegeknél is
megfigyelhetd ugyanez a hatas, csak joval kisebb mértékben.

Mivel a R6G érzékenyitd hatdsa befolydsolhatja az eredményeket, megvizsgaltam az
ezlist hatasat metilénkék szinezékkel is. Az 1M AgNOs oldattal impregnalt rétegek spektruma
tul nagy mértékben valtozott, igy az abszorbancia valtozasabol nem tudtam kovetkeztetni a
fotoaktivitds novekedésére. Ellenben a 0,03M AgNO; oldattal impregnalt rétegek spektruma
kisebb mértékben valtozott, igy lathatd az abszorbancia csokkenése lathatod fényben is.
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Ezlisttel modositott bevonatok fotoaktivitasa
lathato fényben MB modellanyaggal
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24. abra: Az eziisttel adalékolt kompakt SiO,-re huzott TiO, rétegek fotoaktivitasa
lathaté fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman, metilénkék modellanyaggal

A két modellanyaggal végzett vizsgalatok alapjan kijelenthetd, hogy a TiO; rétegek eziisttel
vald impregnalasa noveli a fotoaktivitast. Azonban a nagy eziist tartalmu rétegek vizsgélatara
nem alkalmas a vizsgdlati moddszer, mert azok spektruma nagy mértékben valtozhat
megyvilagitas hatasara.

5.7. Kompakt SiO,-ra hizott, PVP-vel templatolt ZnO rétegre huzott TiO,/CTAB
harmas rétegek aktivitasa

Készitettem harom rétegli mintakat is, ahol a véddrétegre eldbb ZnO majd TiO; réteget
htuztam. A TiO,-t kiilonb6z6 higitasokban probaltam ki. A kiprobalt TiO2:ZnO aranyok: 1:1,
1:10, 1:50 és 1:100. Az 1/50 és 1/100 higitasu TiO; bevonattal késziilt rétegek az egyszerii
ZnO rétegekhez hasonléan viselkedtek. Optikailag hasonloak voltak és a szinezékeket sem
adszorbealtdk a feliiletiikon. Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy nagyon kevés TiO; keriilt a
feliiletre, igy nem tudta érdemben befolyasolni a feliileti tulajdonsadgokat. Az 1:1 és 1:10
arannyal késziilt harmas rétegek eredményeit a 25. abra tartalmazza.

Az 1:1 aranytl ZnO-ra huzott TiO; sokkal aktivabb volt, mint a higabb TiOz-vel késziilt
harmas réteg, de mindkettd aktivitasa elmarad a tiszta TiO; réteg aktivitasatol.
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ZnO-ra huzott TiO2 rétegek aktivitasa
lathatd fényben
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25. abra: Kompakt SiO,-ra huzott, PVP-vel templatolt ZnO rétegre huzott
TiO,/CTAB harmas rétegek aktivitasa lathato fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat
folyaman. A TiO,/CTAB szolt egyik esetben a szokasos modon hasznaltam fel, masik
esetben felhasznalas elott tizszeresre higitottam.

5.8. Oldatban végzett vizsgalatok: ZnO, ZnO-TiO; és TiO, 6sszehasonlitasa

Készitettem ZnO és kevert TiO-ZnO rétegeket is, ezekbe azonban nem tudtam
semleges vagy lugos kozegbdl bevinni a kationos szinezékeket. Anionos szinezékkel is
probéalkoztam semleges kozegbdl, de az sem adszorbealodott. Savas kozeggel nem
probalkoztam, mivel a ZnO 6l oldédik savas kdzegben.

A kevert TiO,-ZnO rétegekben a CTAB toltotte be a porusképzd szerepét, a szinezék
mégsem adszorbealodott a feliiletén, ami arra utal, hogy a ZnO a feliileti toltést befolyasolja
negativan, nem pedig a porusképzd kiilonbsége okozza a ZnO rossz adszorpcios
tulajdonsagat.

A ZnO tartalmi rétegeket 10°M-0s R6G oldatban vizsgaltam a kisérleti részben leirtak
szerint. Az eredményeket a 26. abra tartalmazza.
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Oldatban vizsgalt rétegek
fotoaktivitasa UV fényben
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26. abra: Az oldatban vizsgalt TiO,, ZnO/PVP és TiO,-ZnO kompozit bevonatok
okozta abszorbancia csokkenés UV fény hatasara

Az oldatban az abszorbancidk logaritmusa egyenesre illeszkedik, vagyis a bomlas
kinetikailag pszeudo-elsérendti. Ezt mutatja a 27. abra.

