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1. Bevezetés

Az anyagtudoméany fontos kutatasi teriilete a nanoszerkezetd anyagok eléallitasa,
azok fizikai-kémia tulajdonsigainak megismerése. A nanoszerkezetd anyagoknak
tekintjiik azokat az anyagokat, melyeknek legalabb egy kiterjedése 1-100 nm
tartomanyba esik [1]. Ezek kozé tartoznak pl. a nanoszerkezetd feliiletek,
nanorészecskék és nanocsovek, valamint a bonyolultabb nanoméretd struktirak.
Az elmult évtizedekben a nanoszerkezetii anyagok szamos 1j tulajdonsagat
ismertiikk mar meg, az alapkutatas eredményei ramutattak széleskord alkalmazasi
lehetGségeikre. Ugyan az alapkutatas, 0j nanostruktaralt anyagok elGallitasa és
azok tulajdonsagainak feltdrasa tovabbra is a f6 kutatasi irdnyvonalak egyike,
emellett egyre nagyobb hangsulyt kapnak az alkalmazott kutatési irdnyok is. A
nanoszerkezetd anyagok vizsgidlata sordn nagyon hamar kideriilt, hogy a
makroszkopikus méretben végbemend fizikai-kémiai folyamatok nanoskalan sok
esetben teljesen mas tulajdonsigokat mutatnak, eddig ismeretlen, 4j és hasznos

tulajdonsagok jelennek meg.

Doktori munkam célja kifejezetten olyan, adott anyagbol elGallitott néhany tiz
vagy szdz nanométer vastag bevonat-rétegek készitése és tulajdonsigainak
vizsgalata volt, melyek funkcionalitdsa jol meghatirozhatd, az eredmények akar

mindennapi alkalmazasukra is lehet&séget biztositanak.

Bar sokszor nem vessziik észre, a vékonyrétegek életiink szamos teriiletén
el6fordulnak. A megfelel§ vastagsagi, Osszetételii és szerkezetl vékonyrétegek
nyudjtotta lehetGségeket igyeksziink kihasznalni. Az alkalmazasukkal t6bbek

kozott a minket koriilvevs technoldgiai eszkozeink meéretét csdkkenthetjiik, mas



eszkOzOkben hatarrétegként szerkezeti és funkcionélis stabilitast biztosithatunk,
valamint szerszamainkat kopéasallébba és hatékonyabba tehetjiik feliiletiik
szerkezeti-kémiai moédositasaval. FEzen célok eléréséhez sokszor tébbféle anyag
parositasaval készitett vékonyréteget kell épiteni, dgynevezett multirétegeket,
melyek elengedhetetlenek olyan mindennapi eszkdzokben, mint példaul a

napelemek vagy akkumulatorok.

A vékonyrétegeket funkcionalitdsuk szempontjabol is csoportosithatjuk, mely
szerint lehetnek kémiai/fizikai védelmet biztosito rétegek adott eszkozok feliiletén
diffazios gatak szerepét betdltve, biokompatibilitast névels rétegek, illetve aktiv
rétegek, melyek kiils6 behatds hatasara valamilyen fizikai valaszt adnak, példaul

szenzorokban vagy fénykibocsatéd eszkézokben.

Munkém els6 felében fogaszati implantatumok biokompatibilitasat elésegits
feliileti rétegeivel, mésodik felében pedig radioaktiv sugirzasok detektalasara
alkalmas lumineszcens vékonyrétegekkel foglalkoztam. Az implantatumok feliileti
rétegeinek alapja egy CaSi keramiapor, melybsl egy altalunk épitett
elektrosztatikus porlaszté berendezéssel készitettem bevonat rétegeket titan
hordozoékra.  Célunk a rétegek biokompatibilitisdnak megtartasa mellett a
csontszOvetbe torténd integracid (osszeointegracio) és egyuttal az antibakterialis
hatés novelésének az elérése volt. A mintdk készitését, morfologiai és szerkezeti
vizsgalatat a HUN-REN Atommagkutaté Intézet és a Debreceni Egyetem
Szilardtest Fizikai Tanszéke &ltal kozOsen ilizemeltetett Anyagtudomanyi
Laboratériumban végeztem. Az orvosbiologiai vizsgalatok a Debreceni Egyetem
Fogpotlastan Tanszékkel és a tajvani Chung Shan Orvosi Egyetemmel
egyiittmiikddésben torténtek. Munkam folytatasaként szervetlen perovszkit
nanokristalyok kémiai szintézisével és az elGallitott szuszpenzio felhasznalasaval
vékonyrétegek épitésével foglalkoztam. A vékonyrétegek ezt kovetd besugarzasat
radioaktiv sugarforrasokkal végeztiik, a kisérletek tervezésében, kivitelezésében és
az adatok feldolgozasidban is részt vettem. A mérések célja a nanokristalyos
szuszpenziobol egyszerd tisztitasi és rétegépitési eljarassal elGallitott vékonyréteg

toltott részecskékkel torténd besugarzasa és radiolumineszcens vélaszanak



vizsgalata volt, melyre munkdm kezdetekor az irodalomban nem volt kisérleti

adat.



I1. Célkitiizés

Kutatomunkam els6dleges célja a gyakorlatban is alkalmazhatd bevonatrétegek
elgallitasa, tulajdonsagainak vizsgalata volt. Két kiilonallo kutatési teriileten, az
orvosbiolégia és méréstechnika teriiletén alkalmazhato rétegek elGallitasat és
vizsgalatat valasztottam kutatasi programnak. Bar a két teriilet kiilonboz6 anyagi
Osszetételd bevonatrétegek létrehozasat igényli, a megfelel§ rétegépitési technika
kidolgozéasa, az elkésziilt mintdk morfologiai és szerkezeti tulajdonsigaiknak,

valamint tervezett funkcionalitdsuk vizsgalata Gsszekoti 6ket. A munkidm soran a

kovetkezs célok megvaldsitasat tliztem ki:

- Osszefiiggs és eredeti Osszetételével megegyezs nanostrukturalt bevonatréteg
kialakitasa CaSi kerdmiapor felhasznédlasaval fogéaszati implantatumok és orvosi
protézisekként alkalmazott titdn hordozok feliiletén. A megfelel§ rétegnovesztési
technika kidolgozéasaval a bevonatréteg és a hordozé kozotti kotéserdsség novelése

a CaSi bioaktivitdsanak és antibakteridlis hatasdnak megtartasa mellett.

- Nehézelemekbsl allo perovszkit szuszpenzié elGallitasa és felhasznalasaval
vékonyréteg bevonatok készitése. Az elGallitott rétegek radiolumineszcens
tulajdonsagainak és  részecske-detektorként torténd alkalmazhatésidganak

vizsgalata.



ITI. Irodalmi el6zmények

1. Vékonyrétegek

Az els6 vékonyrétegekhez kothetd tanulmény 1870-ben jelent meg [2], melyben a
kutatok iiveghordozon létre hozott vékony fémbevonat kialakitasat —és
tulajdonsagainak vizsgalatat mutattdk be. Tiz évvel késébb Langley
sugarzasmérében alkalmazta a fémbevonatot [3], mint érzékel§ elemet. Vékony
fémrétegek elektromos tulajdonsagainak a jellemzését egy 1898-ban megjelent
tanulmanyban Stone és munkatéarsai irtdk le [4], 1900-ban Longden 4j eljarasi
modszert fejlesztett ki fém vékonyréteg elGallitasara [5,6], mellyel az ellenallasok
gyartasat tette olcsobbé és pontosabbé. Felismerve a vékonyrétegek alkalmazasi
lehet&ségében rejlé potencialt, a XX. szizad els6 felében az alkalmazott kutatasi
programok a vékonyrétegek elGallitisi modszereinek a fejlesztésére helyezték a
hangsulyt, alapkutatés tekintetében pedig a vékonyrétegek fizikai/kémiai

paramétereinek és tulajdonsagainak a megismerése volt a cél [7,8].

A vékonyrétegek elGallitasanak fejlédése és tulajdonsagaik egyre mélyebb
megértésének koszonhetGen napjainkban a nanotechnolégia egyre gyorsabb
fejlédése figyelheté meg, mely eredményét tapasztalhatjuk az egyre Gjabb és jobb
paraméterekkel rendelkez6 napi hasznalati cikkeink (pl. mobiltelefonok,
szamitogépek) fejlédésében is. A gyors fejlédést a hasonld témaban megjelens

cikkek szdma is jol igazolja, ahogy azt az 1. abran is lathatjuk.

Az anyagmérnokok a fizikai és kémiai tulajdonsagok altal nyujtotta
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1. abra. Evente megjelent vékonyréteg-technoldgidval és
mikro-mechanikai rendszerekkel (MEMS, integrdlt dramkorékkel)
foglalkozo kézlemények szama [9].

lehetGségek maximéalis kihasznaldsaval szdmos, korszerd anyagot hoztak
létre [10,11]. Az elmult évtized soran egyértelmivé valt, hogy a kiilénoz6 ipari
alkalmazéasok szaméra nagy sziikség van a vékonyréteg technoldgidkra, és ahogy
azt lathatjuk napjainkban lényegében elengedhetetlenek a félvezets elektronika
fejlédéséhez [12]. A vékonyrétegek iranti hatalmas érdeklsdés foként a fém —
fém-oxid rétegparok egyedi optikai tulajdonsigainak és néhany nanométeres
vastagsagukbol addédo két-dimenzids viselkedésiiknek koszonhets, szamos 1]

kutatéasi teriiletet nyitva ezzel a szilardtest fizika és kémia teriiletén.

Az alapkutatas mellett a rétegkészitési eljarasok fejlgdésével jelentds technikai
és ipari innovaciok torténtek pl. az optikai bevonatok (antireflexios rétegek [13]),
LEDek [14], magneses adathordozok [15], vagoszerszamok feliileti keménységét
biztositd bevonatok [14], elektromos félvezetd eszkozok [16] és energia elGallitas
(vékonyréteg napelemek) [17], valamint tarolas (vékonyréteg elemek [18]) terén is.
Erdekességként érdemes megemliteni még, hogy a vékonyréteg készitési technikak
fejlédésének eredményeként ma mér lehetéség van gyémantszerd ("DLC -

Diamond-like Carbon") vékonyréteg elGallitasara is [19].

A mindennapi életiink sordn szamos helyen talalkozunk fizikai [20] vagy kémiai



1. VEKONYRETEGEK 7

modszerekkel [21] elgallitott vékonyrétegekkel, vagy rétegszerkezetekkel [22, 23],
melyek vastagsiga a néhany nanométertsl akar a mikrométerig is terjedhet. A
vékonyrétegeket napjainkban szdmos teriileten hasznaljdk, legyen sz6
szemiiveglencsékrdl [24], kilonb6z6 szerszamoknal alkalmazott korrézioéallosagot
és felilleti keménységet novel6 bevonatokrol  [25],  mikroelektronikai
eszkozokrol [22]. A megfelelGen egymasra épitett kiilonboz6 tulajdonsagu rétegek
segitségével adattarolok vagy akir a nap energidjanak hasznositasara alkalmas
energiatermeld eszk6zok (napelemek) is épitheték [26]. A vékonyrétegek ma mar
az orvostudoméanyban is fontos szerephez jutnak, kiilonb6z6 bevonatokat
hasznédlva a gyogyszereket célzottan a szervezet egy adott részére tudjik
eljuttatni, vagy a kiillénb6z6 implantatumok feliiletén alkalmazva Gket olyan

réteget alkothatnak [27], melyek noévelik a biokompatibilitast, antibakterialis

szervezetbe [29] (2. abra). Ezen utobbi anyagok kutatésa egy kiilon irdnyvonalat
is jelent a vékonyrétegek vildgaban, hiszen az él6 szervezetben felhasznéalt, pl. a
csontpotlasra alkalmas anyagok az emberi testbe keriilve hossza ideig ott is
maradnak, ezért a lehetséges karos hatésaikat a lehets legkisebb meértékiire kell

csOkkenteni.

125 0.4

CoMnCuZnAg
kontroll minta -loC

100 0.2

-

75 0.0

50

254

Baktériumok életképessége (%)

CoMnCu CoMnCuZn
-10C -10C

minta
CoMn-IOC

CoMn-10C

bevonat nélkiili |

CoMnCu-l10C H

CoMnCuZn-IOC |+
CoMnCuZnAg-10C

2. abra. Co-Mn—-Cu—Zn—Ag-bél dllé komplezx ozidbevonatok magas
Cw?t, az Agt és Zn?t tartalmuk miatt fejtenek ki rendkivil erds és
hosszantartd antibakteridlis hatdst [30].
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1.1. Bioaktiv bevonatok

A bioaktiv anyagok olyan anyagok, amelyeket é1 szervezetekben sériilt, balesetek
kovetkeztében karosodott kemény vagy puha szévetek fizikai helyettesitésére
hasznalnak. Beépitésiik utdn képesek integraléodni az él§ szervezetbe és
hosszatavon megtartani eredeti fizikai tulajdonsagaikat, anélkiil hogy kirositandk
a kornyezetet. Az implantatumokhoz hasznalt bioanyagok {6 célja a sériilt csont
szerkezeti integritdsanak helyreallitisa, amely az eszkdzok tervezésén,
anyagtulajdonsagaik és a fiziologiai kovetelményeiknek Osszetett kdlcsonhatasan
alapul [31]. A bioanyagok fejlesztése soran elsGdleges szempont az anyagi
tulajdonsagok Osszeegyeztetése azon biolégia kérnyezet tulajdonsdgaival, ahol
késgbb alkalmazasra keriilnek. A veliikk szemben tamasztott egyik legfontosabb
kovetelmény, hogy korrézios kornyezetben (pH 7,4 és 37°C hdémérsékleten)
szerkezetiilk stabil maradjon. Masik fontos kovetelmény, hogy a felhasznalt,
biolégiai kdrnyezettel szemben semleges anyag biokompatibilis legyen, semmilyen
karos reakciot nem valthat ki a szervezetben [32]. Ebbdl adodoan az alkalmazando
anyagok egyik fontos jellemz&je a Dbioldgia kornyezettel valéo kapcsolodasi
hajlamuk [33] javitdsa. A kiilonb6z6 anyagoknak sajat, egyedi tulajdonsagaik
vannak az adott alkalmazasi teriiletiikon, elényeikkel és hatranyaikkal egyiitt.
Rozsdamentes acélokat és titdn alapu oOtvozeteket, keramidkat és a polimereket
példaul sokaig jol bevalt és a legmeghizhatobb anyagoknak tekintették, mignem
kideriilt, hogy hosszutavon megfelels feliiletkezelések nélkiill a korroziv
kornyezetben lassu toxikus hatast fejtenek ki. Ebbdl kifolyolag a kutatasi
irAnyvonalak a biokompatibilis anyagok teriiletén az alapanyagok mellett a kész
termékek utolagos feliilletkezelésével, feliileti rétegek, bevonatok kialakitésaval

kezdtek foglalkozni a stabilitas és a biokompatibilitds novelését célozva meg [34].

A biokompatibilis anyagok teriiletén a legintenzivebben fejlédé kutatasi
teriilet a protézisek és fogaszati implantatumok fejlesztése. Az implantécios célra
alkalmazott anyagok hosszas biolégiai és anyagtudomanyi kutatasok gyakorlati
eredményei. A kutatisok eredményeként létrejétt bioanyagok nem karositjik a
szervezetet, nem okoznak allergiat, gyulladast. Biztositjdk a kapcsolatot az

implantatum és a kornyez6 csontszovet kozott, megfelel§ szilardsaguak, nem
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korrodalnak. Ezeknek a tulajdonsidgoknak ma leginkdbb a titdn és bizonyos
otvozetel felelnek meg. Az implantdtumok tulnyomé tobbsége titdnbol késziil,
mely kitling biokompatibilitdssal rendelkezik, nem mégnesezhets, megfelelé
mechanikai szilardsiga és korrozicalld. A titan felszinén kialakul6 természetes
oxid-réteg gatolja a féematomok szervezetbe valo bejutasat, nagy feliileti energiaja
segiti a csontsejtek novekedését, az implantdtumnak a kornyezetéhez vald
csontosodasat. Kitiing tulajdonsigai mellett azonban biolégiai kdrnyezetben
bioinert (valaszreakciot ki nem valto) tulajdonsagokat mutat, ami kirosan hat az
implantatum és a kornyezd csontszovet optimélis kapcsolodasara. Az implantatum
terhelhet&sége és a hosszt élettartama szempontjabol tehédt kuleskérdés a
beiiltetett implantdtum csontszévetbe torténd integralodasa, a megfelel biologiai
kapcsolat kialakitasa. Bizonyitott, hogy a fogaszati titan implantatumok anyagi
Osszetétele és felszini érdessége rendkiviil fontos a csontosodési (osszeointegracio)
folyamataban [35]. A csontszovetnek a megfelelGen feliiletkezelt implantatum
kielégité mértéki korbevételére, a beiiltetett implantatum és a befogadd
csontszovet kozott létrejovs szoros kotés kialakuladsdhoz &ltaldban 3-6 hoénapos
idGtartam sziikségeltetik, az implantatum csak ezt kovetGen valik terhelhetGvé.
Mind a fogorvosok, mind pedig a betegek részérsl értheté igény a ,,csontosodési”
id6 lerdviditése anélkiil, hogy ez a beiiltetés sikerességet rontand. Ebbdl adéddan
a kutatasok jelentGs része a feliilet fizikai, kémiai modositasan keresztil kivéanja
novelni a bioaktivitast és az osszeointegracios hajlamot (3.4bra).

Kutatasok bizonyitjak [35], hogy a megfeleld morfologiaju feliilet kialakitasaval
és tovabbi feliiletkezeléssel (pl. a felszin érdességének novelése homokfuvassal vagy
savazassal, a feliilet bioaktiv anyaggal valo bevondasa, ion-implantacio, lézerkezelés)
jelentdsen javithato az osszeointergacié folyamata és lerévidithets a csontosodashoz
sziikséges id6. Kézenfekvs tehat, hogy a csontpoétlisra hasznalando implantatumok
feliileteit beiiltetés elGtt biokémiai feliiletmoddositdsnak vessiik ald, mely eljaras
sordn a feliiletre olyan bioaktiv anyagokat visziink fel, amik segitik a csontsejtek

novekedését és a csontregeneraciot.
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Bioaktiv Ti-bevonatok feliilet karakterizéldsa

Plazmaelektrolitikus Oxidacio
Fesziiltség: 250 V
Frekvencia: 250 HZ
Id6tartam: 5-10 perc

—

Feliileti
energia

Feliileti
érdesség

Aramsiirisag [4/om?)

3. abra. Bioaktiv bevonat titdin felileten [35].

