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Kutatémunkak soran fotoaktiv tulajdonsdgi mezopodrusos félvezetd oxid (ZnO és TiO,) alapu
vékony bevonatokat fejlesztettiink. A fotoaktivitds novelésére ¢és annak mikodési
hullamhossztartomanyanak kiterjesztésére, valamint 1j, gyakorlati szempontokbdl hasznos
tulajdonsagok (fényateresztés novelés, homérséklet- és fotoreszponziv viselkedés) elérésére
kiilonb6z6 adalékokat (eziist-, réz- és réz-oxid részecskék, felkonvertalo részecskék, szinezékek)
alkalmaztunk. Tanulményoztuk a bevonatok porusrendszerében jelen levé nanoméreti sziik
terekben fellépd jelenségek, valamint ezen folyamatok és a bevonatok fotoaktivitdsa kozotti
Osszefiiggéseket.

Az alabbiakban 0Osszefoglaljuk legfontosabb eredményeinket, a kiilonb6z6 legfontosabb
tanulmanyozott anyagi rendszerek szerint. A kutatdsi eredményekbodl 14 folyoiratcikk, 1
konferenciakozlemény, 1 PhD értekezés és 41 BSc-s és MSc-s hallgatok altal irt szakdolgozat,
diplomamunka ¢és tudomanyos diakkori dolgozat sziiletett. Tovabba az eredményeket 7
konferencian mutattuk be (6 nemzetkozi, 2 hazai), melyekre Gsszesen 12 poszter és 8 szobeli
eldadas késziilt a kutatds eredményeibdl.

TiO; és TiO,/Ag kompozit szol-gél bevonatok

A fotokatalitikus tulajdonsagu TiO, bevonatok fejlesztése soran elséként célunk volt a megfeleld
porusos szerkezettel nagy fajlagos feliilet elérése az atlatszosag megtartasa mellett, tovabba a
fotoaktivitas ndvelése, melyhez eziisttel vald adalékolést alkalmaztunk.

Kiilonb6z6 porusrendszeri mezopdrusos TiOp, és eziisttel adalékolt TiO, bevonatokat
készitettiink a szol-gél martasos, illetve forgotarcsas modszerekkel, jellemzéen szilika
védoréteggel ellatott iiveghordozok feliiletére. Tanulmanyoztuk szinezékek adszorpcids és
deszorpcids folyamatait a bevonatok pérusrendszerében, vizes oldatokbol vald impregnaléssal
(kiilonbozo pH értekek mellett), illetve vizbe vald kiaramlas nyomon kovetésével. A szinezékek
a mintdkat szinezék-oldatokba helyezve; illetve szilard-levegd hatarfeliileteken, szinezékkel
impregnalt bevonatok bevilagitasaval;, UV (fotokatalizis) €s lathatd fényli (szinezék-érzékenyités)
bevilagitast is alkalmazva. A mintdk optikai tulajdonsagait UV-Vis spektroszkopidval,
kristalyszerkezetét rontgendiffrakcioval (XRD) vizsgaltuk, és részletesen tanulmanyoztuk a
mintdk nedvesedési tulajdonsagait viz peremszog-méréssel, az lilécsepp-, captive bubble és a
folyadékhidas modszerek alkalmazasaval. Egyiittmiitkddésben mas egyetemi csoportokkal, illetve
kutatéintézetekkel, tovabbi miiszeres vizsgalatokat is elvégeztiink (fluoreszcencia spektroszkopia,
ellipszometriai-porozimetria, XPS, RBS, HR-TEM).

Eredményesen kialakitottuk a kivant atjarhatd, egységes szerkezetli, nagy porozitasu TiO;
mezoporusos bevonatokat, a poérusszerkezet tulajdonsagait a porusképzé templat anyagok
megvalasztasaval szabalyoztuk. Szinezékadszorpcids kisérletek soran megmutattuk, hogy a
bevonatok porusrendszere a szinezékmolekuldk szdmara atjarhatd, és kationos szinezékek nagy



