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1. Tartalmi 6sszefoglalo

Napjainkban széles korben kutatott nanoszerkezetli anyagok az ugynevezett
kvantum dotok, melyek olyan félvezeté nanokristalyok, amelyeknek legelonydsebb
tulajdonsaguk, hogy tipusuktdél és méretiiktdl fliggden finomhangolhaté az Aaltaluk
Kibocsatott emisszids hullamhossz. Méretfliiggé emisszidjuk kovetkeztében nagyfoka az
érdeklddés az ipari felhasznalds tekintetében is, elsOsorban elektrooptikai eszkozokben,
bioldgiai nyomjelzéstechnikaban és Gjabban titdn-dioxid strukturak fotoérzékenyitésében
olcsébb napelemek eléallitasa céljabol.

A harmadik generaciés TiO, alapt napelemek elterjedésével megnétt az igény a
kiilonbozé festékanyagokkal torténd fotoérzékenyités mellett egyéb érzékenyitési
modszerek kidolgozasdra. A kvantum dotokkal torténd érzékenyités eldnye, hogy a
kiillonboz6é tipust, illetve eltéré méreti nanokristdlyokkal a kivant abszorpcios
tartomanyokat fedhetjiik le a Napbol jovo sugarzasbol.

Munkam soran alkali hidrotermalis modszerrel eldallitott TiO, nanoszalak
fotoérzékenyitésére tettlink  kisérleteket, az elektromagneses sugarzas lathato
tartomanyanak kiilonb6z6 hullamhosszain abszorbealdé kvantum dotok felvitelével,
valamint ezen fotoérzékenyitett nanoszalak vizsgalatdra  metilnarancs-bontasi

modellreakciot végeztink.

Kulcsszavak: CdSe, kvantum dot, TiO, nanoszal, fotoérzékenyités, metilnarancs bontas



2. Bevezetés és irodalmi attekintés

2.1 A kvantum dot (QD)

Félvezetd nanorészecskék, vagy kvantum dotok (QDs) az utobbi idében nagy
figyelmet kaptak szamos el6nyos tulajdonsaguk miatt. A tombfazist anyagok és az atomok
kozé helyezhet6 tulajdonsagaik miatt ,,mesterséges atomoknak™ is szoktak dket nevezni. A
legelterjedtebben hasznalt kvantum dotokat a II.B mellékcsoport és a VI.A fécsoport
elemeibo] allitjak el. Altalaban gomb alakuak, nagysaguk korilbeliill 1 nm és 20 nm
kozotti. Mint minden félvezetd, a kvantum dotok is rendelkeznek az Ugynevezett exciton
Bohr-sugéarral. Ez a sugar megadja az elektron és lyuk alkotta par (exciton) tavolsagat,
amely félvezeté tipusonként eltér6. Ha a félvezetGket az exciton Bohr-sugarral
Osszemérhetd atmérdvel vagy ennél kisebb méretben allitjuk eld, akkor mar érvényesiilnek
a méretkvantalt optikai és elektromos tulajdonsagok.

Tombféazisban az elektron mozgési tere nincs korlatozva, a tér minden irdnyaba
szabadon mozoghat. Az ugynevezett kvantumarok (,,quantum well”) esete egy olyan
konstrukcid, ahol az elektronok mozgéasa a tér egyik dimenzidjaban le van korlatozva, tehat
3 dimenzié helyett csak 2 dimenzidban mozoghatnak szabadon. A kvantum szél
(,,quantum wire”) egy egydimenzids szerkezet, ahol mar két irdnyban kotott az elektron
mozgéasa. A kvantum dot pedig 0 dimenzids struktira, ahol az elektron mozgésa harom

irdnybol van korlatozva (1. abra).
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1. abra Tombfazisban, 2D, 1D, illetve O0D-ban az elektron mozgasi lehetiségei és a

megfelelo energiadllapotok



A 2. abra jol szemlélteti a kvantum dotok méretfiiggd optikai tulajdonsagait. Az
exciton Bohr-sugar alatti atmérdk esetén a folytonos energiaallapotok diszkrétté valnak [1].
Az adott részecskének megfeleld tiltott sav mérete és igy az altala emittalt fény
hullamhossza az atmérd fliggvénye lesz. Minél nagyobb az adott kvantum dot tiltott
sdvjanak mérete, annal nagyobb a relaxacié soran a vezetési savbol a vegyértéksavba
visszajutd elektron relaxacidjaval felszabaduld energia. Tehat annal nagyobb energidju
(kisebb hulldamhosszu) a radiativ relaxaciokor kibocsatott foton, minél kisebb az adott

kvantum dot.
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A 3. é4bra a kiilonb6zé méretii CdSe kvantum dotok méretfliggd emisszidjat
dbrazolja. Ahogy azt az abra is szemlélteti, a CdSe nanorészecskék méretének
finomhangolasaval a nanokristalyok emisszidja szinte a teljes lathatd tartomanyt lefedi,

ennek koszonhetd, hogy a legjobban kutatott kvantum dotok a CdSe alapy nanorészecskék.
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3. &bra CdSe nanoreszecskék méretfiiggd emisszidja



2.2 Kvantum dotok eloallitasa

A kvantum dotoknak szdmos el6éallitasi mddszere ismeretes, azonban nagyobb
mennyiségben jo minéségli nanokristdlyokat altaldban csak magas hoémérsékleten
Kivitelezett kolloidalis szintézissel lehet elGallitani. Az elsé méretfiiggd optikai
tulajdonsagokkal rendelkez6 nanorészecskéket (réz-klorid nanokristalyokat
tivegmatrixban) Ekimov és tarsai allitottak el 1981-ben [2].

El6allitasi modszerek:

- Epitaxialis novesztési modszer (MBE (Molekulanyalab epitaxia), MOVPE
(Fémorganikus gazfazisu epitaxia)) esetén a Stransky-Krastanov ndvekedés
elvén allitjdk eld a kvantum dotokat. Az ezzel a modszerrel eldallitott
kvantum dotok morfologidja meglehetdsen valtozo.

- Egy masik modja a kvantum dotok eldallitasanak, hogy a nanorészecskéket
olvadt liveg vagy polimer matrixban allitjdk eld, majd ezeket hiitéssel
stabilizaljak.

- A harmadik eloéallitasi lehetéség az elektronsugar litografia, ami egy
fokuszalt ionnyalabbal torténé maratas.

- A napjainkban igen széles korben elterjedt eldallitasi modszer a magas
homérsékleten kivitelezett kolloidalis elballitasi eljaras (,,fémorganikus
szintézis”’). Ennek szdmos eldnye van, tobbek kozott j6 mindségli kvantum
dotok eldallitasat teszi lehetdve, viszonylag nagy mennyiségben, gyorsan és
a tobbi eldallitasi modszerhez viszonyitva meglehetdsen olcson.

Ez utébbi esetben magas hémérsékleten (~300 °C), inert atmoszféra alkalmazasaval

(pl.: nitrogén, argon) valositjadk meg a nanorészecskek szintézisét. Els6 1épésként a fémes
(pl. Cd, Zn) és nemfémes (pl. Se, Te) szilard alkotokat a megfelel6 vegyliletekkel komplex
formaba alakitjuk. A fémes komponenseket altalaban haromnyak( gémblombikban, mig a
nemfémes elemeket az erre megfeleld reakcidoedényben készitjiik eld. Amennyiben
mindkét prekurzor oldat a kivant homérsékletet elérte, a nemfémes prekurzor oldat
beinjektalasaval folytatjuk a szintézist. Az emisszié hullamhossza a nanorészecskék
méretétdl fiigg, a kivant méretii (adott hullamhosszon emittald) kvantum dotokat a
megfeleld idOpillanatban térténd mintavétellel nyerhetjiik ki. Az adott mennyiségben vett
mintat szobahémérsékletli apolaris olddszerbe (pl. hexan) injektaljuk, igy az alacsony
homérséklet kovetkeztében a nanokristalyok novekedése a minta kivételekor azonnal leéll.

