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Bevezetés, célkitzések

A nanoszerkezét anyagokkal kapcsolatos kutatasi eredményeket északbol
szarmaz0 innovacios technologidkat szamos tudorediigten ma mar a gyakorlatban is
alkalmazzak. A kutatasok egyik fontos célja nanmoisz rendszerek tervezése és
szabdlyozsa az 1-100 nm-es mérettartomanybarnyeihaltdmbi fazisi anyagokhoz képest
0j tulajdonsagok és felhasznalasi Iéiségek adodnak. Kolloidkémiai mébdszerek
alkalmazasaval leh&tégink nyilik e szabalyozott métetnlakd, nagy fajlagos felllettel és
elté kristalyossagi fokkal rendelkénanorészecskekdllitasara.

A nanorészecskék kozul kitlintetett figyelmet érdemek a félvezét tulajdonsaggal
rendelked fém-oxid nanorészecskék, mint példaul a cink-oxdd elballitas maodjatol
fuggéen kulonbdad morfologiaju félvezdét nanorészecskék dlllithsara van lehéség,
melyek mas és mas optikai, elektromos és kataditikuajdonsagokkal rendelkeznek. Ezen
rendkivili tulajdonsagainak koszonbem a cink-oxid hatékonyan alkalmazhaté géz/g
szenzorként, katalizatorként, antireflexios bevokaalapanyagaként, illetve a napenergia
kozvetlen elektromos energiava todértalakitdsara alkalmas berendezések, azaz napeleme
alapanyagakeént.

Kutatasaim egyik fontos célja az volt, hogy Ujzdéotoemisszids és szerkezeti
tulajdonsagokkal rendelkézszabalyozott méngtcink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-
oxid nanorészecskéket allitsak skerves kozegben. A részecskék fellleti elektromotikai
és szerkezeti tulajdonsagait a cinkion koncentxaatiés a cink-oxid racs kulonb®meértéki
indiumionnal valo adalékolasaval szandéekoztam lgagalini.

Vizes kozegben, hidrotermalis eljarassal kilorbdzorfolégiaju (virag és prizma
alakl) cink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-dxrészecskéket allitottam éel Ezen
kisérletsorozat célja a részecskék emisszios tuiafhainak a részecskék morfologiajatol és
indiumion tartalmatol valo fliggéséenek bemutatasa.

A kolloid diszperz rendszerek ismeretén alapué@ltasi moédok mellett értekezésem
masodik részében a kvazi kétdimenzidos szerkezetéitehbzasaval kapcsolatos
eredményeimet mutatom be. Az Onreridiéz vékonyrétegek éhllitAsa soran é6z0r - a
micellaris rendszerek kolloidkémiai viselkedéséhdsznalva- szilard hordozé feliletén
hexagondlisan rendezett nanomintdzatokat hoztame I|éiblokk-kopolimer micellaris
rendszerek segitségével, majd elvégeztem azok logidoés szerkezetvizsgalatat.

Mivel a kolloid diszperziokban ismert a nanoréskeé& és a polielektrolitok kdzott

kialakul6 kolcsbnhatasok természete, és a kialakemhilszerek szerkezete, ezért koveikez



célomnak tekintettem, hogy ramutassak, milyen kétdizios Onszervéds szerkezetek
alakulnak ki— néhany szadz nm-es rétegvastagsag@manyban-, ha ugyanazokat a
paramétereket (polielektrolit oldat elektrolit &rha, pH-ja) valtoztatjuk, mint a tombfazisu
rendszerekben. OnrendeEses technikaval kulonb®ANaCl-tartalmi és kilonbdzpH-jd
polielektrolit-oldatok felhasznéaldsaval ZgiPolielektrolit hibrid vékonyrétegeket allitottam
el és meghataroztam optikai, szerkezeti ééaaglszorpcids tulajdonségaikat.

Radiofrekvencias  katodporlasztasos  technikaval &yaebott  szerkezét
ZnO/polielektrolit vékonyrétegeket allitottanbemajd vizsgaltam azok optikai, szerkezeti és
vig6z adszorpcios tulajdonsagait.

A cink-oxid rétegek megujuldé energia technoldgi@bavald gyakorlati
felhasznalasanak bemutatasaként porlasztasos zgseli ZnO/IaS;/CulnS napelemeket

allitottam eb, majd meghataroztam optikai, szerkezeti és fékyrelmos tulajdonsagaikat.