mennyiségben képesek megkotddni a poérusokban. Azt talaltuk, hogy a szinezékek monomerek és
asszocialt formakban (dimerek, trimerek stb.) kotédnek meg a feliileten, és a szinezékasszociacio
mértéke befolyasolhatdé a kialakitott porusszerkezettel, a porusok méreteivel. A bevonatok
jelentds fotoaktiv tulajdonsagot mutattak UV fény alatt, tovabba bizonyos szinezékmolekuldk
(Rodamin 6G, R6G) esetében lathato fényben is bekovetkezett a szinezékbomlas, koszonhetden a
szinezék-érzékenyités jelenségének. A szinezékdegradacid levegd-szilard hatarfeliileten vald
vizsgalata mezoporusos bevonatokban egy olyan mérési elrendezés és modell-rendszer, amely a
gyakran alkalmazott oldatban végzett vizsgalatokkal szemben alkalmas a szinezékmolekulak
kiilonb6zé formainak (monomerek, dimerek stb.) fénnyel szembeni stabilitasanak
tanulmanyozasara. Az asszocidlt szinezékmolekuldk fotostabilitdsa minden esetben jelentOsen
nagyobbnak bizonyult, mint a monomereké. [1]

A kialakitott mezoporusos TiO; bevonatokba kiilonbdz6 paraméterek eziist részecskék
levalasztasat valdsitottuk meg, az adalékolasi és utdkezelési paramétereket optimalizaltuk
(hokezelések szama, idotartama, homérséklete; UV kezelések alkalmazasa) annak érdekében,
hogy az eziist redukci6 minél nagyobb mértékben végbemenjen, és a mintak fotoaktivitdsa a
lehetd legnagyobb legyen. A prekurzor szolokbdl készitett pormintakon XRD méréseket végezve
meghataroztuk az elkészités soran alkalmazott paraméterek hatdsat a kialakuld
kristalyszerkezetre, mely foként anatdz volt, egyes esetekben kis mennyiségii rutil tartalom
mellett. A TiO, és TiOy/Ag szol-gél bevonatok nedvesedési tulajdonsagainak tanulmanyozasa
soran azt talaltuk, hogy UV illetve lathatd fényli besugarzasra reverzibilisen megvaltozott a
mintak vizzel val6 nedvesithetdsége, és ez a folyamat befolyasolhat6 volt a mintak osszetételével.
[2]

Megéllapitottuk, hogy az eziist jelenléte a legtobb esetben jelentdsen megnovelte a fotoaktivitast:
ez a hatds jobban érvényesiilt a szilard-folyadék hatarfeliileten végzett mérések sordn, mint a
szilard-levegd hatarfeliileti fotodegradacio esetében, ahol nagyobb mennyiségli eziist jelenléte
bizonyos mintaknal akar a fotoaktivitas csokkenését is okozta. A porusszerkezet kozvetett mdédon
befolyasolta a fotoaktivitast: egyrészt az AgNO3 oldatban impregnalt mintadk esetében a felvett
ezlist mennyiség fligg a poérusok méretétdl, a kisebb porusok nagyobb eziist tartalomhoz ¢€s igy
jelentdsebb fotoaktivitds noveléshez vezettek. Masrészt a szinezékasszociacid mértéke erdsen
fligg a szinezék tipusa mellett a porusszerkezettdl, valamint az eziist jelenlététdl is a porusokban.
Eziist jelenlétében a fotodegradacid mérése alatt a bevilagitds hatdsara jelentsebb
szinezékasszociaciot tapasztaltunk. Ez az asszocidciora hajlamos szinezékeknél, nagyobb
porusméretli mintdknal, és magasabb eziisttartalom esetében a fotodegradacids sebesség
csokkenéséhez vezetett. Az eziist adalékolasi modszer és paramétereinek megfeleld beallitasaval,
valamint a megfeleld porusszerkezettel eldallitottunk olyan bevonatokat, melyek lathat6 vagy UV
fény alatt kiemelkedden jo fotoaktivitast mutattak. [3] A fotokatalizator rendszerek stabilitasat
ismételt szineze¢kdegradacios tesztekkel  vizsgaltuk, ¢és megallapitottuk, hogy az
ujrafelhasznalhatdésaghoz fontos volt az elegendden magas eziisttartalom, mivel vizes kozeggel
valo hosszu idejii érintkezés utan az eziist részecskék egy része eziist-ionokként az oldatba
diffundalt. [2,4]