A minél monodiszperzebb nanorészecskék kinyerése céljabdl nagyon gyors prekurzor



beinjektalasra van sziikség (<1 sec) a robbanasszeri nukleacié Kivaltdsdhoz, majd ezt
kovet6en indul el egy lassabb kristalyndvekedési fazis [3] ahogy ezt a 4. abra szemlélteti.
A novekedés kortilbeliil az els6 percig gyors iitemi, igy eddig az idétartamig fontos a
gyakoribb mintavételezés a kiilonb6z6 hulldamhosszon emittald nanorészecskék kinyerése
céljabol. Ezt kovetden a novekedési iitem lassulasakor elegend6 par percenként mintakat

venni az emisszio valtozadsdnak nyomon kovetese érdekében.
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4. dbra A: a nanokristalyok ndvekedésének alakulasa a prekurzor koncentracio

fliggvenyében; B: a szintézis sematikus abrazolasa

A magas homérsékleten kivitelezett eldallitds is tobb fejloddési 1épésen esett at
napjainkig. A CdSe nanokristalyok els6 kolloidalis eldallitasa illetve a , quantum doz”
megnevezés els6 hasznalata Brus és tarsai nevéhez fiizédik [4]. A kolloidalis CdSe
nanokristalyokat eleinte a jelenleg elterjedt szintéziseknél valamivel magasabb
hémérsékleten (360°C), metil-kadmium prekurzor alkalmazasaval szintetizaltak, azonban a
metil-kadmiumnak szamos hatranyos tulajdonsaga meriilt fel: levegbre érzékeny,
tzveszélyes, valamint meglehetésen draga [5]. A metil-kadmiumot késébbiekben a
veszélytelenebb és gazdasdgosabb kadmium-oxid valtotta fel, amivel hasonldan jo
minéségben sikertilt kvantum dotokat el6allitani [6], mint a joval reaktivabb metil-
kadmium esetében. A kadmium-oxid mellett a szintén gazdasagosabb kadmium-acetattal
torténd eldallitasi modszerek is sikeresek voltak [7]. Az altalunk eldallitott CdSe
nanorészecskék szintézise is a Peng és tarsai altal megalapozott kadmium-oxidos

szintézisen alapszik.



2.3 Kvantum dotok felhasznalasa

A CdSe nanorészecskéket lathatd tartomanyban torténd emisszidjuk kdvetkeztében
szamos optoelektronikai berendezésben probaltak alkalmazni (pl. LED-ek [8], lezerek [9]),
illetve bioldgiai nyomjelzdként [10], biztonsagi jelolé-tintaként is elterjeddben vannak,
mivel jobban ellenallnak a fotofakulasnak (,, photobleaching”), mint a jelenleg erre a célra
hasznélt fluoreszcens szerves molekulak [11]. Szdmos kisérlet folyik a kvantum dot alapu
szamitogépek kidolgozasara is [12], valamint a CdSe nanorészecskék viszonylag Kis tiltott
savjanak koszonhetéen a félvezeté-oxidok érzékenyitésére iranyuld torekvések is

elterjedtek az eddig hasznélt festék alapu fotoérzékenyités alternativajaként [13, 14].

2.4 A Titan-dioxid nanoszal (TIONW)

A titan-dioxid széles korben felhasznalt anyag, az ipar szamos teriletén
alkalmazzdk kedvezd tulajdonsagainak koszonhetéen. Mechanikai tulajdonsagai nem
kedvezoek, egyéb sajatsagai teszik lehetOvé a gyakorlati alkalmazasat. A TiO,-nak a
harom el6forduld legfontosabb modosulata (anataz, rutil és brookit) kozil az anatdz
kristalyszerkezetet hasznaljak legelterjedtebben. Remek fényvisszaverd, fehér szine miatt
festékekben is elterjedten alkalmazzdk. Oxigént veszitve nem sztochiometrikus oxidda
alakul, ezaltal oxigénszenzorként tortén6 alkalmazasa is lehetséges. Az anatdz modosulata
félvezetd tulajdonsagokkal bir, valamint fénnyel gerjesztve is stabilis forma marad. Ezen
tulajdonsagat, valamint viszonylag kedvez6 arat kihasznalva napelemekben is
alkalmazzak, tovabba heterogén fotokatalizatorként is felhasznalhato, dntisztuld bevonatok
is készithet6k beldle [13, 14].

Az utobbi évtizedekben a technoldgia fejlodése a nanoméretli részecskék mellett
mas titanat struktirak eldallitasat is lehetové tette, igy titan-dioxid nanocsovek, illetve
nanoszal (NW) szerkezetek is eléallithatdak. A nanométeres tartomanyban tovabbi szamos
elénye van a tombfazishoz képest, ilyen tobbek kozott az elektronszerkezetben torténd

valtozés és a nagyobb fajlagos fellllet, ezaltal az abszorpcios kapacitas is jelentésen megnd.
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2.5 Titan-dioxid nanoszalak eldallitasa

A titan-dioxid nanoszalak elGallitasanak  irodalmi  attekintésébdl — arra
kovetkeztethetlink, hogy szintézishez nanocséveken (TiONT) keresztll vezet az at. A
titan-dioxid nanocsé elsé eléallitasi modszere Kasuga és tarsaitol szarmazik [15]. Az
eljaras lényege alkalifém ionokat tartalmazo vizes kdzegben lejatsz6do hidrotermalis
atalakitas. Kasuga és tarsai rutil kristalyszerkezetli TiO,-bol indultak ki. 12,5 g rutilt 10
mol/dm® koncentraci6ju NaOH oldattal reagaltattak 20 6ran keresztil 110°C-on tartva
Nalgene palackban. A terméket szlirték, mostak desztillalt vizzel és HCI oldattal.

A nanocs0 szintézis reakcidjanak modositasaval nanoszalak allithatok eld. Horvath
és tarsai [16] a rovidebb tengelye mentén forgathat6 reaktorban jatszattak le a reakciot a
TIONT szintézisének korulményei kdzott, azonban 60 fordulat/perc sebességgel. A mintéat
1-72 oran keresztiil vizsgaltdk, és azt tapasztaltdk, hogy a szintézis kezdetén nanocsd
morfologia alakult ki, a reakcié kozben azonban a nanocsévek kotegekké alltak dssze,

majd létrejott a nanoszal struktdra.

2.6 Titan-dioxid nanoszalak felhasznalasa

2.6.1 A TiO,, mint fotokatalizator

A titdn-dioxid fotokatalitikus tulajdonsdgait mar évtizedek Ota vizsgaljak. A
fotokatalizis tulajdonképpen nem mas, mint egy fotokémiai reakcio és katalizis egyidejti
lejatszodasa. A fotokatalizis soran a napfénybdl vagy mesterséges fényforrasbol szarmazo
elektromagneses sugarzas hatasara a félvezetd vegyértékhéjan 1évo elektron (e7) kilép
onnan, és a vezetési savba keriil. Ezen folyamat soran ahonnan az elektron eltavozik egy
pozitiv toltésii lyuk (h*) marad vissza. Azt, hogy mekkora energiaji fény szilkséges az
elektron vezetési savba torténd juttatasahoz, a tiltott sdv mérete hatarozza meg, amit az
elektronnak le kell kizdenie, ugyanis kvantumfizikai megfontolasok értelmében az
elektron a tiltott sdvban nem tartézkodhat. A tiltott sv mérete hatdrozza meg tovabba,
hogy egy anyag vezet6, félvezetd, vagy szigeteld. A félvezetdk tiltott sav mérete néhany
elektronvolt. A titan-dioxid anataz kristalyszerkezetének példaul 3,2 eV, a rutilnak 3,0 eV.
Az oxidacios folyamatokban mind az elektron, mind a lyuk részt vesz. A lyuk redukciés
képessege a két kristalyszerkezet esetén megegyezik. Valamennyi esetben konnyen

kiszamolhato, hogy mekkora hulldmhosszlsagu foton sziikséges az elektron gerjesztéséhez



(anataz esetén 388 nm, ez az érték rutilra 413 nm). Ezek alapjan a rutil struktdra elektronjai
mar a lathatd fény energiajaval gerjeszthetok a vezetési savba, azonban az elektron
redukcios képessege az anataz kristalyszerkezet esetén nagyobb, ezért hasznaljak mégis

rutil helyett a TiO, anataz kristalyszerkezetét.

Szerves
osszetevok

Fotokatalizator

5. dbra Fotokatalitikus mechanizmus

Vizes kdzegben a megfelel6 energiaju elektromagneses sugarzas hatasara az alabbi

reakciok mennek végbe:

TiO; +hvesh'yp +€7ch,

8 cb+02,—02
h*yp.+H20H 305+ OHags
h*y.b.+OH ags> OHags

Vizes kozegben a folyamat soran keletkezett hidroxilgyokok és szuperoxid anionok

igen erélyes oxidaldszerek. Ezaltal alkalmazhat6 a TiO; szerves szennyez6k lebontasara.

2.6.2 A TiO,, mint napelem, a fotoérzékenyités

Az energiatermelést a fogyasztassal 0Osszehasonlitva megallapithatd, hogy a
fosszilis tiizeléanyagok mellett sziikség lesz alternativ energiaforrasokra a jelen évszazad
vegere [17].

