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1. Bevezetés

Bar sokszor nem vesszilk észre, de a vékonyrétegek ¢letiink szamos teriiletén
eléfordulnak, napjaink szerves részévé valtak. A megfeleld vastagsagu, Osszetételli és
szerkezetli vékonyrétegek nyujtotta lehetdségeket kihasznalva alkalmazasukkal tobbek kozott
a minket koriilvevd technoldgiai eszkozeink (hordozhaté szamitogépek, mobiltelefonok)
méretét csokkenthetjiik, mas eszk6zokben hatarrétegként szerkezeti és funkcionalis stabilitast
biztosithatunk, szerszdmaink feliiletének szerkezeti-kémia mddositasa révén kopasallobba és
hatékonyabba teszik. Ezen célok eléréséhez sokszor tobbféle anyag kombinaciojaval készitett
vékonyréteget kell épiteni, tigynevezett multirétegeket, melyek elengedhetetlenck olyan
mindennapi eszk6zokben mint példaul a szemiiveglencsék, napelemek vagy éppen az
akkumulatorok.

A vékonyrétegeket funkcionalitasuk szempontjai alapjan is csoportosithatjuk. Lehetnek
kémiai/fizikai védelmet biztositd rétegek olyan eszkozok feliiletén, mint példaul diffuzios
gatak, biokompatibilitdst noveld rétegek, illetve aktiv rétegek, melyek kiilsé behatdsokra
valamilyen fizikai valaszt adnak szenzorokban vagy fénykibocsajto eszkdzokben.

Kutatomunkam elsd felében fogaszati implantatumok biokompatibilitdsat ndveld feliileti
bevonatréteg, a masodik felében pedig radioaktiv sugdrzas detektdldsara alkalmas
lumineszcens vékonyréteg elballitasaval és tulajdonsagaik vizsgalataval foglalkoztam. Az
implantatumok feliileti rétegeinek alapja egy CaSi keramiapor, mely felhasznalasaval titan
hordozon nanostruktruralt bevonatréteget kialakitasanak Ilehetéségeit vizsgaltam, az
implantatumok betiltetését kovetd csontosodasi 1d6 jelentds csokkentése érdekében. Munkam
folytatasaként szervetlen perovszkit nanokristalyok kémiai szintézisével és bel6lik
vékonyrétegek ¢épitésével foglalkoztam. A  vékonyrétegek besugdrzasat radioaktiv
sugarforrasokkal és részecskegyorsitd nyalabjaval végeztiik, az irodalomban jelenleg nem
elérhetd adatokat gylijtve a perovszkit vékonyrétegek részecskedetektorként valo alkalmazési
lehetdségeire.

2. Célkitiizés

Kutatomunkam els6dleges célja a gyakorlatban is alkalmazhatdo bevonatrétegek
eloallitasa, tulajdonsagaik vizsgalata volt. Két kiilonallo kutatasi teriilet, az orvosbiologia és
méréstechnika terliletén alkalmazhatd rétegek eldallitasat és vizsgalatat valasztottam. Bar a
két teriilet kiilonbozd anyagi Osszetételli bevonatrétegek létrehozasat igényli, a megfeleld
rétegépitési technika kidolgozasa, az elkésziilt mintdk morfologiai és szerkezeti tulajdonsagai,
valamint tervezett funkcionalitasuk vizsgalata Osszekdti e két teriiletet. A munkam soran a
kovetkezo kérdések megvalaszolasat tliztem ki célul:

- Osszefiiggd és eredeti 0Osszetételével megegyezd nanostrukturdlt bevonatréteg
kialakitdsa CaSi keramiapor felhasznalasdval fogaszati implantditumok és orvosi
protézisekként alkalmazott titdn hordozok feliiletén. A megfeleld rétegndvesztési
technika kidolgozasaval a bevonatréteg és a hordozo kozotti kotéserdsség novelése a
CaSi bioaktivitasanak €s antibakterialis hatasanak megtartdsa mellett.

- Nehézelemekbdl 4ll6 perovszkit szuszpenzid eldallitisa és felhasznalasaval
vékonyréteg bevonatok készitése. Az eldallitott rétegek radiolumineszcens
tulajdonsagainak ¢és részecske-detektorként valo lehetséges alkalmazasanak a
vizsgélata.