Oldatban vizsgalt rétegek logaritmus
abszorbancia csokkenése
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27. abra: Az oldatban vizsgalt TiO,, ZnO/PVP és TiO,-ZnO kompozit bevonatok
okozta logaritmikus abszorbancia csokkenés UV fény hatasara. A mérési pontokra
egyeneseket illesztettem, az illesztett egyenesek egyenletét és az illeszkedést jellemzo R®
értékeket feltiintettem.
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Az eredményekbdl az latszik, hogy a TiO, rendelkezett a legelonydsebb
tulajdonsagokkal. A TiO,-ZnO kevert szolbol képzett réteg aktivitdsa alacsonyabb volt
mindkét tiszta rétegénél, vagyis a TiOz és ZnO ilyen tipusi kombinacidja nem elényos
fotoaktivitas szempontjabol.
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6. Osszefoglalas

Munkam célja a félvezetd oxidok porusaiba impregnalt szinezékek fotooxidaciojanak
vizsgalata, ez alapjan a félvezetok és a gerjesztett szinezék molekuldk kolcsonhatasainak
jellemzése. A munka soran TiO,, eziisttel és ZnO-dal modositott TiO; rétegeket allitottam el6.

Az iivegbdl a rétegbe diffundalé Na* ionok hatasa miatt védorétegként kompakt SiOo-t
hasznaltam. Kimutattam, hogy a SiO, védorétegek csokkentik a TiO, rétegek vastagsagat és
porozitasat de novelik a fotoaktivitasukat.

A szinezékek rétegekben torténd adszorpciojat vizsgaltam. Megallapitottam, hogy a
szinezékadszorpciot jelentds mértékben a feliileti toltések hatarozzak meg, és ezek
modosithatéak a pH segitségével.

Megvizsgaltam a rétegekben lejatszodd fotooxidacids reakciok kinetikajat és
megallapitottam, hogy a vizsgalt bevilagitasi iddszak alatt szinte végig pszeudo-nulladrendii
kinetikat kovettek, ebbdl arra kdvetkeztettem, hogy a rétegek feliileti boritottsaga kozel teljes.

Vizsgaltam eziisttel mddositott rétegeket. Megallapitottam, hogy az eziist adalékolas
noveli a fotoaktivitast mind lathatd, mind UV fényben. Kimutattam, hogy az eziisttel
adalékolt rétegek kis mértékben lathat6 fényben is aktivak voltak.

Készitettem komplex SiO,/ZnO/TiO, harmas rétegeket. Ennek két tipusat probaltam ki,
az egyikben normadl, a masikban tizszeresre higitott TiO2 szolbdl készitettem a harmadik
réteget. Az igy készitett rendszerek aktivitasa alacsonyabb volt a tiszta TiO2 aktivitdsanal.

Készitettem tiszta ZnO/PVP és kevert ZnO-TiO,/CTAB/DEA szolbol is rétegeket,
amelyeken a szinezékek nem adszorbealodtak jelentds mértékben. Ezek fotoaktivitasat
TiO; a legaktivabb, utana a ZnO, a kevert rétegek aktivitasa pedig jelent6sen alacsonyabb
mindkét tiszta rétegnél. Megvizsgaltam az oldatban lejatszodo reakciok kinetikdjat is, amelyet
pszeudo-elsérendiinek talaltam. E két utobbi eredménybdl arra kovetkeztettem, hogy a ZnO
nem javitja a TiO, aktivitasat.
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7.2 Abrajegyzék

l.abra A szinezék érzékenyitett napelemek vazlatos abraja

2.abra A szol-gél modszer vazlatos abraja, a felhasznalas lehetdségei

3.abra A dip-coating médszer vazlatos abraja

4.4bra Az UV fényben végzett vizsgalatok mérési Osszeallitasa

5.4bra A fotokatalitikus tesztek sordn hasznalt UV lampa spektruma

6.abra A fotokatalitikus tesztek soran hasznalt lathato fényti LED-ek spektruma

7.4bra a lathatd fényben végzett fotokatalitikus vizsgalatokhoz hasznalt, hazilag
gyartott mérési elrendezés

8.abra Az oldatban tortént fotokatalitikus tesztek soran alkalmazott, hazilag
Osszeallitott mérési elrendezés.