Cu,O bevonatok és Cu,O vagy Cu-tartalmia TiO, kompozit szol-gél bevonatok

Lathat6 fényben is hatékony fotoaktivitdst mutatd rendszerek kialakitdsa érdekében CuxO
vékonyrétegeket, és Cup0 és/vagy Cu nanorészecskékkel adalékolt TiO, bevonatokat alakitottunk
ki tiveghordozokon. A Cu és Cuy0 részecskéket kiillonbozo redukaldszereket (monoetanol-amin,
gliikoz, aszkorbinsav) alkalmazva valasztottunk le vizes kozegben, tovabba ecetsavas biopolimer
(kitozan) oldatban is, utobbi esetben Cu-tartalmt kitozdn bevonatok kialakitasa érdekében. A
részecskéket etanolos kozegbdl vagy a kitozant tartalmazo elegyekbdl impregnalassal és
forgétarcsas modszerekkel vittik {6l mezoporusos TiO, szol-gél bevonatokat feliiletére.
Eldallitottunk olyan kompozit rendszereket is, amelyek esetében a Cu, illetve Cu0O
nanorészecskéket in-situ valasztottuk le a TiO, bevonatok porusaiban, kiillonbozé szintézis
koriilményeket alkalmazva. Vizsgaltuk az eldallitasi koriilmények (pH, hdmérséklet, alkalmazott
redukéloszer, komponensek aranya, levalasztds modja) hatdsat a kialakitott nanorészecskék
tulajdonsagaira, melyeket optikai spektroszképiai, TEM, SEM ¢s XRD mddszerekkel
jellemeztiink. A fotoaktivitast UV ¢és lathatd fényben végzett metilnarancs szinezék
fotodegradacios kisérletekben vizsgaltuk, utobbi esetben H,O, ko-katalizatort alkalmaztunk.

A CuO és/vagy Cu,0 szol-gél bevonatok eléallitasi paramétereit (hokezelés és bevonatképzés
paraméterei, felvitt rétegek szama) optimalizaltuk, igy sikeriilt elegendden vastag, egybefiiggo,
kristalyos bevonatokat kialakitani, melyben az XRD mérések kimutattak a Cu,O és CuO
jelenlétét is. Polimer adalékanyagok kiillonb6zé mennyiségben vald hozzaadasaval a bevonatok
vastagsaga €s homogenitasa novelhetd volt, valamint a CuO mennyiségének aranyat is novelni
tudtuk a rendszerben. [5]

A megfelelé fotoaktivitas elérése érdekében elballitottunk TiO,/Cu és/vagy Cu,O kompozit
rendszereket is, ¢és meghataroztuk ezek legfontosabb jellemzoit. A Cu- és/vagy Cu,O-
részecskékkel adalékolt TiO, bevonatok minden esetben jelentds fotoaktivitast mutattak lathato
fény alatt, H,O, ko-katalizator alkalmazasa mellett, mig az adalékolatlan TiO, mintak esetében
csak elhanyagolhaté mértékli szinezékbomlast tapasztaltunk. A fotoaktivitds mértéke és az
optikai tulajdonsagok jelentdsen fiiggtek a részecskék eldallitasi (pH, hdmérséklet, tartozkodasi
1d6) és a feliiletre valo levalasztasi koriilményeitdl. A kisebb pH, a nagyobb hdmérséklet és a
hosszabb reakci6idé a Cu-részecskék keletkezésének kedvezett, ezen paramétereket ellentétesen
valtoztatva Cu,O-részecskék valtak le, és egy bizonyos tartomanyban Cu- és Cu,O-részecskék
keverékének eldallitasa is lehetséges volt. Fontos eredmény, hogy a Cu vagy a Cu,O-részecskék
jelenléte UV-fényben is novelte a TiO;, fotoaktivitdsat, amennyiben a feliileti boritottsagot
megfelelden szabalyoztuk, tehat a TiO, bevonatok Cu és/vagy Cu,O-dal vald adalékolasaval
lathat6 és UV fényben egyarant fotoaktiv rendszereket tudtunk fejleszteni. [6-9]