Hidroziapatit bevonatok

A hidroxiapatit [(Caio(PO4)s(OH)2), HAp|] egyike az olyan keramidknak,
amelyeket idedlis bevonatnak tartanak a fémes bioanyagok bevonatolaséra,
mivel kémiai Gsszetételiilk nagyon hasonlé a természetes csontszovethez és kivalo
biokompatibilitassal rendelkeznek [36]. Ezen bevonatoknal egy kritikus pont a
kotés erGssége a fémes hordozo és a kerdmia réteg kozott. A HAp bevonatok ugyanis
szétesnek az alacsony kristélyossagi fokuk miatt, mellyel csokken a kotéserGsségiik a
titan feliiletéhez, ami késébb az implantécié meghitsuldsdhoz vezethet. E kockazat
ellenére az elmult évtizedekben a gydgyaszatban és a fogorvoslasban leginkibhb
hasznélt bioanyag a hidroxiapatit, mivel ez a csont {6 szervetlen alkot6é eleme
is. Bizonyitott, hogy a hidroxiapatit bevonatokkal gyors és kontrollalhato lesz a
beiiltetett implantatum koriil a csontszovet kialakulasa elGsegitve ezzel a beépiilési
folyamatot [37, 38]. Szamos kutatds eredménye zarult azonban azzal, hogy a
HAp bevonatok torékenyek és nmagukban nem alkalmasak hosszitéava stabilitast
biztositani teherhord6 implantdtumok bevonatolaséra [39-42]. Jobb mechanikai
tulajdonsagi bevonatréteg létrehozésa érdekében a hidroxiapatitot méas anyagokkal
keverve hoznak létre 1j Osszetételd kompozit anyagokat. Egy hidroxiapatittal
bevont Ti lemez feliileti morfologidja lathatod a 4. sematikus abran.

A legtobb tanulmany szerint az elektrolizis levalasztasi eljarassal létrehozott
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Bioaktivitds

4. abra. Hidroziapatit bevonatréteg elddllitdsa és az implantdtum
feliiletére torténd felvitel utani morfoldgidt bemutatd, pdsztizo
elektronmikroszkoppal készilt kép [37).

hidroxiapatit és kitozédn bevonatréteg jobb adhéziés kotéserdsséggel rendelkezik a
sima hidroxiapatit bevonatoknal. A kompozit bevonatok jobb biokompatibilitasat
is elérték a porozus szerkezet befolyasolasaval és a kitozan mellé kalcium szilikat

adagolasaval [36].

Alkalmazdsdanak elényei:

A hidroxiapatit egy olyan &svanyi anyag, amely nagyon hasonlit a természetes
fogzomancra és csontszdvetre. Ennek koszonhetSen rendkiviil biokompatibilis, és
kevésbé valészind, hogy allergias reakcidkat vagy mas mellékhatasokat valt ki az

€16 szervezetben.

E tulajdonsaganak koszonhetGen elGsegiti az osszeointegraciot, ami az
implantatumok stabilitdsanak ndvelését eredményezi és hosszi tévon sikeressé

teheti az implantaciot.

Mivel a hidroxiapatit nem tartalmaz fémeket, igy azon betegek szamara akik
érzékenyek vagy allergiasak a fémekre, alternativat kinalhat a fogaszati
beavatkozasokhoz. A természetes fogzomanchoz hasonld tulajdonsiagokkal
rendelkezve lehet&vé teszi a fogak természetesebb kinézetének helyreallitasat és a

fogazat esztétikai megjelenésének javitasat.
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Hatranyas:

Habar a hidroxiapatit rendkiviili biokompatibilitassal bir, nem olyan erds, mint
a hagyomanyos fogaszati anyagok, példaul a cirkénium-oxid vagy a titan. Ezért
abban az esetben, ha a csontpo6tlas helyén a szervezetben nagyobb terhelés varhato,
gy ott més anyagok hasznalata javasolt. A hidroxiapatit egy lassan lebomld
anyag. Fém implantatumok feliiletén bevonatraétegként torténs alkalmazasakor
hosszabb idére van sziikség ahhoz, hogy a fogorvosi beavatkozas utan teljesen
felszivodjon. FEz lehet6vé teszi ugyan, hogy a csontsejtek bedgyazddjanak és 1j
csontot képezzenek a hidroxiapatitban, de teljes felszivodasa és az implantatumnak

a végleges beagyazo6dasa hosszabb ideig tart.

Kalctum-szilikdat keradmia bevonatok

A hidroxiapatit mellett a kalcium és szilicium alapt anyagokrol mutattdk még ki,
hogy kivalo bioaktivitassal rendelkeznek és potencidlis jeloltek lehetnek
csontszovetek helyredllitdsara és regeneralasara. Bizonyitottdk, hogy titan
lemezek kalcium és szilicium ionokkal toérténd besugarzésa révén a feliileten
kialakulo Si/Ca tobblet noveli a sejtaktivitast és az antibakterialis hatéast [43].
Tomegtermelés szempontjab6l azonban nem megvalésithaté minden egyes
implantatum ily modon torténd feliilletkezelése, ezért alapkutatasi eredményeket
felhasznalva a mindennapi felhasznalhatésagot tiizve ki célul elsé 1épésként
kidolgoztak egy, az eddig alkalmazott elGallitasi modszerekhez képest olcsobb és
kornyezetbarat eljarast kalcium-szilikdt keramiapor elGéllitasara [44]. Az igy
elgéllitott port felhasznalva szol-gél vagy hidrotermalis szintézist alkalmazva az
implantatumok feliileti bevonatolasa utédni csontbahelyezést kovetSen azonnal
megkothetik a peptideket, fehérjéket. Rendkiviil kedvezGen hatnak a csontsejtek
aktivitasara, mely eredményeként a csontszerkezet kialakulasa felgyorsithato. Els
szervezetbe torténs beépitésiikkor az Gjonnan képz6dS  csontszovet a
kalcium-szilikat alapu feliileten tud tovdbb névekedni a szdvet/bevonatréteg
hatarfeliiletnél csontszerd apatit réteget kialakitva. Hidroxiapatittal szembeni
alkalmazéasuk legnagyobb elénye, hogy a szilicium tartalomnak kdszonhet&en

antibakterialis hatast is kifejtenek, ezzel cs6kkenve az implantatum korili fertézés
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kialakulasat és a kilokGdés veszélyét [45,46].

E kedvezé tulajdonsagokat szem elStt tartva kutatémunkdm sordn célul
tiztem ki olyan eljarads kidolgozasat, mellyel nanostrukturalt vékonyréteget
tudunk kialakitani implantatumok feliileten kalcium-szilikat por felhasznalasaval.
Az altalanosan hasznéalt modszerek nagyszemcsés, durva feliiletet hoznak létre, de
bizonyitott, hogy a kisebb szemcseméret jobb bioaktivitast eredményez (5.
abra) [47,48]. Ebbdl kiindulva célom volt olyan bevonatrétegek kialakitésa,
melyek néhany 10 nm méret szemcséket képezve boritjak be a fémimplantatum

feliiletét. Vizsgalni terveztem elektrosztatikus szérési modszerrel titédn feliiletén

QQ V.S 020
o

5. abra. A mikro- és nanokalcium-szilikdt hatdsa a
csontgydgyuldsra [48].

1.2. Lumineszcens vékonyrétegek

A lumineszcencia olyan fényjelenség, mely soran a fotonkibocsatds nem magas
h&mérsékleten kialakulé hdmérsékleti sugarzassal (izzéas) kovetkezik be, hanem
szigetel§ és félvezetG anyagokban elGzetes gerjesztés utjan eltarolt energia
kisugarzasaval [49]. A kifejezést els6ként Eilhard Wiedemann vezette be 1888-ban

és megéllapitotta, hogy a fizikai, kémiai és/vagy biologiai energiakozléstdl fiiggGen
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beszélhetiink pl. termo-, bio- vagy foto-lumineszcenciarél [50]. A radioaktiv
sugdrzds ugyan nem tartozik a lumineszcencia fogalom korébe, de toltott
részecskékkel torténs besugarzassal kivalthatunk lathato fénykibocsatést, melyet
radiolumineszcencia néven ismeriink. Itt érdemes megemliteni még példaként a
Cserenkov-sugarzast is, ahol a gyorsuld részecskék altal kibocsatott
elektromagneses sugarzasnak a lathato fény tartomanyaba esd részét szemmel is

megfigyelhetjiik (6. 4bra).

Biolumineszcencia Radiolumineszcencia Kemilumineszcencia

Atomreaktorban megfigyelhet6é Cserenkov-sugarzas

6. abra. A lumineszcencia eldforduldsa a természetben és gyakorlati
alkalmazdsas.

A szilard testek lumineszcencia jelenségének értelmezéséhez a kiindulési pont
a savelmélet, mely szerint az elektronok az atomi szerkezetben megengedett
sdavokban helyezkednek el, tiltott sidvokkal elvalasztva egymaéstol. Félvezets és
tokéletesen szigetel§ anyagokban a sdvok 0 K hémérsékleten a vegyértéksavig be
vannak toltve, a tiltott sav feletti vezetési sdvban pedig nincs szabadon mozgd
elektron. A lumineszcencia jelenség az elektronoknak a vegyértéksavbol a vezetési
sdvba torténd gerjesztéshez és az ezt kovets legerjeszt&dési folyamathoz kothetd.
Energiakozlés hatasara az elektronok a vegyértéksavbol a vezetési sdvba tudnak
jutni, amennyiben az energiakozlés mértéke meghaladja a tiltott sav nagysagat, a

helyén egy Ilyukat hagyva a vegyértéksavban. Idedlis kristalyszerkezetd



1. VEKONYRETEGEK 15

anyagokban az elektronok nagyon roévid, 1077 sec alatti id6t toltenek a vezetési
savban, majd visszakeriilve a vegyértéksavba egy lyukkal rekombinalodnak. A
rekombinécié soran keletkezd tobbletenergia egy része hévé alakul, mas része

foton kibocsatéasa révén kisugarzodik, lumineszceens jelenséget eredményezve.

A tokéletes kristdlyokkal ellentétben a valés anyagok kristalyracsai rengeteg
hibat, torzulast tartalmaznak. A hibak lehetnek belss, tgynevezett intrinsic
hibdk egy hidnyz6 (vakancia) vagy nem szabélyosan elhelyezkedd atom
(intersticialis) formajaban, vagy kiils6, extinsic hibak, melyeket az anyagba keriils
szennyez$dések okoznak. A hibahelyek a kristaly periodicitasat megtorve olyan
energiaszintek kialakuldsdt eredményezik, melyek akar a tiltott savba is
keriilhetnek. Ezen hibahelyeken (csapdékban) a toltéshordozok befogdédhatnak és
az idealis kristdlyban a tiltott siv atlépéséhez sziikséges energiandl kisebb
energiakozlés hatéséra a vezetési savba keriilhetnek. A vezetési savba jutott
elektron szabadon vandorolva olyan hibahely kozelébe juthat, ahol kordbban egy
lyuk keriilt csapdaba, rekombinalodik és a rekombinalodas soran felszabadulo
tobbletenergia vagy hévé alakulva a racsnak adédik at, vagy lumineszcens

centrumként foton emissziot eredményez (7. dbra).

A
Ey 1 Gerjeszté
foton
h-v>E, Vezetési sav (CB)
\
-
Eego —— —— — e I __ L SR, Foton
Es E, emisszio
h* ! h-c/A> E,
Evg | ————— I S8 o0 &

Valencia sav (VB)

7. dbra. Elektronok (e~ ) és lyukak (h™) rekombindcidjaként
létrejévd foton emisszio [51].
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A lumineszcencia jelensége ma mér szinte szerves részéve valt mindennapi
életiinknek. Szamos teriileten hasznélunk olyan eszkézdket, melyek miikddése a
fentebb vazolt folyamatokon alapszik - a vilagitéo eszkozok [52], kijelzék [53],
rontgenkésziilékek képernydi [54]. Kiils6 gerjesztés hatasara az anyagban létrejove
‘elektron-lyuk  par’ keltési folyamatot a lumineszcens jelenség mellett
felhasznalhatjuk elektromos aram fejlesztésére is megijuld energiaforrasként,
napelemek formajaban. A napelemek, mint alternativ energiaforrasok,
napjainkban mar igen elterjedt alkalmazast nyertek, fejlesztésiik az alkalmazott
kutatésok egyik fontos feladata a hagyomanyos energiaforrasok egy részének
levaltasat célozva meg [55,56]. Mint nagyon sok mds, ma mar napi hasznalati
eszkozt, a napelemek elsG szilicium alapt példanyait is az trkutatas soran
hasznéltak els6ként, majd a technologia fejlédésével, a hatasfok ndvekedésével
megjelentek mindennapi életiinkben is. A mono- és polikristalyos Si napelemek
sokaig a napelemek legelterjedtebb forméja volt, hidnyossidgaik és legf6képpen a
hatasfok novelése a kutatds-fejlesztést 1j, alternativ anyagok keresésére és
felhasznalasara Osztondzte. A sziliciumbol késziilt napelem cella miikdése a két,
elektromos vezetés szempontbol kiilonbézé n- és p-tipusu rétegekben létrejove
toltéshordozokon alapszik, mely rétegeket egy kiiiritett i-tipust réteg kapcsol
Ossze. Az n-tipust réteg altalaban foszforral van adalékolva (dépolva), ami
biztositja az elektrontobblet kialakulast a rétegben. A p-tipusd réteget, melyben
az elektronhiany alakul ki létrehozva a lyukakat egy III. f&csoportba tartozd
elemmel, altalaban borral dopoljak. A beérkezé fény fotonok elnyelése az
i-rétegben torténik meg, ahol a fotonok egy elektron-lyuk part generdlnak az
elektronok gerjesztésével a vegyértéksavbol a vezetési savba. E mechanizmus
eredményeként potencidlkiilonbség alakul ki az n- és p-tipusd rétegek kozott,
amely a kiils6 aramkor zarasakor (pl. egy fogyasztonak az aramkorbe torténd
kapcsolasaval) elinditja az elektronok vandorlasat, elektromos dramot generalva.
A gyartastechnologia  alapjan  megkiilonboztethetiink  polikristalyos — és
monokristdlyos Si-alapt napelemcellakat, de az utoébbi években egyre
elterjedtebbé valtak a vékony rétegszerkezetekbdl felépitett tipusok is. Ezen
utébbiak olyan maéasodik generaciés napelemek, melyekben egy vagy tobb

vékonyréteget néhany nanométertsl néhany tiz mikrométerig terjed vastagsaggal
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épitenek fel példaul {iveg, mitanyag vagy fém hordozora. A vékonyrétegi
napelemek 4altaldnosan elterjedt anyagai a kadmium-tellurid (CdTe), a
réz-indium-gallium-diszelenid (CIGS) és az amorf vékonyrétegi szilicium (a-Si).
Mivel jelent&sen vékonyabbak az els6 generacios kristalyos alapi celldkhoz képest,
igy rugalmassaguk és kisebb tomegiik miatt egyre szélesebb felhasznalasra tesznek
szert, az épiiletek elektromos ellatdsaban, ablakokra laminalhatéd félig atlatszo,

fotovoltaikus tivegezési anyagként [57].

Akér a lumineszcenciat hasznaljuk fényforrdsokban, akar napelemeket épitiink
energiatermelési célbol, kozds ezen eszkozokben, hogy olyan félvezetd anyagokbol
felépitett vékonyréteg rendszereket kell létrehoznunk, melyekben kiils§ gerjesztés
hatasara végbemegy az ’elektron-lyuk par’ keltési folyamat. Hossza évekig ezen
eszkozok egyik legelterjedtebb alapanyaga a szilicium és kiilonféle kalgokenid
anyagok voltak. Napjaink novekvs energiaigényének kielégitésére az utdbbi
években az anyagtudoményi kutatasok egyik 1j fokuszteriilete a perovszkit-alapi
jgeneracios napelem tipusok fejlesztése lett. Ennek hétterében a szintetikus
perovszkitok egyedi elektronszerkezete és rendkiviil egyszerd elGallitasuk all. A
perovszkit a napelemekben, mint fényelnyel6 aktiv réteg szamos el6nyds
tulajdonsaggal rendelkezik a Si-alapi eszkdzokhoz képest. Az egyik legfontosabb
tulajdonsaguk a savszerkezetiik kristalyhibdkra val6é érzéketlensége és a szabad
toltéshordozok hosszu élettartama. A legtobbet kutatott perovszkit Gsszetétel az
olom-halidok (pl. CsPbXj3, X = Cl, Br, I), de egyre tobb kutatas iranyul az
Olommentes alternativak feltérképezésére is. Ezekbdl a perovszkitokbol készitett
nanokristalyok viszont rendkiviill nagy kvantumhatasfokd lumineszcencidval
rendelkeznek, melyet fénykibocsato eszkozokbe (pl. LED) terveznek beépiteni. A
sugarzasdetektalds teriiletén is elkezd6dott mér az alkalmazhatosaguk felmérése,
elsGsorban a rontgensugérzas detektalasara, melyre nagy igény mutatkozik mind
az orvosi diagnosztikiban, mind a biztonsagi atvilagité eszkozokben. A
rontgenernyGkbe épitett vékonyrétegek optikai tulajdonsigait elég részletesen
ismerjiik, azok jol tervezheték, viszont mas radioaktiv sugarzas hatasat és
szcintillacios tulajdonsdgait csekély szamu publikacié ismerteti. Ez kifejezetten

igaz a nanokristalyos és polikristalyos rétegek részecskesugérzas &ltal kivaltott
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fényjeleinek tanulmanyozésara.

A perovszkitot 1839-ben fedezte fel Gustav Rose és egy orosz asvanykutatorol,
L.A. Perovski-rél nevezte el. Az asvany kémiai Osszetétele kalcium-titan-oxid
(CaTiOg3). Aperovszkit kristaly szerkezetét elGszor Victor Goldschmidt irta le
1926-ban megjelent mivében [58]. A kristalyszerkezetét 1945-ben Helen Dick
Megaw publikdlta a barium-titanidton végzett rontgendiffrakcios mérése
eredményei alapjan [59]. Késobb az A2*B4(02%7)3 &ltaldnos Osszegképkettel
rendelkezs vegyiileteket is ezzel a névvel jellemezték. Mai értelemben a perovszkit
olyan anyagok osztalyara utal, amelyeknek specifikus kristalyszerkezete hasonlé a
perovszkit nevii &svinyhoz. Leginkdbb az anyagtudomény és technologia
teriiletén hasznaljdk, egy olyan csoportot jelolve, amelyek hasonlo
kristalyszerkezettel rendelkeznek, de eltér§ kémiai Osszetétellel. A perovszkit
anyagok elGszor a szupravezetésben kaptak nagy figylmet, de az utébbi években
jelentGs alkalmazasra leltek a napelem technolégidban teriiletén is. A perovszkit
napelemek, mas néven perovszkit  fotovoltaikus  rendszerek  igéretes
tulajdonsagokat mutatnak, magas konverziés hatasfokkal és alacsony gyartasi
koltséggel. A kutatok aktivan vizsgaljak a perovszkit napelemek stabilitasat,
tartossagat és skalazhatosagat a kereskedelmi alkalmazasok szempontjabol.
Napelem technologidban torténé alkalmazasuk mellett szdmos mas teriileten
torténd alkalmazhatésdguk is a kutatas-fejlesztési munkak targya. Vizsgaljak
példaul fénykibocsatd diodak (LED-ek), érzékelok, tranzisztorok, katalizatorok és
energiatarolo eszkozok teriiletén. A perovszkit anyagokat egyedi tulajdonsagaik

széles kord technologiai alkalmazasokban teszik vonzova Gket (8. abra).

