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1. ROVIDITESJEGYZEK

Rovidités Angol megfelel6 Magyar megfelelo

ALD Atomic layer deposition Atomi réteglevalasztas

ATR Attenuated totalreflexion Csillapitott total reflexid

DTA Differential thermal analysis Differencialis termikus analizis
Energiadiszperziv

EDX Energy dispersive X-ray spectrometry | rontgenfluoreszcens
spektroszkopia

Fourier transformation infrared Fourier transzformacios

FTIR spectroscopy infravoros spektroszkopia

GO Graphene oxide Grafén-oxid

HR.TEM High resolution transmission electron Nagyfelbontasu transzmisszios

microscopy elektronmikroszkopia

Magyar Tudomanyos
Akadémia, Energiatudomanyi

MTA-EK-MEA Kutatokézpont, Miiszaki
Fizikai és Anyagtudomanyi
Intézet

MID Multiple ion detection Tobbesatornas ionkimutatas

MS Mass spectroscopy Tomegspektroszkopia

OPV Organic photovoltaic devices Szerves napelemek

rGO Reduced graphene oxide Redukalt grafén-oxid

SEM Scanning electron spectroscopy Pasztaz6 elektronmikroszkopia

TG Thermogravimetry Termogravimetria

XRD X-ray diffraction Rontgen-diffrakcio




2. BEVEZETO

Viszonylag nagy fajlagos feliiletiiknek és eldnyds vezetési, szerkezeti tulajdonsagaiknak
koszonhetden a grafén €és szarmazékai, mint a grafén-oxid is, napjainkban igen széles korben
kutatottak. A grafén-oxid (GO) alapu kompozitoknak szamos igéretes felhasznalasi
lehet6sége nyilik az elektronika, optika, energiatarolas, szerves napelemek és fotokatalizis
teriiletén. A fotokatalizis igen eldny0s technika a kornyezetvédelem teriiletén, ugyanis a
napsugarzast felhasznalva lehet vele szennyezdket bontani, tovabba a napsugarzast kémia
energiava lehet vele alakitani. Ha a GO-t félvezet6-oxidokkal fotokatalitikus kompozitba
vissziik, szélesithetjiik azok a fényelnyelési tartomdnyat, eldsegithetjiik a tdltéshordozok
szétvalasat. Igy novelhetjiik a fotokatalizis hatékonyagat. Ilyen félvezeté-oxidra idealis példa
a TiO,, mely hatékony, olcsd, nem toxikus, és kompozitokban kikiiszobolhet6 a hatranya,
hogy kizarolag UV tartomanyban nyel el.

Ilyen elényds GO alapt kompozitok eldallitasara tobb modszer is megtaldlhatd az
irodalomban, mint példaul in situ kristalyositas, CVD, mikrohullamu szintézis, elektrokémiai
levalasztas. Azonban az altalam valasztott, gazfazisu, feliiletkontrollalt filmnovesztési
modszert, az atomi réteglevalasztast (ALD) GO-n eddig csak par honapja végeztek elészor
rajtam kiviil. A szén nanoszerkezetek koziill ALD csak szén nanocsovekre, utdlag
funkcionalizalt grafénre, redukalt grafén-oxidra (rGO) és fullerénre valosult meg eddig
dontden (fullerénre nemrég altalam tortént elészor ALD).

TDK munkdm célja félvezeté-oxid nanorétegek novesztése volt GO-ra, ¢és a
nanokompozitok fotokatalitikus tulajdonsadgainak felderitése. Eldszor a legelterjedtebb,
tovabbfejlesztett (improved) Hummers eljarassal madagaszkari grafitb6l GO szuszpenzidt
allitottam el6, melybdl liofilizacioval készitettem szilard GO mintdkat az ALD-hez. A
valasztas azért a grafén-oxidra esett, mert a grafénhez és a redukalt grafén-oxidhoz (rGO)-hoz
képest ezen van a legtobb funkcids csoport, melyek nukleacios helyekként szolgdlnak az
ALD-hez. Mivel az atomi réteg levalasztashoz kritikusak a funkcios csoportok a hordozé
nanoszerkezetek feliiletén, ezért kivancsi voltam, hogy a tovabbfejlesztett Hummers modszer
1épései soran hogyan alakulnak ki és modosulnak a funkciés csoportok. Ehhez a GO el6allitas
minden 1épésénél mintat vettem, és ezeket megmértem TG-DTA/MS, FTIR, XRD, SEM-
EDX technikakkal. ALD-vel 3 félvezetd-oxidot valasztottam le a GO mintakra 80 °C-on:
TiO,-t, Al,Os-t és ZnO-t, amikhez titan-izopropoxid [Ti(OCszHy)s], trimetil-aluminium
[(CH3)sAl] valamint dietil-cink [(CH3-CH2)2Zn] és H,O prekurzorokat hasznaltam. Az

alacsony ALD homérsékletre a funkcios csoportok héérzékenysége miatt esett a valasztas. A



kész kompozitokat és tulajdonsagaikat TG-DTA/MS, FTIR, XRD, SEM-EDX ¢és TEM
modszerekkel vizsgaltam. Fotokatalitikus aktivitasuk feltérképezéshez metil-narancs festék
vizes oldataba raktam a kompozitokat, majd UV fénnyel vilagitottam meg a mintakat, és a

festék bomlasat UV-Vis mérésekkel tanulmanyoztam.



3. ELMELETI OSSZEFOGLALO

Mivel a munkam soran GO/félvezet6-oxid nanokompozitokat allitottam ¢lé atomi
réteglevalasztassal, ¢és ezek fotokatalitikus tulajdonsagait vizsgaltam, irodalmi
Osszefoglalémban el6szor szeretnék kitérni a grafén-oxid besoroldsara a szén nanoszerkezetek
kozt és a tulajdonsdgaira, melyek alapjan szubsztratnak vélasztottuk a levalasztashoz.
Tovéabba szeretném a fotokatalizis mechanizmusat és a kompozitok jellemzdit részletezni.
Végil pedig az atomi réteglevalasztast mutatndm be és annak jelentdségét kompozitok

eloallitasaban.

3.1. A grafén-oxid

A grafit (graphite) a szén hexagonalis kristalyszerkezeti allotrop modosulata. Szerkezete

jellegzetes rétegracs (1. abra). A hexagonalis halozatu sik rétegekben, melyek méhsejtre
hasonlitanak, az atomok tavolsaga 1,42 A, mig két szomszédos réteg 3,35 A tavolsagra van
egymastol. A szén atomok sp2-es hibridallapotban vannak. A rétegsikokat gyenge van der
Waals-erdk tartjak 0ssze. A grafitban egy szénatom harom masik szénatommal kapcsolodik
egyszeres kovalens kotéssel. A szénatomok negyedik pz palyan talalhato, mozgékony
vegyértékelektronja nem vesz részt kémiai kotések kialakitasaban, delokalizalodik. Ennek

koszonhetd az, hogy a grafit vezeti az elektromos aramot [1].

2

1. abra Grafit szerkezete [2]

A grafén (graphene) egy egyetlen atom vastagsagu grafitréteg (2. abra). A 2 dimenzios
(2D) grafének egymassal vald parhuzamos orientacidja alakitja ki a grafit 3D, hossza tava
rendezettséget mutatd szabalyos kristalyszerkezetét. Tehat a grafit sok grafén rétegbdl all

0ssze.


https://hu.wikipedia.org/wiki/Van_der_Waals-er%C5%91k
https://hu.wikipedia.org/wiki/Van_der_Waals-er%C5%91k
https://hu.wikipedia.org/wiki/Grafit

2. abra A grafén [3]

A grafit-oxid (graphite oxide), melyet grafit-oxihidroxidnak és grafitsavnak is neveznek,
egy nemsztochiometrikus, réteges szerkezetli grafitvegyiilet, amely a grafit igen erélyes
oxidacigjaval allithaté el6. Az, hogy nem sztochiometrikus, azt jelenti hogy a kémiai
Osszetétele fiigg az eldallitas koriilményeitdl, az oxidacidhoz felhasznalt grafitminta eredetétdl
¢és részecskeméretétdl, stb. A grafit-oxid grafitszarmazék, mert az oxidacid soran a grafit
réteges szerkezete megmarad, és az egymassal parhuzamosan rendez6dott rétegek egymastol
nagyobb tavolsagra helyezkednek el, mint a grafén sikok a tiszta grafitban. A rétegen beliil
azonban nincs rendezett szerkezet az oxigén- és hidrogéntartalmu hidroxil, karboxil és epoxi
funkcios csoportok eloszlasdnak inhomogenitasa miatt. A grafit erélyes oxidacioja
természetesen magaval vonja a fizikai-kémiai tulajdonsagok megvaltozasat is. El6szor is a
grafit poliaromas jellege, a kiterjedt, delokalizalt n-elektronrendszere teljesen megsziinik. A
grafit-oxid szine mar nem sotét acélsziirke, hanem leginkabb barnas, melynek arnyalata az
adott mintatdl és oxidacio fokatol is fiigg. UV és lathato fény hatasara lassan sotétedik [4].
Ennek oka az, hogy fotokémiai degradaciot szenved, mikdzben CO és CO; keletkezik. Az
oxidacio soran a grafit elektromos vezetéképességének igen jelent6s csokkenése is
bekovetkezik, gyakorlatilag félvezetdvé, majd szigetelové valik. Az oxidacié fokaval
szabalyozhato a tiltott sav szélessége. A hidrogén- és oxigéntartalmu funkcids csoportoknak a
grafit szerkezetébe valo beépiilése szintén nagyon fontos kovetkezményekkel jar: a grafit-oxid

rétegei ugyanis ezaltal hidrofillé valnak [5].



3. abra A grafén-oxid [6]

Grafit-oxidot oldészerben, példaul vizben, diszpergalva kapjuk a_grafén-oxidot (graphene
a kiilonbség a grafit-oxid és grafén-oxid kozott is csak a rétegek szamaban all (4. abra). Ez a

sOtétbarna szuszpenzio a grafit-oxidnal mar leirt tulajdonsagokkal rendelkezik pl.: elektromos

vezetés, szin terén [7].