ZnO és TiO; tartalmi, fényateresztést novelo és fotoaktiv bifunkcionalis szol-gél bevonatok
Kiilonbdz6 6sszetételil, vastagsagu és porozitasu ZnO/Si0O, és TiO,/SiO, kevert oxid bevonatokat
¢és tobbrétegli rendszereket allitottunk el {iveghordozokon a szol-gél martasos modszerrel. A
Si0O,-dal val¢ tarsitas célja a jelentOs fényateresztés noveld hatas elérése, mikozben a fotoaktiv
tulajdonsagot megdrizni kivanjuk. Eléallitottunk tobb osszetétel mellett ZnO/SiO, bevonatokat,
melyek a bevonat nélkiili iiveghordozohoz képest nagyobb transzmittanciat mutattak, és a



szinezékdegradacios tesztekben bizonyitottuk fotokatalitikus aktivitasukat is. A legjobb
eredményeket a 30 mol% ZnO tartalmi mintdk mutattdk, melyek nagy fényateresztéssel ¢€s
jelentds fotoaktivitassal rendelkeztek, és vizzel szemben tokéletes nedvesitést mutattak, mely
példaul Ontisztitd bevonatként vald alkalmazés esetében eldnyos tulajdonsag. A fotoaktivitas
tovabbi novelése érdekében tobbrétegli rendszereket is eldallitottunk: az {iveghordozora
haromrétegli bevonatot vittiink fel, ahol az elsé réteg egy kompakt szilika bevonat, erre egy
porusos szilika réteg, végil pedig egy porusos ZnO réteg keriil. A ZnO réteg a nagy
fotoaktivitasért felel, a szilika rétegekkel pedig a megfeleld torésmutatd valtozast, és igy magas
fényateresztést kivantuk elérni. A kialakitott haromrétegii rendszerek mindegyike mutatott
fényateresztés noveld hatast és fotokatalitikus aktivitdst is. A bevonatok eldallitasi
paramétereinek (porusképzd adalékanyag, réteghtizasi sebesség, hokezelési program) megfeleld
szabalyozasaval két kiemelkedd tulajdonsagokkal rendelkezd rendszert sikeriilt kifejleszteniink,
az egyik PVP (polivinilpirrolidon) K90 (MW: 360.000), a masik PVP K30 (MW: 40.000)
poérusképzd anyaggal késziilt. A ZnO bevonat kristdlyossaganak mértéke, és ezzel
Osszefiiggésben a fotoaktivitasa erdsen fliggott az alkalmazott porusképzotdl, melyben a PVP
K90 adalékanyag nyujtotta a legjobb eredményt. A PVP K30 adalékanyag esetében kicsit
szerényebb, de még mindig jelentGs fotoaktivitds volt tapasztalhatd, és emellett nagyobb
fényateresztés noveld hatas volt elérhetd, de elmondhat6, hogy mindkét rendszer esetében a 400-
800 nm kozott meghatarozott atlagos integralis transzmittancia-novekedést jellemzé paraméter
megkozelitette az 5%-ot. [10]

A kialakitott TiO,/SiO; rendszerek koziil a legmagasabb fényateresztést a 35 mol% TiO, tartalmu
bevonatok mutattak, koszonhetéen magas porozitdsuknak, és a mintak fotoaktiv tulajdonsagat is
bizonyitottuk. A TiO, és a kompozit TiO,/SIO, mintdk nedvesedésének vizsgalatat viz-
peremszog értékek meghatarozasaval az iildcsepp-, a tapadd buborék, és a kapillaris szonda
modszerekkel végeztiik. A dinamikai vizsgalatok megmutattak, hogy a peremvonal tapad-csuszik
tipusu mozgassal halad, mig hatralo esetben erdsen megtapad. Mindez a bevonat szeparalt,
hidrofil hibahelyeire utal. Részletesen vizsgaltuk a mintak fotoreszponziv viselkedését:
mindegyik TiO,/SiO, kompozit bevonat mutatatta a jelenséget, de a tiszta TiO, referencia
mintahoz képest kisebb mértékben. [11,12]