Az elmult években a perovszkit anyagok széleskorii alkalmazasinak lehettiink
tanti, elsGsorban a napelem-technolégia teriiletén. A napelemek
gyartastechnolégidjaba torténs bevezetésiikkel jelentGs eldrelépést lehetett elérni
a hatasfok javitasa terén. 2023-ban tandem celldk épitésével laboratériumi
koriilmények kozott mar 29,8%-os  hatasfok is elérhetd lett, ami kivalo
eredménynek mondhato tekintettel a viszonylag rovid kutatési idGszakra. A

perovszkit anyagok alkalmazéisat illetGen a legnagyobb lekiizdendd akadaly
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Transistors

~

8. abra. A perovszkit alkalmazdsdnak lehetséges teriletei: LED-ek,
lézerek, memoridk, tranzisztorok, rontgendetektorok, Li-ion
akkumuldtorok, piezoelektromos energiagenerdtorok és gazérzékeldk.

g

X-ray detectors

érzékenységiik a kornyezeti hatasokra, kiilonosen a levegé nedvességtartalma
rontja stabilitasukat. Az elmult években azonban sikeriilt e téren is elGrelépni pl.

véddrétegek alkalmazasaval, javitva ezzel hosszutava stabilitasukat.

Az eredeti perovszkit napelemek gyartasa kisebb meéretdi laboratériumi
kornyezetben volt lehetséges. Az elmult években azonban jelentds fejlesztések
torténtek a gyartasi folyamatok terén, amelyek mér lehetévé teszik nagymeéretid
cellak tomeggyartésat is. Ezzel egyidejiileg felhasznélasi teriiletiik is nagyban
béviilt, a kutatas-fejlesztési tevékenységek pedig tovabbra is folynak példaul

LED-ek, érzékeltk, tranzisztorok és katalizatorok teriiletén.

A fém-halid perovszkitok Gsszetételét altalanosan ABXj3 formaban adjuk meg,
ahol az ,A” egy egyvegyértéki kation (pl.: Cs*, metilamin MAT), a ,B”
kétvegyértéki fém kation (pl.: Pb2T, Sn?t) az ,X” pedig a halogén anion. A
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perovszkit szerkezetet a ,BX3” oktaéder racsalkotok kozotti térrészbe beépiils
,»A” kation stabilizalja. Ez az elrendezés alkotja az ugynevezett harom dimenzios
(3D) perovszkit kristalyracsot, amit az ionos racsalkotok  tokéletes
scorner-sharing” elrendezédése jellemez (9. abra) az elektron-lyuk gerjesztések
er6sen delokalizaciojat eredményezve.  Masik fontos tulajdonsaguk, hogy a
hagyoméanyos félvezetGkkel szemben a halogén ionok altal kialakitott vezetési sav
aljan az energiaszintek atrendez6dnek, melynek kovetkeztében a lumineszcens
exiton allapotok hatarozzak meg a savéleket, és igy a toltéshordozok dinamikaja
érzéketlen lesz a kristalyhibak savon beliil kialakulo allapotaira [60]. Altaliban a
nanokristalyokra erds lumineszcencia a jellemz6 a kvantumbezarodas
kovetkeztében, ami még intenzivebben, nagyobb kvantumhatésfokkal jelenik meg
a perovszkit nanokristalyokban [61]. Tombi forméban ezek a 3D-s perovszkitok
viszont idedlisak fotokatalitikus alkalmazasokra a hosszu élettartamu szabad
toltéshordozok miatt, ezért a gyakorlatban az oOlom-halid perovszkitokkal

napjainkban mér a kozel 30%-os fénykonverzios hatéasfok is elérhets [62].

A perovszkitokra mint egy széles anyagcsaladra is gondolhatunk, mivel az
emlitett elényds optoelektronikai viselkedésiik elsGsorban a szerkezetiiknek
koszonhetd, és szinte minden olyan kémiai elemkombinaciéban megjelenik, ami
alkalmas a kristalyszerkezet kialakitdsara a megfelelGen illeszkedd ionsugarak
miatt. Mas sztochiometriaval, kiilonds tekintettel az 6lom helyettesitésére torekvs
kutatasokat, finomhangolhatéak a lumineszcencia tulajdonsagaik, mint példaul az
emisszi6s hullamhossz, bomlési id6k, illetve kvantumhatasfok [60]. Bizonyos
komponensek cseréjével maga a hagyomanyos ABXj3 szerkezet is deformalhato, és
akar més sztochiometriai aranyokkal is stabilak lehetnek, amivel elérhets, hogy a
lumineszcencia ne csak a kvantumbezéaras kovetkeztében jelenjen meg, hanem
mérhets legyen makroszkopikus méretd kristalyokban is. Ezek az dgynevezett
alacsony-dimenzios perovszkitok, melyekben az oktaéder racsalkotok részben vagy
teljesen izoladlodnak egymastol, erGsen lokalizalt elektron-lyuk gerjesztéseket

eredményezve (10. abra).

A fém-halid perovszkitokat el6szor ugyan mar 1839-ban felfedezték, de
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a) @ A=MA/FA'Cs* © PL2'
© X=Cr BrI

APbX; kolloidoldatok

9. abra. a) Oktaéderekbdl felépiili APbXs perovszkit szerkezet. Két
jellegzetes szerkezet lathaté az dbrdn: a kébos (MAPbX3, FAPbXs;
két egységcella lathatd) bal oldalon, valamint az ortorombikus
(CsPbX3) jobb oldalon. b) Transzmisszids elektronmikroszkopos
(HAADF-STEM) felvétel egyetlen, kocka alaki 15nm-es élhosszisdgi
CsPbBrs nanokristdlyrdl. c¢) Kilénbozd hullimhosszon fényt
kibocsdto nanokristdlyok koloid oldata (balrél jobbra: CsPbBrs, 520
nm; CsPb(Cl/Br)s, 450 nm; FAPb(Br/I)s, 640 nm) [60].

a korabeli technolégiai korlatok miatt csak a 1990-es években kezdédtek
el azon kutatéis-fejlesztési folyamatok, melyek mai alkalmazisukhoz vezettek.
Egyértelmien igéretes félvezet6 anyagoknak szamitanak a kovetkezs generacios
optoelektronikai eszk6zok szamara, és széles korben alkalmazzdk a napcella,
szcintillator, fényérzékels és fénykibocsato diodak (LED-ek) teriiletén [63-
75]. Az utobbi években szamos tanulminyban megmutattidk, hogy a szerves-
szervetlen hibrid halid perovszkit anyagok kivalé fényelektromos tulajdonsagokkal

rendelkeznek, de a kiils6 kornyezeti hatasokkal szembeni szerkezeti instabilitasuk
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még korlatozza gyakorlati alkalmazhatésagukat.

i

3D 1D/2D 0D

10. abra. Sematikus dbra a perovszkit kristdlyok szerkezetérdl.

Olom alapt perovszkitok

Az 6lmot tartalmazé perovszkitok egy specidlis csoportjat alkotjik a perovszkit
szerkezetd anyagoknak, amelyek az utobbi években nagy figyelmet kaptak,
kiilonosen a napenergia hasznositdsaban kivalo fotovoltaikus tulajdonsagaik
miatt. Vonzerejiikk a fotovoltaikus alkalmazasukban rejlik, kiiléndsen a
napelemekben, mivel kivalo fényelnyels tulajdonsigokkal rendelkeznek és magas
fotovoltaikus hatasfok érheté el alkalmazasukkal. Az ilyen tipust perovszkit
anyagokbol felépitett napelemek elényei kézé tartozik az alacsony gyartasi koltség,
az egyszeri folyamatokkal valdé gyartds és a széles spektrdlis tartomanyban
torténd energiaelnyelés, ami megmutatkozik hatésfokuk névekedésében. Fontos
azonban megjegyezni, hogy a cézium-6lom-bromid perovszkit anyagok stabilitasa
korabban kihivast jelentett. Az anyag, kiilondsen nedvesség és 100 °C fok feletti
hémeérsékleti koriilmények mellett instabilld valt, hajlamos volt a degradaciéra.
Az elmult években tortént kutatasi-fejlesztési munkiknak koszonhetéen jelentGs
elorelépést sikeriilt elérni a stabilitds javitdsa terén, els§ sorban kiilonbozé

védorétegek [76] és passzivalasi modszerek fejlesztésével, alkalmazasaval.

Az 6lom alapt perovszkitok kristalyszerkezete jellegzetesen az ABXj tipusi
strukturat koveti, ahol az "A" kation altaldban egy nagyobb méretii szerves vagy
szervetlen ion, a "B" kation pedig 6lom (Pb?*), mig az "X" anion egy halogenid,
példaul jodid (I ), bromid (Br~) vagy klorid (C17). Az 6lom alapt perovszkitok
legismertebb képvisel§je a metilammonium o6lom-jodid (MAPbI3). Az ABXj3
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11. abra. Nanokristdlyos cézium-dlom-bromid pervoszkit
véddbevonatoldsa nedvesség ellen [76].

perovszkit szerkezetben a B kationok az egységcelladk kozéppontjaban
helyezkednek el, és az X anionok az élek mentén talalhatok, mig az A kationok a
szerkezet kockiinak kozéppontjaban foglalnak helyet. Az ilyen szerkezet
haromdimenzi6és halét alkot, ahol a PbXgz oktaéderek a kristalytérben
Osszekapcsolodnak. Szerkezeti stabilitasa és elektronikus tulajdonsidgai nagyban
fliggenek a hémérséklettél, a nyomastél és a kémiai Osszetételtsl.
Szobahémérsékleten a MAPDI3 tetragonalis fazisban taldlhatd, de alacsonyabb
hémeérsékleten ortorombos fazisba alakulhat &t, mig magasabb hémeérsékleten
kobos fazisba keriilhet. Az ABXj3 szerkezet rugalmassaga megengedi a kationok és

anionok cseréjét, ami az anyag tulajdonsiagainak finomhangolasat teszi lehetévé.

Az olom alapi perovszkitok egyik jelentés hatrdnya azonban az 6lom
toxicitasa, amely kornyezeti és egészségiigyi aggalyokat vet fel. Ezenkiviil az ilyen
anyagok stabilitdsa is kihivas, mivel hajlamosak a nedvesség, az oxigén és az
UV-sugarzas altal okozott degradaciora. A kutatok folyamatosan dolgoznak a
perovszkitok stabilitdsdnak javitasan és az 6lommentes alternativak kifejlesztésén,
hogy csokkentsék a toxicitassal kapcsolatos problémékat, hiszen az 6lom alapud
perovszkitok tovaibbra is a legjobban teljesité anyagok kozé tartoznak a

napelemek teriiletén.

Doktori munkin sordn a cézium-6lom-bromid perovszkit anyag vékonyréteg
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formaban torténd elGallitasaval és tulajdonsdgainak vizsgalataval foglalkoztam,
els6 sorban toltott részecskékkel torténs besugirzds okozta  valtozasok

tanulmanyozasara dszpontositva.

A cézium-6lom-bromid perovszkit kutatas jelenleg leginkdbb a napenergia
hasznositasanak teriiletére Oszpontosul, a hatdsfok novelése, stabilitasuk és
tartossdguk javitdsa az elsGdleges cél, annak érdekében hogy kereskedelmi
szempontbol versenyképes megoldast jelentsenek a napelem ipar szaméra. A
szimmetrikus kristalyszerkezetben a cézium, 6lom és bromid atomok rendezett
moédon helyezkednek el. A cézium-6lom-bromid perovszkit kivalé optikai
tulajdonsagokkal rendelkezik. Ezek az anyagok erds abszorpciét mutatnak a
lathaté tartomanyban, ami azt jelenti, hogy hatékonyan képesek elnyelni a
napfényt. Emellett kivaldo hévezetd tulajdonsiggal is birniak, ami fontos a
héstabilitasuk és hosszutavi megbizhaté miikodésiik szempontjabol. Az anyagok
stabilitasira kordbban problémét jelentett a nedvesség és hé hatasara. Az elmult
években jelentGs elGrelépés tortént a stabilitdas javitasa terén, példaul kiilonféle
védorétegek és passzivilasi modszerek alkalmazésaval. Ennek eredményeként a
cézium-6lom-bromid perovszkit anyagok tartéssaga és hosszi tava stabilitésa
javult. Fontos azonban megjegyezni, hogy tulajdonsiagaik fiigghetnek a pontos

kémiai Gsszetételtdl, a gyartasi folyamatoktol és mas fizikai paraméterektdl is.

12. abra. Nanokristdlyos cézium-dlom-bromid pervoszkit
alkalmazdsa ujjlenyomat azonositisdhoz [77).

Ilyen paraméter lehet példaul a méretiik, melyet csokkentve a tombi anyagtol
eljuthatunk a vékonyrétegek tartoményaba. Amikor az elgallitott mintak

vastagsaga legalabb az egyik dimenziéban eléri a nanométeres tartomanyt az
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anyagot mar kvantumdotokkal tudjuk jellemezni. Ebben a mértettartomanyban a
tombi anyagtol eltérs, kiilonleges, mérettsl fiiggd tulajdonsidgok jelennek meg.
Példaul a perovszkit anyag optikai tulajdonsdga erGsen fiigg a részecskék
meéretétdl. A kisebb méretii kvantumdotok &ltalaban  magasabb
energiatartomanyban nyelik el vagy bocsatjak ki a fényt, ami széles spektralis
tartomanyban torténdé energiaelnyelést vagy fluoreszcenciat eredményez. A
cézium-6lom-bromid perovszkit kvantumdotok relative egyszeriien el6allithatok,
ami lehet6vé teszi nagy mennyiségben torténd gyartasukat és ipari meértéki
felhasznédlasukat. A megfelels feliileti passzivalasi technikdk alkalmazaséaval a
kvantumdot formaban elGallitott perovszkit anyag stabilitidsa ndvelhetd,
fluoreszcens tulajdonsagait kihasznalva alkalmazhatjuk pl. detektorokban,

képalkot6 rendszerekben.

Doktori dolgozatom tematikdjanak rovid irodalmi hatterét bemutatva
a tovabbiakaban ismertetem munkdm sordn hasznélt rétegépitési és

méréstechnikakat, bemutatom elért eredményeimet.
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IV. Vékonyrétegek készitése,
vizsgalati modszerek és

felhasznalt anyagok

1. Vékonyrétegek készitési moddszerei

A vékonyréteg-készitési modszerek olyan eljardsok, melyek bevonat rétegek
létrehozasat teszik lehet6vé nanométer, némely esetben a mikrométer
tartomanyba es6 rétegvastagsdggal. Ezen moddszereket széles korben alkalmazzak
a nanotechnolégia, az elektronika, a napenergia hasznositasat célzé technologidk,
az optika, a szenzortechnologia és méas ipardgak teriiletén. A vékonyrétegek
készitésére tobb modszer is rendelkezésiinkre &ll, melyeket két nagy csoportba
sorolhatunk. Az egyik a fizikai (PVD - Physical Vapour Deposition) modszereket
alkalmaz6 eljarasok csoportja, a mésik a kémiai (CVD - Chemical Vapour
Deposition) eljarasokon alapulo réteglevalasztasi technikdkat foglalja magaba.
Fizikai levalasztas sordn két nagy csoportot kiilonboztethetiink meg, ezek a
porlasztas (pl.: magnetronos) és a parologtatas (pl.: vakuumparologtatas) elvén
miikods eljarasok. A kémiai eljarasoknal is megkiilonboztetjiik a kiillonbozd
gaz/gbz fazisok egyideji reaktortérbe torténd beeresztése révén a hordozo
feliiletén lezajlo kémiai reakciok utjan kialakuld rétegnovesztést (CVD), és az
utobbi évtizedekben népszertve valt atomi réteglevalasztast (ALD - Atomic Layer

Deposition).
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A fizikai eljarasoknal a vakuumpérologtatis esetén a felvinni kivant réteget
el6szor szilard formabdl goézfazisba viszik, majd a hordozo felilletére djra
kondenzaltatjak vékonyrétegként. Ezzel szemben a magnetronos porlasztasnal egy
nagyvakuum térben plazmét hozunk létre a céltargy (target) és a hordozo kozott,
mely plazma ionjai a forrds anyagéaval {itkozve porlasztjak annak feliiletét, a
leporlasztott anyag pedig a folotte elhelyezett hordozora rakodva alakitja ki a

kivant réteget.

Porlasztas

A porlasztas olyan rétegkészitési folyamat, melyben a kialakulé vékonyréteg
forrasa egy ionbombéazasnak kitett céltargy (az angol szakirodalom alapjan
gyakran hasznalatos a target” kifejezés is). Altalaban egyenfesziiltségi
gazkisiilést hasznélva hozzuk létre a plazmat, melybdl a porlasztashoz sziikséges
ionokat nyerjiik ki. A target és a hordoz6 kozott meglévs potencialkiilonbség
hatéasara a porlaszto gaz ionjai a target (katod) felé gyorsulva becsapddnak annak
feliiletébe, energidjuktol fiiggden reflektalodnak, abszorbealédnak (néhany eV
esetén), implantalodnak (>1keV energiaknal), fotonokat, szekunder elektronokat
keltenek (ezek teszik onfenntartova a folyamatot) és rontgensugarzast valtanak ki.
Ha az ionok energidja 100 - 200 eV, akkor az {itk6zési folyamatok révén az ionok
adtadjak energidjukat a céltargy atomjainak, melyek kilépnek az anyaghol
megvalositva a porlasztas folyamatat. A porlasztasi hozamot az ionok energiija,
tomege és rendszama (nemesgazok esetén maximaélis), valamit a vakuumtérben

uralkodé gaznyomas hatarozza meg.

A porlasztisos technikiban a plazma elallitisi modjatol, a target és a
bevonandé hordozé elhelyezésétsl fligg6en kiilonb6z6 porlasztd  elrendezések
léteznek. Legelterjedtebbek a dibda és a magnetron tipust porlasztok. Didda
tipus porlasztonal a foldtsl elszigetelve vakuumrendszerbe taldlhatjuk a
céltargyat, melyet a jelents lokélis héterhelés miatt vizhiitéssel latnak el. A

legalabb 107° mbar nyomésra vakuumozott kamrat nagytisztasagi gazzal,
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altalaban argonnal toltjiik meg 1072 mbar nyomdsig, majd nagyfesziiltségii tér
(500-1000 V) alkalmazasaval gazkisiilést hozunk létre. A fesziiltségkiilonbség
hatasara az alacsonynyomésu térben gazkisiilés jon létre, mely soran keltett Ar
plazma ionjai a negativ céltargy felé gyorsulnak, annak feliiletébe becsapodva
megvalositjak a porlasztasi folyamatot. A magnetronos porlaszté forrds a didda
tipusd porlasztéd tovabbfejlesztett valtozata. Ebben az elrendezésben a céltargy
ala egy specidlis geometridval rendelkez6 magnest helyezve kett&s hatast lehet
elérni.  Egyrészt a méagneses tér Aaltal korpalyara kényszeritett elektronok
hatékonyabban ionizdljak a gazt, igy a diéda tipusu porlasztokra jellemzd lizemi
nyomésnal 1-2 nagysagrenddel kisebb nyomést gazban is fenntarthatéo a
gazkisiilés folyamata. Emellett a mégneses tér a plazmat a cértargy felett
koncentralja, ami a magnetron mikodését stabilabba teszi, a porlasztasi sebesség
hatékonyabban szabalyozhatova valik, a gazkisiiléshez sziikséges fesziiltség pedig
jelentdsen kisebb (200-400 V) értéken tarthato (13. abra).
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13. abra. Magnetronos porlasztis elvi vdzlata [78].

