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1. Bevezetés és célkitőzések 

 

A nanoszerkezető anyagokkal kapcsolatos kutatási eredményeket és az azokból 

származó innovációs technológiákat számos tudományterületen ma már a gyakorlatban is 

alkalmazzák. A kutatások egyik fontos célja a nanodiszperz rendszerek tervezése és 

szabályozása 1-100 nm mérettartományban, mellyel a tömbi fázisú anyagokhoz képest új 

tulajdonságok és felhasználási lehetıségek adódnak. Kolloidkémiai módszerek 

alkalmazásával lehetıségünk nyílik e szabályozott mérető, alakú, nagy fajlagos felülettel és 

eltérı kristályossági fokkal rendelkezı nanorészecskék elıállítására. 

 A nanorészecskék közül kitüntetett figyelmet érdemelnek a félvezetı tulajdonsággal 

rendelkezı fém-oxid nanorészecskék, mint például a cink-oxid. Az elıállítás módjától 

függıen különbözı morfológiájú félvezetı nanorészecskék elıállítására van lehetıség, 

melyek más és más optikai, elektromos és katalitikus tulajdonságokkal rendelkeznek. Ezen 

rendkívüli tulajdonságainak köszönhetıen a cink-oxid hatékonyan alkalmazható gáz/gız 

szenzorként, katalizátorként, antireflexiós bevonatok alapanyagaként, illetve a napenergia 

közvetlen elektromos energiává történı átalakítására alkalmas berendezések, azaz napelemek 

alapanyagaként. 

 Kutatásaim egyik fontos célja az volt, hogy újszerő fotoemissziós és szerkezeti 

tulajdonságokkal rendelkezı szabályozott mérető cink-oxid nanorészecskéket állítsak elı 

szerves, illetve vizes közegő diszperziókban. Az optikai tulajdonságok befolyásolását a 

cinkion koncentráció változtatásával és a cink-oxid rács különbözı mértékő indiumionnal 

való adalékolásával kívántam megvalósítani. Kísérleteim során a minták optikai 

tulajdonságait UV-látható abszorpciós, UV-diffúz reflexiós és fluoreszcencia vizsgálatokkal, 

míg a kristályszerkezet indiumionnal történı adagolásának hatására bekövetkezı változását 

különbözı anyagszerkezeti módszerekkel, mint például a röntgendiffrakció, röntgen-

fotoelektron spektroszkópia, energia diszperzív röntgen spektroszkópia, szándékoztam 

jellemezni. A részecskék morfológiáját és méretét transzmissziós és pásztázó 

elektronmikroszkópiával, illetve dinamikus fényszórás méréssel kívántam meghatározni. 

Továbbá vizsgálni szándékoztam az indiumionnal történı adalékolás a fényelektromos 

tulajdonságokra gyakorolt hatását. 

A kolloid diszperz rendszerek ismeretén alapuló elıállítási módok mellett értekezésem 

második részében kvázi kétdimenziós szerkezetek létrehozásával kapcsolatos eredményeimet 

mutatom be. A kétdimenziós szerkezetekkel kapcsolatos munkámat - a diblokk-kopolimer 

micelláris rendszerek kolloidkémiai viselkedését kihasználva-, szilárd hordozó felületén 
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hexagonálisan rendezett nanomintázatokat elıállításával kezdtem. A nanorészecskék 

szerkezetét röntgendiffrakciós technikával és röntgen-fotoelektron spektroszkópiával, míg 

méretüket és morfológiájukat transzmissziós elektronmikroszkóppal és atomerı 

mikroszkóppal vizsgáltam.  

 Mivel a kolloid diszperziókban ismert a nanorészecskék és a polielektrolitok között 

kialakuló kölcsönhatások természete és a kialakuló rendszerek szerkezete, ezért következı 

célomnak tekintettem, hogy rámutassak, milyen kétdimenziós önszervezıdı szerkezetek 

alakulnak ki, ha ugyanazokat a paramétereket (polielektrolit-oldat elektrolit tartalma, pH-ja) 

változtatjuk, mint a tömbfázisú rendszerekben. Önrendezıdéses, bemerítéses technikával 

különbözı NaCl-tartalmú és különbözı pH-jú poli(akrilsav)-oldatok felhasználásával pórusos 

cink-peroxid/poli(akrilsav) hibrid vékonyrétegeket állítottam elı. Vizsgáltam a filmek 

felépülését- UV-látható abszorpciós, reflexiós módszerek és kvarckristály mikromérleg 

segítségével-, illetve szerkezeti, morfológiai, és vízgız adszorpciós tulajdonságait. 

Célom volt rádiófrekvenciás katódporlasztásos eljárással szabályozott szerkezető cink-

oxid/poli(akrilsav) vékonyrétegeket elıállítása, majd a filmek optikai, szerkezeti, morfológiai 

és adszorpciós tulajdonságainak jellemzése. 

 A cink-oxid megújuló energia technológiában való gyakorlati felhasználásának 

bemutatásaként dolgozatom utolsó fejezetében cink-oxid, indium-szulfid, réz-indium-szulfid 

rétegekbıl felépülı ZnO/In2S3/CuInS2 napelemek porlasztásos pirolízissel történı 

elıállításával, optikai, szerkezeti és fényelektromos tulajdonságainak jellemzésével 

foglakozom. 
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2. Irodalmi áttekintés 

 

2.1. A cink-oxidról általában 

 

 A cink-oxid finom eloszlású fehér por, a természetben elıforduló formája a 

hexagonális wurtzit rácsszerkezető cinkit (1. ábra). A cink-oxid már régóta ismert, hiszen a 

sárgaréz gyártás elkerülhetetlen mellékterméke volt. Amfoter jellegő, savakban való 

oldásakor a megfelelı cink-só, míg lúgokban való oldásakor [Zn(OH)3]
- és [Zn(OH)4]

- 

komplexek képzıdnek [1]. A cink-oxid n-típusú félvezetı oxid, gerjesztési küszöbenergiája 

3,37 eV [2-4]. Felhevítve színe sárgára változik, mivel egy nem sztöchiometrikus Zn1+xO 

fázis keletkezik az oxigén atomok rácsból való kilépése miatt, azonban lehőléskor 

kristályrácsa visszarendezıdik, így színe ismét fehérre változik. Ha a rácsba fölös mennyiségő 

cinket építenek be, a rácshibaként jelentkezı cink atomok a látható fény energiájával 

gerjeszthetıvé válnak, így változatos, zöld, sárga, barna és vörös színő cink-oxid állítható elı. 

A cink-oxid elıállítható a cink levegın történı hevítésével, cink-hidroxid, cink-karbonát, 

cink-peroxid vagy cink-oxalát hevítésével. 

  

1 ábra A cinkit és a hexagonális wurtzit típusú atomrács 

 

Felhasználása igen változatos. Egyik legfontosabb ipari felhasználása a 

gumigyártásban van, ahol a vulkanizálási idıt hivatott csökkenteni. Alkalmazzák többek 

között a mőanyagiparban töltıanyagként, a kozmetikai iparban púderek, arcfestékek 

alapanyagaként, a gyógyszeriparban tabletták és kenıcsök segédanyagaként, illetve jó 

fedıképessége miatt a festékiparban festékek elıállításához. Vegyipari jelentısége a 

metilalkohol elıállításánál jelentkezik, ahol katalizátorként alkalmazzák, illetve egyéb 

cinktartalmú vegyületek elıállításának kiindulási vegyületeként is szolgál. Továbbá félvezetı 

és rendkívüli optikai tulajdonságainak köszönhetıen alkalmazzák napelemekben [5-8], gáz 

szenzorként [9-14], ledekben és vezetı vékonyrétegekben (indiumionnal adalékolt cink-oxid 

réteg, IZO) [15]. 
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2.2. Szabályozott mérető cink-oxid (nano)részecskék elıállításának módszerei 

 

A kutatók változatos szintézis módszereket dolgoztak ki szabályozott mérető ZnO 

nanorészecskék elıállítására. A cink-oxid fizikai és kémiai tulajdonságai a részecskemérettel, 

részecskealakkal erıteljesen befolyásolhatóak, ezért a kutatók törekednek arra, hogy a 

kidolgozott szintézis módszerek során minél kisebb mérető, monodiszperz részecskéket 

állítsanak elı. 

Az egyik közkedvelt módszert cink oxid nanorészecskék elıállítására Bahnemann és 

munkatársai dolgozták ki a nyolcvanas évek végén [16]. A szintézis során cink-acetát 2-

propanolos oldatának 65 oC-on történı lúgos hidrolízisével állítottak elı ZnO diszperziókat. 

Az elıállítás során folyamatosan követték a részecskék fényelnyelését. Azt tapasztalták, hogy 

kb. 2 óra elteltével a részecskék abszorpciós spektruma nem változott, azaz a reakció teljesen 

lejátszódott. Ezek után a mintát transzmissziós elektronmikroszkópos vizsgálatnak vetették 

alá, mely szerint 5±0,5 nm-es, közel gömb alakú, monodiszperz részecskék keletkeztek.  

A kilencvenes évek elején Spanhel és Anderson az ún. szol-gél technológiát 

alkalmazva állítottak elı különbözı stabilitású cink-oxid nanodiszperziókat cink-acetát 

etanolos oldatának lítium-hidroxiddal való hidrolízisével [17]. Azt tapasztalták, hogy a 

keletkezı diszperziók stabilitását, a részecskék növekedését, méretét, alakját erısen 

befolyásolja az adagolt LiOH mennyisége, azaz a cinkionok és a lúg sztöchiometriája. Ez az 

eljárás szintén elterjedt számos laboratóriumban. 

A témában szintén jelentıs eredményeket értek el Diaz és munkatársai, akik szerves 

közegő homogén nukleációval állítottak elı fluoreszkáló 2-3 nm átmérıjő ZnO 

nanorészecskéket. Közegként dimetil-formamidot, illetve dimetil-szulfoxidot, prekurzorként 

cink-ciklohexán-butirátot, illetve cink-acetátot alkalmaztak [18]. Vizsgálták a cink prekurzor 

anionjának stabilizáló hatását. Azt találták, hogy a ciklohexán-butirátanion stabilizáló hatása 

nagyobb, mint az acetátionoké, illetve hogy a dimetil-szulfoxid molekulák segítik az 

anionoknak a nanorészecskék felületén bekövetkezı adszorpcióját.  

De nemcsak a prekurzor anion stabilizálhatja a nanorészecskéket, hanem 

rétegszilikátokkal is megelızhetı a nagy felületi energiával rendelkezı nanorészecskék 

spontán aggregációja. Németh és munkatársai ún. „in situ” eljárással aluminoszilikátok, mint 

például kaolinit és montmorillonit, interlamelláris terét nanoreaktorként használva állítottak 

elı kontrollált mérető ZnO nanorészecskéket [19]. 

Folyadék közegben történı elıállítás során a kutatók gyakran alkalmaznak különféle 

stabilizáló szereket, amelyekkel elkerülhetı a keletkezı részecskék aggregációja, továbbá 
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szabályozott mérető ZnO nanorészecskék állíthatók elı. Ilyen szabályozott mérető 

nanorészecskéket lehet elıállítani, például bór-nitrid nanokapszulákban [20], inverz 

micellákban [21], mikroemulziókban [22], szuszpenziós polimerizációval [23], tenzidek, mint 

például a nátrium-dodecilszulfát [24] felhasználásával.  

Polimerek alkalmazásával szintén változatos struktúrák állíthatók elı. Guo és 

munkatársai. poli(vinil-pirrolidon) (PVP) segítségével állítottak elı 2-propanolban gömb 

alakú, monodiszpez, 3,7 ±0,3 nm-es átmérıvel rendelkezı ZnO nanorészecskéket [25]. 

Poli(akril-amid)-ot, illetve karboxilcsoporttal funkcionalizált poli(akril-amid)-ot használtak 

additívként ZnO nanogyőrők, illetve korong alakú részecskék elıállításához vizes közegő 

szintézis során Peng és munkatársai [26]. A korong alakú részecskék átmérıje 1-2 µm volt, 

míg a nanogyőrők falvastagsága 70-200 nm, átmérıjük pedig 300-800 nm között változott. 

Öner és munkatársai poli(etilén-oxid) (PEO), poli(metil-metakrilát) (PMMA) és 

poli(etilén-oxid)-blok-poli(metil-metakrilát) (PEO-b-PMAA) diblokk-kopolimer jelenlétében 

tanulmányozták a cink-nitrát hidrolízise során kialakult ZnO krisztallitok morfológiáját vizes 

közegben [27]. Tapasztalataik szerint a PEO jelenléte nem befolyásolja sem a részecskék 

morfológiáját, sem a diszperzitás fokát. A PMAA alkalmazásával különbözı aggregátumok 

képzıdnek, amelyeket a polimer köt össze. Azonban a PEO-b-PMAA jelenléte egyaránt 

kontrolálja a részecskék morfológiáját és a részecskeméret eloszlást, alkalmazásával a polimer 

koncentrációtól függıen nyújtott prizmák vagy hexagonális prizmás lemezkék képzıdnek.  

Szintén vizes közegben, PEO-b-PMAA jelenlétében prizma alakú ZnO részecskéket, 

míg poli(etilén-oxid)-blok-poli(sztirol-szulfonsav) diblokk-kopolimert felhasználva 

jellegzetes „palacsinta rakás” alakú krisztallitokat állítottak elı Taubert és munkatársai 

[28,29]. 

Bai és munkatársai poli(etilén-oxid)-poli(propilén-oxid)-poli(etilén-oxid) ((PEO)20-

(PPO)70-(PEO)20) kopolimert alkalmazva gomolyag alakú ZnO szuperszerkezeteket kaptak a 

cink só hidrolízise során [30]. A polimernek kettıs funkciója volt rendszerükben: szabályozni 

a nanorészecskék irányított csatlakozását, és a szuperszerkezetek stabilizálása.  

A kopolimereket szívesen alkalmazzák nemcsak vizes, hanem szerves közegő 

nanorészecske szintézisek esetén is. Mivel a poláris és apoláris láncrészekbıl felépülı 

diblokk-kopolimer láncok hajlamosak a spontán micellaképzıdésre, és ezek a micellák 

önrendezıdésre képesek, belılük periodikus nanoszerkezetek, vagyis nanomintázatok 

állíthatók elı. A micella koronáját a szerves közeget kedvelı apoláros láncrész, a magját 

pedig a poláros láncrész képezi. Ebbe a poláros magba diffundál be a rendszerhez adott a 

fémsó, amelybıl késıbb a nanorészecske képzıdik. A töltött micellaoldatból valamely 
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filmképzési technikával készített monoréteget készítve kapjuk meg a periodikus 

nanostruktúrát, amelybıl reduktív vagy oxidatív plazma kezelés hatására eltávozik a polimer 

és kialakulnak a rendezetten elhelyezkedı nanorészecskék. Mivel valamely hordózó felületén 

periodikusan vagy aperiodikusan rendezett fém és fém-oxid nanoszerkezetek nanoméretüknél 

fogva elınyös fizikai, kémia és biológiai tulajdonságokkal rendelkezhetnek, alkalmasak 

nanoelektronikák [31], adathordozók [32], bioszenzorok és analitikai berendezések [33,34] 

létrehozására. Azonban fontos feltétel, hogy a nanorészecskék megfelelı méretőek, 

monodiszperzek, térben pontosan pozícionáltak legyenek [35]. 

A poli(sztirol)-b-poli(2-vinil-piridin) (PS-b-P2VP) diblokk-kopolimer alkalmazása közkedvelt 

a szerves közegő szintézisek során. Ezen diblokk-kopolimert és a fent említett módszert 

felhasználva állítottak elı többek között Möller és munkatársai szabályozott mérető, 

hexagonálisan rendezett arany nanorészecskéket [36-39]. Azonban nemcsak fém 

nanorészecskék, hanem oxidok, mint például a ZnO elıállítása is megvalósítható különbözı 

diblokk-kopolimerek segítségével. Yoo és munkatársai szintén a PS-b-P2VP diblokk-

kopolimer és vízmentes cink-klorid alkalmazásával állítottak elı hexagonálisan rendezett 

nanoszerkezetek szilícium hordozó felületén [40]. Az alkalmazott töltési faktor 0,5 volt. 

Oxigén plazmás kezelés során távolították el a polimert és alakították ki a hexagonálisan 

rendezett cink-oxid részecskéket. Az oxidációs eljárás során 16 nm széles és 8 nm magas ZnO 

részecskék keletkeztek a hordozó felületén. A kutatók munkájuk során a kémiai összetételt 

nem, csak a részecskék emissziós tulajdonságait vizsgálták. 

 Egy másik közkedvelt és egyszerő eljárás különbözı morfológiájú (prizma, rúd, virág, 

gömb stb.) részecskék elıállítására az ún. hidrotermális eljárás. A hidrotermális eljárás során a 

prekurzorok vizes oldatát néhány órás emelt nyomáson történı hıkezelésnek vetik alá, amely 

során a sztöchiometriától és a kísérleti körülményektıl függıen különbözı alakú, mérető és 

kristályossági fokú részecskék keletkeznek. Ennél a módszernél is gyakran alkalmaznak 

különbözı segédanyagokat, polilelektrolitokat, tenzideket vagy aminosavakat stb. Yu és 

munkatársai cink-acetát, nátrium-hidroxid és  poli(sztirol-szulfonát) (PSS) vizes oldatának 

180 oC-on 2 órág tartó hıkezelése során állítottak elı autoklávban ZnO részecskéket [41]. 

Kísérleteik során azt tapasztalták, hogy a kezdetben 7 µm-es hosszúságú, rúd alakú 

részecskék hossza a PSS mennyiségének növelésével 1 µm-re csökkent (ekkor már 

lemzekrıl/lapokról beszélhetünk, melyek néhány 10 µm átmérıjő, gömb alakú részecskékké 

állnak össze), miközben az átmérı (kb. 2 µm) nem változott (2. ábra).  
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2. ábra A ZnO részecskék alakjának változás a növekvı PSS koncentrációval  

 

A ZnO kristályok poláros Zn2+-terminális (001) és O2--terminális (00-1) síkokból, illetve nem 

poláros síkokból (010) épülnek fel. A részecskeméret ezen változását a szerzık a PSS 

molekuláknak a ZnO részecskék kristályrácsának Zn2+-terminális síkján történı 

adszorpciójával magyarázzák, melyek a koncentráció növekedésével egyre erısebb 

kölcsönhatásba lépnek a poláris (001) síkkal, így akadályozva meg a részecskék további 

növekedését, továbbá szervetlen/szerves szendvics szerkezetekké rendezik azokat. 

 Polimerek alkalmazására is találunk példát a szakirodalomban. Wang és munkatársai 

poli(vinil-alkohol) jelenlétében állítottak elı rúd alakú részecskéket fluorral adalékolt ón-

dioxid hordozón úgy, hogy a reakcióeleggyel töltött autoklávba helyezték a hordozót [42]. A 

hordozó felületén a 8 órás 95 oC-on végbemenı reakció során 20-40 nm átmérıjő, 400-500 

nm hosszúságú nanorudak kelteztek. 

