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1. Bevezetés

1.1 Az ALD torténete

Az atomi réteg levalasztast (atomic layer deposition - ALD) egymastol filiggetleniil,
parhuzamosan fejlesztették ki Szovjetunioban, Leningradban (Szentpétervaron) (Aleskovski,
Koltsov) és Finnorszagban, Helsinkiben (Suntola és munkatarsai) az 1950-60-as években. A
finn kutatok voltak azok, akik lehet6vé tették az ALD ipari alkalmazasat. El9szor a rétegeket
epitaxiasan novesztették, és emiatt a modszert atomi réteg epitaxianak (atomic layer epitaxy -
ALE) hivtak. Az ALD elsé ipari felhasznéaldsara vékonyfilm elektrolumineszcens lapos kijelzok
gyartasanal keriilt sor. Kezdetben a tobbi modszerhez képest az ALD hatranya a nagyon lassu
filmnovekedési sebessége volt. Igy az igazi nemzetkozi érdeklédés az ALD irant csak az 1990-
es években jott el, amikor elddlt, hogy a félvezetd ipar jovdjében kulcsszerepet szdnnak az
ALD-nek. Ahogyan a szilicium alapt mikroelektronikai eszk6zokben a méretek zsugorodtak,
az addig hasznalt vékonyfilm ndvesztési modszereknek és maguknak a vékonyfilmeket alkotd
anyagoknak komoly problémdkkal kellett szembenéznilik. Ennek koszonhetéen a 2000-es
é¢vekben a meghatdrozo félvezetd ipari vallalatok az ALD-t mar széleskoriien alkalmaztdk
egyes gyartasi folyamataikban. Ezzel parhuzamosan az ALD a nanotechnoldgiaban is egyre
inkabb az érdeklédés kozéppontjaba keriilt, ahol szamos teriileten kezdték el hasznalni, pl.
szenzorok, tlizeldanyag celldk, napelemek, katalizis, nanobevonatok, kijelzdk, LED-

fényforrasok, nanokompozitok, kiilonféle nanoeszk6zok, sth. 1234

1.2. Az ALD jellemz6i

Egy ALD-reakcio négy egymast kovetd lépésbdl all (1. abra): (i) az elsé prekurzort
pulzusszeriien bejuttatjuk egy altalaban vakuumozott reaktorba, ahol a szubsztratum feliiletén
kemiszorbedlodik; (i1) a prekurzor feleslegét vagy a feliileti reakcido gaznemi termékeit
eltavolitjuk inert gazzal vald Oblitéssel és/vagy vakuumozassal; (iii) a masodik prekurzor
bejuttatasa (pulzusa) kovetkezik, ami kizarélag a feliileten elreagél az els6é prekurzorral; (iv) a

masodik prekurzor feleslegét és a reakcio melléktermékeket eltavolitjuk a gaztérbél.®

1 Hwang, C. S. Atomic Layer Deposition for Semiconductor: Springer: New York, Heidelberg, Dordrecht, London, 2014.
http://dx.doi.org/10.1007/978-1-4614-8054-9

2 Pinna, N.; Knez, M. Atomic Layer Deposition of Nanostructured Materials Wiley-VCH Verlag & Co. KGaA: Weinheim, Germany, 2011.
http://dx.doi.org/10.1002/9783527639915

% Szilagyi, 1. M.; Nagy, D. J. Phys. Conf. Ser. 2014, 559, 012010. http://dx.doi.org/10.1088/1742-6596/559/1/012010

4 Szilagyi, I. M. Magy. Kém. Foly. (Hun. Chem. J.) 2018, 124, 127. http://dx.doi.org/10.24100/MKF.2018.03.127

® Suntola, T. Appl. Surf. Sci. 1996, 100, 391. http://dx.doi.org/10.1016/0169-4332(96)00306-6