A porlasztasos technikat vékonyrétegek készitésre széleskoriien hasznaljak a
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mikroelektronikdban, napelemek gyartasanal, optikai lencsék bevonatolasanal, de
orvosbiologia teriiletén is elterjedt. Jansen és munkatérsai [79] pl. keramia
bevonatot készitettek az implantatumok feliiletén karos szoveti reakciok jele nélkiil.
Xu és munkatarsai [80] kalcium-foszfat alapt kompozit bioaktiv vékonyrétegek
elgallitasarol szamoltak be TigAl,V ortopéd 6tvozeten hidroxiapatit és Ti egyideji
porlasztasaval. In vitro sejttenyésztési kisérleteikkel kimutattak a Ca—P—Ti filmek
biolégiai kompatibilitdsat, igazolva ezzel a porlasztassal késziilt bevonatrétegek

orvosbiologia alkalmazhatosagat.

Szol-gél eljaras

A szol-gél modszer egy nedves kémiai eljards kiilonféle fém-oxid anyagok
viszonylag alacsony hdémeérsékleten torténs eldallitasara. A modszer
kidolgozasanak és rétegkészitésre vald alkalmazasanak indoka, hogy segitségével a
hagyoményos, nagy energia igényid olvasztasi folyamatok kivaltasa valoésithatéd
meg, valamint olyan Osszetételek kialakitdsara nyudjt lehetGséget, melyek
létrehozasa olvasztassal nem megvaldsithatd. A szol-gél moédszer alkalmazasa
soran hidrolizis, a poli-kondenzacié és a gélesedés kémiai reakciéi mennek végbe.
A hidrolizis és a polikondenzéacié soran kolloid ("sol”) képzddik, amely
oldoszerben diszpergalt nanorészecskékbdl all. A meglévs kolloid fazis pedig
atalakul a gélbe. A kapott gélfazist részecskék alkotjik, amelyek meérete és
kialakulasa a diszkrét kolloid részecskéktdl a folyamatos, hossza lanci polimerekig
valtozhat [81]. Az észtervegyiiletet vagy fém-alkoxidot szerves oldoszerben oldjak
fel, hogy egyenletes oldatot kapjanak, majd tovabbi komponenseket adnak hozzi,
hogy bizonyos hoémérsékleten gélt képezzenek. Szaritas, szinterezés és

térhalosodéas utdn a gélek molekularis, s6t nanoszerkezet anyagokat képeznek.

Orvosbiologia kutatasok terén a szol-gél bevonat egy elterjedt technika,
amelyet preklinikai vizsgalatok soran alkalmaznak implantdtumok feliiletén
hidroxiapatit (HA) rétegek felvitelére. A viszonylag alacsony homérsékleten
végbemend szol-gél eljards nagy tisztasdgi és homogén bevonatokat
eredményez [82-84]. Az eljaras soran elGszor kalcium és foszfor prekurzorokat

kevernek Ossze etanolbol és vizb6l allo oldoszerekkel [85], amelyben a Ca/P



1. VEKONYRETEGEK KESZITESI MODSZEREI 30

molaranyt a lehet6 legpontosabban 1,67-re allitjdk be. Az elegyet valtozd
hémeérsékleti koriilmények kozott keverve az oldoszert addig parologtatjak, amig a
kivant kolloid el6 nem all [86]. Ezt kovetSen az elGallitott HA-kolloidot
felhasznélva bevonat réteget hoznak létre a Ti hordozok felilletén merités vagy
elektrospinning alkalmazaséval. Meritéses eljarassal altalaban Osszetett forméja
probatestek bevonatoldsat végzik, sik feliletd mintdknal leginkabb az

elektrospinning alkalmazasa el6nyos [87].

Mind a porlasztas, mind pedig a szol-gél rétegkészitési technika kivaléan
alkalmas vékonyréteg bevonatok készitésére, kerdmia anyagok esetén a porlasztasi
folyamat nagyon lasst porlasztési sebességgel megy végbe, mikrométer vastagsagi
rétegek készitése esetén gazdasidgtalannd teszi a moédszer alkalmazasat. Mivel
kutatomunkdm e részéhez sziikséges mintak elGallitasdhoz a CaSi por mar
rendelkezésre &llt, igy a szol-gél eljarassal szemben egy harmadik rétegkészitési
modszert, az elektrosztatikus szoras eljaras (ESD - Electrospray deposition)

alkalmazasat valasztottuk.

Vékonyrétegek elGallitasa elektrosztatikus szorassal

Az elektrosztatikus szoras ("electrospay") jelenségének elsé megfigyelése a XVIIL.
szédzadra tehetd, amikor is észrevették, hogy az ember mashogyan vérzik, ha
kozben nagyfesziiltségi aramiités éri. Megfigyelések alapjan megallapitottak,
hogy ilyen esetben a sebbdl a vér spriccelni fog. 1750-ben Jean-Antoine (Abbé)
Nollet francia lelkész és fizikus megfigyelte, hogy az edénybdl kifolyd viz
szétspriccel, ha az edényre fesziiltséget kapcsol és foldpotencial koézelébe
helyezi [88]. Ezt kovetGen Rayleigh hatarozta meg azt, hogy egy folyadékcsepp
mennyi toltést képes felvenni [89], Zeleny a moddszer kiilonbozs alkalmazasi
lehet&ségeire tett javasaltot [90], mig Taylor meghatarozta a kup alakjat, amit az
elektromos tér egy folyadékkal toltott fecskend6 hegyénél hoz létre, ha
fesziiltséget kapcsolunk réa [91]. A modszer széles korben elterjedni azonban csak
azutan kezdett miutan Dole megmutatta, hogy ezzel az eljarassal gazfazisu

ionokat lehet létrehozni témegspektrometridhoz [92], ami igen népszeriivé tette a
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modszert a kémia és biologia teriiletén.

A biomolekuldkbol késziilt vékonyrétegekhez vald alkalmazdsa azutdn nyert
teret, hogy Fenn megalkotta az elektrosztatikus szérésos ionizalo
tomegspektrométert (ESI-MS). Mivel igazolast nyert, hogy e modszerrel
létrehozott vékonyrétegeket alkoté molekuldkban a médszer nem okozott sériilést,
megdrizték szerkezetiiket és tulajdonsagaikat, széles kdrben alkalmazast nyert a

bioloégiai kutatéasok teriiletén.

Az elektrosztatikus szordsnak szamos elénye van a tobbi vékonyréteg levalasztasi

modszerrel szemben:

e egyszeri és konnyen hasznalhatd, az aramlasi sebesség és az alkalmazott

fesziiltség valtoztatasaval szabalyozhatd a rétegépiilés,

e monodiszperz cseppeket létrehozva biztositja a monodiszperz részecske

meéreteloszlast és az egyenletes vastagsaga vékonyréteget [93],
e precizen szabalyozhat6 a cseppek és a részecskék mérete,
e kevés prekurzort igényel és nagyon kicsi az anyagveszteség,
e 3 folyamat szobah&mérsékleten és normal nyoméson végezhetd,

e egyéb rétegépitési technikikhoz képest kis koltséggel megvaldsithatd és

skalazhato technikarol van szé [94].

A modszer alkalmazisa sordn a vékonyréteg alapjat képezs szuszpenzidt
meghatéarozott sebességgel egy fesziiltség ala helyezett tiin keresztiil folyatjuk at.
A td hegyén kialakul6 csepp feliilete feltoltédik amikor az elhagyja a tii hegyét, a
szuszpenziot képezd oldészer parolgasa kovetkeztében dtmérdje csdkkenni kezd és
igy megnd a toltéssirisége. Amikor a csepp Aatmérdje eléri az u.n.
Rayleigh-hatart, akkor egy Coulomb-robbanas kovetkeztében apr6é cseppekre
bomlik (14. &bra).
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14. abra. Sematikus dbra az elektrosztatikus szords folyamat
alkalmazasdrol tomegspektrometrids mérési modszernél.

Kutatasi programom megvalésitasahoz elsé lépésként a sziikséges berendezés
tervezését és megépitését kellett megvalositanom. Az elkésziilt eszkozt a 15.
adbran lathatjuk. A titdn lemezek bevonatolasahoz egy 12 cm &tmérGjé 15 cm
magas plexi cs6bol alakitottuk ki azt a kamrat melyben fiiggélegesen, a
kozépvonal mentén helyeztem el a porlaszt6é tlt. A hozdozé lemezek a kamra
aljan helyezkedtek el. ElGzetes kisérletek elvégzésével megéllapitottam, hogy
adott fesziiltség alkalmazasa mellett a porlaszté tidt6l 8 cm tavolsagra
elhelyezked6 hordozok homogén és egyenletes rétegvastagsiggal egy 7,5 cm-es kor
teriiletén vonddnak be. A késGbbiekben a mintak készitése sordn a Ti hordozd

lemezeket e teriileten beliil helyeztem el.

A porlasztas legalkalmasabb beéllitasainak megtaldlasdhoz tobb kisérletet is
végeztem a szuszpenzié adott adagolési sebességéhez tartozd megfeleld fesziiltség
meghatarozasdhoz. A tal nagy sebesség alkalmazasa esetén a cseppeknek nem
volt idejiik beszaradni, tul kis fesziiltség alkalmazasa esetén pedig nem értem el a
Rayleigh-hatart, igy a részecskék csak kis teriiletet fedtek le vagy egyaltalan nem
is érték el a mintakat. A kisérletek végeztével a legoptimalisabb beallitas az

5 kV-os fesziiltség mellett a 1,2 um/s sebességgel torténd kifajas bizonyult. Ezzel
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15. abra. A Ti lemezek bevonatoldsinak meguvaldsitdsa
elektrosztatikus szords modszerrel. Bal abra: a megépitett berendezés.
Jobb dbra: a bevonatréteq készités folyamata; a tid hegyénél
megfigyelhetd a kialalakulo szordsi kip.

a beéllitassal készitettem el a CaSi vékonyréteget a titan hordozokra.

2. Vizsgalati modszerek

Elektronmikroszképia

Az elektronmikroszkép a modern anyagtudomany egyik rendkiviil fontos
vizsgalati eszkéze mind az alapkutatis, mind pedig a kutatas-fejlesztés teriiletén.
Az 1930-as évek végén megalkotott mikroszkép forradalmasitotta a mikroszkopia
vildgat azzal, hogy lehet6vé tette a mintdk nagysigrendekkel részletesebb
vizsgalatat a fénymikroszképokhoz képest. Miikodésének alapja, hogy
elektronnyalab segitségével pésztazzuk a minta feliiletét és az elektron-anyag
kolcsénhatas kovetkeztében létrejové folyamatokat hasznaljuk fel elsGsorban
képalkotasra és szerkezetvizsgalatra, de megfelel§ detektor alkalmazéisaval
elemosszetétel meghatarozasat célzé vizsgalatot is végrehajthatunk [95-98]. Az
elektronmikroszképia alkalmazésaval tualléphetiink a hagyoméanyos optikai

mikroszkopia felbontoképességének hatardn, a lathatdé fény helyett kisebb
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hullamhosszisagi elektronnyaldbot alkalmazva a mintdk megvilagitasara

lehet&ségiink nyilik a nanométeres mérettartomanyban végezni megfigyeléseket.

Az elsg elektronmikroszkopot 1933-ban készitették Ruska és Knoll munkassaga
alapjan. Az elkésziilt mikroszkopot transzmisszios elektronmikroszképnak ("TEM
- Transmission Electron Microscope") nevezték és csak vékonymintak vizsgélatéra
volt alkalmas. 1938-ban Von Ardenne ellita egy olyan tekercs-rendzserrel mely
segitségével az elektronnyaldbbal végig lehetett pasztdzni a vizsgdlandé minta
feliiletét, megalkotva ezzel a pasztazd transzmisszios elektronmikroszkopot
("STEM - Scanning Transmission Electron Microscope" [99]).  1942-ben
Zworykin, Hillier és Snyder, felismervén a mésodlagos elektronok szerepét a
topografia  kontraszt létrehozasdban, az elektronmikroszkopnak egy 1]
konstrukciojat mutattak be, melyben a mintdk feliilletének pasztazasaval a
vizsgalando feliilet morfologiajarol kaphattunk informéciét vastag mintédk esetén.
Ez volt a pésztazo elektronmikroszkop ("SEM - Scanning Electron Microscope")
els6 alkalmazasa mintavizsgalatokra. Az elektrosztatikus lencsék, a jelfeldolgozas
és jelerGsités fejlédésével végiil az elsd, kereskedelmi forgalomba hozott péasztazo
elektronmikroszkép 1965-ben jelent meg.  Energiadiszperziv spektrométerrel
felszerelt elektronmikroszkopot 1968 hasznaltak elGszor, lehetévé téve igy a

megfigyelt minta elemdsszetétel vizsgalatat is [100].

Amennyiben a minta feliiletérsl szeretnénk informéciot kapni ugy a pasztazod
elektronnyalab &ltal keltett masodlagos elektronokat ("secondary electrons - SE")
begytjtve alkotunk képet. Ha kémiai informaciéra vagyunk kivancsiak, akkor a
karakterisztikus rontgensugarzast detektaljuk. A masodlagos elektronok mellett
keletkezs visszaszort elektronok ("backscattered electrons - BSE") szama az
atomi rendszam fiiggvénye, mely a rendszam emelkedésével monoton né. Ezért ha
ezen elektronokat is begytjtjik megfelels detektor segitségével, akkor a
visszaszort elektronokkal alkotott kép rendszamfiiggs lesz, kvalitativ informaciot

adva szaimunkra a minta kémiai Osszetételére [96].

Ha a beérkezé nyalab energidja elég nagy ahhoz, hogy az atom egy belss
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Elektron nyalib

Auger Elektronok (AE) Misodlagos Elektronok (SE)
topografiai informacidk (SEM)

Visszaszort Elektronok (BSE)

Karakterisztikus Réntgen (EDX) rendszém és fazis kalonbségek
vastagsdg, atomi dsszetétel -
- . . Folytonos
Katédlumineszcencia (CL) R - L
informdcio az elektron dllapotokrol dntgensugdrzds

Rugalmatlan széris

Gsszetétel és kotésallapotok (EELS) Rugalmas széris
szerkezeti analizis és diffrakcid

feliileti atomi Gsszetétel

Minta

Inkoherens Rugalmas
Széras
Athaladé Elektronok
morfoldgial informaciok (TEM)

16. abra. Elektron-anyag kélcsonhatds kovetkeztében létrejovd
folyamatok

elektronjat el tudja tavolitani, akkor a fellépé elektronhidny egy magasabb
energiapalyardl toltédik be. A két elektronpélya kozotti energiakiilonbség
rontgenfoton kibocsatasaval —sugarzodik  ki. Mivel az igy keletkezett
rontgenfotonok  energidja pontosan megegyezik a két palya kozotti
energiakiilonbséggel (karakterisztikus), igy a foton energidjanak detektéalasaval
meghatarozhatjuk a kisugirzé atomot, ezaltal a minta kémiai Osszetételérdl is
informaciét nyerhetiink. Abban az esetben, ha a kilokott elektron egy magasabb
szinten lévének adja 4t az energidjat és ezzel tavozasra késztetve azt,
Auger-elektronkeltési folyamatrol beszélink. Az Auger-elektronok a minta
néhany nanométeres feliiletkdzeli tartomanyaban 1évé kémiai Osszetételrsl
arulkodnak. A péasztazo nyalab elektronjaira a nehéz atommagok fékezs hatast
gyakorolnak, melynek kovetkeztében a lassulé elektron folyamatosan energiat
veszit, amit folytonos energiaeloszlast, jorészt a rontgentartoméanyba esé

elektromagneses sugéarzasként érzékelhetiink. Az emlitett elektron-anyag
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kolesonhatasokat a 16. abra szemlélteti [95-98].

A pasztazd  elektronmikroszkop legfontosabb részei az  elektronforras
(elektronagyt), a lencserendszer és pasztazo tekercsek, valmint a kiilonbo6z6
detektorok [95,96]. Mivel a forrasbol kiléps elektronoknak a szoras elkeriilése
véget gazmolekuldkkal nem {itkézhetnek, igy a mikroszkép mikodtetéséhez
vakuumrendszer sziikséges. Az elektronok fokuszaldsat méagneses lencsék
segitségével oldjak meg, a kondenzorlencse a forrashoz kozelebbi mig az objektiv
lencse a tavolabbi, ez a lencse van a mintdhoz kozelebb. Az atengedett
elektronsugar méretét allithaté aperturakkal szabalyozzak. A keletkezs
lencsehibék (asztigmiak) kikiiszobolését korrekcios lencsékkel (stigmétorokkal)

oldjak meg [95,96].

Rontgendiffrakcids vizsgalat

A rontgendiffrakecié ("XRD - X-Ray Diffraction") egy rendkiviil sokoldaltian
hasznalhaté6 méréstechnika, nélkiilozhetetlen analitikai modszer az anyagok
szerkezetének részletes vizsgélatdhoz. Alkalmazzédk a tudoméany és technologia
szamos teriiletén, beleértve az anyagtudoményt, kémiét, geologidt és az ipari
alkalmazasokat. Az XRD segitségével nyert informaciok hozzajarulnak az 1j
anyagok fejlesztéséhez, a foldtani folyamatok megértéséhez, a biologiai rendszerek
miikodésének feltarasdhoz, valamint a technologiai folyamatok optimalizalasdhoz.
Wilhelm Conrad Rontgen 1895-ben felfedezte a rontgensugarakat, és azota a
rontgendiffrakcié szamos tudomanyteriileten valt alapvets eszkozzé. Alkalmazasat
kiilonosen el6nyossé teszi, hogy egy nem roncsolasos vizsgéalati modszerrsl van
sz6, mely ily moédon lehetévé teszi a kristdlyos anyagok belsé szerkezetének

részletes tanulméanyozasat.

A rontgendiffrakcio alapjat a diffrakcio elmélete adja, mely szerint a
rontgenfotonok egy kristalyracson valé athaladaskor diffrakciot szenvednek.
Amikor egy rontgensugar talalkozik egy periddikus szerkezettel (pl. kristélyos

anyag), a kristaly atomjai ugy viselkednek, mint egy térbeli racs, amelyen a bees6
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rontgensugarak eltériilnek, minek kovetkeztében diffrakciés mintazat jon létre. E
mintazat tiikkrozi az anyagban talalhaté atomok térbeli elhelyezkedését szerkezeti
informaciot szolgaltatva a vizsgadlandé mintadarabrol. Hull feltételezése szerint
minden kristalyos anyag mutat mintazatot, ezek a mintazatok ugyanazon tipusa
minta esetén ugyanolyanok lesznek. Amenniyben pedig egy keverék mintarél van
sz6, minden egyes alkotorész létrehozza a sajat mintdzatat egymastol
fiiggetleniil [101]. A rontgendiffrakciés mintézat igy ujjlenyomatként hasznalhato
a kristalyos mintdk azonositasira, tobbkomponensd mintdk esetében az egyes

Osszetevs fazisok azonositasara [102].