 Nátrium-citrát jelenlétében 120 oC-on, 8 órás hıkezelés során állítottak elı 50-70 nm 

vastagságú nanolemezkékbıl felépülı, 2,5 µm átmérıjő fánk alakú részecskéket Liang és 

munkatársai [43]. A fánk alakú szerkezet kialakulását a szerzık azzal magyarázzák, hogy a 

citrátionok képesek a cinkionok szállítására, ezáltal tudják koordinálni a cinkionok megfelelı 

kristálysíkra történı beépülését.  

 Wu és munkatársai egy aminosavat, az L-hisztidint használták segédanyagként a 

különbözı morfológiájú (prizma, virág, gömb) részecskék hidrotermális elıállításához [44]. 

Kísérleteik során a cink-, és a hidroxidionok mólarányát változtatták, a cinkion és hisztidin 

mólaránya pedig 1:1 volt. A legnagyobb cinkion/hidroxidion mólaránynál (1:22) prizma alakú 

részecskék, 1:10 mólaránynál virág alakú, míg 1:2,5 mólaránynál lyukas gömb alakú 

részecskék keletkeztek. A legkisebb cinkion/hidroxidion mólarányú rendszerhez kétszeres 

mennyiségő hisztidint adagolva, a kutatók definiált kristályszerkezettel nem rendelkezı, 

amorf, szintén lyukas gömb alakú részecskék keletkezését tapasztalták. A szerkezetek 

kialakulását a következıkkel magyarázzák: az összeállított rendszerekben a hisztidin 

molekulák és a hidroxidionok a cinkionok kompetitív ligandumai, hiszen egyaránt 

koordinálódhatnak a cinkionokhoz. A komplexképzıdés lépései a következık: 
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 Zn2+ + His → Zn(His)2+ logK1=6,52         (2) 

 Zn(His)2+ + His → [Zn(His)2]
2+ logK2=12,11        (3) 

   

 Zn2+ + OH- → Zn(OH)+ logK1=4,4           (4) 

 Zn(OH)+ + OH- → Zn(OH)2 logK2=11,30       (5) 

 Zn(OH)2+ OH- → [Zn(OH)3]
- logK3=14,14       (6) 

 [Zn(OH)3]
- + OH- → [Zn(OH)4]

2- logK4=17,66       (7) 

 

Amikor a cinkion/hidroxidion mólarány 1:22, a rendszerben döntıen hidroxo komplexek 

vannak jelen, így a hidroxidionok szabályozzák a különbözı kristálysíkok növekedését, ami 

prizma alakú részecskék kialakulásának kedvez. A cinkion/hidroxidion mólarányt csökkentve 

(1:10, 1:2,5) már a hisztidin molekulák játszanak kulcsfontosságú szerepet a szerkezet 

kialakításában. Így az 1:10 mólarány esetén virág alakú részecskék keletkeznek, míg a 

legkisebb mólaránynál a ZnO magok felületén adszorbeálódó hisztidin molekulák közötti 

hidrogén-hidas kölcsönhatások önrendezı képessége miatt a magok üres gömb alakú 

részecskéket alkotnak. Ha a cinkion/hisztidin mólarány 1:2 (miközben a cinkion/hidroxidion 

mólarány 1:2,5), a hisztidin molekulák már megfelelıen beborítják a ZnO magok felületét 

ahhoz, hogy megakadályozzák a részecskék további kristályosodását, így hidrotermális 

kezelés végére amorf, lyukas gömb alakú részecskék képzıdnek. 

 Egy mexikói kutatócsoport a reakcióelegy kezdeti és vég pH-ja közötti különbséggel 

befolyásolta a keletkezı ZnO részecskék alakját [45]. A reakció során etilén-diamint 

használtak. Tapasztalataik szerint, ha a kezdeti és a vég pH között nagy a különbség (kb. 3 pH 

egység), a részecskeképzıdés sebessége nagyon gyors, és mivel a prekurzor utánpótlás a 

részecskék felületénél nagy nukleációs sebesség miatt gyorsan kiapad, kb. 125 nm átmérıjő, 

szabálytalan alakú nanorészecskék keletkeznek. Ha ez a pH különbség kicsi (kb. 1 pH 

egység), nagyobb mérető rudak képzıdnek, mivel ekkor a részecskeképzıdés sebessége kicsi. 

Ennek a magyarázata a következı: ha a részecskék bizonyos kristálysíkjai képesek elérni azt a 

méretet, amely kritikus a nukleáció szempontjából, akkor ezek a felületek további nukleációt 

képesek magukon elıidézni, ami által a részecskék tovább növekednek. Közepes pH 

különbség (kb. 2 pH egység) esetén a részecskeképzıdés sebessége mérsékelt. Ekkor a 

részecske tetején és oldalain ismétlıdı nukleációk mennek végbe, így a folyamat végére 170 

nm-es átlagos átmérıjő, és 2,5 µm hosszúsággal rendelkezı rudakból felépülı virág alakú 

részecskék keletkeznek. 
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 Egy anionos tenzid, a nátrium-dodecil szulfát jelenlétében készítettek nanopelyhekbıl 

álló, különbözı átmérıjő virág alakú részecskéket cink-acetát só és kálium-hidroxid 

felhasználásával egy 10 órás 150 oC-os hidrotermális eljárás során Ni és munkatársai [46]. A 

pelyhek morfológiáját transzmissziós és pásztázó elektronmikroszkóppal vizsgálták. A TEM 

és a SEM felvételek tanúsága szerint a kb. 50 nm vastagságú, kb. 150 nm-es kisebb, illetve 

kb. 600 nm-es átmérıvel rendelkezı nagyobb pelyhek képzıdtek, melyek az elıállítás során 

virág alakú nagyobb aggregátumokká rendezıdtek. 

Kationos tenzidek, úgymint a cetil-trimetil-ammónium-bromid (CTAB) hidrotermális 

eljárásban való felhasználására is találunk példát [47]. Ezen elıállítás során a szerzık 60-200 

nm széles, néhány µm széles, kard alakú nanorudakból álló virág alakú részecskék 

keletkezését írták le. A szerkezet kialakulását azzal magyarázzák, hogy a CTAB felületi 

adszorpciója során olyan aktív helyeket hoz létre a ZnO magok felületén, melyekbıl késıbb a 

virágokat felépítı, kard alakú rudak alakulnak ki. 

Azonban adalékanyag nélküli hidrotermális úton történı elıállítás is lehetséges. Shao 

és munkatársai 150-250 nm vastagságú, kb. 20 µm átmérıjő hexagonális nanolemezkék 

rendezıdésével állítottak elı rózsa alakú ZnO részecskéket egy rézlemez felületén [48].  

A cink-oxid egyszerően elıállítható cink-peroxidból kiindulva. A cink-peroxid szintén 

egy félvezetı oxid, melyet fıleg a gumiiparban [49-51], mőanyagiparban [52,53], robbanó 

anyagokban oxigén donorként [54], kozmetikai iparban [55] és a gyógyszeriparban [56] 

használnak. Gerjesztési küszöbenergiája 4,20 eV [57]. Elıállítása viszonylag egyszerő. Sun és 

munkatársai cink-acetát hidrogén-peroxidos oldatának xenon-lámpával történı bevilágításával 

állítottak elı cink-peroxidot [58]. A reakciót a rendszer fényelnyelésének mérésével 5 

órahosszáig követték. Tapasztalataik szerint a reakció ez idı alatt teljesen lejátszódott, és a 

folyamat végén kb. 100 nm átmérıjő ZnO2 részecskék keletkeznek. Vizsgálták a termék 

kristályszerkezetét különbözı hımérsékleteken történı hıkezelés után: 200 oC alatt csak 

köbös szerkezető ZnO2 fázis van jelen, azonban 200 oC feletti hımérsékleten kezelve a ZnO2 

tiszta hexagonális rácsszerkezető, kb. 70 nm-es részecskemérettel rendelkezı cink-oxiddá 

bomlott a következı egyenlet szerint: 

 ZnO2→ ZnO + ½ O2 (8) 

 Hsu és munkatársai cink-szulfát, ammónia-oldat és hidrogén-peroxid felhasználásával 

2 órás, 75-180 oC-os hidrotermális kezeléssel állítottak elı különbözı morfológiájú ZnO2-ot 

és ZnO-ot [59]. Megfigyeléseik szerint 120 oC alatt kb. 250 nm-es egyforma, közel gömb 

alakú részecskékbıl álló tiszta ZnO2 fázis, 130-140 oC között ZnO2 és ZnO gömb és prizma 
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alakú részecskékbıl álló kevert fázis, míg 140 oC felett 1-5 µm hosszú és 1 µm vastagságú 

prizma alakú részecskékbıl álló, tiszta ZnO fázis volt jelen a keletkezett termékben. 

 Zhang és munkatársai szintén hidrotermális kezelést alkalmazva állítottak elı 6 nm-es 

cink-peroxid részecskéket cink-acetátból és hidrogén-peroxidból kiindulva [60]. A terméket 

szárítás után 180 oC-on 12 óráig hıkezelték, mely során 8-10 nm átmérıjő cink-oxid 

nanorészecskék keletkeztek. 

 Cink-peroxid elıállítása során is alkalmazhatnak különbözı stabilizáló polimereket. 

Ilyen például a poli(etilén-glikol) (PEG), melynek a részecskék morfológiájára gyakorolt 

hatását Rosenthal-Toib és munkatársai vizsgálták [61]. Ugyanazon kísérleti körülmények 

között ún. oxidációs-hidrolízises precipitációval állítottak elı cink-peroxid nanorészecskéket 

cink-acetátból kiindulva PEG jelenlétében, illetve jelenléte nélkül. Dinamikus fényszórás 

méréssel határozták meg a keletkezett ZnO2 részecskék hidrodinamikai átmérıjét, amely a 

PEG jelenlétében kb. 20 nm, míg PEG nélkül kb. 200 nm volt. A beszárított ZnO2 

pormintákat 300 oC 10 óráig hıkezelték, majd megvizsgálták a keletkezett ZnO részecskék 

morfológiáját. PEG jelenlétében elıállított ZnO2-ból kalcinálás hatására kb. 10 nm-es 

átmérıjő primer részecskékbıl álló pórusos szerkezető 500 nm-es ZnO aggregátumok, míg a 

PEG nélkül elıállított minta hıbontása során 550 nm-es, tömör szerkezető aggregátumok 

keletkeztek. 

 

2.3 A cink-oxid optikai tulajdonságai és annak módosítása különbözı ionokkal történı 

adalékolással 

 

2.3.1. A cink-oxidra, mint félvezetı oxidra jellemzı abszorpciós tulajdonságok 

 

Ahogy a cink-oxid általános jellemzésében (3.1 rész) már említettem, a cink-oxid n-

típusú félvezetı oxid. A cink-oxidra is, mint minden félvezetıre jellemzı, hogy egy bizonyos 

λg hullámhossz alatt elnyeli a fényt. Ez a λg hullámhossz az adszorpciós küszöbérték, mely 

fordítottan arányos a gerjesztési küszöbenergiával (Eg) a következı összefüggés alapján [62]: 

 
)(

1240
)(

eVE
nm

g
g =λ  (9) 

A cink oxid gerjesztési küszöbenergiája 3,37 eV [2-4]. 
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Ha egy félvezetı részecskét egy neki megfelelı, hν energiájú fotonnal gerjesztjük, a 

vegyérték sávban levı elektronok egyike a vezetési sávba ugrik, miközben a vegyérték sávban 

egy pozitív töltéső lyukat (h+) hagy maga után (3. ábra). Ez a folyamat a töltés szeparáció.  

Eg

vezetési sáv
hv aa

vegyérték sáv

elektron
csapdahelyek

lyuk
csapdahelyek

E

h+

e-

tiltott sáv

 

 

3.ábra A félvezetık fényadszorpció hatására bekövetkezı elektrongerjesztése 

 

A fotonok által gerjesztett elektronok és lyukak szétválásuk után egy semleges elektron-lyuk 

párt alkotnak. Ez az ún. exciton állapot. A félvezetık kristályrácsai azonban tartalmaznak ún. 

csapdahelyeket is, ahol az elektronok, illetve a lyukak csapdázódhatnak. Ezek lehetnek 

különbözı hibahelyek vagy szennyezıdések, melyek legtöbbször a részecskék felületén 

helyezkednek el. A töltéshordozók rekombinációja történhet az exciton állapotból, illetve a 

hibahelyekrıl sugárzással járó vagy sugárzásmentes legerjesztıdéssel. 

A félvezetı nanorészecskék részecskemérete befolyással van azok optikai 

tulajdonságaira. Ugyanis ha valamely félvezetı anyag részecskeméretét csökkentjük, igen kis 

részecskeméreteknél fellép az ún. méretkvantálási effektus. A méretkvantálási effektus 

megjelenése akkor várható, ha az exciton Bohr-sugara megegyezik vagy nagyobb, mint a 

részecske sugara [63]. A cink-oxid exciton Bohr-sugara 2,34 nm [64]. A méretkvantálási 

effektus azt eredményezi, hogy az energiaszintek diszkrét energiaszintekre hasadnak fel, 

illetve a részecskeméret csökkenésével fokozatosan nı a gerjesztési küszöbenergia. Ez azt 

jelenti, hogy az elektron vezetési sávba történı gerjesztéséhez egyre kisebb hullámhosszú, 

azaz egyre nagyobb energiájú fény szükséges. Ez a részecskék abszorbancia spektrumának a 

kisebb hullámhosszak felé történı eltolódásában (kék eltolódás) nyilvánul meg. A 

részecskeméret és a gerjesztési küszöbenergia között L. Brus által megalkotott egyenlet 

teremt összefüggést [65]: 
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ahol Eg a részecske gerjesztési küszöbenergiája, Eg,tömbi a tömbi fázisra jellemzı gerjesztési 

küszöbenergia, h a Planck-állandó, dp a részecske átmérıje, me az elektron effektív tömege, 

mh a lyuk effektív tömege, e az elektron töltése, ε pedig a félvezetı dielektromos állandója.  

 

2.3.2. A cink-oxid emissziós tulajdonságai  

 

A ZnO fotogerjesztett elektronjai képesek fénysugárzás kibocsátásával legerjesztıdni, 

melynek eredményeképpen a ZnO nanorészecskék az UV-, és látható tartományban 

fluoreszkáló sajátsággal rendelkeznek. Az UV-tartományban megjelenı emisszió az ún. 

exciton emisszió, amely az excitonok közvetlen rekombinációjából származik, míg a látható 

tartományban jelentkezı sáv megjelenésére több magyarázatot is találhatunk a 

szakirodalomban. Dijken és munkatársai szerint a látható emissziós sáv annak tulajdonítható, 

hogy a gerjesztés során kialakult lyukak csapdázódnak egy felületi helyen, majd ez a felületen 

csapdázódott lyuk alagutazással visszajut a ZnO részecskébe és ott egy hipotetikus Vo
•· 

hibahelyen rekombinálódik egy elektronnal [66,67]. Az excitonok direkt rekombinációja és a 

lyukak csapdázódása az emissziós folyamat során versenyez egymással. Ha a lyukak 

csapdázódásának sebessége a részecskék felületén nagyobb, mint a direkt rekombináció 

sebessége, akkor a látható emisszió intenzitása nagyobb, mint az exciton emisszióé. 

Természetesen a felületi csapdázódás sebessége összefügg a részecskék méretével: a méret 

növekedésével csökken a csapdázódás sebessége, így a látható emisszió intenzitása is. A 

látható emissziót nemcsak a részecskeméret befolyásolja, hanem a közeg molekulái, illetve a 

felületen kemiszorbeálódott molekulák, mint például az oxigén jelenléte is [68]. A fent 

említett kutatócsoport kutatásaik során azt is megfigyelték, hogy alkoholos közegben az 

oxigénmentes szuszpenziókban a látható emisszió UV-sugárzás hatására kioltódik. Ez 

visszavezethetı a ZnO részecskék feltöltıdésére. Ha a részecskék felületérıl UV-sugárzással 

eltávolítják a megkötıdött oxigént, akkor elektron küldı speciesz hiányában a fotogenerált 

lyukakat a közeg molekulái távolítják el, ami egy negatív töltéső ZnO részecskét eredményez. 

Ezekben a részecskékben a Vo
• centrumok egy semleges Vo

x centrumokká alakulnak át, ami a 

látható emisszió kioltását eredményezi. 

 Xing és munkatársai zöld és a zöld-sárga emissziós sáv megjelenését a fotogenerált 

elektronoknak a vezetési sávból az oxigén hiány (Vo
+) energiaszintjére történı átmenetéhez, 
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míg a narancssárga tartományban megjelenı emissziót a rácsközi cinkionok (Zni) vagy cink 

komplexek által okozott hibahelyek rácsban való jelenlétéhez rendelik [69]. 

Monticone és munkatársai szerint a részecskék felületén adszorbeálódott pozitív 

töltéső cinkionok segítik elı a látható emissziót [70]. Ugyanis, ha a cinkionok 

adszorbeálódnak a részecske felületén, egy könnyen torzítható kötés alakul ki, melyek 

deformációja felelıs a látható emisszió kialakulásáért. 

 

2.3.3. A cink-oxid abszorpciós és emissziós tulajdonságainak módosítása különbözı 

ionokkal történı adalékolással 

 

Az irodalomban számos példát találhatunk arra, hogy hogyan lehet a ZnO optikai 

tulajdonságait különbözı ionok rácsba történı beépítésével módosítani, javítani. A 

kristályrács adalékolásához gyakran alkalmaznak alkáliföldfém ionokat, mint például a 

magnéziumion, melynek a kristályrácsba való beépítése során a minták abszorpciós 

spektrumai a ZnO spektrumához képest kék eltolódást szenvedtek, illetve a minták gyenge 

UV-emissziós és a 495-520 nm-es tartományban erıteljesebb zöld emissziós tulajdonsággal 

rendelkeztek [71-73]. 

Átmenetifémionokat is elıszeretettel alkalmaznak a ZnO rács adalékolásához. Ilyenek 

például a mangán, vas-, kobalt-, és kadmiumionok. Mangán-, és vasionok rácsba történı 

bevitele során a gerjesztési küszöbenergia növekedését és a látható emisszió intenzitásának 

csökkenését tapasztalták a kutatók [72,74,75]. Wang és munkatársai kadmiumionokkal 

történı szennyezés esetén azonban a kadmiumion tartalom növekedésével az abszorbancia 

spektrumok vörös eltolódását, vagyis a spektrumok kisebb energiák, azaz a nagyobb 

hullámhosszak felé történı elmozdulását figyelték meg [72]. Ennek megfelelıen, az 

excitonok direkt rekombinációjához tartozó emisszió is vörös eltolódást mutatott. 

Kobaltionnal való adalékolás szintén a gerjesztési küszöbenergia növekedését és egy 690 nm 

körül megjelenı újabb emissziós sáv megjelenését idézte elı [76].  