Napjainkban szilicium alapu napelemeket alkalmaznak dontd tobbségben, azonban
ezeknél mar nem lehet jelentds hatasfokjavulasra szamitani, csucsteljesitményiikhoz kozel
mitkodnek, tovabba elballitasuk koltséges, technoldgiailag korlatozott, ugyanis a napbdl

érkez6 fotonoknak csak egy részét képes hasznositani, hatasfoka ~15-19% [17, 18, 19].
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A szilicium alapu napelemek mellett a kdltséghatékonyabb anyagokat tartalmazo,
masodik generécids napelemek is megjelentek, mint példaul amorf félvezetd anyagokbol
vagy polikristalyokbol felvitt vékonyrétegek. Habar ezek versenyképesek a szilicium alapd
technologiaval szemben, a f6 szempont a hatdsfok fejlesztése volt. Ezen masodik
generacios vékonyréteg alapt napelemek kozll a legnagyobb hatdsfokkal a CulnGas,
kompozit napelemek bizonyultak kb. 20%-os hatésfokkal a laboratoriumi kisérletek
alapjan [20].

A jelenleg legkutatottabb harmadik generacios napelemek nanokristalyokon
alapulnak (féként kiilonb6z6 kvantum dotokon). Ezek varhatéan 6tvozik a viszonylag
alacsony eldallitasi koltséget a jo hatasfokkal a kvantum dotok méretfiiggd
abszorpciojanak koszonhetden. Napjainkban azonban csak 1% alatti hatasfokkal
rendelkeznek, a legnagyobb hatasfokot PbS nanokristalyokkal érték el, ebben az esetben a
hatasfok 5%-os volt [21].

A kvantum dot alapl érzékenyitéssel a Napbdl érkez6, lathaté tartomanyba
(~400 nm — ~780 nm) es6 valamennyi hullamhossz hasznosithatova valhat [22]. Ezen fell
olyan nanorészecskék eldallitasara is lehetdség van, melyek az infravords (IR) (~ 700 nm —
1 mm) fényt is képesek elnyelni, azaz kis energiaju elektromagneses sugarzés hatéasara is
képesek elektront szolgéltatni [23].

Ezen nanorészecskék napelemekben torténd alkalmazasahoz sziikség van egy
hordozoéra (ami lehet tobbek kdzott a titan-dioxid), melyek félvezetd tulajdonsaguk révén
mar onmagukban képesek atalakitani a megfeleld energidju fotonokat elektronokkd. Mivel
ehhez viszonylag nagy energiaju fotonok szilkségesek a TiO, alapl napelemek hatasfoka
fotoérzékenyitéssel tovabb novelend6. Minthogy az anataz formaju titan-dioxid tiltott
savjanak mérete 3,2 eV, ez egy kisebb tiltott sava félvezetd nanorészecskével
érzékenyithetd. Ennek kovetkeztében mdar kisebb energidju foton is elektront képes
kivaltani. Ilyen, érzékenyitésre hasznalhatéak egyes szerves festékek [24], illetve
kiilonb6z6 tipust kvantum dotok is. A kvantum dotokat a titan-dioxid nanoszalak
feluletéhez kotve megvalosithatd a fotoérzékenyités. Ha az adott kvantum dot vezetési
sdvjanak energiaszintje magasabb, mint a titdn-dioxidé, akkor a gerjeszt6 foton altal a
kvantum dotban létrehozott elektron képes atugrani a titdn-dioxid vezetési savjara, ahol a
fotokatalizisben, vagy az elektron elvezetésével késdbbiekben az energiaraktdrozast

segitheti el (6. abra).
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6. abra Elektron atadasa kvantum dotrdl a titan-dioxid vezetési savjara
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A kvantum dotoknak a titan-dioxid feliiletéhez torténé hozzakapcsolasa tobbféle
megoldassal lehetséges. Egyrészt kbzvetleniil a feliiletre kothetok a titdn-dioxid struktdrak
kiilonb6z6 ideig torténé kvantum dotos szolba meritéssel, ekkor azonban a feluleten a
kiilonallo nanorészecskék mellett altalaban nagyfok( aggregacié is megfigyelheté [25].
Lehet6ség van tovabba a feliileten torténd in situ névesztésre is [26]. Ezzel a kdzvetlendl a
feliiletre torténd novesztéssel altalaban nehéz elérni a teljes feliileti boritottsdgot, nehéz
befolyasolni a kvantum dot méretét [25]. Az emlitett modszereken kiviil lehetdség van egy
ugynevezett kotémolekulan keresztiili kapcsolatra is (7. abra). Ez esetben elGszor a
kvantum dotok szintézisére kertiil a sor, majd azokat a megfeleld kotdmolekulan keresztiil
kapcsoljuk a titdn-dioxid struktirakhoz. A kotémolekula bifunkcids tulajdonsagokkal bir,
egy hidrofil és egy hidroféb funkcids csoporttal is rendelkezik, ily médon kapcsolva ¢ssze
a nanokristalyokat a titan-dioxid szalakkal. Megallapitottak, hogy a kotémolekula
mindsége dont6 szerepet jatszik az elektronnak a titdn-dioxid feliiletére torténd atadasaban.
Robel és tarsai bizonyitottadk azt, hogy az altalunk is alkalmazott tioglikolsav (TGA) jobb

kotémolekula, mint a tioecetsav, vagy a merkaptohexadekansav [27].

Tioglikolsav A felesleg
feluletre kotése lemosésa

A CdSe feluletén lévé ligandumok

éje tioglikol lekulaki
csereje tioglikolsav molekulakra A nem kétott

CdSe QDs
lemosésa

7. &bra Kvantum dotok a titan-dioxid feliiletére kotve kétémolekuldn keresztiil (mddositott

abra Subramania et al.)
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Erzékenyitéssel tehat kisebb energiaju foton is képes elektront kivaltani. Ilyen
érzékenyitésre alkalmas kvantum dot példaul az 6lom szulfid (PbS), amelyet a TiO,
feliiletére kotve annak mérethangolasaval a lathatdo tartomanyba esd elektromagneses
sugarzas abszorbealhatd. Bebizonyithatd tovabba, hogy csak olyan PbS valt Ki
elektronokat, melynek mérete nem nagyobb, mint 2,5 nm [28]. llyen érzékenyités esetén a
beesd fotonok elektronna torténd konverzidja (IPCE) (,, Incident Photon to Charge Carrier
Efficiency”) magasabb, mint 45%, azonban a hatasfok 1% alattinak bizonyult [8]. Ezen
érzékenyitéses maddszerrel azonban az infravorés tartomanyban emittdlo PbS kvantum
dotokkal Abraham és tarsainak sikerult 5% feletti hatasfokot is elérni [23].

A CdSe kvantum dot is alkalmas TiO, erzékenyitésére. TiO, filmekre
kotémolekulakon keresztiil felvitt 3 nm-es CdSe nanorészecskékkel az IPCE érték
12%-nak bizonyult, azonban jelentés veszteség Iépett fel az elektron relaxaldédasa soran
[27]. Tovébbi kutatdsok megéllapitottdk, hogy nanorészecskékre, illetve nanocsdvekre
felvitt CdSe igen magas hatéasfokd (35, ill. 45%) IPCE értékkel rendelkezhet a megfeleld
atmérdjlii kvantum dotok (3 nm) esetén, azonban a hatdsfok ebben az esetben sem haladja
meg az 1%-ot. Tovabbi kutatasok folynak az ugynevezett ,,szivarvany napelem” (,, rainbow
solar cell ) kidolgozésara, amely a lathatd tartomany valamennyi energiajat hasznositja
[24]. Ennek megvaldsitasara kiilonbdz6 méretii vagy eltérd tipust kvantum dotokkal
érzékenyithetéek a napelemek. Példaul megvalositottak mar két kiilonboz6 kvantum
dotnak (CdSe, CdTe) a TiO, feluletre val6 kapcsolasat. Ebben az esetben mindkét
nanorészecske képes a TiO, érzékenyitésére kiillonb6z6 hatasfokkal. A CdTe
nanorészecske tiltott sav mérete kisebb, mint a CdSe tiltott sdv mérete, a CdTe esetén az
elektron atinjektalodasa a titan-dioxid felliletére gyorsabb, azonban a CdTe kvantum dot
alapu napelemek hatasfoka az id6 mulasaval csokken a feltételezhetd oxidacio miatt, ezért
ezen tipusu napelemek tovabbi modositasokat igényelnek [29].

Kvantum dotokkal egyitt lehetdség van még festékmolekulakkal torténd
érzékenyitésre is, ezen modszer alapjan a CdSe nanorészecskék a titan dioxidra torténd
felvitele utan festékmolekulaval torténé érzékenyités kovetkezik, melynek segitségével
lehetéség nyilik a hatasfok novelésére [30].