Az ALD-ben, a kémiai réteg levalasztastol (chemical vapor deposition - CVD) eltéréen, a
reaktansok adszorpcioja a feliileten 6nkorlatozott, és a kiilonb6z6 prekurzorok csak a hordozé
felilletén talalkoznak ¢és reagalnak el egymassal, a gaztérben nem. Az ALD-vel a
filmvastagsagot és -Osszetételt atomi szinten lehet szabalyozni az ALD-ciklusok szdmaval és

megfeleld osszeallitasaval.®”’
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1. abra. Az ALD egy ciklusanak vazlata, mely soran TiCls és H2O prekurzorok reakciojaval TiOo-réteg jon 1étre

a feliileten (sziirke: Ti, kék: Cl, piros: O, sarga: H)®

Az ALD-reakcidk soran szobahdmérsékletli vagy melegitett szilard, folyadék vagy gaznemi
prekurzorokat is lehet hasznalni, melyek lehetnek elemek, molekulak, gyokok, és amelyeknek
megfeleld parcialis nyomassal kell rendelkezni. Mara mar nagyon sokféle anyagot lehet ALD-
vel ndveszteni, pl. elemeket (Au, Ag, Pt, Ru, Fe, stb.), binér vegylileteket (pl. oxidok, nitridek,
karbidok, szulfidok, fluoridok, mint Al>Os, TiO2, ZnO, HfO,, GaN, TaC, Cas, SrF, stb.), terner
anyagokat (pl. MgAIl204, TIAIN), polimereket és szerves anyagokat. A molekularis réteg
levalasztassal (molecular layer deposition - MLD), ahol nem atomok, hanem molekula részletek
kerlilnek a filmbe rétegenként, az ALD-vel eldallithatd anyagok szdma szinte korlatlanul
novelhetd szerves és szerves/szervetlen (pl. cinkonok, alukonok, stb.) anyagokkal %1011

Az ALD jellemz6 reakciohOmérséklet tartomanya 100-400 °C kozott van, €s az idedlis
homérsékletzonat gyakran az ugynevezett ALD-ablakkal jellemzik. A magasabb hémérséklet

hasznos a prekurzorok €s a szubsztratum reaktivitdsa ndvelésének szempontjabol, és a szorpcios

folyamatok sebességét is noveli. Ugyanakkor tul magas hdmérséklet esetén a prekurzorok és a
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novesztett film bomlasa kovetkezhet be. Alacsony hdmérsékleten a reaktivitas €s a reakcidok
sebessége nem mindig kielégitd, és a szennyezok is konnyebben maradnak a filmben. A
hémérséklet a film morfologiajat, kristalyszerkezetét is alapvetden befolyasolja. Az alacsony
hémérsékletii (akar szobahOmérsékletli) ALD-reakciok lehetévé teszik hdérzékeny
szubsztratumok (pl. polimerek, bioanyagok) bevonasat.*213

A hagyomanyos termikus ALD lehetdségeit tovabb bdviti a plazma ALD. Ipari szempontbol
meghataroz6 az atmoszférikus nyomasi ALD, a tertilethatérolt (area selective) ALD és az ALD
forditottja, az atomi rétegi maras (atomic layer etching — ALE). Az ALD lassu
reakcidsebességét ellensulyozni lehet nagyszamt hordozd egyszerre torténd bevonasaval,
valamint a gorgészalagszerii (roll-to-roll) vagy térben elvalasztott (spatial) ALD
technolégiakkal. Egyre fontosabba valik porok bevonasa is ALD-vel, amit fluidizacios vagy
forgatott ALD reaktorokban lehet megtenni, illetve specidlis (pl. porézus faltl) mintatartok

segitségével 14151617

1.3. Az ALD alkalmazasa a nanotechnologiaban

Az ALD lehetévé teszi egyenletes filmek novesztését haromdimenzios (3D) hordozokon ugy,
hogy a filmvastagsagot nanométeresnél is precizebben lehet szabalyozni. Ezzel az ALD uj
stratégiakat ny(jt nanoméretli anyagok tulajdonsagainak modositasahoz, és 1j szintézisutakat
nyit meg nanoszerkezetli anyagok eldallitdsdhoz. Mara kiemelkedd eredmények sziilettek az
ALD nanotechnolédgiai alkalmazdsa kapcsan, tobbek kozott nanoszemcsék, nanocsovek,
nanoszalak, nanolaminatumok, porusos nanoszerkezetli anyagok, inverz opal szerkezetek,
nanokompozitok, bionanoanyagok eldallitisa és bevondsa terén.!819202L Az ALD

nanotechnologiai alkalmazasaval kapcsolatos tanulmanyok szdma exponencialis nd.
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1.4. Az ALD Kkutatas kialakulasa a BME Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszéken

A BME Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszéknek tobb évtizedes egyiittmiikodése van a
Helsinkiben 1év6é Aalto University-vel (korabban Helsinki University of Technology — TKK)
¢s a University of Helsinkivel, melyek az ALD kutatas vilagszinti kozpontjai. Kezdetben az
egylittmiikodés szervetlen és fémorganikus anyagok eldallitasara, jellemzésére, termoanalitikai
mérésére koncentralodott, ahol kiilon figyelmet kaptak az ALD-reakciok sordn hasznalt
prekurzorok vizsgalatai (Dr. Lauri Niinistd, Dr. Markku Leskeld, Dr. Liptay Gyorgy, Dr. Pokol
Gyorgy, Dr. Madarasz Janos). Ennek hatterét az adta, hogy a BME Szervetlen és Analitikai
Kémia Tanszék nemzetkdzileg is vezetd szerepet toltott €s tolt be a termikus analizisben (pl. az
itt sziiletett Derivatograf és a Journal of Thermal Analysis and Calorimetry). A finn kutatokkal
kés6bb mar kozvetleniil ALD-reakciok terén is sziiletett kozos munka (Dr. Szilagyi Imre
Mikl6s).?2 2010-2012 kozott pedig Dr. Szilagyi Imre Miklos a University of Helsinkin komplex
nanostruktirakat allitott el6 ALD-vel, és onnan visszatérve kezdett egy 1j kutatdcsoport
kialakitasaba a BME Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék és az MTA-BME Miszaki
Analitikai Kémiai Kutatocsoport részeként. Ma Magyarorszagon ezzel egyiitt mar négy ALD
kutatocsoport van (MTA-EK-MFA, DE Szilardtest Fizikai Tanszék, SZTE Komplex
Anyagtudomanyi Feliiletvizsgald Kozpont), amivel hazank az ALD kutatds egyik vezetdje

Ko6zép- ¢és Kelet-Eurdpaban.
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2. A kutatas fokusza

A BME Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszéken az ALD-vel kapcsolatos kutatomunkéank 6
fokusza funkcionalis nanoszerkezetii anyagok eléallitasa. A Kutatas célja az, hogy felderitsiik a
szubsztratum és az ALD-film kolcsonhatasat, és tanulmanyozzuk, hogyan lehet optimalizalni a
nanorendszerek tulajdonsagait (szubsztratum Osszetétele, kristalyszerkezete, morfologiaja,
valamint az ALD-film Osszetétele, vastagsaga, szerkezete) az egyes alkalmazasok szdmara.
Szubsztratumként oxid (pl. WOz, TiO2, ZnO, stb.) nanoszemcséket, nanoszalakat,
nanolemezeket, polimer (pl. poli(vinil-pirrolidon) - PVP, poli(vinil-alkohol) - PVA, poli(metil-
metakrilat) - PMMA) nanoszalakat €s nanoszemcséket, szén nanoszerkezetli anyagokat (pl.
fullerén, grafén-oxid, szén nanocsd, szén aerogél, szén nanogdémb) €s nanostrukturalt felszini
bioldgiai mintakat (pl. 16tusz levél, madartoll) hasznalunk. Ezeket valtozatos modszerekkel
allitjuk eld, pl. termikus bontéds, szol-gél, hidrotermdlis és elektrosztatikus szalhuzas
eljarasokkal. A hordozokra dontéen oxid (TiO2, ZnO, Al203) filmeket visziink fel ALD-vel, és
igy mag/héj nanoszemcséket ¢és nanoszalakat, porozus nanoszerkezetli anyagokat,
nanocsoveket, nanokompozitokat stb. nyeriink. A habiliticios tézisekben a fenti

nanorendszerek eldallitasardl és alkalmazasarol lathatunk példakat.