Számos publikáció foglalkozik különbözı fémionok, például az alumínium-, gallium-, 

ón-, indiumionok felhasználásával is. A ZnO rács alumíniumionokkal történı adagolása során 

az alumíniumion tartalom növekedésével az exciton emisszió intenzitásának növekedését, 

illetve a sáv kisebb hullámhosszak felé való eltolódását figyelték meg [77]. Bae és 

munkatársai a ZnO kristályrács gallium-, és ónionokkal való adalékolása során a gerjesztési 

küszöbenergia csökkenését és az exciton emisszió kisebb energiák felé történı eltolódását 

tapasztalták [78].  
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A fémionokkal történı adalékolás közül kiemelném az indiumionokkal történı 

adagolást, mivel az indiumionnal adalékolt ZnO vékonyrétegeknek (IZO) a vezetı iparban 

gyakorlati jelentısége van. Ezen felhasználási lehetıség miatt számos kutatócsoport 

foglalkozik minél jobb optikai- a látható tartományban nagy átlátszóság-, és vezetési 

sajátságokkal - kis ellenállás-, rendelkezı, indiumionnal adalékolt ZnO nanorészecskék, 

vékonyrétegek elıállításával, fejlesztésével [79-94]. Az indiumionnal adalékolt ZnO 

részecskék, vékonyrétegek szintén rendelkeznek UV-, illetve látható emissziós sajátsággal. 

Elıállítottak már fluoreszkáló tulajdonsággal rendelkezı indiumionnal adalékolt ZnO 

nanoszálakat is [95]. Ezen nanoszálak fotolumineszcenciás vizsgálata során azt tapasztalták, 

hogy indiumionnal való adalékolás hatására a ZnO UV-tartományban megjelenı emissziója 

vörös eltoldódást szenved. Ezt a szerzık a gerjesztési küszöbenergia csökkenésével 

magyarázták. Jie és munkatársai indiumionnal adalékolt ZnO nanoöveket állítottak elı [96]. A 

nanoövek exciton és a látható emissziója az adalékolás hatására szintén a kisebb energiák felé 

tolódott el. Az UV-tartományban található csúcs eltolódásának oka a gerjesztési 

küszöbenergia csökkenése, míg a látható emisszió jelenlétét a rácsban levı különbözı 

hibahelyek okozzák. A ZnO rács indiumionnal történı adalékolása során találunk példát a 

gerjesztési küszöbenergia növekedésére is. Liu és munkatársai dodekaéderes korongok 

emissziós sajátságainak vizsgálata során azt tapasztalták, hogy a ZnO korongok spektrumához 

képest az indiumionnal adalékolt ZnO korongok exciton emissziója a kisebb hullámhosszak 

felé tolódott el, és a 498,5 nm-nél található látható emisszió intenzitása jelentısen lecsökkent 

[97]. A szerzık az exciton emisszió kék eltolódását a gerjesztési küszöbenergia 

növekedésével, míg a látható emisszió intenzitásának csökkenését az oxigén hiányok 

koncentrációjának csökkenésével magyarázták. 

Nemcsak részecskék, hanem vékonyrétegek emissziós tulajdonságait is próbálták jellemezi 

különbözı kutatócsoportok. Kék-ibolya kettıs emissziós csúcs (~410 és ~435 nm) 

megjelenését figyelték meg Peng és munkatársai indiumionnal adalékolt ZnO vékonyrétegek 

tanulmányozása során [98]. A szerzık szerint kék emisszió a rácsközi cinkionok (Zni) 

energiaszintjérıl vegyérték sávba történı elektronátmentbıl, míg az ibolya emisszió a rácsban 

levı indiumionok (InZn) energiaszintjérıl a cinkion hiányok (VZn) energiaszintjére történı 

átmenetbıl származik (4. ábra). 
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Evezetési sáv

Evegyérték sáv

~3,37 eV

InZn

Zn i

Vo

Oi
VZn

~3,02-3,04 eV

~2,87 eV

 

4. ábra A hibahelyek energiaszintjének sematikus ábrázolása az indiummal adalékolt ZnO 

vékonyrétegben 

 

Ortíz és munkatársai szintén indiummal adalékolt ZnO filmek fluoreszcencia 

tulajdonságai vizsgálták. Az ı esetükben a filmek emissziós spektrumában 530 nm környékén 

jelent meg egy zöld emissziós csúcs, melynek megjelenését egy kétszeresen ionizált cink 

akceptor hiányból (VZn
2-) és egy rácsban levı cinkion helyét elfoglaló indiumionból (InZn

+) 

kialakuló lumineszcens centrum jelenlétével magyarázzák [99].  

 

2.4. Félvezetı nanorészecske/polielektrolit hibrid vékonyrétegek elıállításának 

módszerei 

 

Napjainkban a ZnO nanorészecskékbıl felépülı vékonyrétegek felhasználása igen 

szerteágazó. Mint ahogy azt korábban említettem, gyakran alkalmazzák ıket napelemek 

elıállításakor [5-8,100], gázérzékelıként [9-14], vezetı vékonyrétegekhez [79-93], továbbá 

fotokatalitikus lebontásoknál [101,102], antireflektív bevonatok elıállításánál [103], 

membránok készítéséhez [104] stb.  

Cink-oxid vékonyrétegek elıállítására változatos módszerek állnak a kutatók 

rendelkezésére, úgymint a kémiai gızleválasztás (CVD) [105-107], a kémiai fürdı leválasztás 

[57], az elektrokémiai leválasztás [108,109], a centrifugális erı segítségével történı 

filmképzés (spin-coating) [110], a Langmuir-Blodgett (LB) technika [111-113], a 

katódporlasztásos eljárás [114-123] és az önrendezéses, bemerítéses technika (layer-by-layer 

self assembly, LbL). Az önrendezıdéses technika elınye egyszerőségében rejlik, hiszen nem 

igényel komoly mőszerezettséget, továbbá lehetıvé teszi, hogy a félvezetı nanorészecskéket a 

lehetı legkülönfélébb anyagokkal-, mint a polielektrolitok [124], agyagásvány [125], szilika 

részecskék [126] stb.-, kombináljuk. 
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Az önrendezıdéses technika alapja az, hogy vonzó kölcsönhatásokat kihasználva ellentétes 

töltéső A és B komponenseket egymás után adszorbeáltatunk valamely hordozó felületén. 

Ezek a vonzó kölcsönhatások lehetnek a rövid hatótávolságú kölcsönhatások-, mint a hidrofób 

vonzás, az ion-dipól, a dipól-dipól kölcsönhatás, a hidrogén-híd kötés -, illetve az 

elektrosztatikus kölcsönhatás. Egy depozíciós ciklusban az A komponensbe való bemerítés 

után az adott komponens feleslegét öblítéssel eltávolítva a hordozó felületén az elektromosan 

töltött A komponens vékonyrétege marad, ami lehetıvé teszi a következı, ellentétes töltéső B 

komponens megkötıdését a felületen. Ezen mőveleteket ismételve egy (A/B)n hibrid 

filmszerkezetet kapunk, ahol n a bemerítési ciklusok száma. A filmek felépülése 

legegyszerőbben UV-látható spektrofotometriás mérésekkel követhetı, hiszen az újabb régek 

kiépülésével nı a filmek fényelnyelése. A filmek rétegvastagságát leggyakrabban 

ellipszometriával vagy kvarckristály mikromérleggel (QCM) történı mérés segítségével 

határozzák meg [127]. De a rétegvastagság közvetlen meghatározása atomerı-mikroszkóppal 

(AFM) [128,129] vagy pásztázó elektronmikroszkóppal (SEM) [130] is történhet.  

A nanorészecske/polielektrolit filmek szerkezeti-, és optikai tulajdonságainak 

megértéséhez elengedhetetlen a polielektrolit vékonyrétegek sajátságainak ismerete. Az 

irodalomban számos polielektrolit vékonyréteggel kapcsolatos publikáció áll 

rendelkezésünkre [131-134]. A változó töltéssel rendelkezı polielektrolitok tulajdonságai- a 

töltés és a polimer láncok konformációja-, a pH-val, illetve az ionerısséggel befolyásolhatók. 

Ezen két paraméter jelentıs befolyással bír a vékonyrétegek épülésére, azaz rétegvastagságra, 

és a kialakult szerkezetre. Lvov és munkatársai poli(vinil-szulfát)/poli(allilamin-hidroklorid) 

PVS/PAH filmek épülését vizsgálták különbözı nátrium-klorid tartalmú rendszerekben [135]. 

Azt tapasztalták, hogy a PVS/PAH rétegek vastagsága, illetve a felület érdessége nem 

lineárisan növekedett a sókoncentrációval. Ezt nagy ionerısségek esetén azzal magyarázták, 

hogy a polimer láncok, mint globuláris rendszerek maradnak a film felületén, ami növeli a 

rétegvastagságot, illetve a felületi érdességet is. Cleasson és munkatársai a polielektrolit és a 

felület közötti kölcsönhatásokat ismertették egy összefoglaló munkában [136]. A közeg 

ionerıssége nagyban befolyásolja a polielektrolit és az ellentétes töltéssel rendelkezı felület 

közötti elektrosztatikus kölcsönhatásokat. Kis ionerısségek esetén a nagy töltéssel rendelkezı 

polielektrolit meglehetısen merev konformációt vesz fel a szegmensek közötti taszítás miatt. 

De amint az ionerısség növekszik, a monomerek közötti taszítás csökken az árnyékoló 

hatásnak köszönhetıen és a polimer lánc feltekeredik. Ha az adszorpció kis ionerısségő 

közegbıl történik, vékony polimer réteg épül ki, és a felületen adszorbeálódott polimer 

mennyisége közel van ahhoz a mennyiséghez, ami a felület neutralizálásához szükséges. Ha 
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növeljük az ionerısséget, csökken a közvetlenül a felülethez kötıdı szegmensek száma, nı a 

hurkok és láncvégek hossza. Ezáltal nı az adszorbeált réteg vastagsága, de az adszorbeált 

mennyiség csökkenhet, vagy növekedhet a közeg és a polielektrolit közötti nem 

elektrosztatikus kölcsönhatásoktól függıen. A polielektrolit töltéssőrősége szintén 

befolyásolja a felület és a polielektrolit közötti kölcsönhatást: ha azonos körülmények között 

csökkentjük a polielektrolit töltéssőrőségét, a felület neutralizálásához több polielektrolit 

láncra lesz szükség, ami vastagabb adszorbeált réteget eredményez. 

Nemcsak az ionerısség, hanem a pH is befolyásolhatja a polielektrolit láncok konformációját 

és töltését. Rubner és munkatársai a poli(akrilsav) (PAA) és poli(allilamin-hidroklorid) (PAH) 

rétegek pH-tól függı épülését tanulmányozták [137]. Mindkét polimer semleges pH körül 

nagy töltéssel rendelkezik. Semleges pH-n történı filmépítés során a polimer láncok nyújtott 

állapotban vannak, így egy molekulárisan vékony, jól egymásba hatoló adszorbeált réteg 

alakul ki a hordozó felületén. Azonban ha a pH eltér a semlegestıl, az adszorbeált réteg 

vastagsága drasztikusan megnı mindkét polimer esetén, mivel a polimer láncok ilyenkor 

összegombolyodnak és egyre több hurkot és láncvéget tartalmazó konformáció alakul ki. 

A katódporlasztásos filmképzés már bonyolultabb berendezést igényel, mint az elıbb 

tárgyalt bemerítéses, önrendezıdéses technika. A katódporlasztásos technika alkalmas nano-, 

és mikrométer vastagságú vékonyrétegek elıállítására. A katódporlasztó készülék fıbb részei 

a vákuumozható kamra, az anód és a katód. A kamrát katódporlasztáskor nemesgázzal 

(legtöbbször argonnal) töltik meg, ekkor a nyomás általában 0,1 és 0,005 mbar között 

változik. A kamrában a plazma a katódon generálódik. Porlasztás közben a pozitív 

argonionok becsapódnak a katódba, ahonnan ionokat, molekulákat, ún. klasztereket löknek ki, 

melyek a kamrába helyezett hordozóra ülepednek ki (5. ábra).  

 
5. ábra A katódporlasztó készülék elvi mőködése  

 

Porlasztáskor kétféle forrást lehet alkalmazni. Az egyik a DC-forrás (DC, mint direct current), 

melyre egyenáramot, a másik az RF-forrás (RF, mint rádió frevenciás), melyre váltóáramot 

kapcsolnak. Azt, hogy melyik forrást alkalmazzák a porlasztás során, a porlasztandó anyag 

tulajdonságai döntik el. A DC-forrást általában vezetı anyagok (fémek, félvezetık), míg az 
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RF-forrást szigetelı anyagok porlasztásakor alkalmazzák. Ha szigetelı anyagok 

porlasztásához DC-forrást alkalmaznának, akkor a katód felülete gyorsan feltöltıdne, ami az 

elektromos mezı leárnyékolódásához vezet. Ekkor az argonionok a katódból további anyag 

porlasztására, kilökésére már nem képesek. Ezért a szigetelı anyagokat RF-forrással 

porlasztják, mikor az egyik fázisban a váltóáram az ionáram a katódra történı érkezését 

begyorsítja, míg a másik fázisban töltéskiegyenlítıdés megy végbe, így elkerülhetı az 

elektromos mezı leárnyékolódása. 

 

6. ábra A katódporlasztó berendezés mőködés közben 
(Fraunhofer Intézet, IFAM, Bréma) 

 

A katódporlasztásnak két fajtája létezik: a passzív és a reaktív porlasztás. Passzív 

porlasztáskor csak nemesgáz van a kamrában, kémiai reakció nem játszódik le. Reaktív 

porlasztáskor a nemesgázon kívül egy reaktív gáz (például az oxigén) is jelen van a kamrában, 

mely reakcióba lép a katód porlasztott részecskéivel.  

A katódporlasztás során az alkalmazott teljesítmény, nyomás, a porlasztás idıtartama és a gáz 

áramlási sebessége döntıen befolyásolja a keletkezı film szerkezetét, morfológiáját. Alacsony 

nyomáson kevés olyan argonion van a gázfázisban, amely képes a kilökött klaszterekkel 

ütközni, így egy rendezett, tömör réteg alakul ki a hordozó felületén. Azonban a nyomás 

emelésével egyre több ion lesz a gázfázisban, melyek képesek a klaszterekkel ütközni, ezáltal 

azokat egymáshoz kényszeríteni. Így egyre nagyobb klaszterek képzıdnek, amelyek kevéssé 

rendezett formában érkeznek a hordozó felületére, ami egy vastagabb, porózus réteg 

kialakulását eredményezi [138]. A filmek épülésének nyomon követését legtöbbször QCM 

technikával, a rétegvastagság meghatározását pedig az önrendezıdéses filmképzésnél már 

említett módszerekkel lehet megvalósítani. 

A katódporlasztásos filmképzés irodalmában számos, a ZnO vékonyréteg elıállításával 

kapcsolatos közlemény található [114-123]. Ezen a publikációkban fıleg a különbözı 

porlasztási körülmények között- mint például a hordozó hımérséklete [119,121], a porlasztás 

idıtartama [122], reaktív porlasztásnál az oxigén nyomása [123] stb.-, elıállított filmek 

szerkezeti, morfológiai és optikai tulajdonságait vizsgálták. 
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Polimer vékonyrétegek katódporlasztásos technikával történı elıállításával kapcsolatosan már 

kevesebb publikáció lelhetı fel az irodalomban. Azonban fontos megemlíteni Biederman és 

munkatársai által e témában közölt eredményeket. Kutatómunkájuk során sikeresen állítottak 

elı poli(etilén) [139-141], poli(tertafluoro-etilén) [141,142], illetve poli(imid) [143,144] 

vékonyrétegeket rádiófrekvenciás katódporlasztással. Az általuk kidolgozott polimer 

vékonyréteg elıállítási technika alkalmas különbözı módosított felületek, továbbá a 

csomagolóiparban vagy akár a biogyógyászat területén alkalmazható különbözı polimer 

védırétegek [141] elıállítására. 

A katódporlasztásos filmképzéssel kapcsolatos irodalmak részletes áttekintése után azonban 

nem találtam példát ZnO-ból és polimerekbıl/polieketrolitokból felépülı vékonyrétegek 

elıállítására. 

 

2.5. Napelemek általános jellemzése, napelemekkel kapcsolatos alapvetı fogalmak, a 

cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfid  felépítéső napelemek 

 

A fosszilis energiahordozók és a nukleáris energia használata mellett alternatívát 

jelentenek a megújuló energiaforrások, ezek a szélenergia, a biomassza, a geotermikus 

energia, a vízenergia és a napenergia, melyek felhasználása egyre elterjedtebbé válik 

napjainkban.  

A Nap gyakorlatilag kimeríthetetlen energiaforrásunk, melybıl Földünk 

másodpercenként 50 milliárd kWh energiát kap [145]. A napenergia kiaknázásának egyik 

módja a napelemek alkalmazása. A napelemek olyan szilárdtest eszközök, amelyek a 

fénysugárzás energiáját közvetlenül villamos energiává alakítják [146].  

A napelem mőködésének megértéséhez elengedhetetlen a p-n átmenet kialakulásának, 

jellemzıinek ismerete, mivel ez a legtöbb napelemnek része. A napelemek általában egy n-, 

és egy p-típusú félvezetıbıl épülnek fel, melyek összeérintésével alakul ki a p-n átmenet. A 

p-n átmenet környezetében a töltéshordozók a diffúzió következtében átjutnak a p-, és n-

típusú tartományt elválasztó határfelületen. Az elektronok az n-típusú tartományból a p-típusú 

tartományba, míg a lyukak a p-típusú tartományból n-típusú tartományba diffundálnak át. 

Azonban az átmeneten átdiffundáló töltéshordozók egy része nem marad „szabad”, hanem 

legnagyobb részük rekombinálódik: a p-típusú részben az átdiffundált elektronok a lyukakkal, 

az n-típusú részben az átdiffundált lyukak az elektronokkal. Ezen rekombinációs folyamat 

következtében a p-n átmenet mindkét oldalán egy szabad töltéshordozókban szegény, ún. 

kiürített réteg jön létre, melynek vastagsága kb. 10-6-10-7 m. A p-típusú részt az oda 
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diffundáló elektronok, illetve az eltávozó lyukak negatívvá, az n-típusú részt az eltávozó 

elektronok, illetve bediffundált lyukak pozitívvá teszik. Így a p-n átmenet p-típusú oldalán 

negatív, az n-típusú oldalán pozitív töltéssőrőség jön létre. Ennek megfelelıen a p-n átmenet 

n-típusú tartományának elektromos potenciálja pozitívabb, mint az átmenet p-típusú 

tartományáé. A p-n átmeneten kialakult feszültség végül megakadályozza a töltéshordozók 

további vándorlását az ellentétes típusú tartományba [146].  

Amikor a fény belép a napcellába és elnyelıdik, szabad, mobilis elektronok keletkeznek. Az 

elektronok a vezetési sávba kerülnek, helyükön a vegyérték sávban pedig egy-egy pozitív 

töltéső lyuk marad. Azonban a napelem mőködéséhez nem elegendı a mobilis elektronok 

létrejötte, hanem az is szükséges, hogy ezen elektronok egy külsı áramkör segítségével 

elvezethetıek legyenek, hogy munkát végezzenek, azaz áramot termeljenek, miközben a 

vezetési sávba visszakerülve egy lyukkal rekombinálódnak. A 7. ábrán egy p-n átmenető 

napelem energia diagramja látható. A feszültség, melyet a napelem termelni képes, a lyukak 

és az elektronok kémiai potenciáljának különbsége a vegyérték és a vezetési sávban, azaz a p-

oldalon a lyukak Fermi-szintje (Efp) és az n-oldalon az elektronok Fermi-szintje (Efn) közötti 

különbség [146]. 