A diffrakcio jelenségét akkor figyelhetjiik meg, ha egy hullim egy olyan térbeli
periodikus szerkezettel talalkozik, melynek periodicitdsa Osszemérhet§ a hullam
hullsmhosszéval. A roéntgensugarak hullsmhossza 1077 és 107'2 m kozotti,
mely mértettartomany az atomi sikok mérettartomanyaba esik. Igy informaciot
gytjthetiink minden diffrakciés mintazatot létrehozo periddikus szerkezettel
rendelkez6 anyagrol, mely diffrakcios mintézatot a Bragg-torvényt segitségével

irhatjuk le:

2dsin © = nA, (1)

ahol d a targy mérete (pl.: a kristalysikok tévolsiga), © a beesési sz6g, n

pozitiv egész szdm és A\ a hullamhossz.

A rontgendiffrakcios mérés alapja a Bragg-torvény teljesiilésének a vizsgalata:
a mintadarabra ejtett rontgensugérzas diffrakcios képet hoz létre, mely képben a
Bragg-egyenlet teljesiilés esetén intenzitds maximumok jelennek meg (17. abra).
E maximumokhoz tartozé diffrakcids szdgek ismeretében meghatarozhatd a
periddikus struktura racsallandoja és annak ismeretében felépithet6 a minta
kristalyszerkezetének véazlata, beazonosithaté a racsszerkezethez tartozo fazis. A
diffrakciés cstcsok tovabbi vizsgalataval - csdcsszélesség, cstcs eltolédas -

informéciot nyerhetiink még a mintat alkoté krisztallitok (szemcsék) meéretérdl,

racsdeformacidirol, belss fesziiltségekrol.
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17. abra. A Bragg-torvény szemléletes dbrdja

A diffrakcio jelenségét kihasznalva szamos eljarast fejlesztettek ki és
alkalmaznak rutinszerden az anyagtudomény teriiletén az anyagi minGség
megismerése céljadbol periodikusan rendezett témbi vagy vékonyréteg mintdk
esetében, racs paraméterek meghatarozasa vagy kiilénbozs felileti rendezett

szerkezetek vizsgalatat célozva meg [103].

Masodlagos semleges-részecske tomegspektrometria

Az anyagvizsgalati modszerek két csoportra oszthatok. Az egyikbe tartoznak a
mintak szerkezetérdl informaciot ado technikak (pl. rontgendiffrakeio), a masikba
pedig az anyagi mindség meghatarozasara alkalmas eszkozok (pl. mikroszkopia,
tomegspektrometria). Az anyagi mingség meghatarozasdnak egyik széleskortien

hasznalt modszere a porlasztésos analizis.

Altalaban nemesgaz ionokat hasznalva (pl. Ar, Xe, Ne) és a vizsgalando
felliletet bombéazva a feliiletrsl kiléps atomok 99%-a semleges, 1%-a pedig
toltéssel rendelkezik. A keletkezett részecskék detektalasanak szempontjabol két
technika kiilonboztethet6 meg. Ha a kiporlasztott részecskék koziil a toltott
ionokat direkt modon tomegspektrométerrel detektéljuk, akkor maésodlagos ion
tomegspektrometriarol ("SIMS - Secondary Ion Mass Spectrometry"), ha a

keltett atomokat, molekulédkat vizsgaljuk utdlagos ionizécié utan, masodlagos
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semleges-részecske tomegspektrometriarol ("SNMS - Secondary Neutral Mass
Spectrometry") beszélink. Az SNMS egy rutinszertien alkalmazott analitikai
modszer, mellyel az elemek kvantitativ mélységi eloszlasanak vizsgalata végezhets
el alacsony nyomést nemesgiz plazméat hasznalva az ionbombéazasra és az
utolagos ionizaciora (pl. Ar, Xe, Ne). Az SNMS technika miikodésének sajatsaga
a porlasztott semleges részecskék utédlagos ionizdcodja. Ennek kovetkeztében
szétvalik a porlasztas és az ionkeltés folyamata, ami miatt a detektalas
érzékenysége fiiggetlenné valik a anyagi szerkezettdl (kicsi a matrix-effektus). Ez
a SIMS méréstechnikaval szemben jelentGsen megkonnyiti mérési eredmények
mennyiségi kiértékelését (18. abra) [104-107]. A modszer alkalmazasaval 1-10
ppm érzékenységgel tudjuk meghatdrozni a minta kiporlasztott feliileti

idébeli lefolydsanak rogzitésével adott elemek mélységi eloszlasat.

A mintavizsgalat soran alkalmazott porlasztisi eljaras lényegében azonos a
vékonyrétegek készitésére alkalmazott és korabban mar ismertetett (magnetronos)
porlasztési technikdval. SNMS esetében is nemesgéz ionokkal bombazzuk a
vizsgalni kivant minta feliiletét, a kiléps semleges részecskéket a porlasztashoz
hasznalt plazma segitségével utolag ionizaljuk, majd ezt kovetSen egy ionoptika
segitségével kvadrupdl tomegspektrométerbe vezetjiik. Kisérleti munkdm soran
hasznalt berendezés egy INA-X tipusi SPECS GmbH altal gyartott berendezés,
melyben a mintédk elemzése nagyfrekvencids gerjesztéssel elGallitott Ar™ ion
plazma szolgél. A plazma ionjai néhany 100 V gyorsitas utan becsapodva a minta
felilletébe porlasztjdk annak anyagat, a kiporlasztott semleges részecskék a
plazmaba visszakeriilve ionizdlédnak, majd tomegszidmuk alapjan megvalésul az

azonositasuk.

A mérés eredményeként kapott ’intenzitas-ids’ profil reprezentilja a minta
mélységi  Osszetételét, melyet a  porlasztdsi  sebesség  ismeretében
‘intenzitas-mélység’ alakra alakithatunk &t. A teljes és a parcidlis porlasztési
hozamok, a detektalt izotopok természetes elGfordulasanak és a detektalasi

érzékenységnek ismeretében lehetGségiink van az intenzitdsnak koncentraciora
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torténd atszamolasara is. Osszességében megfelels matematikai atalakitassal egy
"koncentricio-mélység’ eloszlast leird mélységi profilt tudunk elGallitani mérési

eredményként a vizsgalt mintarol.

Ne
Ar

Kr

18. abra. A mintdk vizsgdlatinak elvégzéséhez alkalmazott mdsodlagos
semleges-részecsek tomegspektrométer (SNMS) és a porlasztishoz hazsndlt
kiilonbozd gdzokkal létrehozott plazma. A berendezés egy
fotoelektron-spektrométerrel (XPS) és egy pdsztazo tiszondds mikroszkdppal
(SPM) kézos vikuumrendszerben tizemel, igy adott esetben kémiai elemanalizisére,
valamint atomi szintd felileti morfologia elemzésre is lehetdsg van a minta

Py

levegdre torténd kivétel nélkiil.
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Raman-spektroszkdpia

A mintdk vizsgalata soran a mikroszkop és a tomegspektrometrias modszer
nytjtotta elemosszetétel vizsgalati lehetGség mellett sziikség volt az azonositott
elemek kémia Aallapotdnak meghatarozasara is. FEzen vizsgilatok elvégzésére a
Raman-spektroszkéopia modszert alkalmaztuk, mely modszer esetén a rezgési
spektrum  segitségével informéaciét kaphatunk a kémiai szerkezetre, a
kristalyossagra és molekularis kolcsonhatasokra [108]. A Raman-méréstechnika
egyik nagy elénye, hogy roncsoldsmentes és nem igényel kiilonosebb

mintaelGkészitést, vizsgalhatjuk vele gazok, folyadékok, szilard anyagok feliileteit.

A Raman-vizsgalat esetén egy fényszorasi technikarol van szo, melynek soran
a vizsgalt minta molekuldin a nagy intenzitasi fényforrasbol érkezd fény szorast
szenved. A szort fény nagy része ugyanolyan hullimhosszi marad mint a beesd
nyaldb és nem ad hasznos informacidokat - ezt nevezzilk Rayleigh
(rugalmas)-szorasnak. Azonban a beess fénynyalab egy része rugalmatlan szérast
is szenved, amit Raman-szérasnak neveziink. A beess foton energidjanak rovasara
a molekula nagyobb energidju rezgési vagy forgasi allapotba keriil, de a mar eleve
gerjesztett allapotban levé molekula alacsonyabb rezgési, vagy forgési energidju
allapotba is juthat a fénnyel torténd kolcsonhatas kovetkeztében. A szorasi
spektrumban megjelens, Rayleigh frekvencidnal kisebb frekvenciaju savokat
Stokes savoknak, a nagyobb frekvencidjuakat anti-Stokes savoknak nevezziik. A
molekulaszerkezetre utald informéciot ezek a Stokes és anti-Stokes vonalak adjak,
melyek a kozponti vonal két oldalan szimmetrikusan helyezkednek el [109]. A
Raman-spektrométerekben a mintat altalaban UV, lathato vagy kozeli infravoros
tartomanyba esé monokromatikus fénnyel gerjesztik. Mintavizsgalat sordn a
Raman-jel intenzitisa a gerjesztG fény intenzitaséval ardnyos, azonban altalaban
nagyon gyenge (csak kb. minden egymilliomodik foton valt ki Raman-szorast).
Ebbdl adodéan az effektus a gyakorlatban csak fokuszalt 1ézerfény és hossza
gyljtési idére beallitott detektor alkalmazéasaval figyelheté meg elfogadhato

jel/zaj viszony mellett.

Munkam soran a Raman-méréstechnikét els§ sorban a Ti feliieltén kialakitott
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bevonatréteget alkoto elemek kémia Aallapotanak meghatarozasara alkalmaztam,

ellendrizve ezzel a kiindulasi 6sszetétel megtartasat a bevonatolési folyamat végén.

3. Besugarzas radioaktiv forrassal

A perovszkit nanokristalyokbol készitett vékonyrétegek besugirzasat egy Am-241
forrassal végeztem, mely 5,5 MeV energiaju a-részecskéket bocsat ki. A forras
aktivitdsa 2 kBq volt. A besugarzashoz a vékonyréteget (céltargy) a PMT
detektor ("PMT - photomultiplier tube") ablakdhoz optikai szilikonzsirral
rogzitettem az elsd tesztmeérésekhez, a koincidenciamérési elrendezésben pedig egy
20x20 mm-es derékszogl iivegprizma hosszi oldaldhoz. A prizma két rovid
oldaldhoz két PMT detektort csatlakoztattam, ugyancsak szilikonzsirral. A
forrast bizonyos tavolsagban régzitettem a céltarggyal szemben, és az egész mérési
berendezést egy sotétkamraba helyeztem. A mérések el6tt 1 6ra varakozasi idét
hagytam, hogy a PMT detektorok fotokatdédjanak a termikus emisszidja
(sotétaram) a lehetd legjobban lecsdkkenjen. A forras-céltargy tévolsag 5-10 mm
tartomanyban allitottam be, viszont a késébbi kisérletek soran kimutattam, hogy
erre a paraméterre a perovszkit kristalyok radiolumineszcencia hozama érzéketlen
volt. A levegSben az 5,5 MeV-os a-részecskék kb. 39 mm-es tavolsdgon
fékezGdnek le teljesen, ebbdl kiszamitva az 5-10 mm-es tévolsdgon az a-részecskék
energidja 4,6-5,1 MeV tartomanyba esik.  Tekintve, hogy a nanokristalyok
10-100 nm vastagsdgiak a besugarzas tengelye mentén, az o-részecskék

energiavesztesége a mi kozelitésiinkben fiiggetlennek tekinthets az energiajuktol.

4. Mintakészités, felhasznalt anyagok

4.1. Kalcium-szilikat keramiaréteg elGallitasa

Titan feliiletén kialakitand6 biokompatibilitdst novels rétegként a tajvani
egylittmikods  partner  altal  elGallitott CaSi  keramiaport  kivantam

felhasznalni [44]. Feladatom volt, hogy pormintabo6l kiindulva, olyan
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vékonyréteget allitsak el6, mely a kiindulasi szerkezetet és az elemek
sztochiometriai ardnyat megtartja. Ezen kritérium miatt az elsként alkalmazni
kivant parologtatds modszerét el kellett vetni, ugyanis pérologtatas soran a
szilard anyag kiilonb6z6 olvadaspontit komponensei a hémérséklet novekedésének
megfelelGen olvadnak meg és parolognak el. A rétegek készitésére a
legmegfelelébb alternativanak az elektrosztatikus szorast taladltuk. Ehhez els6
lépésként a kerdmiaporbdl szuszpenziét kellett késziteni olyan oldoszer
alkalmazéasaval, mely az Osszetevé elemek aranyat valtozatlanul hagyja és a
szuszpendalt részecskék iilepedése elegendGen lassu a rétegkészités idejére. Ehhez
tobb  kiilonbéz6 olddszert, tobbek kozdtt metanolt, etanolt, aceto-nitrilt,
ecetsavat, stb. is kiprébaltam, kiilonboz6 koncentracioban alkalmazva Gket. A
proba mintakészitések elvégzését kovetGen ellendrizve a fenti paramétereknek vald
megfelelGsséget kivalasztottam a legoptimaélisabb eljarast, amelynél 100 mL
etanolban 10 mg port szuszpendaltam, majd fél 6ra ultrahangos kezelés utan 2
oran at iilepitettem a nehezen diszpergalhaté nagyméretd szemcséket. Ezt
kovetSen a szuszpenzio fels6 részébsl vettem ki egy 1 ml-t fecskendGvel, melyet a
rétegkészitG berendezéshez csatlakoztatva elinditottam a réteg készitését. Az
elkészitett réteget kiilonboz6 hémérsékleteken hdékezeltem, hogy a réteg és a
felillet kozott jobb tapadast érjek el, vizsgaltam a mintak fizikai és biologiai

tulajdonsagait.

s 2

4.2. CsPbBr; nanokristalyos szuszpenzié és vékonyréteg

20 2

elballitasa

A CsPbXj3 perovszkit nanorészecskék kémiai szintéziséhez az irodalomban
ismert oktadecén-alapt ,hot-injection” modszert alkalmaztam [110]. A modszerrel
jo monodiszperzitds érhets el a megfelel§ tisztitasi eljarasok alkalmazésaval,
valamint az igy késziilt nanoszuszpenzidé és vékonyréteg hoénapokig stabil és
funkcionalis marad normél koriilmények kozott is. A szintézis harom f§ lépésre
bonthato, a cézium(Cs)-oleat prekurzor elGallitasara, a perovszkit nanoszuszpenzié
szintézisére, és a tisztitasi eljarédsra:

1. 1épés: a cézium(Cs)-oleat prekurzor szintézise
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A Cs-oledtot cézium-karbonatbdl allitottam els, amibdl 1.23 mmol-t mértem be
és oldottam fel olajsav (1 ml) és oktadecén (15 ml) keverékében egy haromnyaku
lombikban. Az oldatot ezutan erds kevergetés mellett 100°C-on melegitettem fél
oran keresztiil vakuumban. A fél ora elteltével t6bbszor nitrogénnel Gblitettem
at a lombikot, hogy eltévolitsam a benne 1évé maradék oxigént és vizgézt. A
nitrogénes Oblitést kovetSen az oldatot 160°C-ra melegitettem és felhasznalasaig
ezen a hémérsékleten tartottam.

2. lépés: a perovszkit nanoszuszpenzio készitése

132 mg PbBry—hoz olajsavat (1 ml), oleilamint (1 ml) és oktadecént (10 ml)
dntottem egy masik haromnyakt lombikba, majd 10~2 mbar-os vakuumban 100°C-
on erds kevergetés mellett fél 6ran keresztiil oldottam fel, amig a keverék tiszta nem
lett. A folyamat soran a lombikot tObbszor dtdblitettem nitrogénnel. Az oldatot
160°C-ra melegitettem, és hozzdadtam a kordbban elkészitett Cs-oleatbdl 1 ml-t.
Az Osszedntést kovetGen 5 masodperc utan jegesfiirdében lehtitottem.

3. lépés: a perovszkit nanoszuszpenzi6 készitése

A szobah6meérsékletii szuszpenziot 10 percig 6000 fordulat/perc sebességgel
kicentrifugdltam, az iiledéket elvalasztottam és toluolban diszpergdltam. Ezt
kovetGen megismételtem a centrifugilast ugyanazokkal a paraméterekkel. Az
igy kapott frakciok koziil a folyadékfazist (,supernatant”) valasztottam el, ezt

hasznéltam fel a szcintillacios vékonyréteg készitéséhez.

19. abra. Az elddllitott CsPbBrs perovszkit nanokristdlyokrdl

készitett elektronmikroszkopos (STEM) felvételei. Az a) dbra a

nanokockdk szinte tokéletes monorétegbe rendezédését, mig a b)
felvétel kisebb nagyitdsban ilyen monorétegek nagyobb szemcsékbe

P P

torténd aglomerdcidjdt mutatja.
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A tisztitott szuszpenzioban a nanokristalyok élénkzold szinnel lumineszkalnak
365 nm-es UV-fény hatésara. A szerkezetiik és Gsszetételiik megallapitasa céljabol
a mintakat pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltam pasztazo (SEM) és
transzmisszios (STEM) iizemmodban (19. abra). A STEM képekbél
megéallapithaté, hogy a kristdlyok tobbsége kocka alakd,  élhosszuk
meéreteloszlasara, normal eloszlassal kozelitve, 10 + 1 nm-t kaptam (20.a abra). A
mikroszképos képek tovibbi elemzésével megallapithaté volt, hogy a
nanokristalyok Osszeépiilnek és kozel szabalyos szuperracsot alkotnak, melyben a
nanokristalyokat az oleilamin-olajsav burkolat (,capping”) kb.3 nm tévolsdgban
rendezi el. A szuperracs-szemcsék oldalai nem azonos hosszusaguak, ezért atlagolt

meéretiikbdl készitettem statisztikat (20.b abra).
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20. abra. a) Az elddllitott CsPbBrs perovszkit nanokockdk
élhosszanak eloszldsa.
b) A szuperrdcsok dtlagolt élhosszinak eloszldsa.

A kiilonb6z6 koncentracidéban elgéllitott tisztitott szuszpenziokat megvizsgalva
feltételeztiik, hogy a szuszpendilt nanokockdk 2-dimenziés szuperracsokba

rendez6dnek leginkabb, melyek az oldoszer (toluol) fokozatos elparologtatasaval



4. MINTAKESZITES, FELHASZNALT ANYAGOK 46

21. abra. CsPbBrs perovszkit nanokristdlyok tiveglapra épitett
vékonyréteg 365 nm-es UV fénnyel meguildgitva.

3-dimenziés szerkezetbe épiilnek fel. Ezt a megfigyelést kihasznalva a
besugérzasra alkalmas vékonyrétegeket ugy éallitottuk el§, hogy egy csepp
(10-15 ul) szuszpenziot iiveglapra cseppentettem, és a szaradasi folyamatot kozel
telitett toluol gbz atmoszféraban igyekeztem lelassitani a nanokocka-klaszterek
minél hatékonyabb Osszeépiilése érdekében. A 21. dbran egy iiveglapra épitett
vékonyréteg lumineszcencidjat lathatjuk 365 nm-es UV fény hatésara. Az eljaras
eredménye majdnem tokéletes téglatest formaja szuperracsok voltak, ahogy az a
19.  abran lathato. A kisérletekben 5,5 MeV energiaju alfa-részecskékkel
terveztem ezeket a szuperracsokat besugdrozni, melyek feltehetGen elegendé

szamu szcintillacios fotont fognak kibocsatani a mérések kiértékeléséhez.