Graphite Oxide

Graphite Graphene Oxide

Layer Number

Graphene

4. abra Grafit szairmazékok rendszere [8]

A GO oxidalo sajatsagun anyag, a szerves szintézisekben is alkalmazott erélyes
redukaloszereken kiviil (hidrazin, LiAlHs, NaBH,) enyhe redukaloszerekkel (hidrokinon) is
redukalhatd, valamint termikusan és szamos mas modszerrel is. A redukciok soran azonban

nem kapjuk vissza a kiindulasi grafitot. Ehelyett oxigéntartalma csoportokat csak nyomokban
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tartalmazo, redukalt grafén-oxid (rGO) keletkezik, amelyben a grafén sikok egymassal ugyan
parhuzamosak, de nem alakul ki szabalyos, haromdimenzios rendezettség, mint a grafit

kristalyracsaban, ahogyan azt az 5. abran lathatjuk [2,11].

® COOH, OH, -0-

Graphite

5. abra A redukalt grafén-oxid [12]

3.2. A Hummers-modszer

1855-ben jelent meg az els6é publikacié a grafit-oxid eldallitasarol, amelyben a vegyiilet
felfedezoje, Brodie, egy 0j vegyiilet képzodésérol szamolt be Ceylon grafit ismételt, erélyes
oxidacidja soran. Az oxidativ kézeg NaClO3 fiistolgé salétromsavas oldata volt [13]. A
reakcid azonban nehezen kontrollalhato ¢és robbanasveszélyes volt. Majd 1898-ban
Staudenmaier fejlesztette tovabb a moddszert KCIO;s tartalmazé koncentralt kénsav és
salétromsav elegy hasznalataval. De ez sem volt biztonsagosabb a Brodie-reagensnél.
Valamivel konnyebben kezelhetd €s hatékonyabb a mara mar elterjedt, Hummers altal
javasolt eljaras [14], amely a grafit NaNO3-t és KMnOy-t tartalmazo, tomény kénsavas
kozegli kezelésén alapul. Ezen mddszerek alkalmazasa NO,, N2O4, és/vagy ClO, toxikus
gazok fejlodésével jar. A grafit-oxid ennél enyhébb oxidacios koriilmények kozott torténd
szintézisére iranyuld kisérletek sikertelenek voltak [11].

Manapsag is a Hummers mddszer a legelterjedtebb GO szintézis mddszer, azonban ma mar
a javitott, fejlesztett valtozatait is alkalmazzak, de ezek még kevésbé elterjedtek. Ezen
modszereket szemlélteti a 6. abra. Az egyik ilyen modszer a tovabbfejlesztett (improved)
Hummers modszer, mely soran kivették a NaNOs-t a rendszerbdl és novelték a KMnQOy
mennyiségét, a H,SO4/NaNOjz elegy helyett pedig 9:1 aranya H,SO4/H3PO, elegyet
alkalmaztak. Ez a modszer igy ndveli az oxidacio hatasfokat, nem fejleszt toxikus gazokat és
a homérséklet is jobban kontrolalhat6. Ezt a modszert alkalmaztam én is GO elballitasra. A

masik modszer, a médositott (modified) Hummers eljaras, ami az eredeti eljarashoz képest a

10



KMnO4 mennyiségét duplazta meg. Ezen fejlesztések a GO mindennapi, nagy mennyiségi,

biztonsagosabb szintézisét segitették el6 [9,10,15].

Tno,

Hummers 3KMnO,
H,50,, 0.5 NaNO,

GF(39g) ) ]
Improved 6 KMnO, Sifted/filtered oxdized matera
9:1H,50,/H,PO, xidized materials

HGO IGO0 HGO+

Hummers
“\_modified 6KMnO,
H,S0,, 0.5 NaNO,

TNOx I:nproved Hummers Hummqrs

b

Hydrophobic carbon material recovered

6. abra A Hummers médszer és valtozatai [10]

3.3. Fotokatalizis
3.3.1. A fotokatalizis mechanizmusa

Az utobbi évtizedben a félvezet6-oxidokon alapuld fotokatalizis iranti érdeklddés
exponencialisan nétt és évente tobb szaz publikacio jelenik meg ezen a teriileten [16]. A
félvezet6-oxidokkal végzett katalizis a heterogén katalizisek kozé sorolhaté [17,18]. A
heterogén fotokatalizisben 0j idészak kezdetét jeloli, mikor 1972-ben Fujishima és Honda
felfedezte TiO; elektrodokon a viz bontasat. Azért ekkora az érdeklddés a félvezetd heterogén
fotokatalizis irant tehat, mert igen hatékonyan alkalmazhat6 a kornyezetvédelemben viz és
levegd tisztitasra és Hy eldallitasra. Ennek alapja pedig, hogy a félvezet6-oxidok képesek
hatékonyan atalakitani a fény energidjat kémiai energiava.

A fotokatalizis soran (7. éabra) fénnyel sugarozzuk be a fotokatalizatort, és a
fotonabszorpcid kovetkeztében egy elektron-lyuk par keletkezik, ami azt jelenti, hogy az
elektronok gerjesztddve a vezetési savra kerlilnek, mig pozitiv toltésii lyukak maradnak az
elektron helyén a vegyérték savban. Ennek feltétele, hogy a gerjesztd foton energidja legalabb
akkora legyen, mint az adott fotokatalizator tiltott savszélessége. A rendszer
redoxpotencialjatol fiiggden elektroncsere jatszodhat le az akceptor vagy donor molekulak
illetve a gerjesztett katalizator kozott. A félvezeté-oxidoknak tehat redoxi reakciok
inditasaban és fenntartasaban van kulcsfontossagu szerepiik. Mivel azonban a fotokatalitikus

aktivitasnak alapvetd feltétele a gerjesztett elektron és lyuk par megléte, ezért minden olyan
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folyamat, amely a két t0ltés rekombinacidjat gatolja, erdsiti a fotokatalitikus aktivitast

[17,19].

Energia
A
Redukcio ~Akeeptor
hv ///:;”Veze‘rési SAV o e- Akceptor
v Vegyerteksav ‘ Lyuk Donor

Oxidécié  ponor **

7. abra A fotokatalizis mechanizmusa [20]

A redoxi reakciok alapja, hogy a fotokatalizis soran szétvalo toltések a levegd oxigénjével
illetve a vizes kozeggel reagalva igen erélyes oxidald képességgel rendelkezd gyokoket
képeznek. A pozitiv lyukak a vizbdl -OH gyokoket szabaditanak fel, mig az elektronok az
oxigénbdl képeznek szuperoxid aniont illetve hidrogén-peroxidot. A keletkezd gyokok koziil
a legerésebb oxidalod képességgel az -OH gyokok rendelkeznek. A kiilonbozd szennyezd
anyagok bomlasat ezek az aktiv gyokok és reagensek végzik [19]. A lejatszodd reakcidkra
példak (1-4):

1. TiO, + h*v =TiO, (e” + h")
2. e+ 0, =-0;
3. h* +H,0=-0H + - H*
4. h* + OH™ =-0H

3.3.2. A TiO, mint fotokatalizator

A titan(IV)-oxidnak (TiO,) a természetben tobb kristalyos médosulata fordul eld. A rutil,
tetragonalis kristalyszerkezetli, az anatdz avagy oktaedrit tetragonalis kristalyszerkezetii, a
brookit pedig rombos kristalyszerkezetii. A TiO, elénye, hogy sok teriileten felhasznalhatd
anyag, pl. festékekben, naptejekben, valamint ételszinezékként, katalizatorként,

fotokatalizatorként és napelemekben [21].
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Félvezet6-oxidként a TiO, kiemelked6 fotokatalizator, mely képes hatékonyan atalakitani a
fény energidjat kémiai energidva. Energiaszintjei idedlisak a viz bontasanak két
részfolyamatdhoz. Az esetek tobbségében az anatdz fotoaktivabb a rutilnal. A kiilonbdzo
kristalymodosulatok fotoaktivitasbeli kiilonbségét elsOsorban a feliileti hidroxilcsoportok
eltéré szamara, valamint a kiilonb6z6 oxigén-adszorpcids, illetve fényabszorpcids készségre
vezetik vissza [18].

A fotokatalitikus aktivitas tovabbi novelésének céljabol a TiO,-ot adalékolni szoktak
heteroatomokkal (pl. C, N, stb.) vagy kompozitot készitenek vele félvezeté-oxidokkal, szerves
molekulédkkal, hogy az abszorpcid spektrumat az UV tartomanybol eltoljak a lathatéba. A
masik lehetéség az aktivitds novelésére a rekombinacio csokkentése, amit ugyancsak
kompozitok képzésével lehet elérni (pl. nemesfémek, szerves molekuldk, szén
nanoszerkezetek). Erre alkalmas mas szén nanoszerkezetekhez hasonléan a grafén-oxid is

elektron akceptorként.

3.3.3. 4 Grafén-oxid fotokatalitikus hatdsa

A GO-félvezetd kompozitokban a GO tartalom fotokatalitikus hatasa még vitatott [22].
Azonban az irodalomban taldlni olyan kisérletekre példat, hogy a GO 6nalléan is mutatott
fotokatalitikus hatast [9,10,25]. Ezek soran példaul CO,-ot vagy resazurint redukaltak. A GO
lehetséges fotokatalitikus hatdsat annak tulajdonitjadk, hogy a GO tiltott sdvszélessége
valtoztathatd a GO oxidaltsaganak a mértékével. A teljesen oxidalt GO szigeteloként tud
viselkedni, mig a részlegesen oxidalt GO félvezetoként. Tovabba a GO-ban az izolalt sp2
klaszterek az oxigén tartalmt funkcios csoportokkal (C—OH vagy C-O-C) az elektron-lyuk
parok lokalizacidjahoz vezetnek az alap sikban, igy ndvelve a tiltott sav energiajat. Ugy
gondoltdk, hogy az elektron-lyuk parok a GO felszinére migralva oxidalo és redukald

helyekként szolgalnak, melyek reagalnak az abszorbealt reagenssel [13,14,23].

3.3.4. GO alapu félvezeto kompozitok és fotokatalitikus hatasuk

Napjainkban nagy az igény a grafén alapu févezeté kompozitokra, mivel igéretes
felhasznalasi lehetdségeik vannak az elektronika, az optika, szerves napelemek, energia
tarolas (Li-ion elemek és szuperkapacitasok) és a fotokatalizis teriiletén. Az irodalomban mar
szamos példa talalhato arra, hogy félvezeté-oxidokat (TiO,, Al,O3, ZnO, SNO,, MNO,, Co30y,

Fe304, NiO és Cuy0) szintetizaltak grafén alapu vazakra, templatokra, mint példaul a grafén-
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oxidra. Az ilyen nanokompozitok eldallitasanak modja lehet pl. in-situ kristalyositas,
mikrohulldmu noévesztés, elektrokémiai levalasztas, kémiai gbzfazisu levalasztas (CVD) és
atomi réteglevalasztas (ALD). Ezek koziil az in situ kristalyositas a leggyakrabban hasznalt
eléallitasi modja a GO félvezeté nanokompozitoknak is [28,29].