3. Kisérleti koriilmények

3.1. Szubsztratumok eloallitasa

Az oxid ¢és polimer szubsztratumok esetén az elektrosztatikus szalhtizas soran a monoklin (m-)
WO3 szalak eléallitasahoz poli(vinil-pirrolidon) (PVP) és ammonium-metavolframat (AMT,
(NHa4)s[H2W12040] nH20) prekurzorok vizes oldatat hasznaltuk; a TiOz szalak készitéshez
titan-tetraizopropoxid (TTIP, Ti(O'Pr)s) és PVP prekurzorokat, oldoszerként pedig etanol és
ecetsav elegyét alkalmaztuk; a ZnO szélak eléallitdsanal cink-acetat és PVP volt oldva viz és
etanol elegyében. Mikrohullamt hidrotermalis szintézissel (160 °C) hexagonalis (h-) WO3
nanoszalakat allitottunk elé NaWO4 ¢s HCI vizes oldatabol. Stober SiO2 nanoszemcséket
készitettiink szol-gél moddszerrel tetraetil-ortoszilikatbol (TEOS). PMMA nanoszemcséket
szintetizaltunk emulzids polimerizacidval metil-metakrildt monomerbdl.

A szén nanoszerkezet szubsztratumok esetén a fullerol eléallitdisdhoz a Ceo molekuldt OH
csoportokkal funkcionalizaltuk HNO3/H2SO4 oldatban vald kezeléssel, majd vizes és NaOH
oldatos mosassal. A tovabbfejlesztett (improved) Hummers eljarassal (HsPO4, KMnQO4, H205)



grafitbol grafén-oxid (GO) szuszpenzidt allitottunk eld, melybdl liofilizacidval szilard GO
mintakat készitettiink. Rezorcin-formaldehid aerogélt (RFA) allitottunk el6 szol-gél eljarassal,
majd oldoszercserét kovetd szuperkritikus szén-dioxiddal szaritassal, amibdl egy inert
atmoszféras 900 °C-os elszenesitéssel nyertilk a szén aerogélt (RFCA). Hidrotermalis
modszerrel szén nanogdmboket szintetizaltunk (180 °C) szacharoz és NaOH vizes oldatabol.

Nanostrukturalt feliilleti bioldgiai szubsztratumként a lotuszlevelet eldkezelés nélkiil

hasznaltuk az ALD reakciokhoz. A fixalasi vizsgalatokhoz glutaraldehid oldatot alkalmaztunk.

3.2. ALD reakciok

A TiO; rétegek novesztéséhez TiCls és viz vagy Ti(O'Pr)s és viz prekurzorokat hasznaltunk
(65, 80, 300 °C). A ZnO filmek ndvesztéséhez a prekurzorok cink-acetat és viz voltak (80, 200,
250 °C), az Al2O3 levélasztasahoz pedig trimetil-aluminium és viz (80, 250 °C).

3.3. Vizsgalati modszerek

Az eldallitott mintdk morfologidjat SEM és TEM mérésekkel vizsgaltuk, a filmvastagsagot
XRR ¢és profilometria modszerekkel, a szerkezetét és kotéseit FTIR illetve Raman
spektroszkopidval. Az Osszetételt EDX és XPS, a kristalyos fazisokat pedig XRD és ED
mérésekkel analizaltuk. A mintdk fajlagos feliiletét N2 adszorpcids izotermdk felvételével
hataroztuk meg, a nedvesedési tulajdonsagokat peremszog méréssel. A nanoszerkezetek
eloéallitasi folyamatat és a kész termékeket részletes termoanalitikai (TG/DTA-MS) mérésekkel
elemeztiik.