A CsPbBrs nanokristalyok optikai és szerkezeti karakterizalasat is elvégeztem,
hogy tényleg a kivint Osszetételiiek és szemcseméretiiek lettek-e az elGallitott
részecskék. A 22.a abran a CsPbBrs szuszpenzion mért abszorbancia és
fotolumineszcencia lathaté, a 22.b &bran pedig az iiveglapra készitett
nanokristalyos vékonyréteg rontgendiffrakcios mérésének eredménye, mely
igazolta a kivant kristalyszerkezet elGallitdsat. Mindharom karakterizalé mérés

eredménye megfelel az irodalomban fellelhet6 adatoknak.
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22. abra. a) A CsPbBrs szuszpenzid optikai abszorbancidja
(folytonos gérbe) és fotolumineszcencidja (szaggatott gérbe) 365
nm-es UV fénnyel gerjesztve;

b) CsPbBrs nanokristilyok tiveghordozira épitett vékonyrétegének
diffraktogramja.
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V. Eredmények

1. Kalcium-szilikadt keramiarétegek

A bioaktiv bevonatrétegeket elektrosztatikus szérds modszerének alkalmazéisaval
hoztam létre titdn probatestek feliiletén, vizsgaltam a kialakitott bevonatok
szerkezetét és feliileti morfologiajat, bioaktivitésat. Méar az els6 mintak
elkészitésekor latszott, hogy a felvitt réteg tapadasa a Ti feliilletéhez gyenge. A
kotéserdsség javitasara a tovabbi vizsgalatok el6tt a minték egy részét hékezeltem
és a vizsgalatok sordn Osszehasonlitottam a hékezeletlen mintdkkal. Irodalmi
adatokra tdmaszkodva [111] a hokezelés levegén tortént kiilonb6zd hofokon 30
percig, 10°C/perc fiitési sebességgel, majd a hokezelési id6 leteltével a mintékat a
kemencében hagytam szobahémérsékletre htlni. A hdékezelést 500 — 900°C-ok

kozott végeztem 100°C-os lépéskozzel.

1.1. Hékezelés okozta morfologiai valtozasok vizsgalata

A kiillonb6z6 homérsékletd  hdékezelések hatdsara a bevonatréteg feliileti

hokezeletlen réteghez [112]. Nagy szemcseméretii részecskék megjelenését a
800°C-on végzett hokezelés esetében figyelhetjiilk meg, aminek oka a szemcse
novekedés és a CagSiO4 fazis kialakuldsa lehet, melyet a késGbbi

rontgendiffrakciés vizsgalatok is alatamasztottak. Altalanosan megéllapithato,
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hogy a részecske méretének novekedése megfigyelhets a 900°C-os esetben is, ami a
feliileti durvasidg novekedését eredményezi. A szabad szemmel is megfigyelhetd
feliileti durvasag novekedését profilométeres mérésekkel is igazoltam. A polirozott
titan feliileti durvasidga ("R, - average roughness") 290 + 37 nm, mig a
hékezeletlen bevonat esetén ez 341 &= 30 nm. A 800°C-os h&kezelést kovetGen, az
R, értéke (410 & 28 nm) szignifikdnsan megnétt a Ti kontrollhoz és a hokezeletlen
bevonatéhoz képest, ami egybevag a mikroszképos vizsgalatok eredményei alapjan

tapasztalt részecskeméret-valtozassal.

5
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23. abra. A hdkezelt réteg feliileti morfoldgidja kilonbozd
hémeérsékleteken tortént hokezelések utin. Az (a) dran a hékezeletlen
réteg lathatd, mig a (b)-(f) dbrdk az 500, 600, 700, 800 és 900° C-n
hékezelt mintdkat mutatjak.
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Irodalmi adatok alapjan a feliileti durvasidg novekedése kedvezGen hat a
csontszoveti beagyazodas folyamatara (osszeointegrités), igy a mintdk ilyen
jellegt feliileti morfologia valtozasarol feltételeztem, hogy a késébbi biologia

vizsgalatokndal kedvez6 eredményhez vezet.

TiO,

Ti hordozé

24. abra. A 800°C-on hdkezelt minta keresztmetszeti pdsztdzo
elektronmikroszkopos képe. Ldthaté (pl. a bekeretezett rész) a
kerdmia- és oxid-réteg hatdrdn létrejévd kotéserdsséget noveld

szerkezet.

A hokezelés hatasanak tovabbi elemzéséhez a 800°C-on hdékezelt minta
keresztmetszeti vizsgdlatat is elvégeztem (24. &bra), melyen jol lathatova valt
a kb. 1 —2 pum vastag titan oxidréteg képz6dése a hordozod feliiletén, valamint a
bevonatréteg megnovekedett szemcseszerkezete. Megfigyelhetd volt tovabba egy
folytonos szerkezet a levalasztott CaSi kerdmiaréteg és az oxidréteg kozott, ami a
nanostrukturdlt CaSi klaszterek részleges megolvadédsa miatt jon létre, folytonos
rétegként egy kémiai kotést hozva létre a bevonat és a titdn-oxid réteg kozott.
Mivel a hordoz6 és a bevonat kozotti adhézidt a kozottiik 1étrejové mechanikai és
kémiai kapcsolat hatarozza meg [113], igy megallapithato, hogy a kialakult koztes
réteg elényosen noveli a kotéserGsséget, ahogy azt a késébbiekben bemutatando
vizsgalati eredmények is igazoljak. A hokezelési sorozat utdni mikroszképos
vizsgalatok alapjan kijelenthet6 volt, hogy a 800°C-os hdékezelés a réteg

szerkezetének jelentGsebb romlasa nélkil javitott a Ti fellilethez torténd
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tapadason, ezért a késGbbi biologia vizsgalatokhoz sziikséges mintakat is e

hémeérsékleti tartomanyban hékezeltem.

Gyakorlati alkalmazéisok szempontjabol az utélagos hikezelés alkalmazéisanak
megvalositdsa, amennyiben sziikség van ra, az alacsonyabb hémeérséklet
tartomanyban kivanatos. Irodalmi adatok és az elGzetes vizsgalataink azt
mutattdk, hogy a 700 — 800°C-os tartomanyban varhato a titan-oxid képzsdése,
illetve a hordozo6-bevonatréteg kotésének erdsddése. Ennek nyomon kovetésére
tovabbi keresztmetszeti mikroszképos vizsgalatokat végeztem kétsugaras pasztazo
elektronmikroszkopban (FIB-SEM), a mintakat 700, 750 és 800 °C-on hd&kezelve.
A vizsgélat soran készitett felvételek a 25. &bran lathatéak. A kis nagyitasi
képen latszik, hogy a hordozé feliiletén egy egyenletes eloszlasi kozel gémb
alakt nanorészecskékbgl 4ll6 folytonos bevonatréteget alakitottunk ki. A
hokezeletlen bevonat vastagsdga koriilbelil 1,5 pum és a nagyobb nagyitasa
felvételen megfigyelhets, ahogy a részecskék a hordozéd feliiletéhez tapadnak.
A hékezelt bevonat esetén egy stird koztes réteg alakult ki a bevonat és a
hordoz6 hatara kozott. A mintak keresztmetszeti vizsgalataval megallapithato
volt, hogy a koztes TiOs réteg vastagsaga a hémeérséklet emelkedésével novekszik.
A 750°C-on végzett hikezelés soran a képzGdott oxidréteg vastagsaga 0,5 pm volt,

mig a 800°C-on kezelt minta esetében elérte az 1 pm-t.

1.2. Szerkezeti vizsgalatok

Rontgendiffrakcios és Raman spetroszkopids meéréseket végezve a bevonatolt
hordozokon a titdnra és a [(-CapSiO4 (S-dikalcium-szilikat) fazisra jellemzs

reflexiokat figyeltem meg, melyeket a 26. abrén lathatunk.

A rontgendiffraktogrammon (26.a abra) megfigyelheté a Ti két jellemzs
reflexioja (38,6° és 40,4°), emellett a 32° és a 34°-oknal megjelend diffrakcios

cstcsok, melyek a 8-CaySiOy fazisra jellemzdek [44].

A Raman spektrumon (26.b dbra) a 750 — 900 cm~!-nél megjelend csiicsok a

1

CagSi0y fazisra jellemzdek [114], mig a 400 cm ™' érték alatti tartomanyban a
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25. abra. Hdkezeletlen és hokezelt mintak keresztmetszeti felvételei
a kialakulo titan-ozid réteg vastagsigdnak és a bevonatréteg
morfologiai vdltozdsdnak nyomon kovetére.

Ca-0 racsrezgésnek megfeleld csucsok jelennek meg [115].
A 27. abréan lathato XRD diffraktogramokon megfigyelhetjiik, hogy az 500°C

alatti hokezelésnek nincs jelentGs hatasa a fazis Osszetételére. Azonban, ha a

hgkezelést 600°C-on végezziik, megjelenik a rutil fazis f6 reflexioja 27,44°-nél,
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26. abra. A hdkezeletlen bevonatolt titdn hordozd rontgendiffrakcios
(a), és Raman spektroszdopids (b) mérésének eredménye.

mig a titdnhoz tartozdk enyhén csokkentek. Ezen kiviil a 8-CagSiO4 fazishoz
tartozo reflexiok (32 — 34°) tovabbra is megmaradtak. Amikor a hémérsékletet
700°C-ra emeltem, akkor a rutil fazis még szignifikinsabbé valik, a megndvekedett
oxidréteg vastagsdga miatt, de a [-CapSiO4 fazis intenzitasdnak szétvalasat
eredményezte. Két kisebb cstcs jelent meg 29° és 31, 5°-nél, amiket a CagSiO4 és

CaSiO3 fazisként azonositottam. A hdékezelés hémeérsékletét tovabb emelve
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27. abra. A hékezelés eldtt és utdn készitett rontgen diffraktogramok
a CaSi bevonatrol.
1: 5-CaySi0y; 2: CaSiOs; 3: CazSiOy; T: Ti hordozd; R: Rutil.

800°C-ra azt tapasztaltam, hogy az 0j Ca-Si-O fazis képz6dése és rutil-TiO, fazis
novekedése még szamottevébb lett, a megmaradé [£-CasSi04 fazis mellett. Végiil
900°C-on végezve a hékezelést a [-CagSiOy fazis eredeti reflexioi elttintek, ami

azt jelzi, hogy ez a fazis a két mésik CaSi—fazissa alakult at.

Az anatéaz fazis képzGdését nem figyeltem meg egyik hikezelési folyamat soran

sem, a f6 reflexios cstucs 25,28°-nal egyik minta esetén sem jelent meg. Ez a
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megfigyelés jo Gsszhangban van az irodalmi adatokkal, melyek szerint anatéiz fazis

nem képzdédik a titan feliiletén levegén torténd termikus oxidacié soran [111] [116].

1.3. Elemek mélységi eloszlasanak vizsgalata

tomegspektrometrias moédszerrel

A bevonatolt Ti lemezeken az elemek mélységi eloszlasdnak meghatarozasat, és

az eloszlas hokezelés okozta valtozdsanak nyomon kdvetését, masodlagos semleges-

részecske tomegspektrometias (SNMS) modszer alkalmazasaval is elvégeztem. A

vizsgalat eredményét a 28. dbran lathatjuk.
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28. abra. Ti hordozon kialakitott CaSi-kerdmia bevonatrétegek
elemeinek mdsodlagos semleges-részecske témegspektrométettel
(SNMS) meghatdrozott mélységi eloszldsa.

A hokezelt minték feliiletének feldurvulasa miatt ugyan az optimalis mélységi

feloldas elérésére nem volt lehetSség, de a rétegek vastagsaga jo kozelitéssel



1. KALCIUM-SZILIKAT KERAMIARETEGEK 56

megéallapithaté volt. Irodalmi adatok alapjan tudjuk, hogy a titan feliiletén egy
koriilbeliil 5-10nm vastag nativ oxidréteg talalhato [117].  Velten és tarsai
megallapitottak [118], hogy polirozott titan felilletén kialakul6 oxidréteg
vastagsaga fiige a termikus oxidaci6 hémérsékletétsl, mely vastagsag értéke
60-200 nm volt 40 perces 500 és 600°C-os hékezelést kovetGen. A hémeérséklet
novelésével a titan hordozo feliiletén az oxidréteg novekedését figyelték meg, az
oxigénnek a feliiletrdl a térfogatba torténd intenzivebb diffuzidja és a Ti-O fazis
kialakitasa miatt [119]. Mintaim levegdn tortént hékezelését koveténe az irodalmi
adatokkal egyezGen 0,8-1pum-re noévekedett oxid-réteget figyeltem meg, mely
vastagsaga 900°C-os hdékezelés esetén a 4 um-es vastagsdgot is elérte.
Ugyanakkor, ilyen magas hémérsékleten kezet mintdknal a vastag oxid-réteg
miatt jelentGs feliileti degradécio is bekovetkezett, a bevonatréteg lepattogzott a

hordozoéroél, igy ezen mintak tovabbi vizsgalatokra nem voltak hasznélhatoak.

A hékezelt mintaknal, kiilondsen a 800°C-osnal megfigyelhetd a bevonatréteg
elemeinek és a titdn-oxid réteg Osszemosddasa, ami a keresztmetszeti
mikroszkopos képen latottak alapjan a felilet durvasidganak noévekedése miatt
kovetkezik be. A mélységprofil elemzések soran a rétegek vastagsagaira kapott
adatokat a V.1. tablazatban Osszegeztem. Statisztikai kiilonbséget a hokezelési
hémérséklet és a kialakulé rétegvastagsdg kozott nem allapithatunk meg.
Ugyanakkor, a mikroszképos és rontgendiffrakciés vizsgalatok eredményei alapjan
megallapithatjuk, hogy a hokezelés elGsegiti a szemcsék novekedést és a CagSiOy

fazis atalakulast.

1.4. A bevonatréteg és a Ti hordozé k6zotti kotéserdsség

A morfologiai vizsgédlatokat kdvetGen mechanikai méréseket végeztiink annak
eldontésére, hogy a hdékezelés valéban noveli-e a bevonatrétegek tapadasat a Ti
hordozé feliiletéhez. A kedvezs szerkezeti tulajdonsagok mellett a bevonatolt
implantatumok felhasznalhatosagat és a sikeres beiiltetést a delaminacié
minimalizalasa is meghatarozza. Meg kellett tehéat vizsgalnom a hékezelés hatasat

a bevonat és a sima titdn hordozo kozotti kotéserdsségre. Az el6bbiekben emlitett
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V.1. tablazat. Hdkezelés eldtt és utdn a CaSi réteq vastagsiginak
és a titan-oxid vastagsagdnak értékeit 0sszeqzd tabldzat.

Minta | Rétegvastagsag (nm)  Oxidréteg vastagsaga (nm)
hokezeletlen 979 £ 61 10£1
500°C 974 £ 72 57+4
600°C 1027 + 73 185+ 13
700°C 1079 + 77 377 + 26
800°C 981 + 76 1016 + 64
900°C 998 + 74 4742 + 238
Ti hordozo — 10+1

XRD, SEM és SNMS eredmények alapjan a 700-800°C-on végzett hdékezelés
hatékonyan elGsegiti az oxidréteg ndvekedését, mig 900°C-on végezve a kezelést
vastag rutil fazis képzdédik. Ezért a 700, 800 és 900°C-on hdékezelt mintiakon
kotéserdsség tesztet végeztiink a hdékezeletlen mintaval egyiitt. A hdkezeletlen
esetében a kotéserdsség értékét 2,6 + 0,6 MPa-nak mértiink, ahogy azt az V.2.
tédblazatban feltiintettem. A kiilonb6z6 hémérsékletd hékezeléseket kovetGen a
kotésersségre a kovetkezs értékeket kaptuk: 7,0 £ 3,1, 19,0 + 2,9 és
2,54 0,3 MPa, a 700, 800 és 900°C-on kezelt mintakra. A kotéserdsség értékei a
700 és 800°C-on kezelt mintdk esetében szignifikdinsan magasabb volt, mint a
hokezeletlennek. Az erdsség noévekedését okozd mechanizmus értelmezhets az
oxidréteg megvastagodasaval (0,38 — 1 um), melynek névekedésével egyidejileg a
nanostrukturalt CaSi klaszterek is részlegesen megolvadnak, ezaltal egy stabil
kémiai kotést hozva létre az alsé titdn és a fels§ kerdmia réteg kozott. A
szakirodalom alapjan [120, 121], a titan-oxid felhasznalhato egy kotorétegként,
hogy a kotéserGsséget novelje a bevonatok és a fémes hordozd kézott. Azonban
magasabb hémérsékleti hékezelés esetén, mint példaul 900°C, az oxidréteg
vastagsagédnak tovabbi ndvekedése gyenge adhéziés kapcsolodast eredményez,

karosan befolyasolva a kotéserdsséget.

Egy korabbi tanulmény eredményének megfelelGen [111], egy optimalis
vastagsagu oxidréteg kialakitdsa a titan felilletén fontos szerepet jatszik a fém
hordozok feliiletére felvitt keramia bevonatréteg tapadasianak novelésében. Dai és

tarsai [119] feltételezték, hogy alacsony hémérsékleten a titin és az oxigén egy
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V.2. tablazat. Bevonatolt Ti hordozokon mért kotéserdsség
hékezelés eldtt és kilonbozd homérsékleten tortént hokezelések utdn.

Minta | Kotéserdsség (MPa)
hékezeletlen 2,6£0,6
500°C —
600°C —
700°C 7,0+3,1
800°C 19,0+ 2,9
900°C 2,5+0,3

kompakt oxidréteget hozhat létre, ami teljesen lefedi a fém feliiletét. Azonban,
mivel magasabb h&mérsékleteken az oxigén aktivitdsa és diffuzids sebessége
megnd, igy a réteg pordzus szerkezetd és laza lesz, amely meggyengiti a vastag
oxidréteg és a hordozo kozotti kotéserdsséget, a réteg levalasat eredményezve a

hordozoérol.