Amennyiben a titdn-dioxid nanocsovek feliiletére két kiilonb6zé méreti CdSe
nanorészecskét kapcsolunk, tigy nem egy, hanem két kiilonb6z0 energiaji fotont képes
abszorbealni. Ezen napelemek laboratériumi korilmények kozott 1,2%-os hatasfokot is
képesek elérni, ami magasabb, mintha a kiilonb6z6 méreti kvantum dotokkal kiilon-kulon

érzékenyitették volna [31].
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3. Méreési modszerek, felhasznalt anyagok és eszkdzok

3.1 Mérési mdédszerek

3.1.1 Rontgendiffraktometria (XRD)

A rontgendiffrakcio a legelterjedtebben hasznalt anyagszerkezeti vizsgalati
modszer. A rontgendiffraktometriai mérés soran a mérendd kristalyra rontgensugarzast
bocsatunk. Ezen sugarzas az atomok elektronjain eltérdl, a fotonokat a tér minden iranyaba
szorja. A diffraktalt hullamok egymassal kolcsonhatasba lépnek, azaz interferélnak.
Amennyiben az atomok szabalyos elrendezédésiick és az interferald sugarak kozotti
utkulénbség a hullamhossz egész szamu tobbszérose, akkor az erdsité interferencidnak

megfeleld sugarzast a bees6 sugar adott szoggel valo elhajlédsaként is felfoghatjuk (8. &bra).

2dsin0 = A

< BE B B B B B A R R S e o B

»
t v oo -
- > > »

Kristalysikok

..........

8. &bra Rontgensugarak diffrakcidja

Az elébb emlitettek alapjdn meghatarozhat6, hogy milyen szoget kell bezarnia a
kristalysikoknak a bees6 rontgensugarakkal ahhoz, hogy erdsitd interferencia jojj6n 1étre.

Reflexiot abban az esetben tapasztalunk, amikor a ,,0” beesési sz0g eleget tesz a
Bragg-egyenletnek:

n*\ =2dsin 0

Az n=1 esetben elsérendii reflexiot kapunk, aminek a legnagyobb az intenzitasa. Az
n=2, 3, ... egész szamoknak megfeleld reflexidkat rendre masodrendii, harmadrendi, stb.
reflexioknak nevezzik, ezek 2, 3, stb. hullamhossznyi Gtkilonbségeknek felelnek meg. A
Bragg-egyenlet a rontgenkrisztallografia alapvetd Osszefiiggése, a racssikok kozotti
tavolsagokat hatarozhatjuk meg vele. Amennyiben a vizsgalt reflexiohoz tartozo ,,0”

beesési szdg ismert (ezt mérjik), akkor a racssikok kozotti tavolsag (d) az egyenletbdl
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kiszamolhat6. A diffraktogramon megjelend csucsok elhelyezkedése és intenzitdsa az
anyag min6ségére és mennyiségére, valamint a kristalykeverékek alkotorészeinek

aranyardl ad felvilagositast.

3.1.2 Transzmisszios elektronmikroszkop (TEM)

A transzmisszids elektronmikroszkép miikddési elve nagymértékben hasonlit az
optikai mikroszképéhoz, azonban a TEM elektron sugarnyaldbot hasznél a megfigyelendd
targy felnagyitasara. Az elektronok toltott részecskék, kovetkezésképpen mind elektromos,
mind magneses térrel eltérithetdk. A transzmisszids elektronmikroszkopban magneses
térrel kialakitott lencsékkel fokuszaljak az elektronokat, melyek ezen hatadsok miatt spiralis
palyara allnak.

Az elektronok a mintan valé athaladaskor valodi, nagyitott képet allitanak elé a
képalkoto lencsék segitsegével. Az alkalmazott elektron energiaja 100-400 keV kozé esik,

felbontdképessége 0,1-0,3 nm kdzott van.

3.1.3 Energiadiszperziv rontgenspektrometria (EDS vagy EDX)

Az EDS egy analitikai modszer, a minta kémiai tulajdonsaganak vagy elemek
analiziséhez alkalmazott eljards. Spektroszkdpiai modszer lévén az elektromagneses

sugarzas és az anyag kolcsonhatasat vizsgaljuk.

kilokott -,
elektron ™" -

i | [\—p-energia
3 ~  kisugarzas

9. &bra Karakterisztikus rontgensugarzas keletkezése

Az elektronsugarzas hatasara a vizsgalt minta atomjanak belsé héjan 1év6 elektron
eltavozik, ezaltal ott egy lyuk keletkezik. Mivel az elektronrendszer az energiaminimumra

torekszik, ezért az egyik kiilsé héjon 1€v6 elektron betdlti az alacsonyabb energidju helyet,
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és a két atompdlya kozti energiakilonbséget elektromégneses (rontgen) sugarzés
formajaban leadja (9. dbra). Mivel minden elem elektronrendszere egyedi, ezért a két palya
energiakulonbsége, igy a kivaltott rontgensugarzas energidja (hullamhossza) csak az adott
elemre jellemzd.

A meérés soran a beérkezd sugarzast energia-diszperziv spektrométerrel vizsgalva a

=77

elemtérkép készitheto.

3.1.4 UV-lathat6 spektrofotometria (UV-Vis)

Az ultraibolya (UV, 200 nm < X < 400 nm) illetve lathat6 (Vis, 400 nm < A < 700
nm) fény abszorpcidja soran a molekuldk elektroneloszlasa megvaltozik, gerjesztett
allapotba kertilnek. Azon molekulacsoportok, melyek elnyelik a fényt, kromoforoknak
nevezzilk. Az anyag abszorpcidés spektrumat kapjuk, ha egy anyag oldatanak
fényelnyelését  &brdzoljuk a besugéarzé elektromégneses hullam  energidjanak
(hullamhosszanak) fuggvenyében. Ha egy oldatot lo intenzitasu, adott hulldmhosszusagu
fénnyel besugarzunk, annak intenzitdsa a fény abszorpcioja miatt lecsokken I-re. A

fényelnyelés mértéke az abszorbancia (A).
I
A=lg TO
A Lambert-Beer torvény alkalmazasaval a kromofor koncentrécidja is megadhatd:

n
AAZI*Z ei¥c

i=1

ahol | a rétegvastagsag, ¢, az i-edik c¢; koncentraciéji komponens moléris
abszorbanciéja.

Az UV-Vis spektrofotometria csak olyan anyagok vizsgalatara alkalmas, melynek
200 nm < A < 700 nm tartoményban van elnyelése, valamint az oldat 0,001 M-nél nem
nagyobb koncentracidju (6nabszorpcid). Az abszorpcids spektrum mind minéségi, mind

mennyisegi informaciokat hordoz.

3.1.5 Brunauer Emmett Teller (BET) feltletmeghatarozas

A méreés alapja a gazok szilard feliileten torténd adszorpcidja, mely a polimolekulas

réteg kialakuldsat feltételezi a Langmuir izoterma monomolekulas rétege helyett. Ha az
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adszorbealddott gazmennyiséget abrazoljuk a relativ nyomas fliggvényében allandé
hémérsékleten, akkor az anyag szerkezetétdl fliggd jellegzetes lefutdsu adszorpcids
izotermakat kapunk. Leggyakrabban alkalmazott gaz a fajlagos felllet meghatarozasara a
nitrogén, melynek nyomasvaltozasabol (nyomas csokkenésébol) kovetkeztetni lehet a
felilleten megkotédott gaz mennyiségére. Ily modon &ltalaban m?/g mértékegységben
megkapjuk az altalunk vizsgalt szilard anyag fajlagos fellletét.

3.2 Felhasznalt anyagok, eszk6zok

A kisérleti munka sordn a kdvetkezd anyagok kertiltek felhasznélésra:

e Kadmium-oxid (Sigma-Aldrich) 99.5%

e Szelén (Sigma-Aldrich) 99,99%

e Oktadecén (ODE) (Sigma-Aldrich) 90%

e Olajsav (OA) (Sigma-Aldrich) 90%

e Oleilamin (OLA) (Sigma-Aldrich) 70%

e Trioktilfoszfin (TOP) (Sigma-Aldrich) 90%
e Aceton (Molar Chemicals Kft.) 99,97%

e Metanol (Molar Chemicals Kft.) 99,95%

e Hexan (Scharlau) 99%

e Toluol (Scharlau) 99,8%

e Tioglikolsav (TGA) (Sigma-Aldrich) 98%
e Acetonitril (Reanal) 99%

e Natrium-hidroxid (Molar Chemicals Kft.) 99,5%
e Titan-dioxid (Sigma-Aldrich) 99,8%
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4. Elvégzett kiserletek

4.1 CdSe eloallitasa

4.2.1 CdSe kvantum dotok szintézise 3,1 nm-es és 4,0 nm-es atmérovel

A kisebb atlagos atmérdvel rendelkezé CdSe kvantum dotok szintézise alacsonyabb
homérsékleten, inert atmoszféra alkalmazasaval tortént. A Cd torzsoldat elkészitéséhez
0,5 mmol CdO-t 1 mL olajsavban komplex formaba alakitottuk 15 mL oktadecén és
0,2 mL oleilamin jelenlétében. Az elegyet 245 °C-ra melegitve a Se torzsoldat gyors
(lehetéleg kevesebb, mint 0,2 sec) hozzdadasa kovette, amelyet 1 mmol Se 1,5 mL
trioktilfoszfin feloldasaban allitottunk el6. A nanokristalyok novekedése 225 °C
hémérsékleten tortént. A szelén torzsoldat hozzaadasat kovetden 30, illetve 90 masodperc
elteltével hideg hexanba torténd injektalassal allitottuk le a ndvekedést. A mintavételt
kovetden a nanokristalyokat metanollal 3200 fordulat/perc sebességgel 15 percig
centrifugaltunk az el nem reagélt vegyszerek eltavolitdsa érdekében. Ezt kovetden egy
masodik korben a nanokristalyokat tartalmazo hexanos fellluszot levalasztva, majd
acetonnal illetve metanollal 1:1 aranyban felhdsddésig higitva ugyanezen fordulaton,
Killlepedett nanokristalyokat toluolban szuszpendaltuk fel és légmentesen zarhato

mintatartdban taroltuk.