A fotokatalitikus tulajdonsagokat probareakciokban metilnarancs (MO) és metilénkék (MB)
festékek UV és Vis fényben torténd bontasan keresztiil mértiik vizes kozegben, a fotokatalitikus
reakciok lejatszodasat UV-Vis spektroszkopiaval kovettiik. A gazérzékelo tulajdonsagokat 100
ppm NH3 detektalasa soran mértiik probareakciokban kerdmia hordozon 1€vé Au interdigitalis

elektrodokat hasznalva 150 és 220 °C-on.



4, Tézispontok

4.1. Tézis

ALD szubsztratumként valo hasznalathoz monoklin (m-) WO3 nanoszalakat allitottunk el
elektrosztatikus szalhuzassal egy 1j, teljesen vizes kozegli eljarassal. Részletesen felderitettiik
a szalhuzassal készitett poli(vinil-pirrolidon)/ammoénium metavolframat szalak termikus
bomlésat és a fejlddd gazokat, és tanulméanyoztuk a hdmérsekletprogram hatasat a hevités soran
el6alllo WO3 szalak mindségére. A til gyors (10 °C/min) és magas hdmérsékletii (600 °C)
hevités esetén a szalak széttortek, szemcsékre estek szét, mig til alacsony hémérsékleten
(500 °C) a polimer nem égett ki megfelelden. Az idedlis hevitési koriillményekkel (1 °C/min,
550 °C) egyenletes, tobb tiz um hosszu nanoszalakat kaptunk (2. 4bra). Vizsgalatainkkal
megmutattuk az elektrosztatikus szalhuzast koveté hevités optimalasanak fontossagat oxid

nanoszalak szintézise esetén. [SZIM1]

2. abra. (a) SEM felvételek - elektrosztatikus szalhtizassal készitett PVP/AMT nanoszalak; (b-€) SEM felvételek
- elektrosztatikus szalhuzassal készitett PVP/AMT nanoszalak levegében hevitve: (b) 600 °C-ig 10 °C/min fiitési
sebességgel és 4 h hontartassal; (c) 600 °C-ig 1 °C/min fiitési sebességgel és 1 h hontartassal; (d-e) 550 °C-ig 1

°C/min flitési sebességgel és 1 h hontartassal

4.2. Tézis

"o

Elektrosztatikus szalhuzassal el6allitott m-WO3 nanoszalakra 1,5-20 nm vastag, egyenletes
TiO, rétegeket novesztettink ALD-vel. Megallapitottuk, hogy a WO3/1,5 nm TiO:



kompozitnak volt a legjobb hatasa fotokatalitikus reakcioban. Ugyanis a vastagabb TiO> filmek
feltoltotték a szalakat alkotd6 WOz nanoszemcsék kozotti lyukakat, amivel csokkent a fajlagos
feliilet és ezzel a fotokatalitikus aktivitas (3. abra). A WO3/1,5 nm TiO2 kompozit nanoszal
lathat6 fényben jobb fotokatalizatornak bizonyult a referencia P25 TiO2-nél, és a tiszta WOs3
nanoszalnal is. A kompozit nanoszal kedvez6bb fotokatalitikus hatasa a WO3 és TiO2 kozotti
toltésszétvalasbol, és ezaltal a fotogerjesztett elektron-lyuk parok hosszabb élettartamabol
kovetkezik, illetve abbdl, hogy a WO3 lathatoé fényben is elnyel, és nem csak UV fényben,
ahogy a TiO,. Vizsgalatainkkal igazoltuk, hogy mar 1-2 nm funkcionalis ALD réteggel is
jelentésen meg lehet valtoztatni egy nanostrukturdlt szubsztratum feliileti tulajdonsagait.
[SZIM2]

3. abra. (a) Az m-WQO3/1.5 nm ALD TiO- és az (b) m-WO3/20 nm ALD TiO, mag/héj nanoszalak SEM
felvételei; (c) az m-WQO3/1.5 nm ALD TiO; mag/héj nanoszal TEM felvétele