Félvezet6 tulajdonsaguknak, nagy fajlagos feliiletiiknek, optikai tulajdonsagaiknak €s nagy
adszorpcios képességeiknek koszonhetéen a GO kompozitok és felhasznalasuk széles korben
kutatottak a fotovoltaikus berendezések és a fotokatalizis teriiletén. Erre példa, amikor a
fotokatalitikus hatas novelése érdekében Kamat és tarsai GO-TiO; nanokristaly kompozitokat
allitottak elé etanolban eloszlatott GO és TiO, szemcsékbdl. Igy demonstraltak, hogy
lehetséges a GO elektron-transzfer kozegként valdé felhasznalasa fotokatalitikus
kompozitokban [30]. A kdvetkezd években szamos kutatocsoport kiilonb6zé modokon is
allitott elé kompozitokat. A leggyakrabban hasznalt fotokatalitikus félvezet6-oxidok itt is a
TiO,, ZnO ¢és SnO; stb. voltak. A fotokatalitikus hatas szemléltetése pedig leggyakrabban
metilén-kén vagy metil-narancs festékek bontasaval, esetleg vizbontassal tortént [22].
Manapsag a kutatok ezen fotokatalizatorok felhasznalasanak a jovOjét az energia ¢s
kornyezeti alkalmazasokban latjak. Ilyen felhasznéldsi lehetéségek példaul a szennyezdk
degradalasa, fotokatalitikus hidrogén termelés ¢és fotokatalitikus szintézis. Azonban ezen
fotokatalitikus kompozitok hatasfokat az eddigi sikerek ellenére még tovabb lehet novelni a
toltéshordozok rekombindciojanak még jobb lecsokkentésével, a kiindulasi grafén alap
mindségének, szerepének tovabbi vizsgalataval, fejlesztésével. Tovabba a GO/félvezetd-oxid
fotokatalizis mechanizmusa még nem teljesen tisztazott az irodalomban, példaul, hogy a GO-
TiO, fotokatalitikus hatasa kiilonbozik-e mas szén alapa (fullerén, szén-nanocsd, aktiv szén)
TiO; kompozitoktol. Egyben maganak a GO tartalomnak a fotokatalitikus hatasa is vitatott.

Igy ezen témaban még rengeteg a kutatasi, fejlesztési feladat és lehetdség [22,28,29,31].

3.4. Atomi réteglevalasztas (ALD)
34.1. AzALD

Az atomi réteglevalasztas (Atomic layer deposition - ALD) a félvezetd iparban mar

elterjedt és mas teriileteken is egyre inkabb elétérbe keriild vékonyréteg ndvesztési modszer.
Els6ként mar az 1960-as években leirta a mddszert Prof. V.B. Aleskovskii és Prof. S.I.
Kol’tsov a Szovjetunidban, de 6k még molekularis rétegzésnek (Molecular layering)
nevezték. Az ALD igazi gyakorlati felhasznalasa 1974-ben kezdddott Helsinkiben, és Dr.

Tuomo Suntola és munkatarsai nevéhez kothetd. Nekik sikeriilt elészor elektrolumineszcens
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kijelzokben alkalmazhatd ZnS réteget eléallitaniuk. Ok a modszert atomi réteg epitaxianak
(Atomic Layer Epitaxy — ALE) hivtak. Az elsédleges cél félvezetdk epitaxias levalasztasa
volt [16]. Az ALD ekkor még nem terjedt el a felilleti kémia miatti bonyolult
megvalosithatosaga és a rétegnovekedés lassusaga miatt. Az 1990-es években végil a
félvezetd iparban a folyamatos miniatiirizalas soran egyre inkdbb sziikség lett a szilicium
alapu mikroelektronikdban az 1-10 nm vastag rétegek preciz novesztésére, kiilonosen a nagy
dielektromos permittivitasu oxidok (pl. HfO,) teriiletén [32]. Az ALD elnevezés ezt kovetden
terjedt el. Mara az ALD modszer széleskoriien hasznalhaté kiilonboz6 tulajdonsagu filmek,
példaul oxidok (pl. Al,O3, TiO,, ZnO), nitridek (pl. TiN, WN), szulfidok (pl. ZnS), fémek (pl
Ru, Ir, Pt), polimerek, stb. vékonyrétegének levalasztasara is.

A modszer lényege, hogy a szubsztratunkat az ALD késziilékbe helyezziik, vakuumot
hozunk létre, majd ide engedjiik be egymas utan, pulzusszeriien, egymastdl inert gazzal vald
Oblitéssel elvalasztva a reagenseket, az tgynevezett prekurzorokat. Ezek csak a minta
feliiletén talalkoznak és 1épnek reakcidba egymassal, ¢s igy idealis esetben atomi vastagsaga
filmet hoznak Ilétre. Az ALD ciklust ismételve a film vastagsdga és Osszetétele atomi
pontossaggal szabalyozhato.

H H

| I
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|
i—O— Ti

=—Q =&

al + TiCl,
cl +blita
cl oblites
C'\I_/Cl Cl\ /Cl Cl\l,/
Ti Ti—0 Ti
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8. abra Egy ALD ciklus [33]

A fentieket részletezve az ALD levalasztasi folyamata 4 elkiilonithetd 1épésbol all (8.

abra):
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o Az els6 1épés az egyik gaz/géz halmazallapotu prekurzor kemiszorbedlodasa a
minta felszinén. Ehhez a hordozo feliiletén megfelelé funkcids csoportokra van
szlikség a kapcsolddashoz.

e A masodik 1épés az el nem reagalt prekurzor eltavolitasa, kiGblitése a
reaktortérbol.

e Ezutan jon a kovetkezd reagens pulzusa, mely soran elreagal a mar feliileten
megkdtott korabbi prekurzorral.

e Végil egy utolsd oOblitéssel eltavolitjuk a maradék prekurzort az illékony
melléktermékkel egyiitt.

A feliilet funkciés csoportja és az adszorbatum kozott erds kémiai kotés tud kialakulni,
ezért nevezik a levalasztast feliiletkontrollaltnak. Egy ALD ciklus sordn tehat elméletben egy
molekularis vagy atomi réteg épiil fel a hordozo feliiletén, ami minden ciklusban egyenletesen
novekszik. Igy ciklusonként altalaban 0,1-3 A vastag film épiilhet a beallitott paramétereknek
megfeleléen. Mivel a kemiszorpcio csak adott kotési helyeken megy végbe, és ezek eloszlasa
nem mindig ideélis a mintan, tovabba a prekurzor molekulak nagy méretiiknél fogva tobb
kotohelyet is lefedhetnek, ezért az ALD-modszerrel elérhetd ndvekedési sebesség csak a
legritkabb esetben egy atomi/molekula réteg ciklusonként.

A modszer korlatja, hogy a levalasztas jellemzden egy adott homérséklet tartomanyba kell

essen (kb. 100400 °C), amit az tn. ALD ablak ir le a 9. abran.

prekurzor
ALD ablak termikus
bomlisa

kondenziad

elégrelen
aktivacios
energia

ekedési sebesség

kontrollalt ndvekedés deszorpaid

nw

levilaszas: hdmérséklet

9. abra ALD ablak [33]

Az ALD reaktorokat szakaszos ¢és folyamatos miikddésiiekre oszthatjuk. A szakaszos
tipusnal, mely ma mar kevéssé hasznalatos, a reagensek vivogaz nélkiil keriilnek a kamréba,
majd az adszorpciot kovetden azokat vakuumszivattyl tavolitja el a rendszerbdl. Ez a

maddszer jol kihasznélja a reaktorba juttatott prekurzor mennyiséget, viszont vivo- €s 0blitdgaz

16



hijdn nagyon sokaig tart a reagens feleslegének kiiiritése. A masik tipus az ataramlasos
reaktor, melyben vivogaz szallitja a reagenseket és kozben 6bliti a reaktorteret is. Ez a tipus
gyors gazimpulzusokat és 6blitést alkalmaz, ezaltal rovid ciklusid6t tesz lehetévé [33,34—38]

Az ALD prekurzorok lehetnek gaz, cseppfolyos vagy akar szilard halmazallapotaak is. De
mindegyikkel szemben koévetelmény, hogy termikusan stabilnak és adott hémérsékleten
illékonynak kell lenniiik, illetve tudniuk kell reagalni a feliilet valamelyik funkcios
csoportjaval és egymassal is, hogy létrejohessen a megkotddés. A reaktansok altalaban
lehetnek nemfémes és fémes vegyliletek. A hasznalt nemfémes anyagokra példa a viz, kén-
hidrogén, ammonia. A fémtartalmu reagensek lehetnek szervetlenek (pl. fém-halogenidek) és
fémorganikusok (pl. fém-alkil és -alkoxid tipust vegyiiletek) [34, 35, 39].