 

7. ábra A p-n átmenető napelem energia diagramja 

 

A napelemek jellemzéséhez elengedhetetlen néhány alapvetı fogalom ismerete, 

mellyel a napelemeket, illetve mőködésüket jellemezni szokták, és amelyek a késıbbiekben 

dolgozatomban is meghatározásra kerülnek a saját elıállítású napelemekre vonatkozóan. Ezek 

a rövidzárási áram, a kapocsfeszültség, a maximális teljesítmény, az áramerısség-feszültség 

karakterisztika, a kitöltési tényezı és a hatásfok. A rövidzárási áram (Isc) a napelemek 
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elektródáinak összeérintésekor kialakult rövidzárás során fellépı legnagyobb áram, míg a 

kapocsfeszültség (Voc) napelem nyitott kapcsain megjelenı feszültség, azaz a legnagyobb 

lehetséges modul feszültség. A maximális teljesítmény (Pmax) az a munkapont, melyben a 

napelem a legnagyobb teljesítményt adja le. Ez a három érték jellegzetes pontjai az 

áramerısség-feszültség karakterisztikának (I-V karakterisztika), amely a feszültség 

függvényében felvett kimeneti áram minimális és maximális terhelések esetén. Azt, hogy az 

adott napelemre meghatározott I-V karakterisztika mennyivel tér el az ideálistól, a kitöltési 

tényezı (FF) adja meg. A kitöltési tényezı egy jól mőködı szilícium cellára általában 0,7 és 

0,85 között változik. A napelemek hatásfoka (η) pedig megadja, hogy a napelem százalékosan 

mennyi energiát alakít át villamos energiává [146]. 

 A napelem piacon a kiforrott és viszonylag olcsó technológiája miatt a szilícium alapú 

napelemek a legelterjedtebbek, melyek lehetnek egykristályos, polikristályos és amorf 

szilícium alapú napelemek. A napelem fejlesztés során a kutatók törekednek a minél nagyobb 

hatásfokú és minél olcsóbb napelemek kifejlesztésére. Mivel a szilícium alapú napelemek 

hatásfokát a szilícium fizikai tulajdonságai behatárolják, a napelem kutatás-fejlesztés a 

napsugárzás spektrumához jobban igazodó, nagy fényelnyelı képességő félvezetık- a GaAs, 

CuInSe2, CuInS2-, felé fordult, mivel ezen anyagok gerjesztési küszöbenergiái ideálisak a 

napenergia konverziójára [145]. 

A réz-indium-szulfid (CuInS2) az egyik legígéretesebb, napelemek elıállítására 

alkalmas fényelnyelı réteg, mely tetragonális kristályráccsal, nagy abszorpciós koefficienssel 

rendelkezı, fémszürke színő p-típusú félvezetı [147,148]. Gerjesztési küszöbenergiája 1,5 eV 

[149,150]. Elıállítására változatos módszerek állnak rendelkezésünkre, úgymint a fotokémiai 

leválasztás [151], a hidrotermális [152,153], illetve szolvotermális elıállítás [154,155], az 

elektrokémiai úton történı leválasztás [156], a kémiai gızdepozíció [157], a porlasztásos 

pirolízis [147,158] stb. 

A nagy abszorpciós koefficienssel rendelkezı félvezetıkön alapuló napelemekben ún. 

puffer réteget alkalmaznak, melyeknek két alapvetı szerepe van: a napelem szerkezeti 

stabilitásának biztosítása, illetve az elektrosztatikus feltételek állandósítása a fényelnyelı 

rétegben a napelem mőködéséhez, azaz p-n átmenet kialakulásának biztosítása [159]. A n-

ZnO /n-típusú puffer/p-CuInS2 felépítéső napelemeken az n-típusú puffer leggyakrabban CdS 

[160], ZnS [161,162], illetve In2S3 [159,163]. Az In2S3 egy ígéretes, nem mérgezı puffer 

anyag, melynek gerjesztési küszöbenergiája az elıállítástól függıen 2,0 és 3,3 eV között 

változik [164]. Az ilyen, n-ZnO /n-típusú puffer/p-CuInS2 felépítéső cellákban a ZnO réteg 

pedig a fényáteresztı réteg szerepét hivatott betölteni. 
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Az irodalomban fellelhetı számos CuInS2/In2S3/ZnO napelemek elıállításával és 

jellemzésével kapcsolatos értekezés közül kettıt emelnék ki, melyek szorosabban 

kapcsolódnak az általam elvégzett kísérletekhez.  Asenjo és munkatársai különbözı 

rétegvastagságú (140-223 nm) In2S3 puffer rétegeket tartalmazó CuInS2/In2S3/ZnO 

napelemeket állítottak elı [162]. Az In2S3 rétegeket kémiai fürdı leválasztással állították elı 

tioacetamid és indium-klorid prekurzorokból 60 és 70 oC-os hımérsékleteken. A napelemek 

fényelektromos tulajdonságainak meghatározása során azt tapasztalták, hogy a 

kapocsfeszültsége növekedett, a kitöltési tényezı értéke pedig csökkent a puffer 

rétegvastagságának növelésével. A rövidzárási áram eltérıen alakult a két hımérsékleten 

elıállított sorozat esetén: a 60 oC-on elıállított napelemek esetén csökkent, míg a 70 oC-on 

elıállítottaké nıtt a puffer réteg vastagságával. Ezt azzal magyarázták, hogy magasabb 

hımérsékleten egy valódi p-n átmenet alakul ki a p-típusú CuInS2 abszorber és az n-típusú 

In2S3 puffer között, így a puffer is hozzájárul a fotoáram termeléséhez. Viszont alacsonyabb 

hımérsékleten a fotoáram csak a fényelnyelı rétegben generálódik, amely a rövidzárási áram 

csökkenéséhez vezet. A napelemek teljesítménye 7,0 és 8,3 % között változott. 

Krunks és munkatásai ZnO/TiO2/In2S3/CuInS2, illetve ZnO/„InS”/In2S3/CuInS2 

napelemeket állítottak elı porlasztásos pirolízist alkalmazásával, ahol a TiO2 és az „InS” 

(indium szulfid) a ZnO védırétegeként szolgált a puffer réteg illetve az abszorber réteg 

elıállítása során [163]. A nanorudakból felépülı (struktúrált) ZnO réteget 500 oC-on cink-

klorid vizes oldatának, a puffer réteget 300 oC-on tiokarbamid és indium klorid vizes 

oldatának (In:S=1:3), míg a CuInS2 réteget réz(II)-klorid, tiokarbamid és indium-klorid vizes 

oldatának (Cu:In:S=1:1:3) 300 oC-on történı porlasztásával állították elı. Referenciaként 

TiO2/In2S3/CuInS2, illetve „InS”/In2S3/CuInS2 (nem struktúrált) napelemeket használtak. 

Kísérleteik során azt tapasztalták, hogy a struktúrált napelemek esetén a rövidzárási áram 

növekedett a nem struktúrált napelemekre meghatározott rövidzárási áramhoz képest. Ezt 

azzal magyarázták, hogy a stuktúrált napelemekben nagyobb volt az a felület, ahol a p-, és az 

n-típusú félvezetı érintkezett egymással, azaz a p-n átmenet nagyobb felületen tudott 

kialakulni. A stuktúrált napelemek hatásfoka 2,2, illetve 2,5 % volt. 
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3. Kísérleti rész 

 

3.1. Kísérleti anyagok 

 

 A cink-oxid, illetve indiumionnal adalékolt cink-oxid részecskék elıállításához 

kísérleteimben cink-acetát dihidrátot (C4H6O4Zn·2H2O Fluka, a.r.) és vízmentes indium-

kloridot (InCl3, Aldrich, a.r., 98%) használtam. A szerves közegő elıállításkor dimetil-

szulfoxidot (DMSO C2H6OS, Fluka, for UV-Vis spectroscopy), míg a hidrotermális 

elıállításkor nagytisztaságú ioncserélt vizet (MilliPore Co., MilliQ, R= 18 MΩcm) 

alkalmaztam közegként. A hidrotermális elıállításkor segédanyagként L-hisztidint 

(C6H9N3O2, Sigma-Aldrich, a.r.), illetve nátrium hidroxidot (NaOH, a.r., Molar Chemicals) 

használtam. 

 A hexagonálisan rendezett cink-szilikát nanorészecskék szintézisekor az aacheni DWI 

intézetben élı anionos polimerizációval elıállított, tisztított poli(sztirol)1350-blokk-poli(2-

vinil-piridin)400 (PS1350-b-P2VP400) diblokk-kopolimert, cink-acetát dihidrátot 

((C4H6O4Zn·2H2O, Sigma, puriss), illetve cink-nitrát hexahidrátot (Zn(NO3)2·6H2O, Fluka, 

puriss) használtam. A szintézis közege vízmentes toluol volt (Merck, p.a.). A nanorészecskék 

hordozója a CrysTech Germany által gyártott szilícium hordozó volt. 

 A cink-peroxid, illetve a cink-oxid tartalmú vékonyrétegek készítéséhez használt cink-

peroxidot cink-acetát dihidrátból (C4H6O4Zn·2H2O Fluka, a.r.) és hidrogén-peroxid vizes 

oldatából (H2O2 30 %-os vizes oldat,Ph.Eur.5.0.) állítottam elı, közegként ioncserélt vizet 

alkalmazva. A cink-peroxid szolgált a cink-oxid prekurzoraként a cink-oxid tartalmú filmek 

elıállításakor. A filmek szerves kötıanyaga poli(akrilsav) ((PAA, Sigma, a.r., Mw~100 000) 

volt. A filmek hordozója Menzel Superfost mikroszkóplemez volt. 

 A cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfid (ZnO/In2S3/CuInS2) napelemek 

készítésekor a ZnO réteget cink-acetát dihidrát (C4H6O4Zn·2H2O Fluka, a.r.), ioncserélt víz és 

2-propanol (C3H8O, Molar Chemicals Kft., a.r.) felhasználásával állítottam elı. A puffer réteg 

elıállításához indium-klorid tetrahidrát (InCl3·4H2O, Aldrich, 97 %) és tiokarbamid (CH4N2S, 

Merck, p.a.) vizes oldatát használtam. A réz-indium-szulfid réteget indium-klorid tetrahidrát 

(InCl3·4H2O, Aldrich, 97 %), tiokarbamid (CH4N2S, Merck, p.a.) és réz-klorid dihidrát 

(CuCl2·2H2O, Reanal, a.r.) vizes oldatából állítottam elı. A szintézis közben keletkezett réz-

szulfid kioldásához kálium-cianid (KCN, Fluka, p.a.) 5 %-os vizes oldatát használtam. A 

napelemek hordozója 350 nm rétegvastagságú fluorral adalékolt ón-dioxid réteggel bevont 

(TCO, thin conductive oxide, SPI Supplies, R=15 Ω) üveglemez volt. A CuInS2 rétegre 



 27 

vákuumpárologtatással 7 mm2 felülető kör alakú arany kontaktot párologtattam. A réz 

elektródok felragasztásához Bison Electro ezüst vezetı ragasztót használtam. 

 

3.2 Elıállítási módszerek 

 

3.2.1. Cink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-oxid nanorészecskék elıállítása dimetil-

szulfoxidban 

 

A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO nanorészecskéket homogén nukleációval 

állítottam elı szerves közegben. A szintézisek során a cinkion koncentrációját 0,01 és 0,1 

mol/dm3 között, míg egy koncentráció sorozaton belül az In3+/Zn2+ arányt 0 és 0,1 között 

változtattam. Egy tipikus szintézisben 10 cm3 DMSO-ban a megfelelı mennyiségő cink-acetát 

dihidrátot és indium-kloridot feloldottam, majd az oldathoz pillanatszerően 0,3 cm3 Milli-Q 

vizet adtam. Ezután az oldatot 50 oC-os vízfürdıben 60 percig kevertettem. A folyamat végére 

enyhén opálos ZnO szolok és színtelen indiumionnal adalékolt ZnO szolok keletkeztek. 

 

3.2.2. Különbözı morfológiájú cink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-oxid részecskék 

elıállítása hidrotermális módszerrel 

 

A prizma és virág alakú ZnO és indiumionnal adalékolt ZnO részecskéket cink-acetát 

lúgos hidrolízisével állítottam elı hidrotermális eljárást alkalmazva. A kísérletek során az 

In3+/Zn2+ arányt 0 és 0,1 között változtattam. Egy tipikus szintézisben 0,2195 g (0,001 mol) 

cink-acetát dihidrátot és a megfelelı mennyiségő indium-kloridot 25 cm3 ioncserélt vízben 

oldottam fel. 5 perces kevertetés után 0,1552 g (0,001 mol) hisztidint adtam az oldathoz. A 

prizma alakú részecskék elıállításakor 0,88 g (0,022 mol), míg a virág alakú részecskék 

elıállításához 0,4 g (0,01 mol) nátrium-hidroxidot 15 cm3 ioncserélt vízben oldottam fel. A 

lúgoldatot kevertetés közben lassan csepegtetve a prekurzorokat tartalmazó oldathoz 

adagoltam. Ezt követıen az oldatot 50 ml össztérfogatú teflonnal bélelt autoklávba öntöttem, 

lezártam, majd 10 órán keresztül 150 oC-on tartottam. A keletkezett halványsárga 

diszperziókat 10 percig 10000 fordulat/perc fordulatszám alkalmazásával centrifugáltam. A 

mintákat ezután még háromszor mostam ioncserélt vízzel, majd centrifugáltam. A mintákat 60 
oC-on levegın szárítottam. 
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3.2.3. Hexagonálisan rendezett  nanorészecskék elıállítása szilícium hordozón 

 

A hexagonálisan rendezett cink-szilikát nanorészecskéket poli(sztirol)1350-b-poli(2-

vinil-piridin)400 (PS1350-b-P2VP400) diblokk-kopolimer micelláris rendszerek felhasználásával 

állítottam elı szilícium hordozó felületén. Egy tipikus szintézisben 10 mg polimert oldottam 

fel 2 cm3 vízmentes toluolban, majd az oldatot 24 óráig kevertettem. Ez idı alatt a polimer 

láncok micellákká rendezıdtek: a poláros magot a P2VP-láncok, míg az apoláros koronát a 

PS-láncok alkotják. Ezt követte a micella poláros magjának megtöltése, mely során a polimer 

oldathoz adott megfelelı mennyiségő cink-acetát dihidrát, illetve cink-nitrát hexahidrát 

bediffundál a micella poláros magjába. A töltés után az oldatot 48 óráig kevertettem. A cink 

só mennyiségét a töltési faktroból (L) számoltam ki, amely a cinkion/piridin mólarányt adja 

meg. A töltés során L 0,1 és 0,6 között változott. A töltött micella monoréteg hordozójaként 

szilícium hordozót választottam. A hordozót felhasználás elıtt ultrahanggal tisztítottam 

acetont, desztillált vizet és 2-propanolt alkalmazva. A micellák monorétegét a hordozónak a 

töltött micella-oldatba való egyszeri bemerítése során nyertem. A bemerítés kontrollált 

sebességgel (10 mm/perc) egy rázkódásmentes motor segítségével történt. A micellákkal 

borított hordozót levegın szárítottam. A polimer eltávolítását, illetve a nanorészecskék 

létrehozását oxigén plazmás kezeléssel valósítottam meg.  

 

3.2.4. Cink-peroxid/poli(akrilsav) vékonyrétegek elıállítása önrendezıdéses, bemerítéses 

filmképzéssel 

 

3.2.4.1. Cink-peroxid szol elıállítása 

 

A cink-peroxid szolt cink-acetát dihidrát fotolízisével állítottam elı. Egy tipikus 

szintézisben kvarc edényben 80 cm3 ioncserélt vízben 1,76 g (0,008 mol) cink-acetát 

dihidrátot oldottam fel, majd 2,72 cm3 30 %-os hidrogén-peroxid oldatot adtam a rendszerhez. 

Ezt követıen az oldatot 60 oC-os vízfürdıbe helyeztem és kevertetés közben 4 órán át 75 W 

teljesítményő Xe-lámpával világítottam be. A szintézis félidejében újabb 2,72 cm3 30 %-os 

hidrogén-peroxid oldatot adagoltam be. A bevilágítás végére fehér színő diszperzió 

keletkezett, melynek koncentrációja 1 m/V %, pH-ja 4,95, áramlási potenciálja +13,8 mV 

volt. 
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3.2.4.2. Cink-peroxid/poli(akrilsav) vékonyrétegek elıállítása bemerítéses technikával 

 

A cink-peroxid/poli(akrilsav) (ZnO2/PAA) vékonyrétegeket önrendezıdéses 

bemerítéses technikával (LbL) állítottam elı a 3.2.4.1. pont szerint elıállított cink-peroxid 

szol, illetve 0,01 m/V % koncentrációjú poli(akrilsav)-oldat (PAA) felhasználásával. A 

filmépítés során változtattam a PAA-oldatok pH-ját (pH=5, 6), illetve NaCl hozzá adásával a 

PAA-oldatok ionerısségét (cNaCl=0-0,1 mol/dm3). A vékonyrétegek hordozójaként 

mikroszkóp lemezeket, illetve arany/króm QCM kvarckristályokat használtam. A hordozókat 

a filmépítés megkezdése elıtt króm-kénsavban tisztítottam- hogy a lemez felületén megtapadt 

szennyezıdéseket eltávolítsam-, majd desztillált vízzel mostam, nitrogén gáz áramban 

szárítottam. A megtisztított, száraz üveglemezeket az 1 m/V %-os ZnO2 szolba merítettem. A 

lemezeket tíz perc adszorpciós idıt követıen 0,3 cm/s kiemelési sebességgel eltávolítottam a 

szolból, majd ioncserélt vízzel mostam és nitrogén gáz árammal szárítottam. Ezt követıen az 

üveglemezeket 0,01 m/V % koncentrációjú PAA-oldatba merítettem. Az adszorpciós idı (10 

perc) letelte után a lemezeket 0,3 cm/s kiemelési sebességgel eltávolítottam az oldatokból, 

amelyet az ioncserélt vizes öblítés után nitrogén gázzal történı szárítás követett. Ezt a két 

lépést n-szer ismételtem meg egymást követıen, mely során (ZnO2/PAA)n film keletkezett, 

ahol n a kettıs réteg száma, késıbbiekben „rétegszám”, értéke pedig 10 és 20. 