4.3. Tézis

A mikrohulldma hidrotermalis szintézissel készitett 5-10 nm vastag és tobb pum hossza
hexagonalis (h-) WO3 nanoszalakra ALD-vel TiO2-t novesztettiink, azonban az m-WOs-t6l
eltéréen a h-WOs feliiletén nem egyenletes filmet, hanem par nm szemcséket képzett a TiO2 (4.
abra). Ennek oka az volt, hogy az m-WOs-nak és h-WOz-nak nemcsak a szerkezete, hanem az
osszetétele is eltérd: a h-WOs-ban kis mennyiségii szerkezet-stabilizalé Na™ ion is van. Emiatt
a h-WOs-ban részlegesen redukalt W atomok is eléfordulnak, és a feliiletén kisebb az OH
csoportok siiriisége. Igy kevesebb a nukleacios hely az ALD filmndvekedés soran, és a TiO2

nem filmet, hanem csak kiilonallo szemcséket képez. A vizsgalataink jelentik az els6
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bizonyitékot arra nézve, hogy a WOz kiilonb6zé polimorfjain az ALD nukleacid és
filmnovekedés eltéré modon torténik. A WO3 nanoszalhoz képest a WO3/TiO2 kompozit
fotokatalitikus hatasa 65 %-kal javult. [SZIM3]

i

il o

4. dbra. Az ALD TiO; nanoszemcsékkel dekoralt h-WQOj3 nanoszal TEM felvétele
4.4, Tézis

100-200 nm atmérdju, elektrosztatikus szalhuzassal és az azt kovetd hevitéssel nyert TiO> és
Zn0O nanoszalakra ZnO ¢és TiO> filmeket (2-8 nm) ndvesztettiink ALD-vel, és igy TiO2/ZnO és
Zn0O/TiO; mag/héj nanoszalakat allitottunk eld. Ezzel meg tudtuk vizsgalni, hogy a mag és héj
anyaganak felcserélése a kompozit nanoszalakban milyen hatdssal van az optikai,
fotokatalitikus és gazérzékeld tulajdonsagokra (5. abra). Mindkét alkalmazasban a TiO2/ZnO
kompozit volt kedvezébb hatast: nagyobb volt a fotokatalitikus hatasa, illetve NH;3 detektalasa

soran nagyobb volt a gazérzékelési valaszjele. [SZIM4]
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5. 4bra. Az elektrosztatikus szalhtzassal és ALD-vel eldallitott TiO2, TiO2/ZnO, ZnO és ZnO/TiO;2 nanoszalak
UV-Vis spektrumai
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4.5. Tézis

ey ey

fotokatalitikus hatasat. Ehhez SiO; és PMMA nanoszemcsékre 20 nm amorf és kristalyos TiO>
réteget novesztettiink eltéré homérsékleteken (80 és 300 °C). Referenciaként a Si02 szemcsékre
amorf Al>Os3 és kristalyos rétegeket is levalasztottunk ALD-vel. A SiO2 szemcséket az ALD
rétegek egyenletesen vontak be, és mag/héj szemcséket kaptunk (6. abra), mig az exoterm ALD
reakcio soran a PMMA meglagyult, és egy haloszerit PMMA/TiO2 kompozit jott 1étre (7. abra).
A legnagyobb fotokatalitikus hatékonysagot a ZnO bevonat esetén tapasztaltuk, mig az Al>O3
réteg fotokatalitikusan inaktiv volt. A SiO2-ot kristalyos TiO2-dal bevonva a referencia P25
TiO2-nal nagyobb hatékonysaggal rendelkezd fotokatalizatort tudtunk el6allitani. Emellett
kimutattuk, hogy a SiO»-ra és a PMMA-ra levalasztott amorf TiO2 is rendelkezik kismértéki,
am jol detektalhato fotokatalitikus aktivitassal. Ennek pontos forrasa egyelére még nem
tisztazott; szoba johet pl. a TiOz-ban az ALD prekurzoroktol szarmazo szennyezés (pl. C, Cl),
kristalyos nanodomének a makroszkopikusan amorf TiO2-ben (amik elektrondiffrakcidoval sem
lathatoak), vagy a szubsztratum ¢és az amorf TiO2 kolcsonhatdsa. Az eredmények alapjan
alacsony homérsékletli ALD alkalmazésaval lehetdség nyilik hdéérzékeny, erdsen strukturalt