Az ALD hagyomanyos moddszere, mellyel én is dolgoztam, a termikus ALD, ahol is a
hordozo6t, estemben a GO-t tartalmaz6 reaktort fiitjiik, és a folyamathoz sziikséges energiat
csak a h6kozlés adja. Példaként a TiO, egy jellemz6 termikus ALD egyenlete (5. egyenlet)
[34]:

5. TiCl, + 2H,0 = Ti0, + 4HCI

Ujabb moédszer a plazma ALD [34], mely soran a plazméaban 1évé gyokok mint nagy
energiaval rendelkezd részecskék segitik eld a reakciot. A plazmaban gyakran hidrogén
gyokoket allitanak eld, melyek redukaljak a fémes prekurzorokat. Egy erre jellemz6 reakciok
(6-7.):

6. TaCl; + 5H-= Ta" + 5HCI
7. Ta* + TaCls = TaTaClg

3.4.2. ALD-vel eléallitott GO/févezetd-oxid kompozitok

Szdmos eldnyods tulajdonsaguk miatt, mint a nagy fajlagos feliilet, jO elektromos
tulajdonsagok, mechanikai stabilitds, a szén alapl szubsztratokra az atomi réteglevalasztas
mar elterjedten kutatott téma. Szdmos sikeres ALD reakci6 tortént mar szén-nanocsovekre,
grafitra és grafénre, redukalt grafén-oxidra (rGO), fullerénre pedig a mi csoportunk altal
[29,40,41]. Amikor 2014-ben a kutatomunkat elkezdtem még nem volt GO-ra ALD-vel valo
filmnovesztésre példa az irodalomban. Ugyan idén nyar 6ta 2 cikket publikaltak [42,43], de
egyik esteben lagy oxigén plazma kezelést alkalmaztak a GO eldéllitasara és Al,Os-t

valasztottak csak le ra, a masik esetben pedig HfO,-t. Tovabba a kompozitok felhasznaldsat is
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mas teriileteken vizsgaltak (nagy teljesitményli tranzisztorok ¢és kornyezetbarat
elektrokatalizatorok). Az sp2 hibrid allapotu szenek miatt a grafit modosulatok, igy a grafén
feliiletei alapvetden inertek, ami az ALD szempontjabol nem eldnyds, mert ehhez a
levalasztasi modszerhez a feliileten nukleacids helyekre van sziikség, amivel a prekurzorok
reagalni tudnak. fgy a legtobb ilyen nanoszerkezetet levélasztas elétt funkcionalizalni kell.
Esetiinkben azonban a Hummers modszerrel grafitbdl eléallitott GO mar rendelkezik funkcios
csoportokkal, igy az eldallitason kiviil nincs sziikség tovabbi funkcionalizald 1épésre, mint

példaul NO, vagy 6zon altali kezelés, melyek karosithatjak a szubsztrat szerkezetét [29,42].
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4. KISERLETI RESZ

4.1. Kisérleti terv

TDK munkamat a GO szuszpenzid tovabbfejlesztett Hummers moddszerrel, madagaszkari

grafitbol torténd eldallitasaval és annak liofilizaciojaval kezdtem. Majd egy masik, kinai
grafitbol eldallitott GO sarzson megvizsgaltam XRD, FTIR, TG-DTA-MS ¢s SEM-EDX
mérésekkel, hogy a Hummers modszer 1épései soran hogyan alakulnak a funkcios csoportok a
GO feliiletén. A liofilizalt GO szubsztratokra atomi réteglevalasztassal 3 félvezet6-oxidot
valasztottam le a 80 °C-on: TiO,-t titan-izopropoxid [Ti(OC3H5;)4] és viz, Al,Os-t trimetil-
aluminium [(CH3)sAl] és viz, valamint ZnO-t dietil-cink [(CH3-CH,).Zn] és H,0
prekurzorokbol. A kész kompozitokat és tulajdonsagaikat TG-DTA/MS, FTIR, XRD, SEM-
EDX ¢és TEM modszerekkel vizsgaltam. Fotokatalitkus aktivitasuk feltérképezéshez pedig
metil-narancs festék oldataba raktam azokat, majd UV fényben valdo megvilagitas mellett

figyeltem a festék bomlasat UV-VIS méréssel.

4.2. A hallgaté altal végzett kisérletek

A témavezetémmel Dr. Szilagyi Imre Miklos egyiitt dolgoztunk ki a kisérleti tervet és

minden mérést és az eredményeket egylitt értékeltiik ki. Ezért az aldbbiakban az § szerepét
kiilon nem emelem ki. A BME Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszéken 1év6 késziilékeken
a méréseket személyesen tudtam elvégezni, és sok esetben a mas kutatohelyen 1évo
késziilékeket is személyesen én kezeltem a késziilekfelelds felligyelete mellett. A mérések
eredményének kiértékelését én végeztem el.

Az XRD, FTIR, TG-DTA-MS ¢és SEM-EDX méréseket és a fotokatalizis vizsgalatat a
tanszéken én végeztem el. A GO szintézisében és liofilzalasdban Dr. Laszlo Krisztina és
Berke Barbara doktorandusz hallgatdo voltak segitségemre (BME Fizikai Kémia és
Anyagtudomanyi Tanszék), de a reakcidt én végeztem. A Hummers modszer 1épéseinek
vizsgalatahoz a mintakat 6k biztositottak. Kinai grafitbol kiindulé GO szintézise soran 6k
vettek mintat minden 1épésben, majd a redukcio6 utan is, de ezen mintakat is én vizsgaltam.

Munkam egyik f6 1épését, az atomi réteglevalasztast, az MTA-EK-MFA intézetében
végeztem Baji Zsofiaval egyiitt.

A TEM felvételeket Németh Péter készitette (MTA-TTK-AKI), a felvételeket én
értékeltem ki.
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4.3. GO eloallitasa tovabbfejlesztett Hummers modszerrel

4.3.1. Az oxidalas

A GO-t természetes madagaszkari grafitbol allitottuk eld, a tovabbfejlesztett (improved)

Hummers modszerrel KMnOg, H,SO4 és H3PO4 segitségével.

Kimértiink 5g grafitot egy nagy, kb. egy literes f6z6poharba, amihez nagyon lassan
hozzdadtunk 200 ml tdmény kénsavat. Ezutan mar kevertetés és vizfiirdével hiités mellett 2
ml foszforsavat is adtunk szintén lassan csopogtetve a szuszpenzidhoz. 5-6 perc utan aprd
részletekben adagoltuk a szuszpenzidhoz a KMnOg-t, mert a homérséklet nem mehetett a
folyamat soran 40 °C felé. Végiil ezt az egész rendszert 3 o6ran at 39-40 °C-on kevertettiik. A
szuszpenzio ekkor sotétbarna szinii lett.

Miutan letelt a 3 ora, és lejatszddott a reakcid, lassan és dvatosan 250 ml desztillalt vizet
adtunk a rendszerhez. Majd folyamatos ilivegbotos kevertetés és jeges hiités mellett 15%-0s
H20,-t adtunk hozza, ami elreagalt a maradék KMnOg-el, és igy Mn?* és O lett beldle.

Ezutan a viladgos, zoldes-barnas terméket egy éjszakara allni hagytuk.

4.3.2. Erosen savas GO Szuszpenzio tisztitdsa

1) El6szor sosavas mosassal kezdtiink, mely soran az iszapbol 10-10 ml-t kanalaztunk a 45
ml-es 6 db centrifugacsé aljara, és annyi 1 M sosavat ontottiink hozza, hogy 45 ml legyen
a térfogat. Majd egy livegbot segitségével nagyon alaposan dsszekevertiik a rendszereket,
hogy teljesen homogén szuszpenziot kapjunk, és ne legyenek benne egyben maradt
részek. A kupakokat alaposan razarva Osszeraztuk a szuszpenzidkat és a centrifugaba
helyeztiik 6ket 6500 rpm-es fordulatszamon, 5 percre. Ezt a folyamatot 5x megismételtiik.
Az utolso sésavas mosast kovetd centrifugalds utan a hatarfeliileten vékony, barnas-sargas

attetsz6 GO csik lathato (10. abra)

?W

v

10. abra HC1 mosott szuszpenzi6
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2) A sobsavas mosas utan desztillalt vizes mosas kovetkezett, melynél a sésavas felsé rész
ledntése utan a maradékhoz annyi desztillalt vizet Ontiink, hogy jbol 45 ml legyen a
térfogat a centrifugacsovekben. Majd egy iivegbot segitségével nagyon alaposan
Osszekevertiik Oket, hogy teljesen homogén szuszpenzidt kapjunk, €és ne legyenek benne
egyben maradt részek (ennél a 1épésnél még fontosabb, mint a savas mosasnal, mert a
szuszpenzio szine barnara valtozik, a térfogata és a viszkozitdsa megnd). Majd kovetkezett
a centrifugélés: az elsé vizes mosas utdn 9500 rpm, 30 perc; a masodik vizes mosas utan
9500 rpm, 60 perc a harmadik vizes mosas utan pedig 9500 rpm, 60 perc beallitasokkal. A
harmadik vizes mosast kovetd centrifugalds utan a felsd sotétbarna részt Ovatosan
elvalasztottuk az also oxidalatlan részecskéktdl, és egy fé6zdpoharban egyesitettiik ezen
tiszta GO fazisokat (~100 ml). Ezt kdvetden ismét 45 ml-ig toltottiik fel a centrifuga
csOveket, ¢és Osszekevertiik alaposan a szuszpenzidkat, hogy az oxidéalatlan részecskék
koziil minél tobb GO szuszpenziot kinyerjiink, és végiil centrifugaltuk éket (9500 rpm, 60
perc). Az igy kapott ujabb adag GO szuszpenziét az el6zdleg félretett részhez kapartuk,
igyelve ra, hogy oxidalatlan részecskét ne vigyiink at. Ezt kovetden Osszekevertiik a GO
szuszpenziot, €s tiszta centrifugacsovekbe toltottiik azonos magassagig (~25 ml). Utana
45 ml-re egészitettiik ki desztillalt vizzel, és centrifugaltuk (9500 rpm, 60 perc). A
maradékhoz a feliiliiszé ledntése utan ismét annyi desztillalt vizet ontottiink, hogy 1jbol
45 ml legyen a térfogat. Ez utan kovetkezett a végsdé centrifugalas 9500 rpm-on, 120
percig. A vizes mosas hatasara tiszta, vilaigosbarna szuszpenziot nyeriink, mint az a 11.

abran is lathato.

11. abra Semlegesre mosott szuszpenzio6

5 g madagaszkari grafitbol kiindulva ezzel az eljarassal a tisztitott (Sx HCI, 5x desztillalt

viz) szuszpenzio térfogata: ~350-400 ml. Sarasége kb. 10g/I-es. (Kitermelés: kb. 70-80 %-0s)
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4.3.3. Az rGO redukalasi modszere

Elkészitettink a GO-ra nézve egy 2 mg/ml-0s vizes szuszpenziot. Ebbe keriilt a
redukalészer (C-vitamin), ami az elegyben 20 mM-os koncentracioval volt jelen. A lagos
kozeget ugy biztositottuk, hogy minden 15 ml elegybe 1 ml tomény ammonia-oldat kertilt. A
lagos kozeggel elérhetd volt, hogy ne csapodjon ki az rGO. Probaltunk kisebb mennyiségeket
hasznalni, de 2 mg/ml-es szuszpenzid esetén a kevesebb ammonia hasznalata nem valt be ,
mert kicsapddott, aggregalddott a minta.