 

3.2.5. Cink-oxid/poli(akrilsav) vékonyrétegek elıállítása rádiófrekvenciás katód-

porlasztásos technikával 

 

A cink-oxid/poli(akrilsav) (ZnO/PAA) filmek elıállításához cink-oxid prekurzorként 

cink-peroxidot alkalmaztam, mivel a cink-peroxid hıkezelés, illetve plazmakezelés hatására a 

(8) egyenlet szerint bomlik. A cink-peroxidot a 3.2.4.1. pontban leírtak szerint állítottam elı, 

azzal a különbséggel, hogy a cink-acetát dihidrátot és H2O2-oldatot ötszörös mennyiségben 

alkalmaztam. A szintézist követıen a diszperziót 60 oC-on szárítószekrényben, levegın 

beszárítottam. A ZnO2 katód elıállításához a diszperzió beszárításával nyert fehér por 1 g-ját 

20 cm3 etanolban szuszpendáltam fel, majd nitrogén gázzal történı porlasztással egy kvarc 

korong egyik oldalára vittem fel úgy, hogy a felvitt ZnO2 tömege kb. 0,1 g legyen (7. ábra). A 

PAA-katód elıállításakor poli(akrilsav) 15 m/V % -os vizes oldatát porlasztottam fel a kvarc 

korongra úgy, hogy a felvitt anyag tömege kb. 0,2 g legyen. A vékonyrétegek hordozójaként 

üveglemezt és szilícium hordozót választottam, melyeket a 3.2.4.2., illetve a 3.2.3. pontokban 

leírtak szerint tisztítottam meg. 
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7. ábra A cink-peroxiddal borított kvarc korong 

 

A ZnO réteg elıállításakor a reakciókamrában az argon nyomása 0,01 mbar, az áramlási 

sebessége 5 cm3/perc, az alkalmazott teljesítmény 100 W volt. A katódporlasztás ideje 30 perc 

volt. Egy ZnO réteg leválasztása után következett egy PAA réteg leválasztása. A PAA réteg 

létrehozásához a reakciókamrában az argon nyomása 0,04 mbar, az áramlási sebessége 5 

cm3/perc, az alkalmazott teljesítmény 50 W, a porlasztás ideje 60 perc volt. Ezt a két lépést 

(ZnO és PAA réteg elıállítását) n-szer ismételtem meg a (ZnO/PAA)n film létrehozásához, 

ahol n a kettıs réteg száma, késıbbiekben „rétegszám”, értéke 5, 10 és 20. 

 
3.2.6. Cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfid napelemek elıállítása porlasztásos 

pirolízissel 

 

 A cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfid (ZnO/In2S3/CuInS2) napelemek 

elıállítását porlasztásos pirolízissel valósítottam meg. 2,195 g (0,01 mol) cink-acetát 

dihidrátot 100 cm3 térfogatú ioncserélt víz:2-propanol 1:1 arányú elegyében oldottam fel, 

majd egy üvegporlasztó segítségével 35 cm3 oldatot porlasztottam a 375 oC-ra felmelegített 

fluorral adalékolt SnO2-dal réteggel (t = 350 nm) borított hordozó felületére úgy, hogy a 

hımérsékletet közel állandó értéken tartottam. Az így elkészített ZnO réteget 450 oC-on 4 

óráig hıkezeltem (a felfőtés sebessége 10 oC/perc volt). Az In2S3 puffer réteg elıállításához 

2,9324 g (0,001 mol) indium-klorid tetrahidrátot és 0,4567 g (0,006 mol) tiokarbamidot 100 

cm3 ioncserélt vízben oldottam fel, melybıl az 1. számú napelem esetén 10 cm3-t, a 2. számú 

napelem esetén 20 cm3-t porlasztottam a ZnO rétegre, miközben a hımérsékletet 350 oC-on 

tartottam. A réteg elkészítése után a mintákat 30 percig 350 oC-on tartottam. A CuInS2 réteg 

elıállításakor 1,7895 g (0,0105 mol) réz-klorid dihidrátot, 2,9324 g (0,01 mol) indium-klorid 

tetrahidrátot és 3,806 g (0,05 mol) tiokarbamidot 100 cm3 ioncserélt vízben oldottam fel, majd 

az oldatból 20 cm3-t porlasztottam a puffer rétegre, miközben a hımérsékletet 350 oC-on 

tartottam. A porlasztás után a mintákat 30 percig 300 oC-on tartottam, majd 

szobahımérsékletőre hőtöttem. Ezután a mintákat 10 cm3 5 %-os kálium-cianid oldatban 5 

percig áztattam, majd ioncserélt vízzel és etanollal mostam. A napelemek levegın történı 
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szárítása után vezetı ezüst ragasztóval rögzítettem a két elektródot a CuInS2 réteg felületére 

porlasztott aranyfelületre, illetve a vezetı réteggel bevont üveghordozó felületére. 

 

3.3.Vizsgálati módszerek 

 

3.3.1. UV-látható abszorpciós, reflexiós spektrofotometria, UV-diffúz reflexió 

 
 Kísérleteim során a szerves közegben elıállított ZnO és indiumionnal adalékolt ZnO 

minták, a ZnO2 diszperzió, a ZnO és ZnO2 tartalmú hibrid rétegek, valamint a napelemeket 

felépítı ZnO, In2S3 és CuInS2 rétegek UV-látható abszorpciós és reflexiós tulajdonságainak 

meghatározásához Ocean Optics USB-2000, illetve Micropack NanoCalc 2000 típusú 

diódasoros, optikai szálas spektrofotométert használtam. A fotométer felbontása 0,3 nm. A 

diszperziók abszorbanciájának meghatározását kvarc küvettában végeztem. A vékonyrétegek 

reflexiós spektrumának felvételét minden esetben 0 és 45 o–os kísérleti elrendezésben 

valósítottam meg egy speciális házi tervezéső cellában. A hidrotermális módszerrel elıállított 

indiumionnal adalékolt ZnO porminták diffúz reflexiós spektrumainak felvételéhez 

fényforrásként Micropack HPX-2000 jelő, 50 W teljesítményő Xe-lámpát, míg detektorként a 

Micropack NanoCalc 2000 spektrofotométer detektorát alkalmaztam. A spektrumok 

felvételéhez a pormintákat egy integráló gömbbe helyeztük. A kapott spektrumok rögzítését 

és feldolgozását OOIBase 32 számítógépes program használatával végeztem el. 

Referenciaként makrokristályos cink-oxidot (Reanal, p.a.) használtam. A gerjesztési küszöb 

értékek extrapolációs módszerrel történı meghatározásakor a meghatározás átlagos hibája ± 

1,5 nm. A gerjesztési küszöbenergia Tauc-módszerrel történı meghatározásakor 

meghatározás átlagos hibája ± 3·10-3 eV. 

 

3.3.2. Fluoreszcenciás vizsgálatok 

 
A szerves közegben elıállított indiumionnal adalékolt cink-oxid diszperziók emissziós 

spektrumát négyoldalú kvarc küvettában, λex=300 nm-es gerejesztı hullámhosszat alkalmazva 

vettem fel egy Hitachi 204 típusú fluoriméterrel (a meghatározás pontossága ±1,0 nm). A 

vékonyrétegek, illetve a porminták emissziós spektrumát egy Horiba Jobin-Yvon Fluoromax-

4 típusú fluoriméterrel vettem fel, egy speciális vékonyréteg-, és por mintatartó segítségével, 

λex=350 nm-es gerjesztı hullámhosszat alkalmazva (a meghatározás pontossága ±0,5 nm).  
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3.3.3. Dinamikus fényszórás (DLS) és elektrokinetikai potenciál mérés 

 
A dinamikus fényszórás méréseket és elektrokinetikai potenciál (zeta-potenciál) 

méréseket Malvern gyártmányú Zetasizer NanoZs készülékkel végeztem. A beépített hélium-

neon lézer lézer a megfigyelés síkjára merılegesen polarizált, hullámhosszúsága 632,8 nm. A 

részecskeméret (szám szerinti eloszlás) meghatározásához mőanyag, illetve optikai üveg 

küvettákat, míg az elektrokinetikai-potenciál mérésekhez polisztirolból készült U-alakú 

kapilláris cellát használtam. A méréseket a Dispersion Technology Software (DTS Nano) 5.02 

számítógépes program segítségével rögzítettem, amely a mérési eredmények kiértékelését 

automatikusan elvégezi. 

 

3.3.4. Áramlási potenciál mérések 

 
A dimetil-szulfoxidos közegő diszperziókban lévı részecskék töltését, illetve áramlási 

potenciálját Mütek PCD 02-es töltés meghatározó detektorral határoztam meg. A hengeres 

teflonedényben periodikusan, 4 Hz frekvenciával függıleges irányban mozgatott teflon-

oszlop a diszperziók részecskéit állandó jellegő, változó irányú mozgásban tartja. A 

részecskék körüli elektromos kettısréteg lenyírásából adódóan a töltésállapotra jellemzı és a 

készülék mérıcellájának geometriai adataitól függı potenciálkülönbség mérhetı a tefloncsı 

falába ágyazott aranyelektródokon. A mérés hibája ± 7 %. 

 

3.3.5. Röntgendiffrakciós mérések (XRD) 

 
Az elıállított ZnO, Zn2SiO4, ZnO2, In2S3 és CuInS2 minták kristályszerkezetének 

azonosításához, illetve kristályossági fokuk, továbbá a többrétegő filmek felépülésének 

követéséhez nagyszögő röntgendiffrakciós berendezést alkalmaztam. A porminták méréseit 

Philips (PW 1830 generátor, PW 1820 goniométer, CuKα sugárzás: λ = 0,1542 nm, 40-50 

kV, 30-40 mA, 1 mm-es rés), illetve Bruker D8 Advance röntgendiffraktométerrel (CuKα 

sugárzás: λ=0.1542 nm, 40 kV, 30 mA, 0.1 mm-es rés ) 20-70° (2Θ) szögtartományban, 

szobahımérsékleten mértem. A diffraktogramok kiértékeléséhez a PW1877, illetve a 

Diffracplus Basic számítógépes programokat használtam. A Scherrer-egyenlettel (11) az 

átlagos részecskeátmérı (d) számítható a mintára meghatározott vonalszélesség (βS) és a 

makrokristályos anyagra meghatározott vonalszélesség (β0, a mőszerre jellemzı 

vonalkiszélesedés) különbségével (β = βS – β0), a röntgensugárzás hullámhosszának (λ), a 
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részecskealakra jellemzı állandónak (k = 0,9) és a vizsgált reflexió pozíciójának (Θ) 

ismeretében: 

d = kλ/β cosΘ                                                          (11) 

A dimetil-szulfoxidban elıállított indiumionnal adalékolt ZnO minták vizsgálata során 

referenciaként makrokristályos indium-oxidot (Aldrich, 99,99 %) használtam. 

 

3.3.6. Röntgen-fotoelektron spektroszkópia (XPS) 

 
Az XPS vizsgálatok az SZTE TTIK Szilárdtest és Radiokémiai Tanszékén egy 

PHOIBOS 150 MCD 9 típusú hemiszférikus hengertükör analizátorral felszerelt SPECS 

röntgen-fotolektron spektroszkóppal (MgKα sugárzás (hν=1253,6 eV), 225 W, 15 kV, 15 

mA) történtek. A mérések során a kamrában a nyomás 5·10-9 mbar-nál kisebb volt. Az 

analízishez a mintákat tabletta (1 cm átmérıjő és néhány tizedmilliméter vastagságú), illetve 

szilícium/üveg hordozóra felvitt formában voltak jelen. A nagyfelbontású spektrumok 

felvételénél az áteresztı energia 20 eV volt. Az adatgyőjtés 25 meV lépésközzel, 

csatornánként 100 ms-ig tartott. A kiértékelés során referenciaként a mintákra ún. 

véletlenszerően rákerült szén- amely fıleg szénhidrogénekbıl áll-, C1s vonalát használtuk 

(B.E.=285,1 eV). Az adatgyőjtés és a spektrumok kiértékelése SpecsLab2, CasaXPS és Origin 

programok segítségével történt. 

 

3.3.7. Atomerı mikroszkópia (AFM) 

 
A szilícium hordozó felületén hexagonálisan rendezett nanomintázatok és a 

nanofilmek morfológiai vizsgálatát atomerı mikroszkópia (AFM) segítségével végeztem. A 

képeket a Digital Instruments (USA) cég által gyártott Nanoscope III típusú készülékkel 

készítettük, mely pásztázó képessége 12,5 µm az x és y, és 3 µm a z irányokban. A mérések 

során tapogató módszernél használt tő (Veeco Nanoprobe Tips RTESP típusú, 125 µm 

hosszú, 300 kHz) szilíciumból készült. 

 

3.3.8. Transzmissziós elektronmikroszkópia (TEM) 

 
 Az elektronmikroszkópos vizsgálatokat a 100 kV-os gyorsítófeszültségő CM-10 

Philips típusú elektronmikroszkóppal az SZTE Orvostudományi Kar, Anatómia és Pathológiai 

Tanszék Elektronmikroszkópos Laboratóriumában, illetve 100 kV-os gyorsítófeszültségő 

Zeiss Libra 120 típusú elektronmikroszkóppal az aacheni DWI Intézetben végeztem. A 
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mikroszkópok maximális felbontása kb. 0,2 nm. A szerves közegő (DMSO, toluol) minták 

vizsgálatához szénréteggel borított, míg vizes közegő diszperziókhoz Formwar réteggel 

bevont, 2 mm átmérıjő mintatartót használtam. A felvételeket Soft Imaging Viewer, illetve 

Image Tool 3,00 programok segítségével értékeltem ki.  

 

3.3.9. Pásztázó elektronmikroszkópia (SEM) és energia diszperzív röntgen 

spektroszkópia (EDX) 

 
A pásztázó elektronmikroszkópos (SEM) vizsgálatok egy Leo Gemini 1530 pásztázó 

elektronmikroszkóppal, a brémai Fraunhofer Intézet-IFAM Elektronmikroszkóp 

Laboratóriumánban 10 kV gyorsítófeszültség mellett, illetve az SZTE TTIK 

Elektronmikroszkóp Laboratóriumában egy Hitachi S-4700 típusú téremissziós pásztázó 

elektronmikroszkóppal, 10 kV gyorsítófeszültség mellett történtek. A mikroszkópok 

felbontóképessége 1,2-1,5 nm. Az energia diszperzív röntgen spektroszkópia (EDX) 

vizsgálatok a Hitachi S-4700 típusú SEM készülékbe szerelt Röntec EDX detektorral 

történtek, 10 kV gyorsítófeszültség mellett. 

 

3.3.10. Termoanalitikai vizsgálatok (TG, DSC) 

 
A porminták termogravimertiai analízisét egy Mettler Toledo TGA/SDTA 851e típusú 

készülékkel végeztem. Az 5-10 mg mennyiségő mintákat 70 µl térfogatú alumínium-oxid 

tégelybe mértem, melyeket 25-1000 oC hımérséklet tartományban, 5 oC/perc lineáris főtési 

sebesség alkalmazása mellett vizsgáltam (érzékenység ± 0,01 mg). A minták differenciál 

pásztázó kalorimetrikus vizsgálatát egy Mettler Toledo DSC822e típusú mőszerrel végeztem. 

A fent említett mennyiségő mintákat 40 µl térfogatú, zárható alumínium mintatartóba mérve, 

a mintákat 25-500 oC hımérsékleti tartományban, 10 oC/perc szintén lineáris főtési sebesség 

alkalmazása mellett vizsgáltam (HSS7 szenzor, felbontás 0,01 µW). A mérési eredmények 

kiértékelését a Mettler Toledo STARe v8.10 mérésvezérlı és értékelı számítógépes 

programmal végeztem.  

 

3.3.11. Nitrogén adszorpciós vizsgálatok 

 
A minták fajlagos felületének meghatározását a Micromeritics cég Gemini 2375 típusú 

automata gázadszorpciós készülékével végeztem. A mintákat a mérıcsıben 50 °C-on, 10-2 

Torr vákuumban néhány órán át elıkezeltem. A nitrogén adszorpciós és deszorpciós 
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izotermákat a cseppfolyós nitrogén (77 K) hımérsékletén határoztam meg. Az adszorpciós 

izotermák megfelelı pontjaiból számította a program a BET-felületet (as
BET). A felület 

meghatározás pontossága a felület nagyságától függıen ± 2-6,5 %. 

 

3.3.12. A kvarckristály mikromérleg (QCM) alkalmazása 

 
A vékonyrétegek felépülésének követését, illetve a vékonyrétegek vízgız adszorpciós 

izotermáinak meghatározását a Stanford Research System által gyártott QCM200 típusú 

kvarckristály mikromérleggel végeztem. A mőszer felbontása 0,01 Hz. A vékonyrétegek 

hordozója egy 5 MHz frekvenciával rezgı króm/arany borítású kvarckristály volt. A 

tömegnövekedést minden esetben egy nitrogén gázzal töltött zárható, 25,0±0,1 oC-on 

termosztált cellában követtem. Az adatgyőjtést az SrsQcm200 típusú számítógépes program 

segítségével történt. A vízgız adszorpciós méréshez használt etilén-glikol-víz elegyek feletti 

gıznyomás meghatározása egy vákuummérıvel és egy vákuumpumpával felszerelt házi 

készítéső vákuumrendszerben történtek.  

 

3.3.13. A relatív viszkozitás mérése 

 
 A különbözı pH-jú és NaCl-tartalmú poli(akrilsav)-oldatok relatív viszkozitását 

kapilláris viszkoziméter segítségével határoztam meg 25±0,1 oC hımérsékleten. 

Referenciaként minden esetben az oldószert, azaz a megfelelı pH-ra beállított ioncserélt vizet 

használtam. A meghatározás hibája ± 0,5 %. 

 

3.3.14. A cink-oxid és az indiummal adalékolt cink-oxid minták fényelektromos 

tulajdonságának meghatározása 

 
 A cink-oxid rétegek fényelektromos vezetését a Mikroelektronika 77 Kft. által, a 

hagyományos nyomtatott áramkörök készítési technológiája szerint gyártott, egymásba 

fogazott fésőelektródok (interdigitális elektród) segítségével történt. Az elektróda felszíne 

polimer, míg az elektróda anyaga néhány µm vastagságú réz, amelyet vékony arany filmmel 

vontak be. A minták tömény etanolos szuszpenzióját ecsettel vittem fel az elektród felületére. 

A filmréteg 0,7 cm2 felületen helyezkedett el, a felületi koncentráció 2,5-3 mg/cm2, a 

rétegvastagság pedig 50-55 µm volt a különbözı anyagtípusok mérése során. Az elektródra 

felvitt minták gerjesztése Hamatsu gyártmányú, Lightingcure LC4 L8444-01 típusú, 75 W 

teljesítményő xenon-higanygız lámpával történt (λmax=365 nm). A fényforrás és az elektród 
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távolsága minden esetben 50 mm volt a bevilágítás során. Az áramerısséget Keithly 2400-as 

precíziós feszültség-, áramerısség-, és ellenállásmérı készülékkel végeztem. Az adatgyőjtés 

egy házi készítéső számítógépes program segítségével történt. Az alapvonal felvétele sötétben 

történ („sötétáram”), amely 0,3 - 1 nA között változott a mérések során.  

 

3.3.15. A napelemek áramerısség-feszültség karakterisztikájának meghatározása 

 
 A ZnO/In2S3/CuInS2 napelemek áramerısség-feszültség karakterisztikájának 

meghatározásához a 8.a ábrán bemutatott áramkörben végeztem. 