4.2.3 CdSe kvantum dotok szintézise 4,6 nm-es és 6,0 nm-es atméraovel

A 4,6 nm-es és 6,0 nm-es atlagos atmérdvel rendelkezé nanorészecskék szintézisét
szintén inert atmoszféra alkalmazésaval valdsitottuk meg, azonban Zhong és munkatarsai
altal publikalt ,forditott sorrendli szintézis” alapjan allitottuk el6 [32], ahol az el6zbleg
elkészitett kadmium torzsoldatot fecskendeztiik a szelén oldathoz oleilamin jelenlétében. A
Cd torzsoldatot 0,8 mmol CdO 1 mL olajsav és 1 mL oktadecén elegyében komplex
formaba alakitottuk, majd ezen oldatot injektaltuk a Se tdrzsoldathoz 300°C-on. A Se
torzsoldat elkészitéséhez 0,6 mmol Se-t fololdottunk 1 mL trioktiofoszfinban 10 mL
oleilamin jelenlétében. A mintdk 280°C novekedési hémérsékleten 4,6 nm-es és 6,0 nm-es

altagos atmérével rendelkeztek 1 perces, valamint 10 perces kristalynovekedési id6

18



elteltével. Az el nem reagélt vegyszerek eltavolitasa céljabol a fent emlitett centrifugalasi
eljarast ugyanazon kortilmények kdzott ezen esetben is alkalmaztuk.

Mintak Thsy Trintavétel Ncdo Nse OA TOP ODE OLA
(°C) (min) (mmol) [ (mmol) | (mL) (mL) (mL) (mL)
Kisebb 225 0,56s 0,5 1 1 1,5 15 0,2
atmérével 1,5
Nagyobb 280 16és10 0,8 0,6 1 1 1 10
atmérével

1. tAblazat A kiilonbozd atmérdjii CdSe nanorészecskék szintézisének tabldazatos

osszefoglalasa

4.2 Titan-dioxid nanoszalak eléallitasa

A TiO, nanoszalak szintézise — nanocsoveken keresztil — hidrotermalis eljaréssal
anataz TiO, felhasznalasaval tortént Horvath és tarsai el6z6éekben emlitett munkaja alapjan
[16]. Az eljaras soran 50 g anataz TiO,-ot 1 L 10 M-os NaOH oldattal 185 °C
homérsékleten autoklavban szintetizaltunk, melyet rovidebbik tengelye mentén 28
fordulat/perc sebességgel forgatva 24 oran keresztiil reagaltattunk. A szintézist kvetden az
autoklavot szobahdmérsékletre hiitve Na,TizO7 Osszetételii nanoszalakat kapva azt hig HCI
oldattal és desztillalt vizzel mosva iivegszlir6n 4t leszlirve valamint 600°C hémérsékleten

12 6ran keresztiil hokezelve megkaptuk a TiO, nanoszalak anatdz kristalyszerkezetét.

4.3 A CdSe nanorészecskék TiO, nanoszalak feltletére kotése
(fotoérzékenyités)

Két eljarast alkalmaztunk a nanokristalyoknak a TIONW fellletére kotésében. Az
elsé esetben kozvetlen, kdtémolekula kozbeiktatasa nélkiili kapcsolat alakult ki a CdSe
kvantum dotok és a nanoszalak kozott. A masik mddszer az ugynevezett indirekt eljaras
egy bifunkciés kotdmolekulan — tioglikolsavon keresztiil.

A direkt eljaras esetén 180 mg titan-dioxid nanoszalat 8 6ran at kevertettik a
kvantum dotot tartalmazd toluolos szuszpenzidban. A CdSe:TiO, tdmegarany kb. 1:20
volt. A kiilonb6z6 méretli nanokristalyok esetén a koncentracios viszonyok megbecslésére

Yu és tarsai munkajat vettiik alapul [33]. A 8 oras reakcioidé utan szabad szemmel is
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lathato elszinez6dés volt megfigyelhetd az eredetileg fehér TiO, nanoszélak fellletén,
amely a 0,45 um-es membransziirén keresztiil torténd toluolos mosast kdvetben is lathatd
maradt.

A tioglikolsav (TGA) kotémolekula — az el6zéekben emlitve — bifunkcios
tulajdonsaggal bir, amely azt jelenti, hogy egy hidrofob (SH) és egy hidrofil (OH) funkcios
csoporttal rendelkezik. Ezen molekula esetében a tiol-csoport a CdSe kvantum dothoz
kotédik, mig a molekula ellentétes oldalan 1év6 hidroxilcsoport a titan-dioxid nanoszal
feliletével létesit kotést. Ezen TGA molekulan keresztil valo felvitelt alkalmazva is
megvaldsitottuk a kvantum dotoknak a TIONWSs feliiletére tortén6 kapcsolasat. Ebben az
esetben 1 M TGA-acetonitril oldattal 24 6ran keresztill reagaltattuk a nanoszalakat, hogy
azok hidrofil funkcids csoportjai kotést létesitsenek a TIONWSs feliletével, majd a kotest
nem létesitd TGA eltavolitasa céljabol acetonitrillel és toluollal torténd mosas kovetkezett.
Mindezek utan 180 mg TGA-val funkcionalizalt nanoszalat 48 oran keresztul intenziven
kevertettik a kiilonb6z6 méreti nanokristalyokkal, minthogy kotést Iétesitve a
kotémolekula szabad, SH csoportjaival. Ily modon kapcsolva Ossze a nanoszalakat a
kiillonb6zé méretli kvantum dotokkal, ezaltal fotoérzékenyitve azt. A be nem kotott

nanokristalyok eltavolitasa céljabol membransziirén torténé toluolos mosas kovetkezett.

4.4 Metilnarancs (MO) bontas

A fotoérzékenyités sikerességét metilnarancs-bontasi modellreakcidval — kivantuk
bizonyitani, amely kivitelezése 10 mg fotoérzékenyitett titan-dioxid nanoszéllal tortént
mintanként. A kiilonboz6é 4tlagos atmérével rendelkezd nanokristalyokat tartalmazo
kezelésnek vetettik alad. Az igy kapott MO-nanoszal szuszpenziot 3, illetve 6 6ran at tarto
lathatd fénnyel torténd besugarzas kovette allando, intenziv kevertetés mellett.
Fényforrasként egy 40W-os kvarc UV csovet alkalmaztunk, 12 cm-rel a reakciéedény
felett, ezalatt pedig egy UV-szliré volt elhelyezve, a 400 nm alatti elektromagneses
sugarzas kisziirése céljabdl, biztositva ezzel a lathatd fényben térténé MO bontast. A
reakcio lejatszodasat kovetéen 30 percen at tartd, 3200 fordulat/perc sebességii
centrifugalas kdvetkezett a nanoszal szuszpenzio killepitése céljabél. A feliiliszo6 oldatban
a megmaradd metilnarancs koncentraciojat UV-Vis spektrofotométerrel a A = 462 nm-en

mert abszorbancia értékekbol kalibracids egyenes alapjan hataroztuk meg.
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5. Eredmeények és ertéekeléstik

5.1 A CdSe kvantum dotok jellemzése

A négy kiilonb6z6 atlagos atmérével rendelkezé CdSe kvantum dotokat szintézisik
utan az eldzoekben emlitett kétfajta eljarassal kapcsoltuk a TIONW struktirdhoz. A kisebb
méretli nanokristalyokat oktadecénben szintetizalva 3,1 nm-es atlagos atméré esetén 30
méasodperces mintavételezés utan a standard deviéacid (st. dev., az atlagtél valo atlagos
eltérés) 10%-nak bizonyult, mig a 90 masodperces, 4,0 nm atlagos atmérdjii nanorészecske
esetén a st. dev. 10%-o0s lett. A nagyobb méretii kvantum dotok esetén, melyeket ,,forditott
sorrendll szintézis™ eljarassal allitottunk eld, a 4,6 nm atlagos atmérdvel rendelkezd, 1
6,0 nm atmér6ji kvantum dotok esetében ez az érték 10%-nak bizonyult. A nanokristalyok
a TEM felvételek alapjan valamennyi esetben hasonld6 mérettel és morfoldgiaval
rendelkeznek. A nanokristdlyok méreteloszlasat szemlélteté hisztogramok az adott
nanokristalyokhoz tartozé TEM felvételeken lathatak (10. abra).
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10. &bra Transzmisszios elektronmikroszkdpias felvételek az egyes CdSe QDs mintakrol.
(A) 3,1 nm, (B) 4,0 nm, (C) 4,6 nm és (D) 6,0 nm-es datlagos atmérdvel

A 11. (A) abréan lathato a nanokristalyok rontgendiffrakcios (XRD) felvételei, az
x-tengelyen a hexagonalis kristalyszerkezetii CdSe kvantum dotokhoz tartozo reflexiokkal.
Az é&bran valamennyi esetben lathatd, hogy a nanorészecskék hexagonalis
kristalyszerkezettel rendelkeznek, valamint, hogy a névekvd kristalymérettel a jellemz6
diffrakcids csucsok is egyre jobban lathatova valnak. A 6,0 nm atmér6jii CdSe QDs esetén
a 20 =45.8°-nal mar az (101)-es kristalysikhoz tartoz6 csics is megjelenik, amely a
nanokristalyok nagyobb mérete miatt lathato, hiszen ezen kvantum dotok a tombfazishoz

mar kdzelebb allnak, mint a kisebb méretli nanorészecskék.