A kiemelkedd fotokatalitikus tulajdonsdgot mutaté TiO, bevonatok pdrusszerkezetét a bevonat
eldallitasi koriilményeivel szabalyoztuk annak érdekében, hogy a nagy fotoaktivitds mellett
fényateresztés noveld hatast is elérhessiink. A bevonatképzést kovetd utdkezelési 1épések
paramétereit szabalyoztunk, valamint a szaritds és hdkezelési 1épések kozott egy uj 1épést is
alkalmaztunk, melynek soran telitett vizgézatmoszféraban Oregitettiik a mintakat. A szol-gél
bevonatok porusszerkezetének szabalyozasaval kiemelkedd fényateresztés noveld hatds érhetd el,
melyet részletesen vizsgaltunk elsdként mezopoérusos szilika modellrendszereken. [13-16] Az
eredmények szerint az igy kifejlesztett kezelés megndveli a TiO, bevonatok porozitasat is, a
porusrendszer pszeudomorf transzformacidja révén, és ezaltal a mintak fényateresztése is
jelentdsen novekszik. Az igy késziilt TiO, bevonatok nagy fotokatalitikus aktivitast mutattak, és a
porozitds megnovelésének hatasara az tiveghordozohoz képest nagyobb fényateresztést értiink el:



az atlagos transzmittancia-novekedést jellemzd paraméter 400-800 nm kozott 2%-nak adddott.
[17,18,19]

Felkonvertalé nanorészecske tartalmu fotoreszponziv bevonatok

Célunk volt olyan fénymodulalo kolloidrészecskék és kompozit bevonat rendszereik fejlesztése,
melyek tobbek kozott hasznosak lehetnek fotokatalizatorok miikodési hullamhossztartomanyanak
kibdvitésére. Az ugynevezett felkonvertalo részecskék képesek kozeli infravoros (NIR) fényt UV
¢s lathato fénny¢ alakitani, igy olyan fotoaktiv bevonatok fejlesztése valik lehetségessé, melyek a
napfény NIR tartoményat is kihasznaljak. Tovabbi fontos szerepe lehet a szinezékmolekulaknak,
mivel a szinezék-érzékenyités jelenségét kihasznalva a lathatd fényben is fotoaktiv félvezetd
bevonatok alakithatéak ki. Célunk volt felkonvertdldo nanorészecskék és kiillonbozd beagyazo
kozegli kompozit bevonataik eldallitasa, valamint TiOy/felkonvertdldo részecske/szinezék
kompozit rendszerek kialakitasa. Kisérleteink soran lantanoida ionokkal (Yb és Er vagy Tm)
adalékolt NaYF, és LaF3 nanorészecskéket, és SiO,, TiO, és biopolimer (kitozan) matrixa
vékony bevonataikat allitottuk eld. A részecskék etanol illetve viz kozegli szuszpenziojat,
valamint a kiilonboz6 kompozit bevonatokat XRD, TEM, dinamikus fényszoras, optikai
spektroszkopia és fluorimetria modszerekkel jellemeztiik.

paramétereket €s a mosasi lépéseket, a megfeleld szintézistermék eléréséhez. Az eldallitott
nanorészecskék mutattdk a kivant felkonvertalé tulajdonsagot, 980 nm-es NIR besugarzas
hatasara lathaté és UV tartomanyba esé emissziot adtak. Felkonvertaldo nanorészecske/TiO,
kompozit rendszereket alakitottunk ki kiilonb6z6 moddokon: 1) Core-shell nanorészecskék
eléallitasa - a felkonvertald részecskék bevondsa egy TiO; héjjal. 2) Felkonvertalo részecskék
eloszlatasa TiO, beagyazd kozegben. 3) Kitozan beagyazo kozegii felkonvertald részecskéket
tartalmaz6 bevonatok felvitele mezoporusos TiO; bevonat feliiletére. A kompozit bevonatok
matrixaként hasznalt kitozan a biologiai kornyezet nagyon egyszerli modelljeként is felfoghato,
ezért gyakorlati szempontbdl is fontos ilyen mintdk vizsgalata. A kitozadn bevonatok eldallitasi
kortilményeit, kiilonb6zo utokezelések hatdsat a szerkezetre €s permeabilitasra részletesen
vizsgaltuk. Kiilonb6z6 mértékben N-acetilezett kitozan-bevonatokat fejlesztettiink, és vizsgaltuk
ateresztoképességiiket szinezékoldatokkal szemben. Azt talaltruk, hogy kationos szinezékek vizes
oldata szamara atjarhato a kitozan bevonat, ami lehetdvé tette a késobbi szinezék molekulakkal
szembeni energiaatadasi folyamatok vizsgalatat a bevonatok szinezékoldatba helyezésével. [20-
24]