mintak Ontisztitd, amorf TiO2 réteggel vald bevonasara. [SZIM5]
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6. bra. TEM felvételek a (a-b) szol-gél SiOo, (c) SiO2/ ALD TiOz - 80 °C, (d) SiO,/ ALD TiO, — 300 °C
mintakrol és (e) a SiOy/ ALD TiO, nanokompozitok fotokatalitikus gorbéi
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7. dbra. TEM felvételek a (a-b) PMMA, (c) PMMA/TIO; - 80 °C mintékrol és (d) a PMMA/TiO, nanokompozit

fotokatalitikus gorbéi
4.6. Tézis

Eldszor sikeriilt ALD réteget noveszteni 6ndllo, OH funkcionalizalt fullerénre. Az eldallitott
Cs0-OH molekulak feliiletére 1-2 nm-es TiO2 szemcséket valasztottunk le ALD-vel (80 és
160 °C) (8 abra). A fullerén molekulak és TiO2 szemcsék egymashoz kapcsolodasat tobb
modszerrel is igazoltuk. A tiszta Ceo nem mutatott fotokatalitikus aktivitast, viszont mindkét
Ceo-TiO2 mintanak volt fotokatalitikus hatasa. A 80 °C-on levalasztott minta jobb
fotokatalizatornak bizonyult, amit azzal magyaraztunk, hogy ugyanannyi kompozitban kétszer
annyi TiOz volt, mivel az alacsonyabb ALD homérséklet miatt tobb OH csoport, €s igy tobb
nukleacios hely maradt rajta. Az alacsony ALD hémérsékleten novesztett mindkét TiO2 réteg
amorf volt, ennek ellenére tapasztaltunk fotokatalitikus aktivitast, ami aldtdmasztja, hogy az
amorf ALD TiO2 rendelkezik kismértékii, de kimutathato fotokatalitikus tulajdonsaggal.
[SZIM6]
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8. abra. A Ceo/ ALD TiO2-160°C minta TEM felvétele és a fotokatalizis eredmények
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4.7. Tézis

ALD-vel grafén-oxidra (GO) TiO»-t, Al2Os3-t és ZnO-t valasztottunk le 80 °C-on (9. abra). A
TiO2-bol egységes filmet nem sikeriilt levalasztani, csak szigetes novekedés indult meg. Az
Al203 és ZnO kompozitok esetén azonban mar sikeriilt filmet 1étrehozni a GO feliiletén. A ZnO
kristalyos, mig a TiO2 és Al2O3 amorf volt. A GO esetén kimutathat6 volt 6nallé fotokatalitikus
aktivitas. Az amorf Al,O3 referenciaként szolgalt, hiszen mivel nincs Onmagaban
fotokatalitikus hatasa, blokkolta a GO feliiletének egy részét, és csokkentette a GO 6nallo
fotokatalitikus hatékonysagat. Igy az Al,03 hasznalhatd maszkolasara, mely soran blokkoljuk
a katalitikus feliiletet. A ZnO, mivel kristalyos formaban volt jelen, a legjobb fotokatalizatornak
bizonyult GO-val kompozitban. A GO 6nallé fotokatalitikus hatasan az amorf TiO> jelentésen
javitott, ami alatamasztotta, hogy az ALD-vel levalasztott amorf TiO2-nak is van fotokatalitikus
hatasa. [SZIMT7]

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
1d6 (s)

9. abra. A grafén-oxid és ALD kompozitjainak TEM felvételei és fotokatalizis eredményei