Kisérleti anyagok és mdédszerek
Kisérleti anyagok

A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO részecské&ktféle modszerrel, dimetil-
szulfoxidban homogén nukleaciéval, illetve vizeszdégi diszperziokban L-hisztidin
jelenlétében hidrotermdlis eljarassal Allitottand. eAz elballitasok soran a cinkionok
koncentracidjat es/vagy az indiumion/cinkion arargitoztattam.

Szilicium-hordoz6 fellletén hexagonalisan rendezahorészecskéket poli(sztirol)-b-
poli(2-vinil-piridin) (PSi3s¢b-P2VRy) diblokk-kopolimer micelldk segitségével toluolos
kozegldl allitottam eb bemeritéses technikat alkalmazva. A nanomintézelt@litdsa soran
a micella magban Iév prekurzor ionok mifségét (cink-acetat dihidrat és cink-nitrat
hexahidrat) és mennyiségét valtoztattam.

A ZnOy/poli(akrilsav) Gvegfellleten rogzitett vékonyréddg onrendeddéses,
bemeritéses (LbL, layer by layer self assembly) smédel allitottam é| kilonb6sd NaCl-
tartalmud (fac=0-0,1 mol/dmi) és pH-ju (pH=5, 6) poli(akrilsav) oldatok alkalréesaval.

Radiofrekvencias katddporlasztassal kilodboetegszamua (n=5, 10 , 20 )
ZnOl/poli(akrilsav) vékonyrétegeket allitottamé.elA ZnO prekurzoraként cink-peroxidot
alkalmaztam.

A ZnO, InS; és Culng rétegekbl felepulb napelemeket porlasztasos pirolizissel
allitottam eb. Az eballitas soran az §%; puffer réteg vastagsagat valtoztattam.

A kisérletekhez felhasznalt vegyszerek analitill@itve reagens tisztasadguak voltak.



Vizsgalati modszerek

A nanorészecskék és vékonyrétegek optikai tulajgges UV-lathatd
spektrofotometrias (abszorpcid, transzmittanciaflex#®) és fluorimetrias maodszerrel
vizsgaltam.

A mintak szerkezetvizsgalatahoz, illetve a benl@ié kristalyfazisok azonositasahoz
rontgendiffrakcios modszert (XRD) méréstechnik&abhaztam.

Bizonyos mintak termoanalitikai vizsgalata soraernmtogravimetrias (TG) és
differencial pasztazo6 kalorimetrias (DSC) méréstédcikat alkalmaztam.

Alacsony lmérséklei (T= 77 K) nitrogén adszorpcios technikaval a hieinmalis
modszerrel élallitott ZnO és indiumionnal adalékolt ZnO minté&jldgos fellletére és
porozitdsara jellentzadatokat hataroztam meg.

A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO részecskékileti 6sszetételének
meghatarozasahoz réntgenfotoelektron spektroszk@$RS) €s energia diszperziv réntgen
spektroszkopiat (EDX) alkalmaztam.

A morfoldgiai vizsgalatokhoz transzmisszios és zp#d elektronmikroszkdpiat
(TEM, SEM), illetve atomér mikroszkopiat (AFM) hasznaltam.

Bizonyos mintak esetében az atlagos részecskeshéieamikus fényszéras méressel
(DLS) hataroztam meg.

A nanorészecskék fellleti elektromos tulajdongdgais a polielektrolit
makromolekuldk toltésének meghatarozasahoz ararpldigincial, illetve elektrokinetikai
potencial méréseket végeztem.

A kulonbdz pH-ju és NaCl-tartalma polielektrolit-oldatok réla viszkozitasat
25+0,1°C-on kapillaris viszkoziméterrel hataroztam meg.

Az dnrendeéddéses technikaval @llitott vékonyrétegek épllésének kdvetését, detv
a filmek vizghz adszorpcios tulajdonsagainak meghatarozasat knstédy mikromeérleggel
(QCM) 25+0,1°C-on végeztem.

A ZnO és az indiumionnal adalékolt mintdk fény#lelnos tulajdonsagainak
meghatarozasdhoz egymasba fogazotieléktrodokat hasznaltam.