1.5. Korréziés tulajdonsagok

A bevonat nélkiili titdn kontroll mintan, bevonatolt hékezeletlen és a 700, 800 és
900°C-on kezelt mintakon az egyiittm(ikods orvos kollégakkal korrézids méréseket
is végeztiink. Ahhoz, hogy megéllapithassuk a bevonatolt implantatum korrdzids
tulajdonsagat, a mintakat él6 szervezetet immitalo folyadékba ("SBF - simulated
body fluid") meritve mértiikk a nyitott aramkori (azaz drammentes) fesziiltség
("OCP - open circuit potentia") valtozasat az id§ fliggvényében. A mérések
eredményeit a 29. dbra mutatja. Jol lathato, hogy a bevonatolt és bevonat nélkiili
Ti hordozok esetében az OCP érték 60 perc utan ér el egy allandé értéket, mig a
hékezelt mintak esetében a bemeritést kovetGen nagyon révid idé utén stabil
fesziiltséget tudtunk megfigyelni. Mivel a fesziiltség valtozasidnak ideje alatt
korrézios folyamat jatszodik le, ezért a mért értékek alapjan arra kovetkeztetiink,
hogy a hgkezeléssel kialakitott titan-oxid és CapSiO4 fézis egyiittesen novelte a
bevonatolt titdn hordozék korrézioalld képességét. Megfigyelhetd tovabba, hogy a
hékezelt mintak kozott jelents kiilonbség nincs. A morfologia és szerkezeti

vizsgalatokbol tudjuk, hogy a hémeérséklet novelésével novekszik a kialakulo
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oxidréteg vastagsdga is, ugyanakkor a korr6zifalld képességet a mérési
eredmények szerint ez nem befolyésolja jelentésen. Elmondhatd, hogy a mintédkon
kialakulé oxid-réteg korr6zids szempontbol egy védéréteget is képez a feliileten,

novelve ezzel a mintadarab életidejét [122].
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29. abra. A hdékezeletlen és hdkezelt mintdkon mért nyitott
dramkori fesziltség (OPC) idébeli viltozdsa testfolyadékot (SMF)
immitdlo kornyezetben.

A mintakon mért tipikus potenciodinamiai polarizacios gorbéket a 30. abran
lathatjuk. A Dbevonatolt hokezeletlen minta korréziés potencial értéke
—595 £ 83 mV, ami nem mutat szignifikins kiilénbséget a bevonat nélkiili Ti
lemezen mért értékhez képest (—567 + 39 mV.) Ezzel ellentétben a hokezelt
mintdk értékei —431 és —345 mV kozott véltoztak, azaz az egyes mintdk kézott
nem figyelhetiink meg jelentds kiilonbség. Ugyanakkor a bevonatolt mintdk
korrézioés potencidljanak eltolédasa a pozitiv értékek irdnydba, a nagyobb
korrézios-ellenalld képességet igazolja, vagyis a hdékezeléssel sikeriilt olyan

bevonatréteget kialakitani a Ti lemezek feliilleten, ami hosszabb élettartamot
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biztosit a mintadarab szaméara.
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30. abra. A hdékezeletlen és hokezelt mintdkon mért polarizdcids
gorbék.

1.6. Antibakterialis hatas

Az elvégzett bioldgiai vizsgalatok alapjan megéllapitottuk, hogy a hdékezelt és
hékezeletlen mintak feliiletén a baktérium kolonidk 3 ora csirdztatast kovetGen
jelentek meg, amit pasztazo elektronmikroszkopban figyeltiink meg. Ahogy azt a
31. abran lathatjuk, mind a pélcika alaka E. coli, mind a gomb alakd S. aureus
baktérium kolénidk szama a bevonat nélkiili titdn hordozén nagyobb volt, mint a

bevonatolt hékezeletlen és hékezelt (750°C-on) mintakon.

A 32. 4bra foglalja Ossze a mintdk vizsgalata sorédn készitett statisztikai
elemzés eredményeit. Az eredményekbdl lathatjuk, hogy a kontrollként hasznélt
bevonat neélkiili titan minta feliiletéhez joval tobb (p < 0,05) E. coli baktérium

tapadt, mint a bevonattal rendelkezGkéhez. A révid ideji (pl.3 ora) inkubécios
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31. abra. Pdsztdzo elektronmikroszkoppal készitett felvételek a baktérium
kolonidk szamdnak megfigyelésérél. Az (a, b) képek a bevonat nélkili Ti
hordozorol, a (c, d) a bevonatolt hékezeletlen mintdrdl, az (e, f) a 750° C-on
hékezelt mintdrdl készilt. Az E. coli baktériumokat az (a, c, €), mig az S.
aureus baktériumokat a (b, d, f) dbrdkon ldthatjuk. A baktériumokat a
sdrga nyilak jeldlik.

id6 alatt, a bakteriosztatikus arany (a baktériumok sejtosztédasanak aranya)
kb.29 % volt a hokezeletlen minta esetén, mig ez az ardny a hokezelt esetben
49 % a titan kontrollhoz viszonyitva. 48 6ra elteltével ez az arany 15 % és 23,6 %
volt a hékezeletlen és hékezelt mintaknal. Megfigyelhet6 tovabba, hogy a hékezelt
mintan a baktériumok szam szamottevGen alacsonyabb volt (p < 0,05), mint a

hékezeletlenen. A ndvekedési gorbékre illesztett egyenesbdl meghatarozott
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orankénti novekedési érték a hokezeltnél (0,0125) kisebb a hdokezeletlenéhez
(0,0137) illetve a Ti-kontroll mintakoz (0,015) képest. Az E. coli-hoz hasonléan
az S. aureus novekedése is szignifikinsan csokkent (p < 0,05) a hdkezelt
bevonttal rendelkez6 mintan. A baktériumos ndvekedési ardny a 750°C-on
hékezelt, hékezeletlen és a bevonat nélkiili Ti hordozé mintakon 0, 0089, 0,0103 és
0,0134 volt. A 48 6ras csirdztatast kovetGen a bakteriosztatikus névekedési arany
a hokezelt és a hokezeletlen bevonaton 34 % és 21 % volt a titan kontrollhoz

viszonyitva az S. aureus esetén.

(2) (b)
12 - - 12
* bevonat nélkili Ti hordozé
11 ) . 14
s bevonatoltTi hordozo !
# *
g 08 1 o hékezelt: 750 °C 0.8 -
T 0.6 Iy 0.6 *
2 . “
o 044 il 0.4 o *
E *
2 o2 gmr 02 - *g
U
z
3 0 o
a 3 6 24 48 3 6 24 48
o . Csirdztatasiidé [ora) . Csirdztatdsiidd [ora]
g
= 0.015x + 0.2592
g 03 -yt 038 y = 0.0134x +0297
c ) R?=0.9233
L 06 e 0.6 1
Q Y =0.0137x +0.207p
3 2 2
o o4 = R*=0.9369 04 A — "y =0.0103x +0.261p
< ~y=0.0125x +0.181 e g RIS0.8888
. R?= 0.9221 o | ¥ = 0.0089x +0.2058
2 . R*=0.8543
0 T T T T 0 T T T r
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Sejtosztodasi idé [6ra] Sejtosztddésiids [ora]

32. abra. Az (a) jeli dbran ldathaté az E. coli baktériumcsirdk szdma (fent)
és novekedési gorbéje (lent) a vizsgdlt mintdkon kilonbozd csirdztatdsi
iddtartamok elteltével. Referecnciaként bevonat nélkili Ti hordozdt
haszndltunk. A (b) jeld dbrdan az S. aureus batériumcsirdk szima (fent) és
névekedési gorbéje (lent) figyelhetjik meg [125].

A fenti vizsgdlatok és mérések alapjan megallapithatom, hogy az

elektrosztatikus szoras modszere alkalmas eljaras a kiindulési Osszetétellel
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megegyez$ vékonyrétegek létrehozasara bioaktiv  kalcium-szilikat por
felhasznélasaval. Utolagos hdokezeléssel stabilizaltam és javitottam
a kialakitott nanoszemcsés bevonatréteg és a titdn hordoz6é kozotti
kotéserGsségét.  Emellett megfigyeltem, hogy a hdékezeléssel megmaradt
a biolégiailag aktiv (-CaySiO, fazis, a hordoz6 feliiletén kialakult rutil
(TiO3) fazis mellett. A korrozids vizsgalatok soran megfigyeltem, hogy
a titan-oxid (TiOg) védéréteg funkciot is ellat a hordozo felilletén, igy
novelve annak élettartamat korroziv kozegben. A bevonatolt és hokezelt
minték fokozott antibakteridlis hatast fejtettek ki csokkentve a karos sejtek
novekedését és osztodasat. A tapasztalatok alapjan megallapithatom, hogy az
ilyen m6don elkészitett implantatumok a betiltetés utani gyoégyulasi idészakot
jelentGsen lecsokkenthetik és novekedhet az implantdtum élettartama is.
Ezek alapjan elmondhatom, hogy a kutatémunkdm sordn sikeriilt egy
gyors és egyszerid modszert kidolgoznom Osszefliggé bioaktiv CaSi-keramia
bevonatréteg kialakitasara Ti hordozo feliilletén. Ezen kutatasi eredményeket
osszegezve két tudoményos kozlemény jelent meg a Material Science &
Engineering C [C1] és Colloids and Surfaces B: Biointerfaces folybiratokban
[C2].

2. CsPbBrj3 nanokristalyos vékonyrétegek
radiolumineszcenciaja

A CsPbBrj szuperracs-szemcséknek a radiolumineszcens (szcintillacios) valaszat
mértem 5,5 MeV energiaju oa-részecskékkel torténd besugirzés hatasédra. A
szcintillacios fotonokat egy fotoelektronsokszorozé csével (tovabbiakban PMT
detektor) mértem. A szcintillacios fotonok statisztikus eloszldsanak lehets
legnagyobb mintavételi pontossaga érdekében az elektronikus jelalakot DT5761
4 GS/s sebességii digitalizalo elektronikdval mértem, ami lehet6vé tette a jelalak
250 ps pontossagu mérését. A tipikus jelalakot a 33. &bran lathatjuk. A jelalak
felfuto éle (jelfront) egy kozel linearis modellel irhato le, a lecsengési vagy bomlasi

éle pedig egy exponencialis bomlasi karakterisztika jellemezi. Ez utébbi pontos
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illesztését megnehezitette a PMT detektor jelatmeneti idSszordsa (<2 ns), ami
Osszemérhets volt a jelalak bomlasi idejével. Ezért valasztottuk a bomlési id6
meghatarozasara a 10 — 90 % fesziiltség jelatmenet illesztését egy egyszeri linearis
illesztéssel. Az igy kapott bomlasi id6t az adott jel azonositasira hasznéltuk fel
tekintve, hogy a PMT sotétimpulzusai (egyelektron zaj) nagyon hasonlé jelalak-

karakterisztikaval rendelkeznek.
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33. abra. a) A CsPbBrs szuperrics-szemcsék tipikus vdlaszjele az

5,5MeV-o0s a-részecskékkel torténd besugdrzdsra; b) CsI(Tl) szcintilldtor
makroszkopikus kristalydnak tipikus jelalakja ugyanolyan besugdrzadsi
korilmények kézott.

A jelalak idokarakterisztikdjanak statisztikus elemzésébdl azonnal kideriilt,
hogy csak részlegesen lehet beazonositani a szcintillaciés eseményeket a
sotétimpulzusokkal valé nagymértékd &atfedés miatt, ezért elhatéroztuk, hogy
a perovszkit vékonyrétegminta radiolumineszcencidjat két PMT detektorral
figyeljilk meg idgkoincidencia mérésben (34. abran). Ennek alapelve, hogy a

sotétimpulzusok id6ben korreldlatlanok, igy konnyen elkiilonithet6k a korrelalt
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34. abra. A koincidencia mérésekhez haszndlt kisérleti elrendezés
sematikus illusztracidja. Az dbra jobboldaldn a szimuldcio sordn haszndlt
geometriai elrendezés lathato.

eseményektsl megfelel§ feltételt téve a két detektorban azonositott események
idgkiilonbségére. Mivel a nagysebességi DT5761 jelalakdigitalizalonk egycsatornas
eszkoz volt, kibeles késleltetéssel vezettiik bele a két PMT detektor kimeneti jelét.
A Kkésleltetés tavolsagat 12,5 ns-ra allitottam be. Ezekkel a beéllitdsokkal mért
tipikus jelalak a 35. abran lathat6. Az idébeli kiilonbségek alabb részletezett

analizisébdl a mérérendszeriink atviteli-idd szordséra 712+11 ps adddott, valamivel

150
|

-Fesziiltség (mV)
50

— —
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35. abra. A CsPbBrs vékonyréteg radiolumineszcens vdlaszdanak tipikus
jelalakja o késleltetévonalas koincidenciaelrendezésben.
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A 36. abran a jelfelfutéasi és bomlasi id6k statisztikus kiértékelését mutatom
be Osszehasonlitva az egy- és kétdetektoros méréseket. Az atlagos felfutési és
lecsengési id6kre rendre 1,63 és 2,18 ns-ot kaptam. Miutan kielégité moédon
elkiilonitettem a valés és miszer eredetd eseményeket, a jelalak-amplitadok
statisztikai elemzését is el tudtam végezni. A jelalak, mint a fesziiltség id6fiiggvénye
integralva megadja a kigytjtott toltések mennyiségét minden egyes impulzusra,
ami altalaban felhasznéalhat6 a PMT detektor elektronsokszorozasi tényezGjének és

fotokonverzios hatasfokanak ismeretében a detektorokba érkezs fotonok szamaéanak

meghatéarozasara.
3
7 (@) = szcintillacié =~ 4 (b) = szcintillaci6
g ] sotétimpulzusok ] s6tétimpulzusok
% % A x 50
» N
o -0.87
;gj = § g 32,550
f} D 1
o} g N
m m ]
o o —
e
T T
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Jelfelfutasi idé (ns) Bomlasi idd (ns)

36. abra. a) A felfutdsi és b) lecsengési idd statisztikus kiértékelése a
valds szcintilldcids és sotétimulzusok jarulékainak dsszehasonlitdsdaban.

A jelfelfutéasi idsk kiilonbségének statisztikus elemzése a 37.a dbran alapjan
érthetd meg. A nulla id&kiilonbség kozelében kiemelkedd csiics a  valds
szcintillacios események jaruléka, mig az egyenletes hattér a sotétimpulzusok
véletlen koincidenciaeseményei. Ezen események hozaménak ardnya erdsen fligg
a besugarzas intenzitasatol, azaz nagyobb intenzitas esetén, példaul a sugarforras-
minta tavolsag csokkentése esetén, megnd a vélelten koincidencidk szama. Ezt
minden koincidenciamérés esetében mérlegelni kell, hogy optimalis legyen a mérési
id6 és kozben megfelelen alacsony szinten maradjon a véletlen koincidencidk
hozama. Az adatkiértékelés soran a valés koincidenciacstics eseményeit minél
pontosabban igyekeztem kivalasztani, valamint a véletlen koincidencidkra tett
feltétellel meghatarozni azok jarulékat. Ezzel a modszerrel nagymértékben lehetett

javitani a valos szcintillacios események azonositasat és kiértékelését. A PMT
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a valés és véletlen eseményeket, igy egyértelmiien koriilhatarolhaté a szcintillacids
események mintdzata, ami bizonyitja a CsPbBrs szuperrics-szemcsék mérhets

radiolumineszcenciajat.
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37. abra. a) A jelfelfutdsi élek idékilonbségének statisztikus eloszldsa. A
nulla idékilonbség koril lathato csics a valds koincidenciaeseményeknek
felel meg (sdrga tartomdny), mig az egyenletes hdttér a sotétimpluzusoktol
szarmazo véletlen koincidenciaeseményeknek felel meg. A véletlen
események jarulékdnak meghatdrozdsdra kivdlasztottam egy a valds
eseményekre tett kivdlasztott tartomdny szélességének megfeleld
tartomdnyokat (zold tartomdnyok). b) Az iddkolinbségre tett feltételek
alapjin kivdlasztott események eloszldsa a PMT detektorok dltal
impulzusonként kigyidjtott téltés fiiggvényében.

A mérési adatok elemzésének végsG célja az volt, hogy meghatarozzam a
CsPbBrs nanokristalyok radiolumineszcencidjanak hozamét az azonositott
szcintillacios eseményekbdl. Els6 1épésként a PMT detektorok anédjan meért

elektromos impulzusok t6ltésébdl a fotoelektron hozamot Y, szdmitottam ki, amit
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a fotokatod bocsat ki az egyidejiileg becsap6dé szcintillacios fotonok hatésara. A
fotoelektronok beiitésszamanak szorésat Osszehasonlitottam egy GEANT4 koddal

irt Monte Carlo szimulacidéval. A szimulacié geometriai beallitdsat a 35. abra

illusztralja. A szimulaciéba egyetlen valtozd paraméter lett beépitve, a
radiolumineszcens fényhozam y = AY/AE, (AE.: az  a-részecskék
energiavesztesége a mnanokristalyokban). A szémitashoz sziikséges t6bbi

paramétert Aallandénak vettem, melyek a vékonyréteg elektronmikroszképos
felvételek kiértékelésébsl meghatarozott —kitoltottsége 1n,¢, amely értéke
22 + 2 %-nak adoddott, valamint a PMT katod fotokonverzios hatéasfoka volt,
amelyet 7, = 9,5%-nak szdmoltam 552 nm-es emissziés hullimhosszon. A
szimulacioban feltételeztem, hogy a nanokristilyok izotrép moédon emittéilnak.
Tovabba kiszadmoltam az a-részecskék atlagos energiaveszteségét egy nanokocka
méretének megfelels (AE,) 10 nm-es uthosszon CsPbBrs Osszetételd anyagban,
melyre 1400 eV-ot kaptam. Egy a-besugarzéasi eseményre vonatkozo szcintillaciés
féenyhozam Y,, = yAE, és a fotokatéd altal keltett fotoelektronok hozaménak
kapcsolatat a kovetkezs egyenlettel irhatjuk le:

Y. = thngnq (1)

ahol 1, a meérési elrendezésiink optikai transzportjanak hatéasfoka, amelyet a
szimuléciobél 19.5 %-nak kaptunk azonosan mindkét PMT detektorra. Az
eseményenkénti fotoelektronhozamot a jelalak integrélasabol szamolt toltésbdl
szamithatjuk ki:
Vot

==l )
ahol V; az anodfesziiltség az i-edik mintavételezési csatorndban, 0t a mintavételezési
csatorna szélessége, valamint Z = 50  az adatgyiijt6 elektronika impedanciaja.
A wvalés szcintillacios hozam meghatarozasdhoz ossze kell vetniink a kisérleti
adatokat a szimuldci6 eredményével. A szimuléciobol megkaptam a geometriai
elrendezésiinknek megfelels fotonhozamot (38.a dbra) és az ebbdl szarmaztathato
fotoelektronhozamot (38.b &abra). Ez utobbi eloszlasat barmelyik detektorra

véve paraméterként bedllitott szélességli konvolucidval elsimitva raillesztettem
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38. abra. a) Szimuldlt fotonhozamok korreldcidja; b) szimuldlt
fotoelektronok hozamdnak korrelicidja; ¢) a szimuldlt fotoelektron eloszlds
és a kisérleti fotoelektron eloszlds Pearson-féle x?-analizise.

a kisérletileg visszaszamolt fotoelektronhozamra, melyet az aldbbi képlettel

szamitottam ki:

_Q
Ye—m (3)

ahol M a PMT detektor elektronsokszorozasi tényezdje, e az elemi toltés. Mivel
az elektronsokszorozds egy sztochasztikus nemlinearis folyamat, a szdrasa
jelentGsen hozzdjarul a fotoelektronhozam bizonytalansigahoz.  Ezt vessziik
figyelembe a szimulélt fotoelektronhozam konvolucidjaval. Az illesztés josagat
jellemz& Pearson-féle y? érték minimumanal hatarozzuk meg a szcintillacios
hozamot (38.c &bra). A szcintillaciés hozamra 2,95 £ 0,2 foton/keV érték
adodott. Ez az eredmény az irodalomban az elsé adat toltott részecskék altal

nanokristalyokban kivéltott szcintillacié hozamanak értékére.