4.8. Tézis

Rezorcin-formaldehid aerogélre (RFA) és szén aerogélre (RFCA) amorf és kristalyos TiO2-t
novesztettiink ALD-vel 80 és 250 °C-on, és a poérusos aerogél szerkezet az ALD reakcid utan
is megmaradt (10. abra). A polimer aerogél hordozd dnmagaban is mutatott fotokatalitikus
hatast, mig az RFA/kristalyos TiO2 mintanak jelentds aktivitasa volt, és kisebb mértékben az
amorf TiO: is elosegitette a festék bomlasat (11.a abra). Megmutattuk, hogy az RFCA esetén
mar a hordozé katalitikus hatasa is nagymértékii volt az RFA-hoz képest. Az RFCA/TiO2
kompozitok fotokataltikus hatasanak értelmezéséhez (11.b abra) figyelembe kellett venni, hogy
az ALD reakci6 soran levalasztott oxid réteg jelentésen csokkentette a fajlagos feliilet, mivel a

tiszta RFCA-hoz képest jelentésen nétt az atlagos siiriség. Tovabba a 250 °C-os héterhelés az
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ALD soréan rontotta a hordoz6 és a beldle eldallitott kompozit aktivitdsat is. Ha ezeket a
korrekciokat elvégeztiik, akkor a kristalyos és amorf TiO2 réteg is novelte az RFCA
fotokatalitikus akitivasat, és a kettd koziil a kristalyos TiO2 volt a nagyobb hatdkonysagt (11.c
abra). [SZIM8]
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11. abra. Az RFA, RFCA és ALD kompozitjaik fotokatalitikus eredményei

4.9. Tézis

Szén nanogdmbokre (CNS) TiO2 és ZnO réteget nodvesztettiink ALD-vel, igy szén
gomb/félvezetd oxid kompozitokat kaptunk. A kompozitokbol a szén magot kiégetve lireges
oxid nanogdémbokhdz jutottunk (12. dbra). A levalasztott félvezetd-oxid rétegek a szénmag
eltavolitasa utan kristalyosak voltak (anatdz TiO2 és hexagonalis ZnO). A mintdk gomb alakja
megmaradt az ALD levalasztéas €s az azt kovetd kiégetés utan is, illetve kiégetés utan lireges
szerkezet jott 1étre. Kideritettiik, hogy a szén nanogémb és a szén nanogdmb/félvezetd-oxid
kompozitok esetén nincs fotokatalitikus hatas, de az lireges oxid gdmbdknél van. Vékonyabb
TiO2 héjnal jobb volt a fotokatalitikus hatas a nagyobb fajlagos feliilet miatt, a cink-oxid gémb
pedig jobb fotokatalizator volt, mint a TiO2. [SZIM9]
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12. abra. A mag/héj CNS/ALD TiO»-80°C; (b) az iireges ALD TiO»-250°C és (c) az tireges ALD ZnO-250°C
nanogdmbok TEM felvételei

4.10. Tézis

A 16tuszlevél nanostrukturalt feliiletét TiO2 ALD nanofilmmel moddositottuk. A TiO2 film
vastagsaganak valtoztatdsdval (3-125 nm) szabalyozni tudtuk a bionanokompozit
szuperhidrofob és fotokatalitikus tulajdonsagait (13. abra). 3 nm-es TiO: film esetén a lotusz
feliiletén és a mikroméretli dombjain 1évé 50-80 nm vastag, bioldgiai nanocsovek szerkezetét
is sikeriilt meg6rizni. Megmutattuk, hogy milyen korlatai vannak az ALD-nek lagy, biologiai
szovetek bevonasakor. A fémorganikus prekurzorok és az exoterm ALD reakcid a szovetek
felszinét karosithatjak, amin a feliiletkezelés (pl. fixalas) sem mindig segit. Ezért javasoltuk

kevéssé reaktiv prekurzorok hasznalatat érzékeny biologiai mintak bevonasakor. [SZIM10]

 Tiszta Iotusz

AIA 145 nm TiO,
0.6
| Metilénkek 3 nmTiO,
fotokatalitikus
0.4 bontasa UV fénnyel 45 nm TiO,

o 2 4 6
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13. abra. (a) A l6tuszlevél nanostrukturalt felszine a mikroméretii dombokkal és nanocsovekkel; (b) a 16tusz/3

nm ALD TiO; minta szuperhidrofob tulajdonsaga peremszogmérésnél; (c) a 16tusz/3 nm ALD TiO, minta SEM
felvétele; (d) A 1otusz és ALD kompozitjainak fotokatalitikus gorbéi
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