Uj tudoméanyos eredmények tézisszéirésszefoglalasa

T1. A cinkion koncentracié és az Ii'/zn" arany befolyasa az indiumionnal adalékolt

ZnO nanorészecskék méretére, optikai tulajdonsagadr

1.a A cinkion koncentréacié és aZ’lfzr?* arany befolyasa az indiumionnal adalékolt ZnO

nanorészecskék méretére €s az aggregatumok szérkeze

A TEM és DLS meérések eredményei bebizonyitottakyyha cinkion koncentracioja
€s a részecskék indiumion tartalma befolyasoljdsaacskék primer méretét, illetve a primer
részecskék altal alkotott aggregatumok méretét. dbtin koncentracié sorozaton beldl
megfigyelhed, hogy az IA"/Zn** arany novekedésével a részecskék primer mérek&arso
ami az indiumionok stabilizal6 hatasanak kovetkezyeé Megallapithatd, hogy a rendszer
tokéletesen modellezi a kolloidkémia egyik alapshgdt, a Weimarn-szabalyt. Kis cinkion
koncentraciok (0,01 és 0,025 mol/jnesetén a keletkézgdcok akadalytalan névekedése
nagyobb primer részecskemérettel rendélkezszecskék és kisebb méretggregatumok
kialakulasat eredményezi. A cinkion koncentracioveive (0,05 és 0,1 mol/dinazonban a
nagyszamu goc gatolja egymas novekedését, ami kkipeiner mérdt részecskék és

nagyobb mérétaggregatumok kialakulasat eredményezi.

1.b A cinkion koncentraci6 és az*ifzn™* arény hatasa az indiumionnal adalékolt ZnO

nanorészecskék gerjesztési kiiszobenergidjara

Az UV-lathaté abszorpcios mérések eredményei atapp@gallapithatd, hogy egy
adott koncentraciosorozaton belll az indiumionatarhmal, illetve egy adott indiumion
tartalomnal a néveldvcinkion koncentracioval a részecskék gerjesztgstébenergigjain A
gerjesztési kiszobenergia novekedésének magyarsagyeészt a részecskék primer
méretének csokkenése, masrészt az indiumionok Igedena kristalyracsban, amit

rontgendiffrakcids és termoanalitikai modszerekgakoltam.

1.c A cinkion koncentracié és az>ifzr?* arany hatasa az indiumionnal adalékolt ZnO

nanorészecskék fotoemisszids tulajdonsagaira

A mintak emisszios tulajdonsagait vizsgalva megdttdatam, hogy az indiumionnal
adalékolt ZnO nanorészecskek Ujszeemisszios tulajdonsaggal rendelkeznek, mivel

emisszids spektrumukban egy Gj, 465 nm-es maximumemamelkesd csucs jelenik meg,



melynek intenzitisa a mintak indiumion tartalmavabvekszik. Ezen U] emisszid
megjelenése, illetve intenzitasdnak ndvekedésecskdai cinkionok jelenlétével, illetve

koncentracidjuk névekedésével magyarazhatd, mebet indiumionok racsba tortén
beépiilése okoz.
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A részecskeméret, a gerjesztési kiiszobenergiaarmiagzios maximumok valtozasa a cinkion

\ 4

koncentraciéval és az ifizn** arannyal

T2. Komplexképzodeés altal szabalyozott ZnO és indiumionnal adalekbZnO részecskeék

kolloidkémiai sajatsagaival kapcsolatos megallapigok

2.a Az IR*/zr?* arany hatasa az indiumionnal adalékolt ZnO réskéksmorfoldgiajara és
szerkezetére

A kilénb6 morfologiaval (virag és prizma alak) rendeléegszecskék morfoldgiali
(TEM, SEM) és fellletkémiai (XPS, EDX) vizsgalatedményei bebizonyitottak, hogy az
indiumionnal adalékolt mintak morfoldgidja torzulz aadalékolatlan ZnO részecskeék
morfolégidjahoz képest, illetve az indiumionok feddinak a részecskék fellletén, eloszlasuk
nem homogeén. Az eloszlas inhomogenitasanak magtar&z indiumionoknak kristalyok

feliletén kialakulo hibahelyeken torteapecifikus adszorpcioja.