A peovszkit rétegek elGalltasa és vizsgalata soran elért eredményekkel
az irodalomban els6ként mutattam meg, hogy a CsPbBrs perovszkit
nanokristalyok részecskesugarzas altal kivaltott radiolumineszcens jele
mérhetS és kiértékelhet6. Habar a nanokristalyok méretébdl adédéan a
sugarzas altal leadott energia viszonylag kis szamu elektron-lyuk par keltésére
elegendd, a kvantumbezaras hatasara gyors fényimpulzust keltenek, amelynek

jelfelfutasi idGtartamat az alkalmazott fotondetektor, jelen esetben PMT
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detektor, hatarozza meg. A méréseink bizonyitjdk a nanokristéalyos és azokbol
épitheté strukturak alkalmazhatosigat olyan mérérendszerekben, ahol az
informaciot. A perovszkit nanokristalyos szuszpenzio és épitett vékonyrétegek
elgallitasa egyszerd technologiai 1épésekbdl all szemben a tradicionélis
egykristalyos szcintillatorokkal. A kapott eredményeket egy publikiciéban

Osszegeztiik, mely a Materials Letters folyoiratban jelent meg [C3].
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VI. Osszefoglalas

A fogorvostudomany napjaink egyik legintenzivebben fejlédé kutatasi teriilete a
fogaszati implantatumok fejlesztése. Az implantatumok tilnyomo6 tobbsége
titdnbol késziil, mely kitin biokompatibilitassal rendelkezik, nem magnesezhetd,
megfelel6 mechanikai szilardsdgu és korrézidalls. Kitting tulajdonsagai mellett
azonban biologiai kdrnyezetben bioinert, azaz a szervezet &ltal vélaszreakciot ki
nem valté tulajdonsidgokat mutat, ami kidrosan hat az implantatum és a kdrnyezs
csontszdvet optimalis kapcsolodasara. Az implantatum terhelhetGsége és a hosszi
élettartama szempontjabol igy az egyik kulcskérdés a beiiltetett implantatum
csontszdvetbe torténd integraldédasa, a megfelel biologiai kapcsolat kialakitasa. A
csontszdvetnek a megfelelGen feliiletkezelt implantatum kielégité mértéki
korbevételére, a beiiltetett implantatum és a befogadd csontszovet kozott 1étrejove
szoros kotés kialakulasdhoz altalaban 3-6 hénapos idStartam sziikségeltetik, az
implantatum csak ezt kovetGen valik teljes mértékben terhelhetévé. Mind az
orvosok, mind pedig a betegek részérsl érthet6 igény a ,csontosodési” id6
leréviditése anélkiil, hogy ez a beiiltetés sikerességét rontand. Ebbdl adoéddan a
kutatésok jelentds része a feliilet fizikai, kémiai modositasan keresztiil kivanja

novelni a bioaktivitast és a csontosodasi (osszeointegréacios) hajlamot.

Doktori munkdm egyik célja titan felilleten olyan nanostrukturalt
kalcium-szilikat (CaSi) keramia vékonyréteg kialakitdsa volt, amely antibakterialis
és csontgyogyulast serkenté hatassal bir.  Mivel az egyiittmiikods kiilfoldi
kollégdknak koradbban sikeriilt kidolgozni egy, az eddig alkalmazott elallitasi

modszerekhez képest olcsébb és kornyezetbarat eljarast kalcium-szilikat por
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elgéllitasara, igy munkam egyik f6 feladata a megfelel§ rétegnévesztési modszer

megtalalasa volt e por alkalmazasaval.

Kutatomunkam ideje alatt bevonatrétegek készitéséhez megépitettiink egy
elektrosztatikus szords modszerét alkalmaz6 berendezést és kidolgoztam az
optimalis miikddési paramétereket a rétegépitéshez. Sikeresen allitottam el6
CaSi-kerdmia vékonyréteget titan hordozé feliiletére. Szédmos kisérlet elvégzése
utan az elektrosztatikus szérashoz sziikséges legjobb szuszpenzidt a CaSi-kerdmia
por (100 mg) és etanol (10 ml) ultrahangos fiird6ben torténd keverése és 2 oras
iilepitése utan sikeriilt elGéllitani, az eredeti Ca:Si=7:3 ardny megtartasaval. Az
els6 teszt mintdk utadn egy 80 darabbdl all6 mintasorozatot készitettem, a
mintakat 500, 600, 700, 800 és 900 °C hémérsékleten hékezelve kerestem meg azt
a h&mérséklet tartomanyt, ahol a Ti lemezen a kivant TiOy oxid (rutil) fazis
legalabb 1 pum vastagsagura ndvekszik, de ugyanakkor a CaSi-kerdmia rétegben
nem torténik jelentGsebb szerkezeti valtozas. A mintakat hékezelés el6tt és utan
rontgendiffrakcios modszerrel (szerkezeti valtozasok), Raman-spektroszkopiaval
(kémiai valtozasok) és pasztazo elektronmikroszkoppal (feliileti morfologiai
valtozasok) vizsgaltuk. Pasztézo elektronmikroszkopot hasznalva megallapitottam

a levalasztott réteg vastagsigat és annak Osszefligglségét.

A rontgendiffrakcios és morfologia vizsgalatok alapjan megallapithaté volt,
hogy a 700 és 800 °C fokon hékezelt mintdkban a TiO; réteg vastagsaga elérte a
1.5 pm értéket, ami alkalmazas szempontbol mér elfogadhat6. Mindekdzben az
eredeti rétegre jellemzG [-CagSiO4 fézis megmaradt, bar csekély mértéki
oxidacioja megfigyelhets volt, az ennél magasabb hémérsékleten (900°C) pedig
atalakult CaSiOj3 és CagSiO,4 fazisokra, valamint igen nagymeértékt delaminacio
volt megfigyelhets. Mivel alacsonyabb hémérsékleteken a TiOo fazis kialakuldsa
nem tortént meg, igy megéllapitottam, hogy a bevonatolt Ti lemezek utélagos
hékezelése 700 — 800°C tartomanyban optimalis. Vizsgaltuk a rétegek Ti, illetve
TiOy réteghez valdé kotésének erdsségét is, meghatirozva azt a hémérsékletet
melyen a CaSi bevonat és a Ti hordozo kotési szilardsaga a legnagyobb értéke

(19 MPa) éri el, mely érték meghaladja az ISO 13.779 szabviny minimaélis
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kovetelményét (15 MPa). Orvos kollégakkal egyiittmiikddve kimutattuk, hogy a
CaSi-keramia réteggel bevonatolt és utdlag hékezelt feliileteken a bevonatréteg
jelenléte kedvezGen hat a sejtek novekedésére és osztotdéasara, emellett fokozott
antibakteridlis hatast is megfigyelhetiink.  Megéallapitottam, hogy ortopédiai
implantatumok ily médon torténd elkészitése jelentGsen csokkenheti a betiiltetést

kovets gyogyulasi idészakot és novelheti az implantatum élettartamaét.

Munkam folytatasaként CsPbBrs perovszkit nanokristalyok kémiai szintézisével
és az elgallitott szuszpenzi6 felhasznélasaval vékonyrétegek épitésével foglalkoztam.
Uj-generacios fotovoltaikus és fotoemisszios eszkozok funkcionalis elemeinek
szant perovszkit kristalyok egyediilallé optoelektronikai tulajdonségai inspiraltak
a kutatomunkam Kkiterjesztésére ezen anyagcsaldd més alkalmazhatésaganak
megvizsgalasa iranyéba. Munkdm sordn o6lom-alapi CsPbBrs perovszkit
nanokristalyokat szintetizaltam, bel6liik vékonyrétegeket készitettem {iveg
hordozoéra. Vizsgaltam a rétegek lumineszcens tulajdonsagait toltott részecskékkel
torténé besugarzas hatasara, melyre az irodalomban eddig nem volt talalhato
kisérleti adat. A nanokristdlyok méretébsl addéddan a sugarzas altal
leadott energia viszonylag kis szamu elektron-lyuk péar keltésére elegends, a
kvantumbezaras hatasara gyors fényimpulzust keltenek, amelynek jelfelfutasi
idGtartamat az alkalmazott fotondetektor, esetiinkben fotoelektronsokszorozo csé
(PMT), hatarozza meg. A méréseink bizonyitjdk a nanokristélyos és azokbol

pontossag kritikus feltétel, és nem igényelnek spektroszkopiai informécio gytjtését.
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VII. Tézispontok

[T1]: Elektrosztatikus szords modszert alkalmazve, a kiinduldsi Osszetételével
megegyez$  vékonyréteget hoztam létre  bioaktiv  kalcium-szilikdt  por
felhasznalasaval készitett szuszpenzi6 alkalmazéasaval. A kialakitott nanoszemcsés
bevonatréteget  utolagos  hdokezeléssel — stabilizdltam  és  javitottam — a
hordozo6-bevonatréteg kozotti kotéserGsségét. Megallapitottam, hogy a hdékezelés
soran nemcsak kialakul a Ti hordozén a kivant titan-oxid rutil fazisa, de
megmarad a kivant [-CaSiOy4 fazis is. Kisérleti munkdm eredményeként egy
egyszerii és gyors eljardasi modot dolgoztam ki, mellyel Osszefliggs, bioaktiv

CaSi-keramia bevonatréteg alakithaté ki Ti hordozo feliiletén.
A tézisponthoz kapcsolodo publikaciok: [C1], [K1], [P1]

[T2]: Az elektrosztatikus porlasztéssal készitett CaSi-keramia bevonatrétegeket
kiilonb6z6 hémérsékleteken hékezelve néveltem a réteg és a hordozé kozotti
kotéserdsséget.  Meghataroztam azt a hémérsékletet melyen a CaSi-kerdmia
bevonat és a Ti hordozo kotési szilardséga a legnagyobb értéket (19 MPa) éri el,
mely érték meghaladja az ISO 13.779 szabvany minimalis kovetelményét
(15 MPa). Korrozios vizsgalatokkal kimutattam, hogy a kialakult titan-oxid réteg
a titan feliiletén védoréteg funkciot is ellatva noveli a hordozo életidejét korroziv
kornyezetben. Kimutattuk, hogy a CaSi-keramia réteggel bevonatolt és utoélag
hokezelt felilleteken a bevonatréteg jelenléte kedvezGen hat a sejtek ndvekedésére
és osztodasara, emellett fokozott antibakteridlis hatasat is megfigyeltiink.

Megéllapitottam, hogy ortopédiai implantdtumok ily médon torténd elGkészitése
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jelentSsen csokkentheti a betiltetést kovet§ gyogyulasi idGszakot és novelheti az

implantatum életidejét.

A tézisponthoz kapcsol6do publikaciok: [C2]

[T3]: Az irodalomban els6ként mutattuk meg, hogy a CsPbBrs perovszkit
nanokristalyok részecskesugarzas altal kivaltott radiolumineszcens jele mérhets és
kiértékelhets. Els6ként alkalmazva CsPbBrs perovszkit nanokristéilyos
vékonyrétegeket  toltott  részecskék  detektalasara, megmutattam,  hogy
iveghordozéra  készitett  vékonyréteget detektor-rendszerbe épitve gyors
jelfeldolgozas érheté el. Bizonyitottam, hogy a nanométeres kristdlyméretnek
készonhetGen a manapsag legelterjedtebben hasznalt CsI(TI) szcintillatorokhoz
képest az altalam elGéllitott perovszkit nanokristdlyos réteggel kiegészitett
szcintillacios detektor jelentGsen gyorsabb valaszidével (=2 ns) és idGzitésre
alkalmasabb jelalakkal rendelkezik. A perovszkit nanokristalyos szuszpenzio és
épitett vékonyrétegek elgallitdsa egyszert technologiai 1épésekbdl all szemben a

tradicionalis egykristalyos szcintillatorokkal.

A tézisponthoz kapcsolodo publikaciok: [C3], [P2]
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VIII. Summary

One of the most intensively developing research areas in dentistry today is the
development of dental implants. The vast majority of implants are made of
titanium, which has excellent biocompatibility, cannot be magnetized, has
adequate mechanical strength and corrosion resistance. However, in addition to
its excellent properties, it is bioinert in a biological environment, i.e. it shows
properties that do not trigger a response from the body, which has a detrimental
effect on the optimal connection of the implant and the surrounding bone tissue.
In terms of the implant’s load capacity and longevity, one of the key issues is the
integration of the implant into the bone tissue and the establishment of the
appropriate biological connection. It usually takes a period of 3-6 months for the
bone tissue to sufficiently surround the properly surface-treated implant, for the
formation of a tight bond between the implanted implant and the receiving bone
tissue, and the implant can only be loaded after that. There is an understandable
demand from both doctors and patients to shorten the "ossification" time
without impairing the success of the implant. As a result, a significant part of the
research seeks to increase the bioactivity and ossification (osseointegration)

tendency through physical and chemical modification of the surface.

One of the goals of my doctoral work was to create a nanostructured calcium
silicate (CaSi) thin layer on a titanium surface that has an antibacterial and bone
healing stimulating effect. Since the cooperating foreign colleagues previously
managed to develop a cheaper and environmentally friendly process for the

production of calcium silicate powder, compared to the production methods used
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so far, one of the main tasks of my work was to find the appropriate layer growth

method using this powder.

During my research work, we built an electrospray equipment for the
production of coating layers and I developed the optimal operating parameters for
layer growing. I successfully produced a thin layer of CaSi on the surface of a
titanium substrate. After several experiments, the best parameters for
electrospraying was found after mixing CaSi powder (100 mg) and ethanol (10
ml) in an ultrasonic bath and settling for 2 hours, keeping the original Ca:Si=7:3
ratio. After the first test samples, I made a series of 80 samples, heat-treated the
samples at temperatures of 500, 600, 700, 800 and 900 °C to find the temperature
range where the desired TiOy oxide phase (rutile) on the Ti plate grows to a
thickness of at least 1 um, but at the same time no major structural changes
occur in the CaSi ceramic layer. The samples were examined before and after
heat treatment by X-ray diffraction (structural changes), Raman spectroscopy
(chemical changes) and scanning electron microscopy (surface morphological
changes). Using a cross sectional scanning electron microscope, I determined the

thickness of the separated layer and its structure.

Based on the X-ray diffraction and morphology tests, it could be established
that the thickness of the TiOs layer in the samples heat-treated at 700 and 800°C
degree reached 1.5 pm, which from an application point of view is already
acceptable. Meanwhile, the 5-CasSiO4 phase characteristic of the original layer
remained, although a small degree of oxidation was observed, and at a higher
temperature (900°C) it was transformed into CaSiO3z and CazSiO4 phases, as well
as a very large delamination was observed. Since the formation of the TiO, phase
did not occur at lower temperatures, I found that the subsequent heat treatment
of the coated Ti plates is optimal in the 700 — 800°C range. We also examined
the strength of the bonding of the layers to the Ti and TiO5 layers, determining
the temperature at which the bonding strength of the CaSi coating and the Ti
substrate reaches its highest value (19 MPa), which value exceeds the ISO 13.779

standard minimum requirement (15 MPa). In cooperation with medical



78

colleagues, we have shown that the presence of the coating layer on surfaces
coated with a CaSi layer and subsequently heat-treated has a favorable effect on
the growth and division of cells, and we can also observe an increased
antibacterial effect. I have found that preparing orthopedic implants in this way
can significantly reduce the healing period after implantation and increase the life

of the implant.

As a continuation of my work, I dealt with the chemical synthesis of CsPbBrs
perovskite nanocrystals and the construction of thin layers using the produced
suspension. The unique optoelectronic properties of perovskite crystals intended
as functional elements of new-generation photovoltaic and photoemission devices
inspired me to expand my research work in the direction of investigating other
applications of this family of materials. During my work, I synthesized lead-
based CsPbBr3 perovskite nanocrystals, and made thin layers of them on a glass
substrate. I investigated the luminescent properties of the layers as a result of
irradiation with charged particles, for which no experimental data could be found
in the literature until now. Due to the size of the nanocrystals, the energy given
off by the radiation is sufficient to create a relatively small number of electron-
hole pairs, as a result of the quantum confinement, they create a fast light pulse,
the signal rise time of which is determined by the photon detector used, in our
case a photomultiplier tube (PMT). Our measurements prove the applicability of
nanocrystalline structures and structures that can be built from them in measuring
systems where timing accuracy is a critical condition and do not require the

collection of spectroscopic information.



KOSZONETNYILVANITAS 79

Koszonetnyilvanitas

A doktori kutatdsomat az elmult évek alatt tobb ember segitette, akik
tamogatasa nélkiil ez a dolgozat nem jChetett volna létre. Koztudott, hogy a
kutatomunka ©6nall6 tevékenység, azonban sajit tapasztalatombél tudom, hogy
témavezetém, konzulensem, kollégdim, tovibba hallgatdé tarsaim véleménye,

dtmutatésai és tandcsai nélkiil ez a disszertacié nem sziilethetett volna meg.

Eppen ezért elészor is szeretnénk koszonetet mondani témavezetémnek, Dr. Csik
Attildinak az atadott szakmai tudasaért és utmutatasdért, tiirelméért és ram
aldozott idejéért. Nagyon segit6kész hozzaédllasaért és emberségességéért, melynek
koszénhetSen barmilyen probléméval nyugodtan fordulhattam hozza, tudva azt,

hogy megoldast fogunk ra talalni.

Tovabba Dr. Hunyadi Mdtydsnak, akit6l szintén rengeteget tanultam, tobbek

kozott a magfizikai méréstechnikarol és az onnan nyert adatok feldolgozasarol.
Mindkett&jiknek halaval tartozok a szamtalan konzultaciojukért, a dolgozat és a
kapcsoldédo tanulmanyok kéziratanak véleményezéséért, a épitGjellegl, konstruktiv

kritikaikért és a szakmai tAmogatasukeért.

Koszonettel tartozom doktorandusz tdrsaimnak, akik segitséget és utmutatast

adtak mikor elakadtam.

Ezentul Tdrsszerzdimnek is koszonettel tartozom, hogy a szakmai tanacsukkal és
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hozzajarulasukkal novelték a publikaciok szinvonalét.

Koszonettel tartozom az egyittmikodd partnereinknek az altaluk nyujtott
vizsgalatokért és szakmai ralatasukért, amellyel még tovabb bé&vitették

ismeretkoromet.

Rajtuk kiviil nem feledkezhetek meg az Atommagkutaté Intézet (ATOMKI)
dolgozoirdl, akik ide keriilésemet kovetSen befogadtak és segitséget nyujtottak

illetve tanéccsal lattak el.

Ezen kiviil szeretném megkoszonni szileimnek az Onzetlen tamogatéasukat,
amellyel anyagi és erkolcsi hattéret biztositottak a tanulmanyaim befejezéséhez.
Koszonet illeti még testvéremet, aki gondoskodott a testi erénlétem és szellemi

frissességem fenttartasarol az otthon toltott idéGmben.

Végiil, de nem utols6 sorban bardtaimnak, akik a tanulmanyaim mellett segitettek

az altaluk szervezett programokkal szabadidémben kikapcsolodni.
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