22



A

400

6.0 nm CdSe QDs
300 '
H I 4.6 nm CdSe QDs
200 4

4.0 nm CdSe QDs

3.1 nm CdSe QDs
MW'W"MMWWMWWMMwm-mmm-.,-m.u,rq

Intenzitas (6.e.)

-

o

o
!

04+

ik
a N

—{}-3.1 nm CdSe QDs

4.0 nm CdSe QDs
—/\— 4.6 nm CdSe QDs
—/—6.0 nm CdSe QDs

Intenzitas (6.e.)

0,14

00 T T T
400 450 500 550 600 650 700

ok e ~O—3.1 nm CdSe QDs
A \ 4.0 nm CdSe QDs
2004 j/ ) 4 ~5/—4.6 nm CdSe QDs
’;;‘ O T‘ —{}—6.0 nm CdSe QDs
S [\
50
g ) [ |
& 561 nm
& 00 [ \
£ / \
- /
50 - /C, 5
-
), \
| 7‘603 nm B 651 nm
(P OSSR R y ==Y — v M
500 550 600 650 700

Hullamhossz (nm)
11. dbra 4 kiilonbozé méretii CdSe QDs mintak XRD felvételei, UV-Vis abszorpcios

spektrumai és fotolumineszcencia spektrumai

A kiillonb6z6 méretii nanorészecskék UV-Vis abszorpcios spektruma a 11. (B)
abran lathat6. Az abszorpcios csucsok a lathatd tartomanyban figyelhetok meg jellegzetes
lefutasu gorbékkel, valamint a csucsok maximumai nagyobb hulldmhosszak felé tol6dnak
el nagyobb kristalyméret esetén. Az els6 abszorpcios csucsok maximum értékei novekvo

atlagos atmér6 esetén 520, 551, 590 és 632 nm hulldmhosszinak adddtak.
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A CdSe QDs mintdk fotolumineszcencia (PL) spektrumai ugyanakkora
abszorbancia értéken keriiltek felvételre. A novekvd nanokristaly-mérettel az emisszids
maximum a nagyobb hullamhosszak felé tolodik, fokozatosan csokkend intenzitas mellett.
A PL csucsok maximumai a 3,1 4,0 4,6 és 6,0 nm atlagos atmérdvel rendelkez6 QDs
esetén rendre 540, 561, 603 és 651 nm hulldmhosszinak adoédtak. A 6,0 nm atmér6ji
nanokristalyok esetén figyelheté meg a leggyengébb intenzitas 651 nm-nél, mely
meglehetésen kis érték Osszehasonlitva a tobbi nanorészecske PL  spektrumanak
intenzitdsaval. Ezen nanokristdlyok kvantumhasznositdsa nem éri el a 2%-ot, mely a
gyenge kvantumhatérolds jelenségéhez rendelhetd, az el6z6ekben emlitett nagyobb
méretb6l adodoan, a tdmbfazis allapot megkdzelitése miatt.

5.2 TiO, nanoszélak jellemzése

Az anatdz TiO, NWs — melyeket a kiilonb6z6 atlagos atmérdvel rendelkezé
kvantum dotokkal fotoérzekenyitettiink — a szintézis utan natrium-trititanat (Na,TizO7)
formaban kaptunk meg. E nanoszalakat mosva és hdkezelve elGallitottuk elé a
fotokatalizisben hasznalhatd megfelel6 kristalyszerkezetet. A TiO, nanoszélakrél készitett

TEM felvételeken lathato, hogy a 12 Orén at tarté 600 °C-o0s hokezelés utan is megmaradt a

szélas szerkezet (12. abra).

Az nanoszélak 749 + 605 nm hosszusaggal, valamint 49 + 35 nm atmérdvel rendelkeztek.
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A nanoszédlak a 12 oras hoékezelést kovetben mar anatdz kristalyszerkezettel
rendelkeztek, amely a fotokatalizisben ilyen formaban mar alkalmazhatd. A nanoszélak

rontgendiffraktogamja a h6kezelés el6tt, illetve azt kovetden a 13. abran lathato.

$000 -
—— Anataz TiO,
Na_ Ti.O
5000_ 2377
@ 4000
°
8 2000 ) |
S 3000 . A
N
c
@
e
€ 2000 -
1000 4
o T T '| T L T 1 T H T T 1

10 ‘ 20 30 ' 40 ‘ 50 60 ' 70 ‘ 80
20 (fok)
13. dbra Na,TizO; nanoszalak és a TiO, nanoszalak rontgediffraktogramjai (valamint az

anataz kristalyszerkezetii TiO»-hoz tartoz6 reflexiok)

5.3 A CdSe nanoreészecskékkel érzékenyitett TiO, nanoszalak jellemzése

A CdSe kvantum dotoknak a TiONWSs fellletére kotésében két eljarast
alkalmaztunk, ahogy azt fent emlitettiik. Az els¢ esetben direkt kapcsolat volt a
nanokristalyok és a nanoszalak kozott, még a masodik mddszer esetén TGA molekulan
keresztiili csatolast alkalmaztunk. A direkt modszer esetén a szélakat toluolos kvantum
dotokat tartalmazd szuszpenziéban 8 dran &t intenziven kevertetve kezeltiik. A 8 0Oras
reakcioid6t a homogén nanokristaly-boritottsag elérése céljabol valasztottuk, ugyanis
hosszabb szintézisidével a nanorészecskék aggregalodhatnak a nanoszalak feluletén. Az
eljaras Guijarro és tarsai [34] korabbi munkajan alapszik, miszerint hosszan tartd, direkt
adszorpcids eljaras esetén nagyfoku aggregacio figyelhet6 meg. Az aggregacio probléma
lehet, mivel a nanoszélak felulete a hidrofob oldallancokat (olajsav, trioktilfoszfin)
tartalmazd nanokristalyok hatasara hidrofobba valhat, ezért az eredetileg hidrofil sajatsagu
nanoszalak mar kevésbé lehetnek felszuszpendalhatok a vizes kozegli metilnarancs

oldatban, igy a MO-bontas hatasfoka csokkenhet.
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Ezzel ellentétben a tioglikolsavval torténd felulethez kotés esetén 48 0Oras
szintézisid6t alkalmaztunk, ugyanis Guijarro és tarsai megfigyelték, hogy az IPCE értékek
novekednek a nagyobb feluleti boritottsaggal, kotémolekula alkalmazasakor. Ez okbol
valasztottuk mi is a hosszabb reakcioid6t a TGA kotémolekula alkalmazasakor.