9.4bra  kiilonbdzd vastagsagh kompakt SiO, rétegek és iiveglap hordozok
transzmittancia spektruma

10.4bra Kozvetleniil tiveg hordozora huzott TiO; réteg és iiveg hordozé transzmittancia
spektruma

11.4abra Uveglap, kompakt SiO, réteg és kompakt SiO,-re huzott pérusos TiO,/CTAB
rétegek transzmittancia spektrumainak sszehasonlitasa

12.abra  Kompakt SiO, rétegre huzott, PVP-vel templatolt ZnO rétegek transzmittancia
spektrumai

35


http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Marc%C3%AC%2C+G
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jp003172r#jp003172rAF2
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Augugliaro%2C+V
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Augugliaro%2C+V
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jp003172r#jp003172rAF2
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=L%C3%B3pez-Mu%C3%B1oz%2C+M+J
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jp003172r#jp003172rAF3
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Mart%C3%ADn%2C+C
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jp003172r#jp003172rAF4
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Palmisano%2C+L
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jp003172r#jp003172rAF1
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jp003172r#jp003172rAF1
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Rives%2C+V
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Rives%2C+V
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jp003172r#jp003172rAF4
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Schiavello%2C+M
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jp003172r#jp003172rAF2
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Tilley%2C+R+J+D
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jp003172r#jp003172rAF5
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Venezia%2C+A+M
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jp003172r#jp003172rAF6
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03603199/32/15
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907000584
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Chen%2C+D
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp077236a#jp077236aAF2
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp077236a#jp077236aAF2
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Zhang%2C+H
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp077236a#jp077236aAF3
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Hu%2C+S
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Hu%2C+S
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp077236a#jp077236aAF3
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Li%2C+J
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp077236a#jp077236aAF1
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Gottschalk%2C+F
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Gottschalk%2C+F
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Gottschalk%2C+F
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/es9015553#afn2
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Sonderer%2C+T
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Sonderer%2C+T
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Scholz%2C+R+W
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Scholz%2C+R+W
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Nowack%2C+B
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Nowack%2C+B
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/es9015553#afn1

13.4bra TiO,-ZnO, dietanolaminnal stabilizalt, CTAB-val templatolt kevert szolbdl
Si0O;, védorétegre huzott réteg spektruma

14.abra kompakt SiOz-re huazott, PVP-vel templatolt ZnO rétegekre kiilonboz6
toménységl Ti02 szolbol huzott rétegek spektruma

15.4bra Metilénkék és rodamin 6G szinezékek felszivodasa a rétegekbe semleges és
ammoniaval lagositott (pH=10) vizes kozegbdl

16.abra Rodamin 6G szinezék csucsa oldatban és vékonyrétegben

17.4bra Metilénkék szinezék csucsa oldatban és vékonyrétegben

18.abra Kiilonb6zo6 rétegekben adszorbealt rodamin 6G szinezék bomlasa 30 és 210
perc kozott lathatdo fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman. A mérési pontokra
Excellel egyenest illesztettem, dbrazoltam az egyenesek egyenletét és az illesztés josagara
jellemzd R? értéket

19.4bra Kiilonboz6 rétegekben adszorbealt rodamin 6G szinezék bomléasa 1 és 5 perc
kozott UV fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman. A mérési pontokra Excellel
egyenest illesztettem, dbrdzoltam az egyenesek egyenletét és az illesztés josagara jellemz0 R?
értéket

20.abra Metilénkék és rodamin 6G szinezékek szdzalékos abszorbancia csdkkenése
lathato fényben végzett fotokatalitikus vizsgéalat folyaman

21.abra  Metilénkék és rodamin 6G szinezékek szdzalékos abszorbancia csdkkenése
UV fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman

22.abra Kompakt SiO, védorétegre és kozvetleniil tiveglapra huzott TiO2 rétegekben
adszorbealt rodamin 6G szinezék bomlasa lathatd fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat
folyaman

23.4bra Az eziisttel adalékolt kompakt SiO-re huzott TiO; rétegek fotoaktivitasa
lathato fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman, rodamin 6G modellanyaggal

24.4bra Az eziisttel adalékolt kompakt SiO-re huzott TiO; rétegek fotoaktivitasa
lathat6 fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman, metilénkék modellanyaggal

25.abra Kompakt SiO,-ra hiizott, PVP-vel templatolt ZnO rétegre htuzott TiO,/CTAB
harmas rétegek aktivitdsa lathaté fényben végzett fotokatalitikus vizsgalat folyaman. A
Ti02/CTAB szolt egyik esetben a szokdsos modon hasznaltam fel, masik esetben felhasznalas
el6tt tizszeresre higitottam.

26.abra Az oldatban vizsgalt TiO,, ZnO/PVP és TiO,-ZnO kompozit bevonatok okozta
abszorbancia csokkenés UV fény hatdsara

27.4abra Az oldatban vizsgalt TiO,, ZnO/PVP és TiO,-ZnO kompozit bevonatok
okozta logaritmikus abszorbancia csokkenés UV fény hatasdra. A mérési pontokra
egyeneseket illesztettem, az illesztett egyenesek egyenletét és az illeszkedést jellemzo R?
értekeket feltiintettem.
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