V

A

hνννν

 

8.a ábra Az áramerısség-feszültség karakterisztika meghatározásához használt áramkör 
kapcsolási rajza 

 
A napelemeket Cole-Palmer Instrument Company által gyártott 41500-55 típusú, 175 W 

teljesítményő fényforrással világítottam be 50 mm távolságról. A lámpa spektruma a 8.b 

ábrán látható.  
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8.b ábra A nap és a bevilágításhoz használt Cole-Palmer lámpa spektruma 

 

A lámpa fényének intenzitását Thorlabs gyártmányú S302A típusú teljesítménymérıvel 

határoztam meg. A lámpa fényének intenzitása 50 mm távolságban 54 mW/cm2. Az 

áramerısség méréséhez Keithly 2400-as precíziós feszültség-, áramerısség-, és 

ellenállásmérı készülék, míg a feszültség mérésére az SMA Instruments által gyártott M92A 
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típusú digitális multiméter szolgált. Az áramerısség-feszültség karakterisztika meghatározása 

során az áramkörben az ellenállást folyamatosan növeltem. 

 

3.3.16. Rádiófrekvenciás katódporlasztó készülék 

 
A ZnO/PAA filmek elıállítását BesTec gyártmányú, egyedi tervezéső 

rádiófrekvenciás katódporlasztó berendezésben valósítottam meg (Fraunhofer Intézet-IFAM, 

Bréma). A vékonyrétegek hordozója üveglemez és szilícium hordozó voltak. A porlasztás 

alatt a hordozó állandó sebességgel forgott. A ZnO rétegek létrehozásakor az argon áramlási 

sebessége 5 cm3/perc, nyomása a reakciókamrában 0,01 mbar, az alkalmazott teljesítmény 

100 W volt. A porlasztás alatt a plazma színe rózsaszínvolt. PAA réteg építésekor az argon 

nyomása 0,04 mbar, áramlási sebessége 5 cm3/perc, míg az alkalmazott teljesítmény 50 W 

volt. A plazma színe a PAA katód porlasztásakor fehér színő volt. 

 

3.17. A plazma-generátor alkalmazása 

 
 A cink sóval töltött micellák oxidációját oxigén plazmás kezeléssel valósítottam meg 

egy PVA TePla (America Inc.) plazma-generátorral az aacheni DWI Intézetben. A 

plazmakezelés során oxigén áramlási sebessége 20 cm3/perc, nyomása 0,4 mbar, a 

plazmakezelés idıtartama 60 perc, míg az alkalmazott teljesítmény 150W volt.  
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4. Eredmények és értékelésük 

 

4.1. Dimetil-szulfoxidban elıállított cink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-oxid 

nanorészecskék elıállítása és vizsgálata 

 

A cink-oxid és az indiumionnal adalékolt cink-oxid nanorészecskék szerves közegő 

elıállítását a 3.2.1. pontban leírtak szerint hajtottam végre. 

 

4.1.1. A cink-oxid és az indiumionnal adalékolt cink-oxid nanorészecskék optikai 

tulajdonságai 

 

A ZnO nanorészecskék optikai tulajdonságainak szabályozását a cink-acetát 

koncentrációjának és az indiumionok mennyiségének változtatásával kívántam megvalósítani. 

A 9. a és b ábrákon a különbözı cinkion koncentrációjú sorozatok abszorbancia spektrumai 

láthatók, melyeken azt kívánom bemutatni, hogy hogyan befolyásolja a cinkion koncentráció, 

illetve az In3+/Zn2+ arány a minták optikai tulajdonságait. A spektrum sorozatokon jól látható, 

hogy az indiumionnal való adalékolás hatására a részecskék spektrumai kék eltolódást 

szenvedtek a ZnO spektrumához képest.  
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9.ábra A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO részecskék abszorbancia spektrumai 
különbözı cinkion koncentrációk esetén (cZn2+= 0,01 mol/dm3 (a), cZn2+= 0,1 mol/dm3 (b)) 

 

Kis cinkion koncentrációnál (0,01 mol/dm3) az In3+/Zn2+ arány növekedése nem idéz elı nagy 

mértékő spektrum eltolódást. Növelve a cinkion koncentrációját kezdetben csak a nagyobb 
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In3+/Zn2+ arányok esetén, majd a legnagyobb cinkion koncentrációnál (0,1 mol/dm3) már a 

legkisebb mennyiségő indiumion jelenlétének hatására is jelentıs kék eltolódás következik be 

(9.b ábra). A spektrumok alakjának változása, illetve azok kék eltolódása egyrészt azzal 

magyarázható, hogy a ZnO kristályrácsába indiumionok épültek be, másrészt azzal, hogy a 

keletkezett primer részecskék mérete jelentısen lecsökkent a cinkion koncentráció, illetve az 

In3+/Zn2+ arány növekedésével, mint ahogy ez a késıbbiekben a TEM vizsgálatok 

eredményeinél látható. Ezt a kék eltolódást szemléltetik a 10.a,b ábrák is, amelyeken a 

spektrumokból extrapolációval meghatározott gerjesztési küszöb (λg) és gerjesztési 

küszöbenergia (Eg) értékek változását ábrázoltam az In3+/Zn2+ arány függvényében különbözı 

cinkion koncentrációk esetén. Megfigyelhetı, hogy az egyes sorozatokon belül az In3+/Zn2+ 

arány növekedésével nı a gerjesztési küszöbenergia, illetve adott In3+/Zn2+ arány esetén a 

cinkion koncentráció növelése szintén a gerjesztési küszöbenergia növekedését idézi elı. Az 

általam referenciaként használt makrokristályos ZnO abszorbancia spektrumából 

meghatározott λg értéket tüntettem fel az ábrán a tömbi fázisú ZnO-ra jellemzı adatként, 

amely λg=387 nm, ami Eg=3,20 eV-nak felel meg. 

(a) (b)

 

10. ábra A gerjesztési küszöb (a) és a gerjesztési küszöbenergia (b) változása az In3+/Zn2+ 
aránnyal különbözı cinkion koncentrációk esetén 

 

A gerjesztési küszöbenergia értékek abszorbancia spektrumból történı meghatározása 

más módszerrel is lehetséges. Ilyen módszer az ún. grafikus módszer [165], amely során az 

(αhν)1/2 értékeket ábrázoljuk az Eg  függvényében. A 11.a ábrán a legkisebb cinkion 

koncentrációjú (cZn2+=0,01 mol/dm3) sorozat három tagjának gerjesztési küszöbenergiájának 
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ezen módszerrel történı meghatározása látható. Az ábrázoláshoz szükséges α értékeket az 

[166] hivatkozás (5) egyenlete alapján határoztuk meg: 

 A
Mcl

⋅
⋅⋅

⋅⋅=
310303,2 ρα , (12) 

ahol α az adszorpciós együttható, ρ a sőrőség, l az optikai úthossz (1 cm), c a moláris 

koncentráció, M a móltömeg és A az abszorbancia. 

A grafikus módszerrel meghatározott Eg értékek szintén a nagyobb energiák felé történı 

eltolódást mutatják (11.b ábra), amely az elızıekben az abszorbancia spektrumokból 

extrapolációval meghatározott adatokkal jó korrelációt mutat. 

(a) (b)

 

11. ábra Az indiumionnal adalékolt ZnO nanorészecskék gerjesztési küszöbenergiájának 
grafikus módszerrel történı meghatározása (a) és a gerjesztési küszöbenergia változása az 

In3+/Zn2+ aránnyal különbözı cinkion koncentrációk esetén 
 

Vizsgáltam a cink-oxid és az indiumionokkal adalékolt ZnO részecskék 

fluoreszcenciájának koncentráció függését λex=300 nm hullámhosszú gerjesztı fényt 

alkalmazva. A legkisebb cinkion koncentrációnál (cZn2+=0,01 mol/dm3) a ZnO spektrumában 

az UV-tartományban 370 nm-nél az exciton emissziós, a zöld tartományban 510 nm-nél a 

látható emissziós csúcs jelenik meg (12. ábra). Ezen két emissziós sáv intenzitása az 

adalékolás hatására fokozatosan lecsökken, miközben egy új, szélesebb emissziós sáv jelenik 

meg 465 nm-es maximummal, melynek intenzitása nı az indiumion tartalommal. 
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12. ábra A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO és nanorészecskék emissziós spektrumai 
(λex=300 nm, cZn2+=0,01 mol/dm3) 

 

Ha tízszeresére növeljük a cinkion koncentrációját (cZn2+=0,1 mol/dm3) (13. ábra), a ZnO 

emissziós spektrumában a jellemzı két emissziós sáv (exciton és zöld emisszió) mellett 465 

nm-nél egy új, kis intenzitású sáv is megjelenik. Ez a rácsközi cinkionok (Zni) megjelenésével 

magyarázható [98]. Ha ennél a nagyobb cinkion koncentrációnál indiumionokat építünk be a 

kristályrácsba, az exciton és a zöld emissziós sáv már a legkisebb indiumion tartalomnál 

eltőnik és egyetlen széles, 465 nm-es maximummal rendelkezı emisszió jelenik meg, 

melynek intenzitása maximum jellegő görbe szerint változik az indiumion mennyiségével. 

Az a tény, hogy a tiszta ZnO emissziós spektrumában is megtalálható a 465 nm-es látható 

emissziós sáv, arra enged következtetni, hogy az indiumionnal való adalékolás hatására 

megnı a rácsközi cinkionok száma a kristályrácsban, ami a sáv kialakulását, illetve 

intenzitásának növekedését okozza. Az exciton emisszió intenzitásának csökkenése a 

részecskék elektromos kettısrétegében található anionok (hidroxid-, acetát-, és kloridionok) 

jelenlétével magyarázható, amelyek elısegíthetik gerjesztés során kialakuló lyukak 

csapdázódását a részecskék felületén. Ha pedig ez a csapdázódási folyamat gyorsabban 

játszódik le, mint a lyukak és elektronok közvetlen rekombinációja, akkor az exciton 

emissziós csúcs intenzitása lecsökken [66,67].  
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13. ábra A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO nanorészecskék emissziós spektrumai 
(λex=300 nm, cZn2+=0,1 mol/dm3) 

 

A 14. ábra azt hivatott szemlélteti, hogy hogyan változik meg az emissziós spektrum 

jellege azonos In3+/Zn2+ arány (In3+/Zn2+= 0,01) esetén, ha növeljük a cinkion koncentrációját. 

Látható, hogy kis cinkion koncentráció esetén a spektrumban megjelenik a cink-oxid exciton 

és látható emissziója. A cinkion koncentrációját növelve ez a két sáv fokozatosan eltőnik, 

miközben megjelenik az új emissziós sáv. 
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14. ábra Az indiumionnal adalékolt ZnO nanorészecskék emissziós spektrumai azonos 
In3+/Zn2+ arány, de különbözı cinkion koncentrációk esetén (λex=300 nm, In3+/Zn2+=0,01) 
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Ez a változás szabad szemmel is láthatóvá válik. Az 15. ábrán a legkisebb és a legnagyobb 

cinkion koncentrációhoz tartozó, In3+/Zn2+=0,01 arányú minták emissziója látható UV-

lámpával történı gerjesztés hatására. 

(a) (b)

 

15. ábra A különbözı koncetrációjú, In3+/Zn2+=0,01 arányban indiumionnal adalékolt ZnO 
nanorészecskék emissziója UV gerjesztés hatására (cZn2+=0,01 mol/dm3 (a), cZn2+=0,1 

mol/dm3 (b), λex=364 nm)  
 

4.1.2. A cink-oxid és az indiumionnal adalékolt cink-oxid nanorészecskék morfológiai és 

szerkezeti jellemzése  

 

A 16.a és c ábrákon indiumionnal adalékolt ZnO nanorészecskék jellegzetes TEM 

képeit mutatom be. Megfigyelhetı, hogy azonos In3+/Zn2+ arányok, de különbözı cinkion 

koncentráció esetén a képzıdı részecskék morfológiája eltérı. Kis prekurzor koncentráció 

esetén (16.a ábra) 10-20 nm-es aggregátumok figyelhetık meg, amelyek közel 3-4 nm-es 

átlagos részecskeátmérıvel rendelkezı egyedi részecskékbıl állnak. Nagyobb prekurzor 

koncentráció esetén (cZn2+=0,1 mol/dm3) már a primer részecskeméret meghatározása 

nehézkessé válik, de jól látható, hogy a részecskék kb. 200 nm-es aggregátumokká állnak 

össze (16.b ábra).  
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16. ábra Az indiumionnal adalékolt ZnO részecskék (In3+/Zn2+=0,01, cZn2+=0,01 mol/dm3) 
TEM felvétele (a), az abból meghatározott méreteloszlás (b) és az indiumionnal adalékolt 

ZnO részecskék (In3+/Zn2+=0,01, cZn2+=0,1 mol/dm3) TEM felvétele (c) 
 

A TEM felvételekbıl meghatározott átlagos primer részecskeméreteket az 1. táblázatban 

foglaltam össze. Az adatokból kitőnik, hogy a primer részecskeméret adott prekurzor 
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koncentráció esetén az In3+/Zn2+ arány növekedésével az indiumionok stabilizáló hatása miatt 

csökken, továbbá ugyancsak csökken adott In3+/Zn2+ arány esetén a cinkion koncentráció 

növekedésével. 

 

1. táblázat A TEM felvételekbıl meghatározott átlagos primer részecskeméretek 

cZn2+ 
(mol/dm3) 

In3+/Zn2+ arány Primer részecskeméret (nm) 

0 3,7±0,19 
0,01 3,4±0,15 
0,05 3,4±0,09 

0,01 

0,1 3,3±0,21 
0 3,6±0,13 

0,01 2,8±0,14 
0,05 2,4±0,19 

0,025 

0,1 2,2±0,27 
0 3,4±0,27 

0,01 2,3±0,12 
0,05 1,8±0,23 

0,1 

0,1 1,5±0,13 
 

A TEM felvételeken is látott aggregátumok méretét dinamikus fényszórás mérésekkel 

határoztam meg. A 17.a,b ábrákon a fényszórás méréssel meghatározott átlagos 

részecskeméreteket ábrázoltam az In3+/Zn2+ arány, illetve a cinkionok koncentrációjának 

függvényében. Megfigyelhetı, hogy a nagyobb koncentrációknál az In3+/Zn2+ arány 

növekedésével nı az aggregátumok mérete. Ennek az a magyarázata, hogy kisebb prekurzor 

koncentrációknál a keletkezı gócok akadálytalanul tudnak növekedni, ami nagyobb primer 

részecskeméretet eredményez. Nagyobb prekurzor koncentrációk esetén már olyan sok góc 

keletkezik, hogy azok gátolják egymás növekedését– ezáltal a részecskék primer mérete 

csökken-, és egymással kölcsönhatásba lépve aggregátumokká állnak össze. 
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17. ábra Az aggregátumok méretének az In3+/Zn2+ aránytól (a), illetve prekurzor 
koncentrációtól (b) való függése 

 
A szolok 50 oC-on, levegın történı beszárításával nyert porminták szerkezetének 

tanulmányozását röntgendiffrakciós vizsgálatokkal kezdtem. A 18. ábrán az In2O3 és a 

cZn2+=0.025 mol/dm3 sorozathoz tartozó minták jellemzı röntgendiffraktogramjai láthatók. 

Minden sorozat esetén elmondható, hogy a tiszta ZnO diffraktogramján megjelenik a wurtzit 

rácsszerkezetre jellemzı három diffrakciós csúcs (d100, d002, d101), amelyek intenzitása az 

indiumion tartalommal fokozatosan lecsökken, majd eltőnik. [167]. Ez azt jelenti, hogy 

nagyobb In3+/Zn2+ arányok esetén a hexagonális rácsszerkezet már nem tud kialakulni az 

indiumionok rácsba történı beépülése miatt. Ugyanakkor az is megfigyelhetı, hogy a 

nagyobb In3+/Zn2+ arányoknál sem jelennek meg a köbös rácsszerkezető In2O3-ra jellemzı 

reflexiók [168]. 
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18. ábra Az In2O3, a ZnO és indiumionnal adalékolt ZnO minták diffraktogramjai 
(cZn2+=0,025 mol/dm3) 

 

Vizsgáltam a cZn2+= 0,1 mol/dm3 koncentrációsorozathoz tartozó beszárított minták 

termikus tulajdonságait. A 19.a ábrán a cZn2+=0,1 mol/dm3 sorozat tagjainak jellemzı bomlás 

görbéit mutatom be. Az adalékolatlan ZnO minta három lépésben bomlik: 60-120 oC-os, 

illetve 125-180 oC-os hımérsékleti tartományban két lépésben távoznak el a felületen 

adszorbeálódott vízmolekulák, illetve a szerkezetileg kötött víz. A harmadik lépésben 180-

290 oC-os tartományban a fiziszorbeált DMSO molekulák távoznak el a felületrıl, továbbá 

ebben tartományban következik be a felületen adszorbeálódott acetátionok bomlása is. A 

minta a tömegállandóságot 290 oC-on éri el. Az In3+/Zn2+=0,05 arányú minta esetén a minta 

négy lépésben bomlik. 35-90 oC-ig, illetve 90-132 oC-ig a felületen, illetve a szerkezetileg 

kötött vízmolekulák távoznak el, ezt követi a DMSO molekulák deszorpciója (132-190 oC), 

illetve az acetátionok bomlása (190-330 oC). A legnagyobb indiumion tartalmú minta 

(In3+/Zn2+=0,1) az elızı mintához hasonlóan bomlik. A 2. táblázatban a minták jellemzı 

bomlási hımérsékleti tartományait, illetve az ezekhez tartozó tömegveszteségeket foglaltam 

össze. 
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19.a ábra A ZnO és adalékolt ZnO minták TG görbéi (cZn2+= 0,1 mol/dm3) 
 

A termogravimetriás méréseknél már megismert minták termikus tulajdonágait 

differenciális pásztázó kalorimetriás mérésekkel is tanulmányoztam (19.b ábra). A ZnO minta 

DSC görbéjén 4 endoterm csúcs figyelhetı meg. A 83 oC-nál, illetve 152 oC-nál található 

csúcsok az adszorbeált és a szerkezetileg kötött vízmolekulák, a 187 oC-nál, illetve 247 oC-nél 

megjelenı csúcsok pedig a DMSO molekulák, illetve az acetátionok eltávozásához 

rendelhetı. Az In3+/Zn2+=0,05 arányú minta DSC görbéjén az elızıekben említett négy 

jellemzı csúcs mellett, egy új endoterm csúcs jelenik meg 320 oC-nál, amely a cinkit 

rácsszerkezet kialakulására jellemzı. Az In3+/Zn2+=0,1 arányú minta esetén a hexagonális 

kristályszerkezet kialakulása már 15 oC-kal magasabb hımérsékletre tolódik. A DSC csúcsok 

maximum helyeit és a hozzájuk tartozó fajlagos entalpiaértékek szintén a 2. táblázatban 

foglaltam össze. 