A  megfelel6 eldallitasi  koriilményekkel kialakitott kompozit rendszerek esetében a
NaYF4:Yb, Tm/Er felkonvertald nanorészecskék a kitozdn matrixii bevonatban tovabbra is
mutattik a kivant emisszios csucsokat. Ezzel szemben a TiO, bevonatba bevitt részecskék kisebb
emissziot mutattak, magas hémérsékleti (480 °C-0s) hékezelés alkalmazasa esetében az emisszio
teljesen megsziint. A LaF3:Yb, Tm/Er részecskék esetében fontos hatasa volt az eléallitast kovetd
hokezelési lépésnek a tulajdonsagokra, a felkonvertaldé emisszid intenzitisa a 400 °C-0S
hdkezelés hatdsara bizonyult a legjobbnak: az eredmények szerint alacsonyabb hdmérsékleten
nem elég nagy a kristdlyossdg mértéke, magasabb homérsékleten pedig nemkivanatos



melléktermékek keletkeznek, tovabba a részecskék mérete is jelentdsen megndtt. Az optimalis
modon hékezelt rendszerek jelentds felkonvertdld emissziot mutattak a lathato, és a Tm ionokkal
adalékolt rendszerek esetében az UV tartomanyban is. [25] A LaFs:Yb,Tm/Er részecskék TiOo,
illetve SiO, szol-gél bevonatokba agyazva is megdrizték jelentds felkonvertald emisszidjukat,
mig mindegyik rendszer nagy emissziot mutatott kitozan matrixanyagu bevonatok kialakitasa
esetében. [26]

A legnagyobb intenzitasu felkonvertald emissziot mutatd kivalasztott részecskéket és kompozit
bevonataikat R6G szinezékoldatokba helyeztiik és mértiikk az emissziot 980 nm-es besugarzas
hatdsara. Azt tapasztaltuk, hogy emisszios spektrumokon megjelentek a felkonvertalo
részecskékre jellemzd csucsok, és emellett megjelent a R6G fluoreszcens emisszios csucsa is 554
nm-en. A jelenséget részletesebben vizsgaltuk kiilonb6zé koncentracidji szinezékoldatokban
szuszpendalt  felkonvertald  részecskék  fluorimetrids  mérésével: a  szinezékoldat
koncentracidjanak novekedésével a felkonvertald emisszios csucsok koziil a 480 nm-es cstcs
folyamatosan csokken, mikozben a szinezék 554 nm-es fluoreszcencia csucsa folyamatosan no,
ami bizonyitja az energia 4atadast (Forster-féle rezondns energiaidtadds) a részecskék és a
szinezékmolekulak kozott. Vizsgaltuk a TiO; héjjal rendelkez6 core-shell részecskéket is, melyek
mutattdk a magra jellemzd felkonvertdld emisszids csucsokat, és az UV emisszio jelentds
csokkenését tapasztaltuk, ahogy a TiO, felé lezajlott az energiaatadas, valamint ezen részecskéket
tartalmazod rendszerek esetében is megfigyelhetd volt az energiadtadas a felkonvertald részecskék
¢s a R6G szinezékmolekuldk kozott. Tovabbi érdekes eredmény, hogy a NaYF4:Yb, Tm/Er
részecskék, és kitozan matrixi kompozit bevonataik emisszios intenzitasa jelentésen fiiggott a
mérés homérsékletétdl, emelkedd homérséklet hatasara csokkent az emisszid, igy az ilyen
rendszerek homérsékletszenzorként is alkalmazhatdak. Ez a jelenség a szuszpenzid kozegétdl is
fliggott, vizes kozegben az emisszid intenzitasa jelentdsen €s irreverzibilisen csokkent, mivel a
vizben korr6zios folyamatok is lejatszodnak. [27-31]
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