3. Modszerek

Munkdm sordan CaSi-szuszpenzidt elddllitva elektrosztatikus  szords modszer
alkalmazasaval készitettem bevonatrétegeket Ti hordozora. A nanostrukturalt bevonatrétegek
készitéséhez megépitettem az elektrosztatikus szoras elvégzésére alkalmas berendezést,
kidolgoztam a CaSi-keramia porbol szuszpenzié el8allitasahoz sziikséges eljarast. Az 1x1 cm?
méretli bevonatolt Ti lemezeket utdlag hékezeltem 500-900 °C-0s tartomanyban 100 °C-o0s
1épésekben. A mintdk mikroszkopos ¢és rontgendiffrakcids vizsgéalataival meghatiroztam a
szerkezeti valtozasokat, masodlagos semleges részecske tomegspektrometriaval (SNMS) az
elemek mélységi eloszlasanak valtozasat kdvettem nyomon, mechanikai vizsgéalatokkal a
bevonatréteg kotéserdsségét mértem. Orvos kollégak kozremiikddésével korrdzioallosagi és
bioldgiai vizsgalatokat végeztiink.

A tervezett kutatasi programnak megfeleléen o6lom-alapu perovszkit nanokristalyok
szintetizalasat végeztem el, a perovszkit nanokristdlyokat tartalmazd szuszpenziod
felhasznalasaval vékonyrétegeket készitettem iiveg hordozéra. A CsPbBr; perovszkit
eldallitasdhoz az ugynevezett ,hot-injection” mddszert hasznaltam, melynek 1ényege, hogy
elso 1épéseként elkészitettem a cézium-oleat oldatot, ehhez olajsavat és octadecént hasznaltam
fel. Majd ezt az oldatot vakuumban 100 °C-on erds keverés kozben melegitettem 30 percig,
kdzben tobbszor dtmostam nitrogénnel. Ezutan a hémérsékletet felvittem 160°C-ra és ezen a
hémérsékleten tartottam felhasznalasig.

A kovetkezé 1épésben olom(II)-bromidhoz olajsavat, oleilamint és oktadecént adva
vakuumban 100°C-ra melegitettem, mig az tiszta nem lett. Ezutidn ezt az oldatot is
160°C-ra melegitettem, majd hozzdadtam az el6z6leg elkészitett cézium-oleatot és
5 masodperc elteltével jeges fiirdében lehtitdttem. Ezutan 10 percet centrifugaltam 6000
fordulat per percen. Az igy kapott nanokristalyokat toluollal mostam at és az alatt taroltam.
UV fény ala helyezve dket zolden lumineszkalnak.

A cézium Olom bromid perovszkit nanokristadlyok sugéirzas detektorként valo
alkalmazasanak vizsgalata céljabol a bevonatolt iveglemezeket 1-2 MeV-es protonnyalabbal
sugaroztuk  be. A besugarzott rétegek lumineszcenciajanak vizsgalatara
fotoelektronsokszorozd csdvet (PMT) hasznaltam, melyet 0Osszekotottink egy VME
adatgylijté rendszerrel. Az elkészitett iiveglapokat optikai zsirral a PMT-re rogzitettiik és az
ionnyaldb Utjaba helyeztiik. Mind a perovszkitos mintédkat, mind pedig ellen6rzd mérésként a
bevonat nélkiili iiveglapokat 10 percig sugéroztuk be.

4. Uj tudoményos eredmények

[T1]: Elektrosztatikus porlasztas modszerrel Osszefliggd, a kiindulasi Osszetételével
megegyezd vékonyréteget hoztam Iétre bioaktiv kalcium-szilikat por felhasznalasaval
készitett szuszpenzid alkalmazasaval. A kialakitott nanoszemcsés bevonatréteget utdlagos
hékezeléssel stabilizaltam és javitottam a hordozo-bevonatréteg kozotti kotéserdsségét.
Megallapitottam, hogy a hdkezelés soran nem csak kialakul a Ti hordozon a kivant titan-oxid
rutil fazisa, de megmarad a bioldgiailag aktiv p-Ca,SiO, fazis is. Kisérleti munkam
eredményeként egy egyszerii és gyors eljardsi modot dolgoztam ki, mellyel Osszefiiggd,
bioaktiv CaSi bevonatréteg alakithato ki Ti hordozo feliiletén.