A keveréket 1 h-n keresztiil refluxaltattuk 95 °C-on, kevertetés mellett. Utana felhigitottuk,
majd centrifugaltuk. Ezt addig ismételtik, amig semlegesre nem mostuk a rendszert, majd

kiszaritottuk végiil.

4.4, Liofilizalas

A liofilizalashoz, azaz fagyasztva szaritdshoz, a GO szuszpenziét milanyag hengerekbe

toltottiik és tigy helyeztiik dket a liofilzald berendezésbe. A mintdk folyékony nitrogénben le
lettek fagyasztva, majd 3 napig -35 °C-on és 1 P nyomason tartottuk 6ket.

Az eljaras lényege ugyanis az, hogy eldszor megfagyasztjuk a viztelenitendé anyagot,
majd vakuumot idéziink eld, igy szakitva ki a vizmolekulakat a jégkristalybol. A viz
kozvetleniil a szilard fazisbol a gaz fazisba szublimal. A szublimdldshoz a talca, amin a
mintak vannak, melegebb, mint a csapda, a tavozé vizmolekulak okozta hémérséklet-

csokkenést ellensulyozand6, mikdzben a csapdat er6sen hiitjiik.

4.5. Atomi réteglevalasztas

Az MTA-EK-MFA Mikrotechnoldgiai Laboratoriumaban egy Picosun SUNALE™ R-100
tipusu atomi réteglevalasztd berendezésen végeztiik el a filmnovesztést. A berendezés egy

ataramlasos termikus ALD-reaktor, amiben egy 100 mm atmérdjii mintatartd helyezkedik el

(12. abra).
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12. 4bra ALD reaktor vazlata [33]

7 P

A reakcid soran 3 félvezet6-oxidot valasztottunk le: TiO,-t titan-izopropoxid [Ti(OCsH7)4]
és viz, Al,Oz-t trimetil-aluminium [(CH3)3Al] és viz, valamint ZnO-t dietil-cink [(CHs-
CHj)2Zn] és H,O prekurzorokbdl. A levalasztast 80 °C homérsékleten végeztik el. Az
alacsony homérsékletet a funkcidés csoportok hdérzékenysége indokolta. Mindharom
levalasztasnal a két prekurzor esetén a pulzus és 6blitési idék 0,5 s/15 s és 0,5 s/15 s voltak. A
TiO, esetén 80, az Al,O3 és ZnO esetén 100 ALD ciklust alkalmaztunk. A reaktorba a
liofilizalt mintankat egy boritékka hajtogatott, sajat labakon allo, fémhalé mintatartoba tettiik,
hogy a vdkuum ne szivhassa el azt, illetve hogy a prekurzor gdzok minden iranybdl kdnnyen

elérhessék.

4.6. Vizsgalatok

4.6.1. Infravoros (FTIR) spektroszkopia

A Fourier transzformdcios felvételek a BME Szervetlen €s Analitikai Kémia Tanszéken
megtalalhaté Biorad Excalibur Series FTS 3000 berendezésen késziiltek, a mérési tartomany
4000 — 400 cm™, a felvételek ismétlésszama 64 volt. A spektrumokat a Win-IR Pro nevii
programmal értékeltiik ki. A vizsgalatokat KBr pasztillakon végeztiik, melyben kb. 300 mg
KBr-hoz kevertiink a GO-bol vagy kompozitjabol 1 mg-t. A pasztillazas soran nehézségekbe
itkoztlink, ugyanis a Hummers modszer 1€péseibdl vett és szaritott mintdk, valamint a
liofilizalt GO és a kompozitok nehezen porithatéak voltak. Orlésiikben segitett, hogy a KBr-
dal egyiitt poritottuk Oket, mert a kompozitokat 6dnalléan nem lehetett. Még igy se kaptunk
teljesen homogén keverékeket, és a pasztillak se voltak egységes sotét szinliek, inhomogén

szemcsések voltak. Probalkoztunk ATR-IR mérésekkel is, de a mért spektrumok hasonléak
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voltak, ezért a KBr pasztilldas mérésnél maradtunk. Azonban a pasztilldkrol igy is jo
mindségl, értékelhetd felvételek késziiltek éles csucsokkal. A pasztillazasi nehézségekrol

csak a spektrumok szélén jelentkezd zaj tantiskodik.

4.6.2. Rontgen-pordiffrakcios (XRD) mérés

A diffraktogramokat egy PANanalytical X’Pert Pro MPD rontgen-pordiffraktométerrel
mértik meg. A mérések soran CuK,;, sugarzast (A = 0,15418 nm) alkalmaztunk. A
fazisazonositashoz az ICDD (International Centre for Diffraction Data) rontgen adatbazist

hasznaltuk.

4.6.3. Termoanalitikai mérések (TG/DTA-MS)

A termoanalitikai mérések soran egyrészt egy TA Instruments SDT 2960 tipust szimultan
TG/DTA késziiléket hasznaltunk, a gorbék kiértékelését TA Instruments Universal Analysis
Thermal Solutions Release 2.3 programmal végeztiik. 10 °C/perc flitési sebességet
alkalmaztunk, 130 ml/perc volt a vivégaz aramlasi sebessége, He atmoszféraban mértiik a
mintakat, és nyitott platina tégely volt a mintatartd. Azért volt sziikséges a He atmoszféra,
mert ebben hevitve a GO nem robbant be 10 °C/perces fiitési sebesség mellett sem, és 200 °C
koriil jol lathato volt a f6 tomegesokkenési 1épesé [11,38,39,46].

A fejldddgéz-analizishez Balzers Instruments Thermostar GSD 300T tipusu, kvadrupol
iondetektorral miikodé tomegspektrométert alkalmaztunk, a gorbék kiértékelését Quadstar
422 programmal végeztiik.

A TG/DTA és MS miiszerek kozott az on-line Osszekottetést egy termosztalt (200 °C)
metilezett szilan csoportokkal feliiletkezelt kvarc kapillaris biztositja. A tomegspektrométert
MID (Multiple Ion Detection) tizemmoddban hasznaltunk, mely soran 64 csatornan figyeltiik
az 1-96 m/z tomegszam tartomanyba es6, kivalasztott ionok intenzitasainak értékeit, melyhez
sajat mérési programot irtunk. A mérési id6 0,5 sec/csatorna volt. A fejlédé gazokat az ket
jellemz6 tomegspektrumok alapjan azonositottuk. A He azért is volt megfelelé atmoszféra,
mert a tomegspektrumon 4 m/z-nél jelenik meg, és nem zavarja a 28 m/z-jii CO" mérését,
mint azt a nitrogén vagy levegd atmoszféra tenné.

Termikus analizissel szamos esetben vizsgaltdk mar a grafén-oxidot, azonban MS-sel
csatolt mérésre kevesebb probalkozas van, a Hummers moddszer 1épéseinek részletes

végigkovetésére pedig még nem talalhato példa [47-51].
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4.6.4. SEM-EDX
A SEM-EDX mérések soran egy JEOL JSM 5500-LV SEM késziiléket hasznaltunk. A

beallitott fesziiltség 20 kV volt. EDX mérés soran minden mintan 3 helyen végeztiink
elemanalizist, és azokbdl szamoltunk atlag értéket, melyek a késobb bemutatasra keriilé

tablazatokban talalhatoak.[52]

4.6.5. TEM
A felvételek egy FEI Morgagni 268 tipusi TEM berendezésen késziiltek, 100 KV

fesziiltség, és 15-20 pA emisszio bedllitdsok mellett. Koriilbeliil 1 mg mintat diszpergaltunk

par csepp alkoholban, majd felcseppentettiik és raszaritottuk a TEM mintatartora.[52]

4.7. Fotokatalizis

A GO ¢és a komopozit mintak fotokatalitikus aktivitasanak teszteléséhez metil-narancs

crer

crer

légmenetesen lezartuk oket un. Parafilm polimer filmmel. A mintdkat 75 percen keresztiil
sOtétben hagytuk, hogy bedlljon a mintdk és a festék kozotti adszorpcids egyensuly. Az
egyensuly elérését 10 percenkénti UV-VIS méréssel ellendriztiik. Ezutan a kiivettdkat 2 UV
fénycsd (Osram 18 W blacklight) kozé helyeztiik szorosan, és féloranként felvettiik az UV-
VIS spektrumokat a fotokatalizis reakciora hasznalt kvarc kiivettakban. Azt vizsgaltuk, hogy a
metil-narancs jellegzetes 464 nm-es csucsanak abszorbanciaja hogyan valtozik az id6vel,
mivel ahogy elbomlik a fotokatalizis hatasara a festék, tigy kell csokkennie a csucs
abszorbancidjanak. A méréshez egy Jasco V-550 tipusi kétfényutas UV-VIS
spektrofotométert hasznaltunk (a referencia ioncserélt viz volt). Az dbrazolas sordn a relativ
abszorbanciat hasznaltuk (A/Ao: az aktualis abszorbancia érték osztva a kezdeti értékkel),

hogy a kompozitok fotokatalitikus hatdsa 6sszehasonlithato legyen.
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5. EREDMENYEK ES KIERTEKELES

5.1. Tovabbfejlesztett Hummers modszer vizsgalata

5.1.1. SEM-EDX

1. tablazat EDX eredmények - Hummers moédszer vizsgalata

Elem (atom %)
Minta C 0] P S Mn K cl
grafit 99,10 0,89 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00
savas 27,07 57,40 0,92 11,59 2,23 0,78 0,00
HCI mosott 66,66 34,51 0,03 1,14 0,02 0,01 0,31
Légszaraz GO 67,93 30,66 0,05 0,73 0,02 0,02 0,02
rGO 89,78 9,93 0,01 0,02 0,03 0,03 0,02

Elészor SEM-EDX modszert alkalmaztunk a Hummers modszer 1épéseinek vizsgéalatara
(1. tdblazat). Az elemanalizis megmutatta az oxidacid, majd a mosasi 1épések hatékonysagat.
A tablazatbodl kiolvashatd, hogy a grafit 99 % folotti C tisztasaggal bir. Az oxidalas utani
savas minta ellenben a kb. 30% szénen kiviil mar 50% fol6tti oxigént, valamint az oxidalod
agensekbdl nagy részben S, Mn, K és P elemet tartalmaz. Majd a savas mosas hatasara a C:O
arany megvaltozik 2:1-re, és nagysagrendekkel lecsokken a P, Mn és K tartalom, ellenben
megjelenik a Cl. Tehat kimostuk a felesleges reagenseket. Az érdekesség, hogy az S tartalom
nem csokken le drasztikusan, még a desztillalt vizes mosas utan sem, azaz nem tudtuk
kimosni. Tehat funkcids csoportban is jelen lehet a kén. A légszaraz GO mintaban nem
valtoztak jelentésen az aranyok, csak a Cl csokkent egy nagysagrenddel, tehat azt sikeresen
kimostuk. A redukalas az elemanalizis szerint is sikeres volt, jelentdsen lecsokkent az oxigén
¢és kén tartalom, tehat sikeresen redukaltuk a funkcios csoportokat, és a grafithoz kozeli

elemaranyokat értiink el.