 

19.b ábra A ZnO és adalékolt ZnO minták DSC görbéi (cZn2+= 0,1 mol/dm3) 
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2. táblázat A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO minták termoanalitikai vizsgálatainak 
eredményei (cZn2+=0,1 mol/dm3) 

In3+/Zn2+ 
arány 

TG hımérsékleti 
tartományok (oC) 

Tömegveszteség 
(%) 

DSC csúcs 
maximum helyek 

(oC) 

∆H 
(mJ mg-1) 

0 
60-125 
125-180 
180-290 

1,5 
19 

37,7 

83 
152 
187 
247 

-15,12 
-68,03 
-58,62 
-208,67 

0,05 

35-90 
90-132 
132-190 
190-330 

10,5 
3,5 
5,3 
40,7 

87 
128 
186 
218 
320 

-249,53 
-37,59 
-1,01 
-17,79 
-183,95 

0,1 

40-85 
85-193 
193-255 
255-350 

3 
11 
20 
31 

79 
126 
210 
234 
335 

-77,30 
-8,32 
-50,21 
-22,04 
-162,13 
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20. ábra A ZnO és adalékolt ZnO minták Zn2p (a) és In 3d (b) röntgen-fotoelektron 
spektrumai (cZn2+=0,1 mol/dm3) 

 

Néhány mintát XPS analízisnek vetettem alá, hogy a részecskék  felületi összetételérıl 

információhoz jussak. A 20.a ábra a különbözı indiumion tartalmú ZnO minták Zn 2p3/2 

elektronjainak röntgen-fotoelektron spektrumait szemlélteti. A Zn 2p3/2 csúcs 1021,6 eV-nál 

jelenik meg a tiszta ZnO, illetve az In3+/Zn2+=0,01 arányú minták esetén, amely a hexagonális 

rácsszerkezetben levı cinkionokra jellemzı kötési energiaérték [41,169]. A In3+/Zn2+=0,1 
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arányú mintánál a csúcs eltolódik és magasabb kötési energia értéknél (1022,3 eV) jelenik 

meg. Az eltolódás oka a cinkionok megváltozott kémiai környezetével magyarázható. 

Ugyanis ilyen indiumion tartalom esetén, mint ahogy az XRD vizsgálatok is kimutatták, már 

nem alakul ki a cinkit rácsszerkezet az indiumionok rácsba történı beépülése miatt. A 20.b 

ábrán a minták In 3d spektrumait mutatom be. Megfigyelhetı, hogy In 3d csúcsok intenzitása 

nı a minták indiumion tartalmával. Ezen eredmények alapján megállapítható, hogy a 

részecskék felületén cink-, és indiumionok együttesen vannak jelen.  

Az áramlási potenciál mérések eredményei alátámasztják azt a feltételezést, hogy az 

indiumionok feldúsulnak a részecskék felületén (21. ábra). Kis prekurzor koncentrációk 

esetén (cZn2+=0,01, 0,025 mol/dm3) a ZnO részecskék áramlási potenciálja pozitív a felületen 

adszorbeálódott cinkionok miatt, míg nagyobb prekurzor koncentrációk esetén negatív a nagy 

mennyiségő acetátionok felületi adszorpciója miatt. Mindegyik sorozat esetén igaz, hogy az 

áramlási potenciál értékek növekednek az In3+/Zn2+ aránnyal. Ez azt bizonyítja, hogy az 

indiumionok adszorbeálódnak a részecskék elektromos kettısrétegében. A részecskék 

fotolumineszcenciás, XPS és áramlási potenciál vizsgálatai alapján javasolt szerkezete a 21.b 

ábrán látható. 
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21.a ábra A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO nanorészecskék áramlási potenciál 
értékeinek az In3+/Zn2+ aránytól való függése 
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21.b ábra Az indiumionnal adalékolt ZnO nanorészecskék javasolt szerkezete 
 

Elvégeztem egy elméleti számítást, hogy lehetséges-e egy ZnO mag-indiumion héj szerkezet 

kialakulása. A (13) egyenlet segítségével kiszámolható, hogy adott ZnO magátmérınél 

milyen In3+/Zn2+ arány esetén alakul ki a részecskék felületén egy indiumion héj.  
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ahol Ap a részecske felülete, Vp a részecske térfogata, rIn3+ az indiumion sugara, M a 

móltömeg, ρ a sőrőség és NA az Avogadró-szám. 

Az elméleti számítások alapján, 3-4 nm primer részecskemérethez 0,3-0,4 In3+/Zn2+ arány 

tartozik (22. ábra). Ami azt jelenti, hogy az általam elıállított minták esetén nem alakulhat ki 

egy összefüggı indiumion héj. 
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22. ábra A (13) egyenlet szerinti modellszámítás eredménye 
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4.1.3. A cink-oxid és az indiumionnal adalékolt cink-oxid nanorészecskék 

fényelektromos tulajdonságainak vizsgálata 

 

Fésőelektródok felületén amperometriás méréseket végeztem a 0,05, illetve a 0,1 

mol/dm3 cinkion koncentrációjú sorozatok kalcinált (350 oC/1h) ZnO tagjaival. A kalcinálás 

után ZnO részecskék primer méretét az XRD mérések eredményeibıl a Scherrer-egyenlettel 

(11) határoztam meg. A 0,05 mol/dm3 koncentrációjú sorozathoz tartozó ZnO mintában 23,3 

nm, míg a 0,1 mol/dm3 koncentrációjú sorozatból származó ZnO mintában 31,1 nm a 

krisztallitok mérete. 

Az elektródokon a minták a felületi koncentrációja 2,57± 0,2 mg/cm2 volt. A „sötétáram” 

felvétele után az elektródot xenon-higanygız lámpával világítottam be. Bevilágítás hatására 

töltéshordozók keletkeztek, melyek az elektródok közé kapcsolt feszültség hatására 

elmozdultak, így az áramkörben azonnal µA-es nagyságrendő áramerısségő áram indult meg, 

amely a néhány másodperc eltelte után telítési értéket ért el. A 23. ábrán a ZnO minták 

bevilágítása során az áramkörben meginduló fotoáram áramerısségét ábrázoltam 0,2 V 

feszültség alkalmazása mellett. A kisebb prekurzor koncentrációhoz tartozó ZnO minta 

nagyobb jelet (I=2,59 µA/cm2) adott, mint a nagyobb koncentráció sorozathoz tartozó minta 

(I=1,93 µA/cm2). Ha a bevilágítást megszüntettem, a mért jel azonnal csökkenni kezdett, majd 

visszatért az alapvonalra. Mindezen eredményekbıl arra következtettem, hogy a 

részecskeméret fontos szerepet játszik mért fotoáram nagyságának kialakításában: a kisebb 

primer részecskemérettel rendelkezı ZnO minta ugyanis közel 40 %-kal nagyobb áramot 

„termelt”, mint a nagyobb részecskemérettel rendelkezı minta. Ennek az a magyarázata, hogy 

a kisebb részecskemérető részecskék nagyobb fajlagos felülettel rendelkeznek, melyrıl 

nagyobb mennyiségő elektron tud kijutni a külsı áramkörbe azonos gerjesztés hatására. A 23. 

beillesztett ábrán a két ZnO minták áramerısség-feszültség (I-V) mutatom be különbözı 

feszültségek alkalmazása mellett. Megfigyelhetı, hogy az elektródokra kapcsolt feszültségek 

növelésével az áramerısség közel lineárisan változik, azaz minták viselkedése ohmikus.  

Vizsgáltam az indiumionnal való adagolás fényelektromos tulajdonágra gyakorolt hatását (24. 

ábra). Ehhez a kísérlethez a cZn2+=0,1 mol/dm3 sorozat kalcinált (600 oC/1h) tagjait 

használtam fel. A minták felületi koncentrációja minden esetben 3±0,1 mg/cm2 

(rétegvastagság kb. 55± 1,8 µm).  
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23. ábra A különbözı ZnO minták bevilágításának hatására generálódott fotoáram 
áramerıssége (cZn2+=0,05, 0,1 mol/dm3, U=0,2 V), és a minták I-V karakterisztikái 

(beillesztett ábra) 
 

Ahogy a 24. ábrán is látható, az indiumion koncentrációjának növekedésével csökkent a 

bevilágítás és a feszültségkülönbség hatására meginduló áram áramerıssége. Az adalékolatlan 

ZnO esetén 2,12 µA/cm2, az In3+/Zn2+=0,01 arányú minta esetén már csak 0,57 µA/cm2, míg 

In3+/Zn2+=0,05 jelő minta esetén 0.09 µA/cm2 volt az áramerısség. Ennek magyarázata, 

egyrészt lehet a részecskék megnövekedett gerjesztési küszöbenergiája, másrészt a 

töltéshordozók csapdázódása, rekombinációjuk gátlása. A 600 oC-on kalcinált minták 

áramerısség-feszültség karakterisztikája szintén lineáris, azaz minták ohmikus viselkedést 

mutatnak (24. ábra, beillesztés). 

 

24. ábra Az indiumionnal adalékolt ZnO minták bevilágításának hatására generálódott 
fotoáram (cZn2+= 0,1 mol/dm3, U=0,5 V),és minták I-V karakterisztikái (beillesztett ábra) 
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4.2 Hidrotermális módszerrel elıállított különbözı morfológiájú cink-oxid és 

indiumionnal adalékolt cink-oxid részecskék jellemzése 

 

A különbözı morfológiájú cink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-oxid részecskék 

elıállítását a 3.2.2. pontban leírtak szerint valósítottam meg. 

 

4.2.1. A különbözı morfológiájú cink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-oxid 

részecskék optikai tulajdonságai 

 

A 25. ábrán a ZnO és az indiumionnal adalékolt virág (a), illetve prizma (b) alakú 

részecskék UV-diffúz reflexiós spektrumai láthatók. Mindkét spektrum sorozaton 

megfigyelhetı, hogy az indiumionnal adalékolt részecskék spektrumai vörös eltolódást 

szenvednek a ZnO spektrumához képest. Ez az eltolódás az indiumion tartalom 

növekedésével egyre jelentısebb. A spektrumokból extrapolációs módszerrel meghatároztam 

a részecskék gerjesztési küszöb értékeit, illetve a gerjesztés küszöbenergiáját, amely értékeket 

a 3. táblázatban foglaltam össze. Az adatokból kitőnik, hogy az indiumion tartalom 

növelésével nı a gerjesztési küszöb, illetve csökken a gerjesztés küszöbenergia. A csökkenés 

magyarázata az, hogy az indiumionok beépülésével egy új donor energianívó jelent meg a 

ZnO vegyérték sávjában. 
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25. ábra A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO virág (a) és prizma alakú (b) részecskék 
diffúz reflexiós spektrumai 
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3. táblázat A különbözı morfológiájú részecskék λg és Eg értékei 
Virág alakú részecskék Prizma alakú részecskék 

In3+/Zn2+ arány 
λg (nm) Eg (eV) λg (nm) Eg (eV) 

0 412 3,01 410 3,02 
0,01 493 2,52 494 2,51 
0,05 495 2,51 499 2,48 
0,1 503 2,46 504 2,46 

 

ZnO virág        

(a) (b)

 

26. ábra A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO virág (a) és prizma alakú (b) részecskék 
emissziós spektrumai (λex=350 nm) 

 

Vizsgáltam a minták emissziós sajátságait 350 nm-es gerjesztési hullámhossz 

alkalmazása mellet. A 26. ábrán a virág (a) és a prizma alakú (b) részecskékhez tartozó 

emissziós spektrumokat mutatom be. A virág alakú részecskék esetén a ZnO minta emissziós 

spektrumában egy 565 nm-es maximummal rendelkezı, zöld-sárga emissziós csúcs jelenik 

meg. Ez a csúcs az indiumion tartalom növelésével fokozatosan a kisebb hullámhosszak felé 

tolódik el, miközben intenzitása fokozatosan növekszik. A legnagyobb indiumion tartalmú 

minta (In3+/Zn2+=0,1 arány) esetén ez a csúcs már a zöld tartományban, 515 nm-es 

maximummal jelentkezik. Mind a zöld-sárga, mind pedig a zöld tartományban megjelenı 

csúcsok az elektronoknak a vezetési sávból az oxigén hiány (Vo
+) energiaszintjére történı 

átmenetébıl származó emissziók [69]. A prizma alakú részecskéknél szintén megfigyelhetı, 

de jóval kisebb mértékő az emissziós spektrumok kisebb hullámhosszak felé való eltolódása: 

a ZnO emissziós maximuma a zöld tartományban 509 nm-nél, míg az indiumiont 

In3+/Zn2+=0,1 arányban tartalmazó ZnO mintáé szintén még a zöld tartományban, 506 nm-nél 
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jelenik meg. Az indiumion tartalom növelésével emisszió intenzitásában itt is jelentıs 

növekedés figyelhetı meg a ZnO emissziójának intenzitásához képest. A látható emisszió 

intenzitásának növekedése a Vo
+ hibahelyek számának növekedésével, míg az eltolódás a 

hibahelyek eltérı kémiai környezetével magyarázható. Ha összehasonlítjuk a virág és a 

prizma alakú részecskék emissziós spektrumait, látható, hogy a különbözı morfológiájú 

minták emissziós sávjai más hullámhossz értékeknél jelennek meg, illetve az emisszió 

intenzitása is más: a prizma alakú részecskék emissziójának intenzitása kb. háromszorosa a 

virág alakú részecskék emisszió intenzitásának. Ennek az lehet az oka, hogy a különbözı 

morfológiák esetén eltérı a Vo
+ hibahelyek kémiai környezete, illetve a prizma alakú 

részecskék kristályrácsában több Vo
+ hibahely alakulhatott ki. 

 

4.2.2. A különbözı morfológiájú cink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-oxid 

részecskék szerkezeti és morfológiai tulajdonságai 

 

A virág és a prizma alakú minták röntgendiffrakciós vizsgálatoknak vetettem alá. 

Mind a virág, mind pedig a prizma alakú sorozat röntgendiffraktogramján a hexagonális 

rácsszerkezetre jellemzı reflexiók jelennek meg [167]. A virág alakú sorozat 

röntgendiffraktogramjait a 27. ábrán mutatom be. 
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27. ábra A virág alakú sorozat tagjainak röntgendiffraktogramjai 
 

A minták felületi összetételét XPS vizsgálatokkal jellemeztem. A 28. ábrákon a prizma alakú 

sorozathoz tartozó minták Zn 2p3/2, O 1s és In 3d röntgen-fotoelektron spektrumai láthatók. A 

Zn 2p3/2 csúcs 1021,7 eV-nál, azaz a hexagonális rácsszerkezető ZnO-ban levı cink ionokra 

jellemzı értéknél jelenik meg [41,169]. Az indiumion tartalom növekedésével ez az érték 
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kisebb kötési energiáknál jelenik meg. A prizma alakú sorozat esetén 1021,7 eV-ról 1021,4 

eV-ra, míg a virág alakú sorozat esetén 1021,7 eV-ról 1021,2 eV-ra való eltolódás figyelhetı 

meg. Ez az eltolódás a cinkionok megváltozott kémiai környezetére utal, mely az 

indiumionnal történı adalékolás következménye. A nagyfelbontású O 1s spektrumokon egy 

kiszélesedı csúcs figyelhetı meg, melyet 3 csúcsra lehet felosztani. Az 530,4 eV-nál a ZnO-

ban levı Zn-O-Zn kötésére jellemzı, az 531,9 eV-nál a Zn-OH kötésre, míg 532,9 eV-nál 

megjelenı csúcs a karboxilcsoportok C=O kötésére jellemzı [169]. A Zn-OH kötés a ZnO 

felületén kialakuló hidroxilcsoportoktól, míg a karboxilcsoportok a felületen adszorbeálódott 

hisztidin molekuláktól származik [44]. Az In 3d5/2 csúcs 444,6 eV-nál, míg az In3d3/2 csúcs 

452,1 eV-nál jelenik meg, amely az indiumionok felületi jelenlétére utal. Az XPS 

vizsgálatokból meghatározható a részecskék felületén kialakult In3+/Zn2+ arány, mely 

értékeket a 4. táblázatban foglaltam össze. Látható, hogy ezek az arányok jelentısen eltérnek 

az elméleti In3+/Zn2+ aránytól. Mindebbıl arra lehet következtetni, hogy az indiumionok 

feldúsulnak a részecskék felületén. Továbbá megfigyelhetı, hogy ez a feldúsulás a prizma 

alakú sorozat tagjainál a jelentısebb. 
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28. ábra A prizma alakú ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO minták Zn 2p3/2 (a), az O1s 
(b) és az In 3d (c) röntgen-fotoelektron spektrumai 

 

4. táblázat Az XPS mérésekbıl meghatározott felületi In3+/Zn2+ arányok 

Felületi In3+/Zn2+ arányok 
In3+/Zn2+ arány 

Virág alakú részecskék Prizma alakú részecskék 
0,01 0,12 0,16 
0,05 0,28 0,47 
0,1 0,83 1,28 
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 A részecskék morfológiáját transzmissziós és pásztázó elektronmikroszkóppal 

vizsgáltam. A vizsgálatot során megállapítottam, hogy kard alakú „szirmokból” felépülı, kb. 

5 µm átmérıjő virág alakú (29. ábrák), illetve 10-12 µm átlagos hosszúságú és kb. 1 µm 

átlagos átmérıjő prizma alakú (30. ábrák) részecskék keletkeztek a szintézisek során. A 

felvételeken jól látható, hogy mindkét sorozat esetén az eredeti alak torzul, és részecskék 

felülete kibolyhosodik, ahogy az indiumion tartalom nı. 

(a) (b)

(d) (e)

(c)

(f)

 

29. ábra A virág alakú ZnO (a,d), az In3+/Zn2+=0,05 arányú (b,e), az In3+/Zn2+=0,1 arányú (c,f) 
indiumionnal adalékolt ZnO minták TEM és SEM felvételei 

 
(a) (b)

(d) (e) (f)

(c)

 

30. ábra A prizma alakú ZnO (a,d), az In3+/Zn2+=0,05 arányú (b,e), az In3+/Zn2+=0,1 arányú 
(c,f) indiumionnal adalékolt ZnO minták TEM és SEM felvételei 
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(a) (c) (d)

In3+/Zn2+=0,49

In3+/Zn2+=0,005

In3+/Zn2+=0,046

In3+/Zn2+=0,14

In3+/Zn2+=0,074

In3+/Zn2+=0,16

(b)

In3+/Zn2+=0,017

In3+/Zn2+=0,063

(e) (f)
In3+/Zn2+=0,095

In3+/Zn2+=0,082

(g)In3+/Zn2+=1,52

In3+/Zn2+=0,045

In3+/Zn2+=0,085

(h)

In3+/Zn2+=1,82

In3+/Zn2+=0,07

In3+/Zn2+=0,12

 

31. ábra A virág alakú ZnO (a), az In3+/Zn2+=0,01 arányú (b), az In3+/Zn2+=0,05 arányú (c) 
In3+/Zn2+=0,1 arányú (d) indiumionnal adalékolt ZnO, és a prizma alakú ZnO (e), az 
In3+/Zn2+=0,01 arányú (f), az In3+/Zn2+=0,05 arányú (g), az  In3+/Zn2+=0,1 arányú (h) 

indiumionnal adalékolt ZnO minták EDX grafikus elemösszetétel felvételei 
 

A 31. ábrákon a virág és a prizma alakú sorozatok EDX grafikus elemösszetétel 

felvételei (mapping) felvételei láthatók. A képeken jól látható, hogy a cinkionok és az 

indiumionok együttesen vannak jelen. Mindkét sorozat tagjainál megfigyelhetı, hogy az 

indiumionok fıleg a bolyhocskákban dúsulnak fel lokálisan, azaz eloszlásuk nem homogén. 