2.b Az IA*/zn®* arany hatdsa az indiumionnal adalékolt ZnO réskéksgerjesztési
kiiszObenergidja

s

eltolédasa figyelhét meg az I8/zn** ardny novelésének hatasara, amely a gerjesztés
kliszObenergia csokkenését jelzi. A gerjesztési Kieszergia cstkkenést magyarazata az,
hogy az indiumionok ZnO racsba toréérbeépillésének koszonBeh egy Uj donor

energianivo jelent meg a ZnO vegyérték savjaban.

2.c Az If*/zr?* aréany hatdsa az indiumionnal adalékolt ZnO részékslemisszios

tulajdonsagaira

A mintak fotoemisszids tulajdonsagait vizsgélva alkegitottam, hogy a mintak
fotolumineszcencias sajatsaga fligg a részecskékolbgiajatél és a mintdk indiumion
tartalmatol. A virdg alaku sorozat ZnO tagjanak snids spektrumaban egy széles emisszios
sav jelenik meg a z0ld-sarga tartomanybaR,£565 nm), mig a prizma alaki ZnO minta a
z06ld tartomanybam(,=509 nm) emittal. Ezen maximumok a mintak indiumiarialmanak
novekedéseével a kisebb hullamhosszak felé tolodnek mikdzben jelerdis
intenzitasnovekedés kovetkezik be. A cslcsok altidénak oka a / hibahelyek eltés
kémiai kornyezete, melyet az indiumionok ZnO racstders beépulése okoz, mig az
intenzitasnovekedés a,Vhibahelyek koncentracidjanak névekedésével maghaté.

T3. Fellleti nanostruktaralt mintazatok készitése lokk-kopolimer micelldk

alkalmazasaval

3.a A micella magban lévprekurzor ionok koncentraciojanak befolyasa a ftacenagok

méretére

Az AFM vizsgalatok eredményei alatamasztottdk, hagyink séval toltétt PSseb-
P2VPypo micellak oldatabdl szilicium hordozo feluletén legitéses technikaval létrehozott
monorétegben a micellak hexagonalisan helyezkedhek micella magok atlagos tavolsaga
kb. 98 nm, amely nem valtozik jelésen sem a cink prekurzor niségenek, sem pedig
koncentricidjanak valtoztatdsaval. Bblmegallapithatd, hogy nanomintazatok szerkezete
alapveben a diblokk-kopolimer kémiai szerkezetével, nemiga prekurzor koncentracioval

szabalyozhat6. Azt is megallapitottam, hogy a nék&elatlagos magassaga kismétiek



ndvekedést mutat a téltésarany (cinkion/piridin sy arany) novelésének hatasara, illetve
megfigyelhed, hogy cink-nitrat alkalmazasa esetén magasabbllimigeagok alakulnak ki,
mint cink-acetat prekurzor alkalmazasa esetén. lEoka lehet a nitrat s6 nagyobb kristalyviz

tartalma, ami nagyobb mértékben képes duzzasztaigedla magjat.

3.b A micella magban léwcinkionok koncentracidjanak befolyasa a részecakéletére

A nanomintazatok AFM vizsgélata soran megalla@toit hogy a cink-nitrat
prekurzor esetén a részecskék a maximalis magdq8a680,5 nm) 0,3-es toltésarany esetén
erik el. A cink-acetatb6l éallitott részecskék kisebb altagos magassaggaleliesmhek,
amely a micella magban léwinkionok koncentraciojatél fuggetlenul 0,9 és h/@ kozott
valtozik. A részecskék rontgendiffraktogramjaibdl &cherrer-egyenlet segitségével
maghatarozott krisztallitméretek a prekurzor komc@aidtdl fuggetlentl mindkét prekurzor
esetén 17-25 nm kozott valtoznak. Bblarra kovetkeztettem, hogy a részecskék nem
félgdbmb, hanem lencse alakuak, hiszen magassadalskisebb, mint atméjuk. Ezen
morfolégia annak kdszonhigthogy a plazmakezelés sordn a hordoz6 fellleterészecske
kozott fellée@ adhézios €k, illetve hatarfellleti fesziltség torzithatja amedeti félgomb

alakot.