5.1.2. TG-DTA/MS
Az atomi réteglevalasztashoz kritikus fontossagu a funkcids csoportok szerepe, ezért a
Hummers modszer 1épéseinél a mintakon termikus analizist is végeztiink, melyet kapcsolt

technikaként kiegészitettink MS méréssel, azaz fejlddégaz-analizissel. A vizsgalatra ez a
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legmegfelelobb technika, mert a tomegcsokkenés jol mutatja, mely homérsékleteken veszit
funkcids csoportot a minta, a fejlodé gazok tomegspektruma alapjan pedig beazonosithatjuk,
mely csoportok, mikor tavoznak el a hevités soran

Termikus analizis sordn mértiik a tomegszazalékos csokkenést (TG gorbe - zold szin), a
derivativ TG gorbét, hogy tisztabban lassuk, hol valtozik a tomeg (DTG gorbe - vilagos kék
szin) és a minta ¢s a referencia kozti homérsékletkiilonbséget, hogy megallapitsuk, hogy a
tomegcsokkenéshez endoterm vagy exoterm folyamat tartozik-e (DTA gorbe - barna szin).

A fejl6dégaz-analizis soran a hidroxil, oxo és karboxil funkcios csoportoknak megfeleléen
a H,O (18", CO (28", CO, (44") gazok fragmenseit kovettik nyomon. Valamint az
elemanalizis alapjan kideriilt, hogy a mintakban a mosasi 1épések utan is marad kén, ami nem
lehet a kénsav maradvanya, igy kéntartalmu szulfonsav csoportok jelenlétét is feltételeztiik.
Ezen feltevést az irodalomban is megerésitették Eigler és tarsai [47]. Igy a SO, (64)
fragmenst is vizsgaltuk. Ok is dokumentaltak SO, fejlédését. A kénsavas oxidacié soran
ciklikus organoszulfatok keletkeznek, melyek 2 1épésben hidrolizdlodnak. Elsé 1épésben
hidroxi-szulfatok keletkeznek, a masodik 1épésben pedig vicinalis diolok. A Hummers
modszer sordn azonban csak az elsd 1épés tud végbemenni, a masodik 1épéshez NaOH-0s
lagos hidrolizisre lenne sziikség [53,54]. Ezt tapasztaltuk mi is €l6z6 munkankban a fullerén
funkcionalizalasa soran is [55], azonban a GO eldallitasa soran maradtunk a irodalomban
elfogadott GO eléallitasnal.

Mint mar a mérés leirdsanal emlitettiik, a GO termikus vizsgalatat mar tobben elvégezték.
Ismert, hogy a GO termikusan nem stabil, hevités hatdsira mar 100 °C alatt veszit a
tomegébdl (1. TG 1épcsd), de az elsé nagyobb tomegveszteség 200 °C koriil jelentkezik (2.
TG 1épcs6). Ekkor szakadnak le a funkcids csoportok a GO feliiletérdl, de a szénvaz ekkor
még egyben megmarad. Annak a megbomlasa csak magasabb homérsékleten kb. 600-800 °C-
nal jelentkezik, levegd atmoszféraban hevitve [56]. A mi abrainkon is az figyelhetd meg,
hogy 200 °C koril jelentkezik egy hatarozott TG 1épcsd. Esetiinkben azonban a He inert
atmoszféraban vald hevités miatt nincs magasabb hdmérsékleten hatarozott 3. TG 1épcsd,

ugyanis a szénvaz folyamatosan bomlott 900 °C-ig.
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14, abra A savas minta TG-DTA/MS eredményei

A grafit minta termoanalitikai gorbéin
(13. abra) hogy

atmoszféraban hevités hatasara a grafit

az lathato, inert

nem reagal. 900 °C-ig hevitve is csak 2

DTG (a.u.)

%-ot veszit a tomegébdl, és gazfejlodés is

csak nagyon minimalis tapasztalhato.

DTA (a.u.)

A savas minta gorbéin (14. abra) mar
latszik az oxidélas hatdasa. Megjelenik a GO-
ra jellemz6 nagy (2.) 1épcs6 a TG gorbén 200
°C-nél. Azonban észrevehetd, hogy a minta
még nincs mosva, tisztitva. A masodik 1épcsé
elétt mar jelentds tomegveszteségen megy at,
az elsé lépcsében tomegének majd 30%-at
elveszti 150 °C-ig, és kozben viz szabadul
fel, ami szarmazhat a sav vagy a GO éltal
megkotott vizbol és az OH csoportokbdl is. A
nagy tomegveszteség sordn €és utana is csak
SO, fejladik,
csoportok nem figyelheték meg, mert nem
fejlodik  CO  vagy  CO;

mennyiségben. A bomlas egyediil itt a savas

tehat itt még a karboxil

jelentds

minta esetén endoterm, mivel jelentds
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16. abra Légszaraz GO minta TG-DTA/MS
eredményei

mennyiségii viz deszorpciojaval jar.

A sosavval mosott mintanal (15. abra) mar
a GO-ra jellemzé gorbéket lathatjuk. A TG
gorbén enyhe tomegveszteség utan, melyben
mar az abszorballt nedvességtartalmat é¢s OH
csoportokat veszit a GO, kovetkezik a
jellemz6 2. 1épcs6 200 °C koriil. A DTA gorbe
alapjan pedig a bomlés exoterm hdszinezett,
mivel ezen esetben mar a szerkezet bomlasat
jellemzi. Itt mar Kkialakultak a hidroxil,
karboxil, epoxi és szulfonsav csoportok, és
mindegyik nekik megfeleléen gaz fejlodik.

Megfigyelheté azonban, hogy az SO, eltolva, a

tobbi 2.

szakaszaban kezd eltdvozni csak.

gaz utdn a 1épcsé  késobbi

A légszaraz grafén-oxid (16. abra) esetén

a semlegesre mosdsnak a  funkcids
csoportokra  és a GO termikus
tulajdonsdgaira nincs  jelentds  hatdsa.

Hasonlo6 lefutast TG, DTG és DTA gorbét

3 lathatunk, mint a HCl mosott mintandl. A
- (’59 gazfejlodés kis eltérésekkel, de hasonldan
— jelentkezik. A nagy tomegveszteség itt kb.
Al i g 20 °C-al magasabb hémérsékleten torténik és
€O (28) % . tomegveszteség %-os értékei is valamivel
\_A\ Kisebbek.
co, (44;
SO, (64) \_.//
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A redukalt grafén-oxid (rGO) esetén lathato
(17. abra), hogy a redukalés sikeres volt. A
tomegveszteség folyamatos és kevesebb,
mint 30 %-ot ér el 900 °C-ig hevitve a
mintat. A gazfejlédés is minimalis, csak némi
CO; ¢és SO, fejlodik, tehat csak minimalis
funkcids csoport maradt a GO feliiletén. A

redukalasi folyamat elérte a céljat.



5.1.3. FTIR

HCI mosott

Transzmittancia

< .0OH

Légszaraz/GO

rGO

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Hullamszam (cm™)

18. abra FTIR eredmények - Hummers médszer vizsgalata

Az infravords spektroszkopia is alkalmas modszernek bizonyult a funkcids csoportok
nyomon kovetésére (18. abra).

A karboxil és epoxi csoportok rezgései a mi dbrankon 1725cm™ (-C=0), 1250 cm™ (-C-O-
C) és 1050 cm™ (-C-O) jellemz6 hullamszamoknal jelennek meg, a hidroxil csoportéi 3400
cm™ (-OH), 1625 cm™ (~OH) és 1400 cm™ (-OH deformacios) hullamszamoknal. A szénvaz
jellemzé rezgései 3030 cm™ (aromés —CH), 3080 cm™ (=CH), 1650 cm™ (C=C), 1400 cm™
(=C-H) és 900 cm™ (-CH deformacios)-nal talalhatoak. A szulfonsav csoport és a szulfat a
kénsavbol a savas mintan 1350 cm™ (SO, aszimetrikus), 1100 cm™ (SO, szimetrikus) és 600
cm? (C-S) hullamszamoknal észlelhetéek [47,59-62,55,63].
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A tiszta grafit spektrumat megfigyelve lathatd, hogy a tobbi mintahoz képest ezen
nincsenek nagy intenzitasu csucsok. A Kisebb intenzitasu csucsok az alap szénvaz rezgéseihez
tartoznak. Erdekesség, hogy példaul a 3400cm™ és 1620cm™-nél 1évé —OH rezgés savijai is
megjelennek a spektrumon. Azonban mas kutatok is ezt tapasztaltak a grafit vizsgéalata soran
[62,63], és az EDX mérés is kimutatott csekély oxigén tartalmat. A grafit tehat nem 100%-ban
csak szénbdl all, nem teljesen tiszta, hanem pl. minimalis nedvességtartalom el6fordulhat
benne, amit a TG/DTA-MS gorbék alapjan 100 °C alatt veszti el.

Az oxidalt, mosas el6tti savas minta spektruman a kénsav dominal. Alig emelkedik ki az
alapvonalbol 3400 cm ™ -nél hidroxil csoportra jellemzod sav. A karboxil és epoxi csoportokat
jellemzé savok pl. 1725 és 1050 cm™-nél meg sem jelennek. Ellenben éles csucsként
kirajzolédnak a szulfatokra jellemz6 1360, 1100 és 600 cm™ rezgések [64].