A TEM felvételek alapjan (14. &bra) a nanokristallyok minden esetben
megfigyelhetéek voltak a TiO, nanoszélak fellletén, ahogy az megjosolhaté volt az
eredetileg fehér szinii TiO, mintdk nanokristaly-szuszpenzioval torténd kezelése utani
enyhén pirosas elszinez6désébol. Valamennyi mintan viszont bizonyos foku aggregéacio
igy is lathato fuggetlenil a kapcsolodas modjatdl, ez azonban nem jelentett problémét a
fotokatalizisben, valamennyi minta felszuszpendalhaté volt a metilnarancs oldatban.
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14. dbra A CdSe részecskékkel érzékenyitett TiO, nanoszalak TEM felvételei. A bal oldalon
lévé oszlopban a direkt, mig a jobb oldalon a TGA-val kotott, érzékenyitett nanoszalak
lathatéak. (3,1 nm CdSe (A), (B), 4,0 nm CdSe (C), (D), 4,6 nm CdSe (E), (F), 6,0 nm (G),
(H), és ko-érzékenyitett NWs (1), (J))
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A kiilonb6z6 kvantum dotokkal érzékenyitett nanoszélak rontgendiffrakcids
felvételein a nanokristalyok reflexioi nem figyelhetok meg az anatdaz TiO, nanoszalak
reflexioi mellett, ami a CdSe részecskek viszonylag kis tdmegaranyaval, valamint a kis
méretiikkel magyarazhatd, ugyanis a kis mérettel rendelkez6 CdSe nanorészecskék esetén
a rontgendiffraktogrammok meglehet6sen zajossa, és a csticsok kis intenzitdsai miatt

»elnyljtottd” valnak (15. abra).
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15. &bra CdSe QDs-kal fotoérzékenyitett TiO, nanoszalak XRD felvételei a megfelel

reflexidkkal

Az energiadiszperziv rontgenspektroszkdpias mérések alapjan a kadmiumtartalom a
tioglikolsavval kapcsolt nanokristalyok esetén kissé nagyobb értéknek adddott, mint
kozvetlen érzékenyités esetén. A Cd-tartalomra a kovetkezd atlagos értékek adddtak:
1,2 atom % 8 oras reakcioid6 utan direkt adszorpeio esetén, és 1,6 atom % 48 Ora elteltével
TGA-val torténd kapcsolas alkalmazasaval. A CdSe/TiO, tomegaranyok (3 mintavételi
pont alapjan) a kovetkezOképpen alakultak: 3,1 nm CdSe — TGA: 3,4%, direkt: 2,1%;
4,0 nm CdSe — TGA: 3,8%, direkt: 3,8%; 4,6 nm CdSe — TGA: 3,9%, direkt: 2,9%;
6,0 nm CdSe — TGA: 4,2%, direkt: 1,2%; ko-érzékenyitett (3,1+6,0 nm CdSe) — TGA:
4,8%, direkt: 2,6 %.
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5.4 Metilnarancs bontas vizsgalata

A TiO, nanorészecskék fotoérzekenyitésének sikeressegét metilnarancs-bontasi
modellreakcioval kivantuk bizonyitani lathatd fényben torténd fotokatalitikus
vizsgélatokkal. Fényforraskent egy 40W-os kvarc UV lampat alkalmaztunk, amely
tartalmazott egy UV sziirét, melynek funkcidja a 400 nm alatti hullamhosszaknak
kiszlirése, ezaltal a reakcid lathaté fényben jatszodott le. A fényforras spektruma a
16. &bran lathato.
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16. &bra A fényforras spektruménak energia eloszlasa 400 nm-es UV sziird

alkalmazéasaval és nélkile

Mivel a 400 nm alatti tartomany kisziirésre keriilt, igy a nanoszalaknak a sikeres
MO bontésa a lathato fényben az elektronok atjutasat igazolta a nanorészecskék vezetési
savjabol a nanoszalak vezetési savjaba. A fenyforras negy legintenzivebb cslcsa rendre
404, 436, 547 és 578 nm hullamhosszaknal talalhatd. Az elsé abszorpcidos maximum a
négy kiilonbozé atlagos atmérdvel rendelkez6 nanokristalyok esetén 520 (3,1 nm), 551 (4,0
nm), 590 (4,6 nm) és 632 nm (6,0 nm) hullamhosszaknal voltak, ez okbdl kifolydlag az
elsd két csucs elegendd energidval rendelkezett ahhoz, hogy valamennyi nanorészecskébol
elektront valtson ki.

A metilnarancs szuszpenziot lathatd fénnyel torténé besugarzasa utan

lecentrifugaltuk és a feluliszbban megmaradé metilnarancs  koncentraciojat
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meghataroztuk. A metilnarancs feliiluszok UV-Vis spektrumai a kiilonb6z6 mintak esetén,

3 illetve 6 Oras reakcio iddt kovetden a 17. abran lathatdak.
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17. &bra A megmaraddé MO mennyiségének UV-Vis spektrumai 3 és 6 Ora besugéarzas utan
a kiilonbozé méretii CdSe QDs-kal érzékenyitett NWs-nak: 3,1 nm QDs (A), 4,0 nm QDs
(B), 4,6 nm QDs (C), 6,0 nm QDs (D), 3,1 + 6,0 nm QDs (E) valmint a QDs-kat nem

tartalmazo6 nanoszalak MO oldatban torténd kiilonbozd koriilmények kozott vizsgalt

spektrumai (F)
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A TiO, nanoszélak feliiletén adszorbealt metilnarancs mennyisége 0,7 mg-nak
adodott a 6 oras sotétben torténd keverést kovetOen, ezért az egyes MO bontés
hatasfokanak szamitasa esetén a koncentracio értékeket ezzel az értékkel korrigaltuk. A
nanokristalyokat nem tartalmazé TiO, nanoszalak minimalis fotokatalitikus aktivitast
mutattak a 400 nm-es sziird alkalmazédsa estén. A metilnarancs-bontasok koncentracio-
valtozdsanak linearizalt formaja a kiilonb6z6 méretli kvantum dotokkal érzékenyitett
nanoszalak esetén a 18. abran lathatd. (Az egyszeri vonalak a TGA-val torténd

érzékenyitést, még a szaggatott vonalak a direkt modon fotoérzékenyitett nanoszalakat

jelolik.)
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18. dbra A fotoérzékenyitett TiO, nanoszalak metilnarancs-bontas utani koncentracio

valtozasanak linearizalt formaja

A legnagyobb bontasi hatasfokot a TGA-val kotott ko-érzékenyitett TiO,
nanoszalak esetében tapasztaltuk. Ez esetben a nanoszalak a kezdeti metilnarancs
mennyiségének 71,0%-at bontottak el lathatd fény hatdsara 6 0ras besugarzast kovetéen. A
kozvetlenil felvitt, ko-érzékenyitett minta esetében a hatasfok viszont messze elmarad a
TGA-val kezelt szalakhoz kepest, ugyanis ebben az esetben a minta a kezdeti MO
mennyiségének 22,5%-at bontotta el 6 Ora alatt, habar a direkt kapcsolt minta esetén a
CdSe tartalom kevesebbnek is adddott. (A metilnarancs bontds alakuldsa az id6

fliggvenyében a 19. abran lathato)
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19. dbra A metilnarancs bontdasdnak alakuldsa az idé fiiggvényében

A 4,6 nm atlagos atmérdvel rendelkezd nanokristdlyokkal fotoérzékenyitett NWs direkt
felvitel esetén a MO bontas hatasfoka 60,4%-nak bizonyult, ami a masodik legjobb
eredmény az érzékenyitett mintdk korében Ez esetben ez majdnem haromszor nagyobb
hatasfokot jelent a TGA-val kotott nanoszalakhoz képest, annak ellenére, hogy a
kotdmolekulan keresztiil felvitt nanokristalyok esetében a CdSe tartalom nagyobb volt. A
direkt érzékenyitett, 4,0 nm atmér6jii CdSe nanorészecskéket tartalmazoé NWs 58,3%-kal
szintén nagyobb hatdsfokkal bontotta a metilnarancs mintankat, mint a TGA
kotémolekulan keresztiil fotoérzékenyitett nanoszalak, korilbelll azonos nanorészecske
tartalom esetén. A 3,1 nm atlagos atmérdvel rendelkezé kétémolekulaval kapcsolt CdSe
NWs 3,4% CdSe tdmegarannyal 57,4%-0s bontast értink el, habar ennek direkt
érzékenyitett parja , csak 4 %-os hatasfokot mutatott 2%-o0s nanokristaly tartalom mellett.
A MO bontas értékeit a megfelel6 CdSe tomegaranyokkal a 2. tblazat tartalmazza.