3.c A részecskék kémiai 6sszetételére vonatkozillamtasok

A kisérletek célja hexagonalisan rendezett ZnOeeszk alallitasa volt, azonban a
részecskék szerkezetvizsgalata soran (XPS, XRDigdmymsodott, hogy mindkét cink sé
elreagélt a szilicium hordozé fellleti oxidrétegeweely sorén cink-szilikat nanorészecskék
keletkeztek cink-oxid nanorészecskék helyett. A-@nilikat nanorészecskék keletkezése a

micellak magjaban lévnyomnyi mennyiségviz jelenlétével magyarazhato.

T4. Az onrendeddéses technikaval éallitott ZnO o/poli(akrilsav) hibrid nanofilmek

optikai, morfoldgia és adszorpciés tulajdonsagai

és morfologiai tulajdonségaira

A Zn0O; nanorészecskékb és poli(akrilsav) polielektrolitbdl- kilénbdzpH-ju és
NaCl-tartalmu poli(akrilsav)-oldatok alkalmazasayéhrendeédéses technikaval létrehozott

vékonyrétegek felépilését kulonldozanddszerekkel (UV-lathaté abszorbancia, reflexio,



AFM, QCM) nyomon kovetve megallapitottam, hogy dkabnazott pH-tartomanyban a
filmek épulése fuggetlen a pH-tdl, a filmek épuldsearis és a poli(akrilsav)-oldatok
elektrolit tartalmaval & a filmek vastagsaga. A filmek rétegvastagsaganabldakrilsav)
oldatok elektrolit tartalméatol valé flggésének magyzata az, hogy az elektrolit mentes
oldatban (gac=0 mol/dn?) a poli(akrilsav) lancok toltése nagyobl=(-19,2 mV), ezért
nyujtott allapotban vannak, ami vékonyabb rétedpkialasat eredményezi. Ha a polielektrolit
oldat hozzaadott elektrolitot tartalmaz, a poli{slav) lancok az ellenionok arnyékol6 hatasa
miatt dsszegombolyodnak{£ -4,8 mV), cstkken a felllethez kozvetlenll kapadd
szegmensek szamaj a hurkok és a lancvégek hossza, ami altal egyagabb polielektrolit
réteg alakul ki a feltleten. A filmek fellleténelEi vizsgalataval bebizonyosodott tovabba,
hogy a poli(akrilsav)-oldat elektrolit tartalmanakvekedésével érdesebbé valik a filmek

felllete, ami szintén a polielektrolit aggregakkezetére utal.

4.b A poli(akrilsav)-oldat elektrolit tartalmanalefolydsa a Zngpoli(akrilsav) filmek vizgz
adszorpciés tulajdonsagaira

A pH=5 sorozathoz tartozé 10 és 20 rétegassre Omol/dn? és 0,05 mol/drhjel,
QCM kristaly fellletére és lveghordozéra épitetteddesddé ZnOy/poli(akrilsav) filmek
vizgbz adszorpcios tulajdonsagait QCM és UV-lathatéerefis mérésekkel hataroztam meg.
A QCM mérések soran meghatarozott adszorpciés rimdteon adszorpcids hiszterézis
jelenik meg, ami egyérteliien bizonyitja a filmek pdérusos szerkezetét. A fknpdrusméret
eloszlasabdl megéallapitottam, hogy az elektrolitein tartalmazé poli(akrilsav)-oldatbdl
épitett filmek 5-8 nm-es porusatrieel rendelkeé porusokat, mig az elektrolitot tartalmazo
(cnac=0,05 mol/dni) poli(akrilsav)-oldatbdl épitett filmek tobb kidetméreti (d=3-6 nm)
porust tartalmaznak. Tovabba megallapitottam, hadymek monomolekulas boritottsaga,
fajlagos felllete, porozitasara poli(akrilsav)-oldat elektrolit tartalmaval. Alrhek vizgsz
adszorpcidjanak kovetésere alkalmas modszernekyaitaa filmek UV-lathaté reflexidjanak
méreése, hiszen az adszorpcid soran a filmek réespektrumai eltolédnak. Ez az eltolodas a
vizgoz relativ nyomasanak valtozasaval egyre jélszitb. A spektrumok eltolédasanak oka a
film effektiv térésmutatojanak ndvekedése. Mivelaaszorpcié soran a film optikai valaszt

ad, a Zn@poli(akrilsav) filmek alkalmasak lehetnek optilsgienzorként val6 alkalmazasra.