Mint mar a termikus mérésnél is tapasztaltuk a s6savas mosds utan a semlegesre mosas
mar nem okoz szadmottevd valtozdst a funkcids csoportokban. Ennek megfeleléen az
infravoros spektruma a sosavas mosas utani és 1égszaraz, semleges GO-nak majdnem teljesen
egyforma. Ezen spektrumokon mar lathatjuk mind a szénvaz, mind a karboxil, epoxi és
hidroxil, s6t még a szulfonsav csoportokhoz tartozo rezgések savjait is. A legszembetiindbb
valtozas a savas mintahoz képest a 1725 cm™-es csiics megjelenése, mely a karboxil
csoporthoz tartozik, valamint hogy 3400 cm™-nél sokkal intenzivebb az —OH rezgés savja. Az
FTIR mérés is bizonyitja tehat, hogy ezen csoportok csak a sdsavas mosas utan alakulnak ki a
GO felszinén [47,59-62,55,63]. A tovabbiakban a mintakat Raman spektroszkopias
mérésekkel is érdemes lehet megvizsgalni, mert ekkor a D és G savokbol fontos

kovetkeztetéseket lehet levonni a szerkezetre nézve.
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5.1.4. Por XRD

Intenzitas

l Grafit
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HCI mosott
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Theta(-)

19. abra Por XRD eredmények - Hummers modszer vizsgalata

A por XRD mddszer egyértelmii bizonyitékot szolgaltat az (improved) Hummers modszer
sikerére, az oxidacids reakcid lejatszodasara, mivel a kiindulasi grafit és a termékek
rétegtavolsagai jelentdsen kiilonboznek. Az eredményeket a 19. abra szemlélteti. A grafit
rontgen-diffraktogramja egy nagy intenzitasu és igen keskeny csucsot, mutat 20 = 26,4°(002)
-nal, valamint mutat egy kisebb csticsot 20 = 56°-nal (ICDD 40-1487).

A savas, nagy nedvességtartalmi minta diffraktogramja nem mutat csticsokat, amorf volt a
termeék.

A HCl-al mosott mintanal mar latszik a sikeres oxidacio, megjelent a GO-ra jellemzé 20 =
10,9°-nal 1évé csucs (001), és eltlint teljesen a 20 = 26,4°-nal 1évo grafit csucs. Tehat a
rétegek eltavolodtak. Azonban a csak sdsavval mosott mintanal, még mindig tobbségében
amorf szerkezetre jellemzd képet mutat az abra. Mind a 20 = 10,9° (001) és 20 = 44°-nal

1év6 (100) cstesok kis intenzitastiak, rendezetlen még a szerkezet. A sdsavval mosott és a
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légszaraz, semleges GO mintdk diffraktogramja mar jelentdsen eltér. A 20 = 10,9° csucs
mindkét diffraktogrammon jelen van, azonban a légszaraz GO kristdlyosabb képet mutat,
intenzivebbek a csucsai, és az alapvonal is Kisimultabb. A masodik, kisebb csucs pedig 20 =
22°-nél jelenik meg. Ezen kiilonbségek annak tulajdonithatdéak, hogy mikdzben a levegon
szaradni hagyjuk a GO szuszpenzidt, a rétegnek van idejiik rendezddni.

Az rGO difrraktogramja is a sikeres redukalasra utal. A diffraktogramon majdnem eltiinik
a 10,9%-es csucs, és ujra megjelenik a grafitra jellemz6 24°-es cstcs, valamint egy 44°-nal
talalhato csucs. Itt is amorfra szerkezetre jellemz6 kezdeti szakasz figyelheté meg az abran.

[24,59,65-68]
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5.2. GO /félvezet6-oxid atomi réteglevalasztas

5.2.1 SEM-EDX
2. tablazat EDX eredmények GO/félvezeté-oxid ALD
Elem (atom %)
C (o] S Ti Al Zn

GO 64,95 34,25 0,69 | 0,00 0,00 0,00

GO/TiO2 63,97 34,91 0,34 | 0,75 0,00 0,00

GO/AI203 59,94 30,34 0,86 | 0,00 11,85 0,00

GO/ZnO 59,10 29,34 0,58 | 0,00 0,00 10,06

Az atomi réteglevalasztas az 6sszes oxiddal sikeres volt, az 6sszes kompozitban kimutattuk
az adott fémet SEM-EDX modszerrel, amint azt a 2. tablazat is mutatja. A SEM felvételek
kiilon nem keriilnek bemutatasra, mivel a TEM felvételek sokkal informativabbak voltak a
morfologiarol. Ugyanazon levalasztasi koriilmények kozott, a TiO,-bol a valt le a legkevesebb
(egy nagysagrenddel kisebb atom9%), mint a tobbi fém-oxidbol. Kézel hasonld mennyiségben
valt le a ZnO ¢és az Al,O3. Ezen levalasztott félvezet6-oxidok nagyobb mennyisége a C és O
adatokon is mutatkozik, ZnO-os és az Al,Osz-0s mintdk esetén lecsokken a C és az O
mennyisége. Az S mennyisége nem mutat ilyen jellegzetes valtozast, annak mennyiségében

nem figyelhetd meg szabalyossag.

5.22 TEM
A liofilizalt GO TEM felvételein (20-21. abra) tisztan latszik a grafén-oxid red6zott

lemeze, és hogy egységes tiszta a feliilete. A TiO,-os levalasztas utdn mar latszik (22-23.
abra), hogy ebbdl az oxidbol egységes filmet nem sikeriilt levalasztani, csak a szigetes
novekedés indult meg, de a levalasztas igy is sikeres volt. Az irodalomban is grafit
szarmazékokra tortént ALD soran se tudtak minden esetben Gsszefiiggd filmet elérni oxid
rétegek levalasztasa soran [29]. Az Al,03-0k kompozitok esetén (24-25. abra) azonban mar
sikeriilt filmet 1étrehozni a GO feliiletén. Az Al,O3 ugyanis a legkonnyebben, legnagyobb
mennyiségben valt le a vizsgalt oxidok koziil. A rétegek szélénél észlelhetd ezen filmek
hatara, és az is, hogy az Al,0Os réteg a kisebb, par nm-es szemcsékbdl all. A ZnO-s kompozit

esetén (26-27. abra) is sikeriilt filmet levalasztani, és ez a film is par nm-es szemcsékbdl allt
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Ossze. Mar a 80 °C-on levalasztott ZnO is kristalyos volt, ezt mutatja a 28. abran az indexelt
elektrondiffrakcios kép (ZnO: ICDD 00-036-1451).

21. abra GO TEM felvétel, 20000x nagyitas
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23. abra GO/TiO, TEM felvétel, 10000x nagyitas
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25. abra GO/Al,O; TEM felvétel, 40000x nagyitas

38



26. abra GO/ZnO TEM felvétel, 10000x nagyitas

27. abra GO/ZnO TEM felvétel, 10000x nagyitas
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28. abra 80 °C-on levalasztott GO/ZnO elektrondiffrakcios képe

40



5.23. FTIR
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29. abra GO/félvezet6-oxid kompozitok FTIR spektrumai

Az infravords spektrumok készitése sordn mar a pasztillazasnal azt tapasztaltuk, hogy a
mig a TiO-os kompozitot és a liofilizalt GO-t nehéz volt pasztillazni, és inhomogeén pasztillat
kaptunk, addig az Al,03-0s és ZnO-s kompozitok esetén mas volt a helyzet. Ezek a KBr-al
homogénebb keveréket képeztek, porithatobbak voltak és tisztabb pasztilldkat kaptunk. Ez
feltehetéen ezekben a mintdkban az egy nagysagrenddel nagyobb atom % oxid mennyiségnek
koszonhetd. igy a roluk késziilt spektrumok se zajosak annyira, amint azt a 29. abra is
mutatja.

Az oxidokra jellemzé racsrezgések 1000 cm™ alatt varhatoak a spektrumokon. A TiO, kis
mennyisége miatt a TiO; rezgései nem lathatoak, mig azonban az Al,O3 és ZnO esetén viszont
lathatéak ezen tartomanyban a részrezgések savjai. Tehat ezen mérés alapjan is sikeres volt a
az ALD reakcio. A funkcids csoportok ALD soran torténé fogyasa miatt azt varnank, hogy a
hozzajuk tartozé csucsok intenzitasa csokken, azonban nem minden csuccsal tortént ez meg.
A 1725 cm™-nél talalhato karboxil C=0 cstcs a ndvekvd oxid mennyiséggel eltiinik rendre.
De a 3400, 1625, 1400 és 1050 cm™-nél talalhato hidroxil csoportok rezgései ugyanolyan

intenzivek az 0Osszes spektrumon. Ez annak koszonhetd, hogy a levalasztott oxid rétegek
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feliiletén is talalhatd OH csoport, és a rezgései ugyanugy megjelennek a spektrumokon, mint a

GO-n talalhatdo OH funkcios csoportok savjai [68,69,70].

5.2.4. Por XRD
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30. abra XRD eredmények, GO/félvezetd-oxid kompozitok felvételei

A 30. abran azt latjuk, hogy a liofilizalt minta egyértelmiien mutatja a GO-ra jellemzd
csucsokat 2@ = 10,9°, 23°, 27° és 43°-nal. Azonban a kezdeti amorf fazisra jellemz6
elnytjtott csucs 20 = 10-20° kozott arra utal, hogy a liofilizacid soran a fagyasztaskor a
rétegeknek nem volt ideje rendez6dni. Ez az allapot a diffraktogramon a s6savas mosas utani
allapothoz hasonlo.

A TiOz-0s és AlyOsz-os kompozitok diffraktogramjan nincs kiilonbség a liofilizalt GO
szubsztratéhoz képest, nincsenek 10j csucsok, melyek a TiO,-hoz vagy az Al,O3-hoz
tartoznanak. Tehat ezek az oxidok amorfak voltak.

Ellenben a ZnO-o0s kompozit diffraktogramjan a GO csucsok mellett szamos mas intenziv
csucs is lathato pl.: 20 = 35°-nal a ZnO-ra jellemz6 harmas cstcs és a 20 = 57°-nél talalhato
reflexié. Ezek a csticsok a ZnO cstcsaival azonosithatéak (ZnO: ICDD 00-036-1451, cinkit)
[71,72]. Tehat 80 °C-on ALD-vel levalasztva a ZnO kristalyos szerkezetii lett, ami egybevag

az elektrondiffrakcios mérés eredményével.
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5.2.5. TG-DTA/MS
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31. abra Liofilizalt GO TG-DTA/MS eredmények
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32. abra GO/TiO, TG-DTA/MS eredmények
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A liofilizalt grafén-oxid minta (31. abra) termikus viselkedése nagyon hasonlé a 1égszaraz
GO-hoz. Kozel hasonlé a szazalékos tomegveszteség, és a gazfejlodés is ugyanazon
jellegzetességeket mutatja mindkét esetben, csak magasabb homérsékleten a SO, fejlodés
mutat mas mintat, mint a Hummer moédszer vizsgalatanal leirtak.