A tézisponthoz kapcsolodo publikaciok: [C1], [K1], [P1]



[T2]: Az elektrosztatikus porlasztassal készitett CaSi-keramia bevonatrétegeket kiilonbozo
homérsékleteken hdékezelve ndveltem a réteg és a hordozd kozotti kotéserdsséget.
Meghataroztam azt a hdémérsékletet melyen a CaSi-kerdmia bevonat és a Ti hordozo kotési
szilardsaga a legnagyobb értéket (19 MPa) éri el, mely érték meghaladja az ISO 13.779
szabvany minimalis kovetelményét (15 MPa). Korr6zids vizsgalatokkal kimutattam, hogy a
kialakult titan-oxid réteg a titdn feliiletén védoréteg funkciot is ellatva noveli a hordozéd
¢letidejét korroziv kornyezetben. Kimutattuk, hogy a CaSi-keramia réteggel bevonatolt és
utélag hokezelt feliileteken a bevonatréteg jelenléte kedvezden hat a sejtek novekedésére és
osztodasara, emellett fokozott antibakteridlis hatasat is megfigyeltiink. Megallapitottam, hogy
ortopédiai implantatumok ily modon torténd eldkészitése jelentdsen csokkentheti a beiiltetést
kovetd gyogyuldsi idészakot és novelheti az implantatum életidejét.

A tézisponthoz kapcsolodd publikacio: [C2]

[T3]: Az irodalomban elséként mutattuk meg, hogy a CsPbBr; perovszkit nanokristalyok
részecskesugarzas altal kivaltott radiolumineszcens jele mérheté és kiértékelhetd. Elsdként
alkalmazva CsPbBr; perovszkit nanokristalyos vékonyrétegeket toltott részecskék
detektalasara, megmutattam, hogy tiveghordozora készitett vékonyréteget detektor-rendszerbe
épitve gyors jelfeldolgozas érhet® el. Bizonyitottam, hogy a nanométeres kristalyméretnek
koszonhetden a manapsag legelterjedtebben hasznalt CsI(Tl) szcintillatorokhoz képest az
altalam eldallitott perovszkit nanokristalyos réteggel kiegészitett szcintillacios detektor
jelentésen gyorsabb valaszidével (~2 ns) és idozitésre alkalmasabb jelalakkal rendelkezik. A
perovszkit nanokristadlyos szuszpenzié ¢és épitett vékonyrétegek eldallitasa egyszerli
technologiai 1épésekbdl all szemben a tradicionalis egykristalyos szcintillatorokkal.

A tézisponthoz kapcsolodo publikaciok: [C3], [P2]
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2. Introduction

Although we often do not notice, thin layers occur in many areas of our lives, they have
become an integral part of our days. By taking advantage of the opportunities provided by
thin layers with the right thickness, composition and structure, we can reduce the size of the
technological devices around us (e.g. portable computers, mobile phones), and ensure
structural and functional stability as a boundary layer in other devices. To achieve these goals,
it is often necessary to build a thin layer made of a combination of several materials, so-called
multilayers, which are essential in everyday devices such as eyeglass lenses, solar cells or
even batteries.

Thin layers can also be grouped in terms of their functionality. There can be layers
providing chemical/physical protection on the surface of devices, such as diffusion barriers,
layers that increase biocompatibility, and active layers that provide some physical response to
external influences in sensors or light-emitting devices.

In the first half of my research work, | dealt with surface layers of dental implants that
increase biocompatibility, and in the second half with luminescent thin layers suitable for
detecting radioactive radiation. The basis of the surface layers of the implants is a CaSi
ceramic powder, using which we are investigating the possibilities of forming nanostructured
coating layers on titanium substrates in order to significantly reduce the ossification time of
the implants after implantation. As a continuation of my work, | dealt with the chemical
synthesis of inorganic perovskite nanocrystals and the construction of thin layers from them.
The subsequent irradiation of the thin layers was carried out with radioactive radiation sources
and a particle accelerator beam, collecting data currently unavailable in the literature on the
application possibilities of perovskite thin layers as particle detectors.

3. Aims

The primary goal of my research work was the production of coating layers that can also
be used in practice, and the examination of their properties. | chose the production and testing
of layers that can be used in two separate research fields, medical biology and measurement
technology. Although the two areas require the creation of coating layers with different
material compositions, the development of the appropriate layer construction technique, the
examination of the morphological and structural properties of the completed samples, and
their planned functionality connect these two areas. During my work, | aimed to answer the
following questions:

- Formation of a coherent CaSi-ceramic nanostructured coating layer with the same
original composition on the surface of dental implants and titanium carriers used as
medical prostheses. By developing the appropriate layer growth technique, increasing
the bond strength between the coating layer and the substrate while maintaining the
bioactivity and antibacterial effect of CaSi.