T5. Radiofrekvencias katodporlasztédsos technikavaléallitott ZnO/poli(akrilsav) filmek
optikai és szerkezeti tulajdonsagai

5.a A ZnOl/poli(akrilsav) filmek gerjesztési kiszidrgiaja

A Kkilonbdzd rétegszamua (n=5, 10, 20) ZnO/poli(akrilsav) filmederjesztési
kliszObenergidinak a Tauc-moédszer segitségével ndorttheghatarozasa soran azt
tapasztaltam, hogy filmek gerjesztési kiiszobengrgiatkken a filmek rétegvastagsagéaval
(az 5, 10 és 20 réteges filmekre rendre 3,40 €38 8Y és 3,36 eV), amely a ZnO részecskék

méretének ndvekedésével magyarazhato.

5.b A ZnOl/poli(akrilsav) filmek fotoemisszios tdtasagai

A filmek fluoreszcencia tulajdonsagait vizsgalvagakapitottam, hogy a filmekben a
ZnO rétegek a fény lathaté tartoméanydban emisszitigdonsaggal rendelkeznek. Az 5
réteges film spektrumaban egy vords emisszios cgglesik (\max=669 nm), amely a
rétegszam novekedésével a nagyobb energiak féldikotl- a 10 réteges film spektrumaban
a zoOld-sarga tartomanyban£,=575 nm), a 20 réteges film esetén a zold tartoimamy
(Ama=531 nm) jelenik meg-, mik6zben intenzitdsa jeleah lecsokken. Az eltolodas a
filmképzés soran bekovetki&kb. 120°C-on tortéis, az egyes rétegszamok esetén kilotboz
ideig tart0 lbtkezeléssel, azaz az 6regedéssel magyarazhatd, aovdly atalakul a ZnO
kristalyszerkezete. A kristalyszerkezet atalakukman megvaltozik a ZnO kristalyracsaban
a lathato emisszio kialakulasaért fékehibahelyek (Znés ") minésége és mennyisége. Az
intenzitas csdkkenés a hibahelyek koncentraciéjaaékkenésének kdvetkezménye.

5.c A ZnOl/poli(akrilsav) filmek szerkezete

A ZnOlpoli(akrilsav) filmek keresztmetszeti SEM \ételei egyértelriien
bebizonyitottak, hogy a filmek valéban rétegeslszastiek. A filmek kb. 60 nm vastag ZnO
és kb. 30 nm vastag poli(akrilsav) rétegéidpiinek fel. A felvételek alapjan meghataroztam
a filmek rétegvastagsagat (az 5, 10 és 20 rételgeskfe rendre 430 nm, 640 nm, és 1450
nm), melyek j0 egyezést mutatnak a reflexids spekikbdl meghatarozott értékkel (az 5, 10
és 20 réteges filmekre rendre 423 nm, 622 nm é8 tnd).
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5.d A ZnOl/poli(akrilsav) filmek vidg adszorpcios tulajdonsagaira vonatkozd megallapita

A filmek vizgéz adszorpcios tulajdonsagainak meghatdrozasa betdinonyitottam,
hogy az ezen kisérleti korilmények kozott katodgsaiasos technikavalédllitott filmek
szerkezete tomor, nem tartalmaznak pérusokat. Brém képesek jelefd mennyiséd
vizgbz megkotésére, vagyis az onrenitbrses technikaval @llitott ZnG,/PAA filmekkel
ellentétben interferencia elven tkddé optikai szenzorként valdé alkalmazasuk nem

lehetséges.
T6. A ZnO/In ;S3/CulnS; napelemek fényelektromos tulajdonséagai

A napelemek fényelektromos tulajdonsagainak jelksez soran megallapitottam,
hogy a puffer réteg (b%s) vastagsaga (0,4hm és 0,91um) jelentsen befolyasolja a
napelemek fényelektromos tulajdonsagait. A rovidgaéram és a kapocsfesziltség kozel
kétszeresére, a maximalis teljesitmény és a hit@sfig kozel hAromszoroséaré kétszeres
puffer réteg vastagsagat esetén. Ennek az a magyardogy a vastagabb puffer réteg egy
jobb p-n atmenet alakit ki, ami altal a puffer getgobban hozza tud jarulni az

aramtermeléshez.
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