A termikus viselkedést jelentdésen a félvezet-oxidok levalasztdsa se befolyasolta.
Ugyantgy megtalalhaté mindegyik dbran a 200 °C koriil tomegveszteség 1épcsé a TG gorbén,
¢s ez a folyamat ugyanugy exoterm. A gazfejlédésre is ugyanaz jellemzO, hogy el6bb
szakadnak le a karboxil, epoxi és hidroxil csoportok és utanuk a szulfonsav csoportok. A
tiszta GO-hoz képest a GO/TiO, minta esetén (32. abra) a par szazalékkal nagyobb lett 900
°C-on, mivel a kis mennyiségii TiO, katalizalhatta a bomlast. Azonban az egy nagysagrenddel
nagyobb mennyiségii Al,O3 (33. abra) és ZnO (34. abra) hatasara a végsé tomegveszteség
jelentésen megvaltozott. Ezen oxidok ALD levalasztdsa tobb funkcidés csoport
elhasznalodasat jelentette. A tomegveszteség 200 °C koriil pedig ezen funkcios csoportok
tavozasabol fakad. Tehat ezen két oxid réteggel rendelkezd kompozit esetében a kevesebb
maradék funkcids csoport miatt a tomegveszteség is kisebb a 900 °C-ra valo hevités soran,
mint a tiszta GO vagy TiO,-os kompozit esetén. Tovabba a félvezeté-oxidok 900 °C-ig még
nem bomlanak, igy a tomegcsokkenés emiatt is kisebb. Jovobeni kisérletekben levegd
atmoszféraban hevitve a mintakat megallapithatjuk majd, hogy mennyi az oxidok pontos

tomegszazalékos mennyisége a GO-hoz képest, mivel ekkor a széntartalom teljesen kiég.
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5.2.6. Komporzitok fotokatalitikus hatasanak vizsgalata
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35. abra Fotokatalizis eredmények

A fotokatalitikus vizsgalatok soran a nehézséget az adszorpcios szakasz okozta, ugyanis a
liofilizalt GO és a TiO,-0s kompozit metil-narancs festékbe téve megduzzadtak kissé,
masfél ora alatt ez a folyamat is megallt, és bedllt az adszorpcios egyensuly. A masik két
nagyobb oxid tartalmu kompozitnal ezt nem tapasztaltuk, hamarabb beallt az egyenstly. Ezen
n a festék kicsapodott a beletett katalizator hatdsara. A metilén-kék festék esetén szdmos
koriilmény beallitasara lett volna sziikség a sikeres fotokatalizis vizsgalathoz, igy maradtunk a
hosszabb adszorpcids szakaszu, de miikddo metil-narancs mérésénél. Masfél ora adszorpcios
szakasz utan tehat bekapcsoltuk az UV lampaékat és vizsgaltuk a festék bomlasat.

A mérésekbdl késziilt 35. dbran latszik, hogy a tiszta metil-narancs festék onmagaban UV
fény hatasara alig bomlik le, koncentracioja csak kis mértékben csokken (fotolizis).

Azonban ha mar grafén-oxid kertil bele, a besugarzas hatdsara csokken a koncentracidja az
iddvel. Tehat mi is azt tapasztaltuk a mérésiink soran, hogy a liofilizalt GO-nak 6nmagaban is
van fotokatalitikus hatasa [23—-25]. A metil narancs legintenzivebb cstcsanak abszorbanciaja a
kiindulasi 60%-aig lecsokkent.

Ezen fotokatalitikus hatasat csak fokozta a szubsztratra levalasztott amorf TiOs.

Bebizonyitottuk, hogy az ALD-vel levalasztott amorf TiO,-nak szén-nanoszerkezeteken van
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fotokatalitikus hatdsa. Koradbban fullerénnel valé6 munkank soran is ugyanezt tapasztaltuk.
Valamint ismert mar 16tusz levélre levalasztott amorf TiO, esetén elért fotokatalitikus hatas is
[72]. Esetiinkben a GO-ra ALD-vel levalasztott amorf TiO, fotokatalitikus hatdsa igen
jelentds, 4 oOra alatt az eredeti 30 % -ara csokkent az abszorbanciaja a metil-narancs
legintenzivebb cstucsanak.

A Zn0O-os kompozit teljesitett a legjobban a kompozitok koziil, a 4 6ras vizsgalat végére a
kezdeti érték 20 %-ra lecsokkent a festék oldat koncentracidja. Azonban ez a ZnO kristalyos
szerkezetének koszonhetd, és az amorf TiO,-0s kompozit igy is majdnem hasonld
hatékonysagot ért el. A kristalyos TiO, még jobb fotokatalizator lenne, mint kristalyos ZnO,
de ez csak 250 °C koriil alakul ki ALD-vel novesztve, és ezt a hdmérsékletet a GO mar nem
birna ki.

Referenciaként szolgalt az Al,03-0s kompozit, ugyanis ezen oxidnak nincs fotokatalitikus
hatdsa. Ennek megfeleléen az oxid levélasztasa csak rontott a GO 0nallo fotokatalitikus

hatasan, mert a feliiletére levalasztva blokkolta azt.
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6. 0SSZEFOGLALO

Tudomanyos munkam céljat, hogy félvzet6-oxid nanorétegeket novesszek grafén-oxidra,
¢s hogy a nanokompozitok fotokatalitikus tulajdonsagainak feltérképezzem, sikerrel
véghezvittem. Elszor a tovabbfejlesztett (improved) Hummers eljarassal grafitbol GO
szuszpenzi6t allitottam eld, melybdl liofilizacidval készitettem szilard GO mintakat az atomi
réteglevalasztashoz (ALD). A valasztott szubsztrat azért a GO volt, mert a grafénhez vagy a
redukalt grafén-oxidhoz (rGO) képest ezen van a legtobb, nukledcios helyként szolgélo
funkciés csoport. A tovabbfejlesztett Hummers modszer 1épései soran a funkcids csoportok
alakulasanak és fejlodésének vizsgalatdhoz a GO eléallitds minden 1épésénél mintat vettem,
¢és ezeket megmértem TG-DTA/MS, FTIR, XRD, SEM-EDX technikakkal. A kisérletsorozat
masik része soran ALD-vel 3 félvezetd fém-oxidot valasztottam le a GO mintdkra 80 °C-on:
TiO,-t, AlLOs-t és ZnO-t, amikhez titan-izopropoxid [Ti(OC3H7)4], trimetil-aluminium
[(CH3)sAl], dietil-cink [(CH3-CH>),Zn] és H,O prekurzorokat hasznaltam. Az alacsony ALD
hémérsékletre a funkcids csoportok hdérzékenysége miatt esett a valasztds. A kész
kompozitokat és tulajdonsagaikat TG-DTA/MS, FTIR, XRD, SEM-EDX ¢és TEM
modszerekkel vizsgaltam. Fotokatalitikus aktivitasuk méréséhez metil-narancs festék vizes
oldataba raktam a kompozitokat, majd UV fényben megvilagitva figyeltem a festék bomléasat
UV-Vis méréssel.

A tovabbfejlesztett Hummers moddszert termikus és fejlddégdz-analitikai mérésekkel
végigkovetve lathatd volt a funkcids csoportok kialakulasa, modosulasa az oxidacios reakciod
¢s az azt kovetd mosasi lépések soran. Kimutattam tovabba, hogy a hidroxil, epoxi €s karboxil
csoportok mellett szulfonsav csoportok is vannak a GO feliiltén. A GO fejlodégaz-analitikai
vizsgalata pedig megmutatta azt, hogy ezen szulfonsav csoportok kozvetlen a tobbi csoport
utan szakadtak le a hevités soran; és mar 100 °C alatt kezdett eltavozni az OH funkcios
csoportok egy része €s a megkotott viz.

A GO-ra torténé ALD levalasztasok sikerességét megerdsitették a SEM-EDX, FTIR és
TEM mérések, melyek értékes informaciot szolgaltattak a levalasztott félvezet6-oxidok
mennyiségérdl és szerkezetérdl. A porrontgen-diffraktogramok pedig kimutattak, hogy a ZnO
mar 80 °C-on levalasztva is kristalyos, mig a TiO, és Al,O3 amorf volt. A GO 06nallo
fotokatalitikus hatasan az amorf TiO; jelentGsen javitott, ami bizonyitja, hogy az ALD-vel
levalasztott amorf TiO,-nak is van fotokatalitikus hatdsa. A ZnO, mivel kristalyos volt, a

legjobb fotokatalizatornak bizonyult GO-val kompozitban. Az amorf Al,O; pedig
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referenciaként szolgalt, hiszen mivel nincs 6nmagaban fotokatalitikus hatdsa, blokkolta a GO
feliiletének egy részét, és igy csokkentette a GO hatékonysagat.

TDK munkém soran tehat a tovabbfejlesztett Hummers mddszer minden 1épésre kiterjedo,
teljes kort vizsgalatat végeztem el el0szor. A termikus analizis fejlodogaz-analizissel
kiegészitve értékes informaciokat nyertiink a kialakuld funkciods csoportokrol és leszakadasi
sorrendjiikrél hevités soran. Majd a liofilizalt GO-ra sikeresen levalasztottam 3 félvezetod-
oxidot ALD mddszerrel. Bizonyitottam, hogy a GO-ra ALD-vel levalasztott amorf TiO,-nak
jelentds fotokatalitikus hatasa van, és hatékonysaga a GO-ra ugyanilyen modon levalasztott
kristalyos ZnO-val vetekszik. Ezen kompozitnak igy kiemelkedd szerepe lehet a jovOben mint
fotokatalizator. Az eredmények fontossagat kiemeli, hogy az eldallitott anyagok jelentik az
els6 példat ALD-vel novesztett fotokatalitikus GO/félvezet6-oxid nanokompozitokra.

Tovabba kordbbi ¢és ezen kisérletsorozatom alapjan elmondhatd, hogy a szén-
nanoszerkezetek, mint a fullerén és a grafén-oxid, eldnyds szubsztratok fotokatalizatorok

szamara, ugyanis rajuk ALD-vel levalasztva az amorf TiO; is fotokatalitikus hatast mutat.
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