Az EDX és BET meérések alapjan a nanokristaly-koncentraciok 1g nanoszal
tomegre lettek szamolva azzal a megfontolassal, hogy a kvantum dotok azonos méretiick
és gomb alaklak. A ko-érzékenyitett TIONWSs esetében — melyek 3,1 és 6,0 nm éatlagos
atmérdji CdSe QDs-t tartalmaztak — az egyes nanokristalyok szamat egyenlonek vettik. A
feluleti boritottsagot szamolva feltételeztiik, hogy a nanokristalyok kor alakuak, valamint
ugyanazon atmérével rendelkeznek. A nanoszalakon 1évé kvantum dotok feliiletét —

melyek abszorbedljdk a megfeleld hullamhosszisaggal rendelkezd elektromagneses
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sugarzast — a szdmolas soran pedig félgomb alakiuaknak feltételeztik a megfeleld
atmér6vel. Ezen értékeket, valamint az 1 m%g nanokristaly felilletre normalizalt MO
bontasi hatdsfokokat a 6 Ora bontast kdvetden, a 2. tdblazat tartalmazza. A nanokristalyokat
nem tartalmazo anataz kristalyszerkezet(i titan-dioxid nanoszalak fellilete a BET méreés

sorén 103 m?/g értéknek adodott.

caseQDs | R Feeq  Smion MG s K,
tomegarany 10%° boritottsag 20 TEIEL opieltevel 6ra elteltével (x10
%) oD 2 ) (min')
( részecske*cm™) (%) (%)
Cise s 214

A 3,41 36,4 0,027 57 57,4 101 Sam
(TGA) ’
3,1nm 0,089
e 2,06 22,0 0017 34 4,0 1,2 +
(Direkt) 0,031
4,0 nm
CdSe + 1,56 £

oo 3,79 18,8 0,023 4,9 38,9 8,0 0271
e

,0nm
e 383 19,0 0,024 49 58,3 11,8 %%%g
(Direkt) ’

4,6 nm 0,595
Cloer 392 12,8 0021 44 20,5 4,7 +
ElTGGA) 0,056

,6 nm
CdSe + 2,73

oo 2,91 9,49 0,016 33 60,4 183 G516
(Direkt)

6,0 nm

Cde+ 418 6,14 0017 36 358 100 g8

(TGA) '

6,0 nm 0,922

e 1,23 1,81 0,005 11 26,0 23,6 +

(J(Dir(?kt) 0,123
0-érz,

NWs 48 12,4 0,022 4,6 71,0 154 22l
(TGA) 0,323
Kﬁ;;;elrz, 0,605

S
Oy 264 6,81 0,014 2,5 22,5 9,0 ; f43

2. tablazat CdSe tomegarany, reszecske koncentracio, feluleti boritottsag, QD felilet, MO

bontas és Kapp értékek a kiilonbozé QDs-kal fotoérzékenyitett nanoszalak esetén

A kiilonbozé festékeknek TiO, Katalizalt lebontasa a Langmuir-Hinshelwood

mechanizmust koveti, amely kis festékkoncentraciok esetén elsorendi kinetikai
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megfontolasoknak tesz eleget. Ezen kinetika leirhato az In(co/c) = kappt egyenlettel, ahol ¢
a t idépillanatban mért festékkoncentracio, Co a kezdeti koncentracio és kap, a latszolagos
sebességi  koefficiens [35]. A fotoérzékenyitett nanoszalak latszélagos sebességi
egyutthatdi szintén a 2. tablazatban lathatoak. A nanokristalyokat nem tartalmazo TiONWSs
minimalis fotokatalitikus aktivitast mutatnak (kapp = 0.0468*10° + 0,00165*10°%) lathat6
fénnyel torténé besugarzas esetén, mig a legnagyobb hatasfokot eléré ko-érzékenyitett
TGA-val kapcsolt NWs esetében 68,6-szor nagyobb értéket mértink (kapp:3.21"‘10'3 +
0,323*107%). Osszehasonlitva ezen eredményeket, az UV fénnyel torténd MO bontast
kovet6en, hasonlod kisérleti paramétereket alkalmazva, szintén TiO, nanoszélak esetén,
[36], a nanoszélak UV fény hatasara csak 25,5-sz6r nagyobb fotokatalitikus aktivitast értek
el (kapp = 0.082 £ 0.003), mint a mi esetlinkben a CdSe QDs-kal érzékenyitett nanoszalak,
lathat6 fény alkalmazésakor.

A CdSe kvantum dotokkal érzékenyitett TiO, nanoszalak hatékonysagéat
meglehetésen nehéz Osszehasonlitani az irodalomban fellelheté mas eredményekkel,
azonban a mintak a 40 W teljesitmény(i fényforras esetén is a kezdeti metilnarancs
mennyiségének 60-70%-at elbontottak, amely j6 eredménynek mondhatd, 6 6ra besugarzas
utan.

W. Ho és tarsai [37] CdSe QDs-kal fotoerzékenyitett TiO, nanorészecskéket
allitottak el ultrahangos eljarassal és a fotokatalitikus aktivitasat 4-klorfenol lebontésaval
vizsgaltadk 300W teljesitményii wolfram halogén lampaval, melyen UV szird
elhelyezésével a 400 nm alatti hullamhosszUsagu elektromagneses sugarzést szintén
kisziirték. 200 mg fotokatalitikusan aktiv részecskét szuszpendaltak fel 200 mL 2.5x10™
mol/L 4-klorfenol vizes oldatdban. Az érzékenyitett katalizator 32%-at bontotta el a
kezdeti 4-klorfenol mennyiségének 8 dras besugarzast kovetéen. CdS QDs esetében Zhu és
tarsai [38] TiO, nanocsOveket (NTs) szintetizalt CdS nanokristalyokkal és ezen NTs
83,7%-4at bontottdk el a kezdeti metilénkék (MB) oldatnak 150W teljesitményii xenon
ivlampa hasznalata esetén (50 mg katalizatort és 100 mL 20 mg/L MB oldatot alkalmazva)
6 Oras besugarzas elteltével.

A normalizalt metilnarancs bontasi hatasfokok esetén (1 m%g nanokristaly felileti
boritottsagra szamolva) az el6zéektdl némileg eltéré eredmenyeket kaptunk a kiilonb6z6
mintdk esetén, ahogy az a 2. tdblazatban lathatd. Ezen normalizalt adatok alapjan a
legnagyobb — 6,0 nm CdSe QDs-kal kozvetlen érzékenyitett nanoszalak érték el a legjobb
hatasfokot. Ezt kdveti a szintén direkt mdédon felvitt 4,6 nm CdSe nanorészecskekkel

érzékenyitett NWs. A TGA molekulan keresztul kapcsolt ko-érzékenyitett mintak a 6,0
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nm-es CdSe kvantum dotokkal érzékenyitett nanoszélak hatasfokanak csak a 65%-at érték
el, amennyiben ezekkel a normalizalt értékekkel szdmolunk. A TGA-val kapcsolt
ko-érzékenyitett NWs utan a 4,0 nm-es CdSe-del direkt érzékenyitett szalaknak lett a
legjobb hatasfoka, 11,8%. A legrosszabb értéket ebben az esetben a legkisebb — 3,1 nm
direkt modon felvitt QDs-kal érzékenyitett szalak adtdk 1,2% hatasfokkal. Azt
tapasztaltuk, hogy a legtobb esetben a bifunkcios kotdmolekula nélkiil fotoérzékenyitett
TiO, nanoszélak jobb eredményt értek el, mint a TGA-val kapcsolt nanorészecskék, amit
az elektron atjutasat gatlo tioglikolsavnak tulajdonitottunk. Ez az eredmeény jo egyezést
mutat a Guijarro és munkatérsai altal kapott eredményekkel [39], ahol az IPCE értékek
magasabbak voltak direkt adszorpci6 esetén, mint kotémolekula alkalmazésakor.

Végsé kovetkeztetésként elmondhatjuk, hogy a CdSe kvantum dotokkal
fotoérzékenyitett TiO, nanoszal strukturak eredményes fotokatalizatorok lathatd fénnyel
torténd besugarzas esetén. Valamint megéllapithaté, hogy a bifunkcids kotomolekula
nélkil fotoérzékenyitett TiO, nanoszalak jobb bontési hatasfokot értek el a legtdbb
esetben, tehat a felliletre tortén6 direkt felvitel igéretesebb mddszernek mondhato.
Elmondhaté tovabba, hogy a ko-érzékenyitett nanoszélak is igen eredményesnek
bizonyultak, mivel Kkulonb6z6 hosszisagu elektromagneses sugarzast képesek
abszorbedlni. A nagyobb nanokristalyokkal érzékenyitett szalaktol is j6 eredmény varhato,
mivel igen nagy hatasfokot mutattak, ha a nanokristalyok felliletét normalizaltuk. Ennek az
oka valosziniileg a nagyobb méreti nanokristalyok konnyebb gerjeszthet6sége, a kisebb
tiltott savjuknak koszonhetéen. Tovabba levonhatd azon kovetkeztetés is, hogy a
fotoérzékenyitett nanoszalak nagyszerii fotokatalizatorok lehetnek az igen elterjedt

nanorészecske és nanocsd struktirak mellett.
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6. Osszefoglalas

Munkdm sordn az elektromégneses sugarzas lathato tartomanyanak kiilonb6z6
hulldamhosszain emittald6 CdSe kvantum dotok, valamint az alkali hidroterméalis modszerrel
eléallitott titan-dioxid nanoszalak szintéziset sikeresen kiviteleztik.

A TiO; nanoszalak feliiletére a megfelelé kotémolekulakon keresztul, valamint
kétémolekula nélkiil is felvittik a CdSe nanorészecskéket, ezéltal fotoérzékenyitve azt. Az
érzékenyites sikerességét metilnarancs-bontasi modellreakciokkal bizonyitottuk.

A CdSe nanorészecskékkel érzékenyitett TiO, nanoszélak fotokatalizatorként,
valamint harmadik generacios napelemként torténd alkalmazasa is igéretesnek tiinik, mivel

az érzékenyités viszonylag egyszertien kivitelezhetd és iparilag is alkalmazhatova valhat.
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