- Producing a perovskite suspension consisting of heavy elements and using it to create
thin layer coatings. The investigation of the radioluminescent properties of the
produced layers and their possible use as particle detectors.

4. Methods

In the course of my work, | prepared coating layers on a Ti substrate by producing a CaSi
suspension using the electrospray method. To prepare the nanostructured coating layers, |
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built the electrospray equipment and developed the procedure for producing a suspension
from CaSi powder. | subsequently heat-treated the 1x1 cm? coated Ti plates in the range of
500-900 °C in steps of 100 °C. | determined the structural changes with microscopic and
X-ray diffraction methods, studied the changes in the depth distribution of the elements with
secondary neutral particle mass spectrometry (SNMS), and measured the bond strength of the
coating layer with mechanical tests. With the cooperation of medical colleagues, we carried
out corrosion resistance and biological tests.

In accordance with the planned research program, | synthesized lead-based perovskite
nanocrystals, using the suspension containing perovskite nanocrystals, | made thin layers on a
glass substrate. For the production of CsPbBr3; perovskite, | used the so-called "hot-injection™
method, the essence of which is that | prepared the cesium oleate solution as the first step,
using oleylamine and octadecene. Then | heated this solution under vacuum at 100 °C with
strong stirring for half an hour, during which I flushed it several times with nitrogen. Then |
increased the temperature to 150°C and kept it at this temperature until use.

In the next step, | added oleic acid, oleylamine and octadecene to lead(ll) bromide and
heated it under vacuum at 100°C until it became clear. Then | heated this solution to 150°C
and then added the previously prepared cesium oleate and cooled it in an ice bath after
5 seconds. Then I centrifuged for 10 minutes at 6000 rpm. | washed the resulting nanocrystals
with toluene and stored them under it. When placed under UV light, they luminesce green.

In order to investigate the use of cesium lead bromide perovskite nanocrystals as
radiation detectors, the coated glass plates were irradiated with a 5.5 MeV Am-241
o-radiation source. To examine the luminescence of the irradiated layers, | used a
photomultiplier tube (PMT), which was connected to a VME data collection system. The
prepared glass sheets were attached to the PMT with optical grease and placed in the path of
the radiation source. Both the perovskite samples and, as a control measure, the uncoated
glass sheets were irradiated for 10 minutes.

5. New scientific results

[T1]: Using the electrostatic sputtering method, | created a thin layer with the same initial
composition using a suspension made using bioactive calcium silicate powder. | stabilized the
formed nanoparticle coating layer with subsequent heat treatment and improved the bond
strength between the carrier and coating layer. | found that during the heat treatment not only
the rutile phase of the desired titanium oxide is formed on the Ti substrate, but also the
desired 3-Ca2SiO4 phase remains. As a result of my experimental work, | have developed a
simple and fast procedure with which a coherent, bioactive CaSi-ceramic coating layer can be
formed on the surface of a Ti substrate.

Publications related to the thesis: [C1], [K1], [P1]

[T2]: I increased the bonding strength between the layer and the substrate by heat-treating the
CaSi-ceramic thin layers produced by electrospray at different temperatures. | determined the
temperature at which the bonding strength of the CaSi-ceramic coating and the Ti substrate
reaches the highest value (19 MPa), which value exceeds the minimum requirement of the
ISO 13.779 standard (15 MPa). With corrosion tests, | showed that the formed titanium oxide
layer on the surface of titanium also acts as a protective layer and increases the lifetime of the
carrier in a corrosive environment. We have shown that the presence of the coating layer on
surfaces coated with a CaSi-ceramic layer and subsequently heat-treated has a favorable effect
on the growth and division of cells, and we also observed an increased antibacterial effect. |



found that preparing orthopedic implants in this way can significantly reduce the recovery
period after implantation and increase the life of the implant.

Publications related to the thesis: [C2]

[T3]: We were the first to show in the literature that the radioluminescence signal of CsPbBr3;
perovskite nanocrystals induced by particle radiation can be measured and evaluated. Using
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