Az eloszlás inhomogenitásának magyarázata lehet az indiumionoknak a kristályok felületén 

kialakuló hibahelyeken történı specifikus adszorpciója. 
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32. ábra A virág és prizma alakú sorozathoz tartozó részecskék zeta-potenciál értékei 
 

A zeta-potenciál meghatározások eredményei szintén az indiumionok felületi 

feldúsulását támasztják alá (32. ábra). A virág alakú részecskék esetén az indiumionok 

elektromos kettısrétegében való specifikus adszorpciója miatt indiumion tartalommal nı 
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részecskék zeta-potenciálja, ám még a legnagyobb indiumion tartalom esetén is ez az érték 

negatív. Ezzel ellentétben a prizma alakú sorozatban már a legkisebb indiumion tartalmú 

minta (In3+/Zn2+=0,01) esetén is pozitív a detektált zeta-potenciál érték, ami azt jelenti, hogy 

az indiumionok specifikus adszorpciójuknak köszönhetıen áttöltötték a részecskék felületét. 

Az eredmények összhangban vannak az XPS vizsgálatok eredményeivel. 

Alacsony hımérséklető nitrogén adszorpciós méréseket végeztem annak érdekében, hogy 

megtudjam, milyen hatással van az indiumionnal való adalékolás minták fajlagos felületére, 

és porozitására. A 33. ábrán a virág alakú sorozat tagjainak nitrogén adszorpciós izotermáit 

mutatom be. Megfigyelhetı, hogy a ZnO és a legkisebb In3+/Zn2+ arányú indiumionnal 

adalékolt ZnO minta izotermáin nem jelent meg adszorpciós hiszterézis, azaz a minták nem 

tartalmaznak pórosokat. Azonban az indiumion tartalom növekedésével megjelenik az 

izotermákon a pórusos anyagokra jellemzı adszorpciós hiszterézis. A prizma alakú sorozat 

tagjainak nitrogén adszorpciós izotermái a virág alakú sorozatéhoz hasonlóan változnak.  
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33. ábra A virág alakú sorozathoz tartozó minták nitrogén adszorpciós izotermái (a) és 
pórusméret eloszlása (b) 

 

Az izotermákból a BET egyenlet segítségével a minták fajlagos felülete, míg a BJH 

módszer alkalmazásával a pórusméret eloszlása határozható meg. Az 5. táblázatban foglaltam 

össze mind a virág, mind pedig a prizma alakú minták fajlagos felület, átlagos pórusátmérı és 

pórustérfogat értékeit. Mindkét sorozat esetén megfigyelhetı, hogy a minták fajlagos felülete 
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jelentısen megnı az indiumion tartalommal, illetve a 0,05 és a 0,1 In3+/Zn2+ arányú 

indiumionnal adalékolt cink-oxid minták 10-11 nm-es átlagos pórusátmérıvel rendelkeznek. 

A minták pórustérfogata szintén nı az indiumion tartalommal. A fajlagos felület növekedése 

és a pórusok kialakulása az indiumionnal történı adagolás hatására bekövetkezı morfológiai 

torzulás és a bolyhos felület kialakulásának a következménye. 

 

5. táblázat A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO minták fajlagos felület, pórus átmérı és 
pórustérfogat értékei 

Virág alakú sorozat Prizma alakú sorozat In3+/Zn2+ 
arány as

BET (m
2/g) dp (nm) vp (ncm3/g) as

BET (m
2/g) dp (nm) vp (ncm3/g) 

0 2,1 - - 1,8 - - 
0,01 2,4 - - 1,8 - - 
0,05 10,3 10,1 0,03 12,0 11,1 0,04 
0,1 21,3 10,1 0,07 27,5 10,5 0,10 

 

4.2.3. A különbözı morfológiájú  cink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-oxid 

részecskék fényelektromos tulajdonságai 

 

Vizsgáltam a virág és a prizma alakú részecskék fényelektromos sajátságait. 

Fésőelektródok felületén az oxidok felületi koncentrációja minden esetben 3±0,02 mg/cm2. A 

34.a ábrán a virág alakú sorozathoz tartozó minták bevilágításának hatására generálódott 

fotoáram áramerısségét ábrázoltam (U=0,5 V). Megfigyelhetı, hogy a minták indiumion 

tartalmának növelésével az áramerısség fokozatosan csökken. A legnagyobb indiumion 

tartalmú minta esetén már nem tudtam áramerısséget detektálni. A beillesztett ábrán minták 

áramerısség-feszültség karakterisztikáit mutatom be. Látható, hogy a feszültség 

növekedésével közel lineárisan nı az áramerısség, azaz a minták ohmikus sajátságot 

mutatnak, illetve az egyenesek meredeksége csökken a minták indiumion tartalmával.  

A prizma alakú részecskék vizsgálata során a tiszta ZnO minta esetén 0,5 V feszültség 

alkalmazása mellett I=115,28 µA/cm2 áramerısséget detektáltam, míg a In3+/Zn2+=0,01 

arányú minta esetén ez az érték már csak 0,05 µA/cm2 (34.b ábra). A sorozat In3+/Zn2+=0,05, 

illetve In3+/Zn2+=0,1 arányú tagjainak gerjesztésekor nem tudtam áramerısséget detektálni.  
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34.a ábra A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO virág alakú részecskék bevilágítása során 
generálódott áram áramerıssége (U=0,5 V), és a minták áramerısség-feszültség 

karakterisztikája (beillesztés) 

 

34.b ábra A prizma alakú ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO részecskék bevilágítása 
során generálódott áram áramerıssége (U=0,5 V) 

 

Mivel a minták indiumion tartalmával csökken a gerjesztési küszöbenergia, azt várnánk, hogy 

a bevilágítás hatására nı a minták fényelektromos vezetése. Azonban a mérések során ennek 

ellenkezıjét tapasztaltam, azaz a fotoáram áramerıssége az indiummal való adalékolás 

hatására csökkent. A bevilágítás során detektált áramerısség csökkenése azzal magyarázható, 

hogy a töltéshordozók rekombinációja gátolt a töltéshordozók valamely hibahelyen 

bekövetkezı csapdázódás miatt. Ezen tapasztalatok összefüggésben vannak a fluoreszcenciás 

mérések eredményeivel, hiszen a minták látható emissziója is a töltéshordozók csapdázódása 

miatt alakul ki. 
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4.3. Hexagonálisan rendezett nanoszerkezetek elıállítása és minısítésük 

 

4.3.1. A töltött micellák és a részecskék morfológiája és szerkezetvizsgálata 

 

A cink sóval töltött micella-oldatok és hexagonális nanomintázatok elıállítását a 3.3. pontban 

leírtak szerint hajtottam végre. A nanomintázat elıállításának folyamatát a 35. ábrán mutatom 

be. Elsı lépésben a poli(sztirol)-blokk-poli(2-vinil-piridin) (PS-b-P2VP) diblokk-kopolimert 

vízmentes toluolban oldottam fel. Mivel a toluol apoláris sajátsága miatt jobban oldja a PS 

blokkot, mint a poláros P2VP blokkot, a kritikus micellaképzıdés koncentráció (cmc) felett a 

PS-b-P2VP polimer láncok spontán micellákat képeznek, melyek az ún. koronáját az apoláros 

PS láncok, míg a szervetlen fémsóval való töltésre alkalmas magját a poláros P2VP láncok 

alkotják. A töltött micella oldatból bemerítéses technikával hexagonálisan rendezett töltött 

micella monoréteg készíthetı. Ezen monoréteg oxigén plazmás kezelése során a polimer 

eltávozik a felületrıl, maga mögött hagyva a magba bediffundált fémsót, amely az oxidációs 

kezelés hatására az adott fém-oxiddá alakul át. Tehát az oxidációs folyamat végén egy 

hexagonálisan rendezett fém-oxid nanomintázat jön létre. 
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35. ábra A nanomintázat kialakítása 

 

A munkát a különbözı mértékben cink-nitráttal és cink-acetáttal töltött (L=0,1-0,6) 

micella monorétegek atomerı mikroszkópos vizsgálatával kezdtem. A 36.a ábrán a cink-

nitráttal töltött (L=0,4) PS-b-P2VP micellák AFM képe és keresztmetszeti analízise látható. 

Megfigyelhetı, hogy a töltött micellák magjai azonos méretőek, közel gömb alakúak és 

valóban hexagonálisan helyezkednek a szilícium hordozó felületén. A cink-nitráttal töltött 
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micellák esetén a micella magok az AFM keresztmetszeti analízis alapján meghatározott 

átlagos magassága 14,9 ± 0,8 nm és 16,9 ± 1,3 nm között változik a töltési faktor (L) 

növelésének hatására (6. táblázat). 

lmag

 

36. a ábra A cink-nitráttal töltött micellák AFM képe (1 µm x 1µm) és keresztmetszeti 
analízise (L= 0,4) 

 

A cink-acetáttal töltött micellák szintén hexagonális elrendezıdést mutatnak (36.b ábra), 

azonban a töltött magok átlagos magassága csak 9,3 ± 1,0 nm és 12,6 ± 1,2 nm között változik 

a töltési faktor növelésével (6. táblázat). A kétféle prekurzor sóval töltött micella magok 

magasságbeli különbségét okozhatja a cink-nitrát nagyobb kristályvíz tartalma, amely a 

micella magját nagyobb mértékben beduzzaszthatja. 

 

36.b ábra A cink-acetáttal töltött micellák AFM képe (1 µm x 1µm) és keresztmetszeti 
analízise (L= 0,4)  

 

6. táblázat A töltött micella magok és a részecskék geometriai adatai 

A magok átlagos 
magassága (AFM) 

(nm) 

A részecskék átlagos 
magassága (AFM) 

(nm) 

Átlagos részecskeméret 
(XRD) 
(nm) L 

Zn(NO3)2  Zn(OAc)2  Zn(NO3)2  Zn(OAc)2  Zn(NO3)2 p Zn(OAc)2· 

0,1 14,9 ± 0,8 9,3 ± 1,0 0,9 ± 0,1 1,6 ± 0,2 18,8 20,6 

0,2 15,3 ± 1,2 10,5 ± 1,7 1,4 ± 0,1 1,7 ± 0,3 20,9 22,8 

0,3 15,8 ± 1,4 11,2 ± 1,9 3,5 ± 0,5 0,9± 0,2 24,8 22,3 

0,4 16,2 ± 0,9 12,1 ±1,8 2,3 ± 0,3 1,0 ± 0,1 20,3 21,9 

0,6 16,9 ± 1,3 12,6 ± 1,2 2,5 ± 0,3 1,8 ± 0,2 17,7 23,3 
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Az AFM képek keresztmetszeti analízisébıl meghatározható a magok átlagos 

távolsága (lmag), amely 98,6 ± 6,9 nm-nek adódik, és ami nem változik jelentısen sem a cink 

só minıségének, sem pedig mennyiségének változtatásával. 

Néhány minta esetén a töltött micellamagok morfológiáját transzmissziós 

elektronmikroszkóppal is megvizsgáltam. A TEM képek szintén monodiszperz eloszlású 

micella magokról tanúskodnak. L=0,2 töltésarány esetén meghatároztam a magok átlagos 

átmérıjét, amely a cink-nitráttal való töltés esetén 28,4 ± 2,7 nm, míg cink-acetát esetén 27,1 

± 2,6 nm (37. ábra). 

(a) (b)

200 nm200 nm

(a) (b)(a) (b)(a) (b)

200 nm200 nm  

37. ábra A cink-nitráttal (a) és a cink acetáttal (b) töltött micella magok TEM képei (L= 0,2) 
 

 A magok morfológiai vizsgálatát követıen a mintákat oxigén plazmás kezelésnek 

vetettem alá, mely során a polimer eltávozik a felületrıl, maga mögött hagyva a Si-hordozó 

felületén kialakult, hexagonálisan rendezett oxid részecskéket. A részecskék morfológiáját 

szintén AFM technikával tanulmányoztam. Az AFM felvételek keresztmetszeti analízisébıl 

meghatároztam a részecskék magasságát, mely értékeket a 6. táblázat tartalmazza. A cink-

nitrátból kialakított részecskék magassága nı L=0,3 értékig, ahol maximumot ér el, majd L 

további növelésével csökkenni kezd. Mindez azt jelenti, hogy az L=0,3 töltésarány egy ideális 

mennyiség a cink-nitrát hexahidrát esetén. Ekkor 3,5 ± 0,5 nm átlagos magassággal 

rendelkezı részecskék képzıdtek a hordozó felületén (38.a ábra). 

 

38.a ábra A cink-nitráttal töltött magokból oxigén plazmás kezelés során kialakult részecskék 
AFM képe (1 µm x 1 µm) és keresztmetszeti analízise (L= 0,3)  

 

A cink-acetáttal töltött magokból kialakult, szintén hexagonálisan rendezett részecskék kisebb 

átlagos magassággal rendelkeznek, mint a cink-nitrátból elıállított minták (38.b ábra). A 
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részecskék átlagos magassága a töltésaránytól függetlenül, 0,9 ± 0,2, illetve 1,8 ± 0,2 nm 

között változik (5. táblázat). 

 

38.b ábra A cink-acetáttal töltött magokból oxigén plazmás kezelés során kialakult 
részecskék AFM képe (0,5 µm x 0,5 µm) és keresztmetszeti analízise (L= 0,3) 

 

1015102010251030
BE (eV)

I (
a.

u.
)

Zn 2p3/2

1022,8 eV

5000 cps

töltött micellák

részecskék

Zn 2p3/2

1022,6 eV

1015102010251030

BE (eV)

I (
a.

u.
)

Zn 2p3/2

1022,8 eV

5000 cps

töltött micellák

részecskék

Zn 2p3/2

1023,1 eV

(b)(a)

 

39. ábra A cink-nitráttal (a) és a cink-acetáttal (b) töltött micellák és a kialakult részecskék Zn 
2p3/2 röntgen-fotoelektron spektrumai (L=0,3) 

 

A töltött micellák és a részecskék kémiai összetételét elıször XPS módszerrel 

próbáltam azonosítani. A 39. ábrán a L=0,3 töltésarányú, cink-nitráttal (39.a ábra), illetve 

cink-acetáttal (39.b ábra) töltött micellák és a belılünk kialakult részecskék Zn 2p röntgen-

fotoelektron spektrumai láthatók. A cink-nitráttal töltött micellák esetén 1022,6 eV-nál egy 

kis intenzitású Zn 2p3/2 csúcs jelenik meg. A kis intenzitás oka az, hogy a cink sót beborítja a 

micellát alkotó polimer. Plazmakezelés után azonban a csúcs intenzitása polimer réteg 

eltávozásának köszönhetıen megnı, illetve eltolódik 1022,8 eV-ra. A cink-acetáttal töltött 

micellák Zn 2p3/2 röntgen-fotoelektron spektrumában szintén egy kis intenzitású csúcs jelenik 

meg 1023,1 eV-nál, mely a plazmakezelést követıen 1022,8 eV-ra tolódik el, miközben 

intenzitása jelentısen megnövekszik. Ez azt jelenti, hogy a mindkét prekurzor esetén ugyanaz 
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a termék keletkezett, azonban ez a Zn 2p3/2 elektronokhoz tartozó kötési energia nagyobb 

értéket vesz fel, mint ami a ZnO jellemzı 1021,8 eV [169]. Ugyanezen minták O 1s 

spektrumain csak egy csúcs jelenik meg a Si-hordozó felületi oxidos rétegében levı Si-O-Si 

kötésre jellemzı kötési energia értéknél, 535,5 eV-nál (40. ábra) [169]. A ZnO-ban levı Zn-

O-Zn kötésre jellemzı energiaértéknél (530,4 eV) nem sikerül csúcsot azonosítni. 

Mindezekbıl arra következtettem, hogy valószínőleg nem az elıállítani kívánt ZnO 

részecskék keletkeztek a Si-hordozó felületén, hanem valamely más cink vegyület. 
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40. ábra A cink-nitráttal (a) és a cink-acetáttal (b) töltött micellák, illetve a kialakult 
részecskék O 1s röntgen-fotoelektron spektrumai (L=0,3) 

 
Hogy meghatározzam a részecskék kristályszerkezetét, a mintákat röntgendiffrakciós 

vizsgálatnak vetettem alá. A 41. ábrán a hordozó, a cink-nitrát hexahidráttal töltött micellák 

(L=0,3), illetve a belılük kialakult részecskék röntgendiffraktogramja látható. Meglepıen, a 

30-40 o 2Θ tartományban a hexagonális rácsszerkezető ZnO-ra jellemzı d(100), d(002) és d(101) 

reflexiók helyett, csak egy csúcs jelent meg 33,0 o 2Θ értéknél. Ezt a csúcsot a tércentrált 

kristályrácsú Zn2SiO4 d(112) reflexiójaként azonosítottam [170]. Ez az eredmény már 

megmagyarázza, hogy miért volt a Zn 2p3/2 elektronok kötési energiája 1,0 eV-tal nagyobb 

energia értékeknél detektálható, hiszen a Zn2SiO4 kristályrácsában a Zn-O-Si kötéshez tartozó 

Zn 2p3/2 elektronok kötési energiája az irodalmi adatok szerint 1022,4 eV-nál található [171]. 

Az XPS és az XRD vizsgálatok alapján tehát egyértelmően bebizonyosodott, hogy az oxigén 

plazmás kezelés hatására a cinkionok reakcióba léptek Si-hordozó felületi oxidrétegével, mely 

során ZnO helyett Zn2SiO4 nanorészecskék keletkeztek. A reakció oka a víz jelenléte, hiszen 
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vízmentes cink-klorid felhasználásakor ZnO nanorészecskék keletkeznek hasonló kísérleti 

körülmények között [40]. 
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41. ábra A Si-hordozó, a cink-nitráttal töltött micella és a részecskék (L=0,3) 
röntgendiffraktogramja 

 

A minták d(112) reflexiójának félérték szélességébıl a Scherrer-egyenlet alapján 

meghatározható az átlagos részecskeméret. A minták átlagos átmérıje a töltésaránytól 

függetlenül 17-25 nm között változott (6. táblázat). Mivel az AFM képek keresztmetszeti 

analízisébıl nyert értékek csak néhány nm-es magasságról tanúskodnak, arra következtettem, 

hogy a felületen kialakult Zn2SiO4 részecskék nem félgömb, hanem inkább lencse alakúak, 

vagyis szélesek és laposak. Ez feltételezhetıen annak köszönhetı, hogy a plazma kezelés 

során két anyagféleség (hordozó felülete és a részecske) között fellépı adhéziós erık, illetve 

határfelületi feszültség deformálta az eredeti félgömb alakot. 
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4.4. Önrendezıdéses technikával elıállított cink-peroxid/poli(akrilsav) filmek el ıállítása 

és minısítése 

 

A cink-peroxid/poli(akrilsav) (ZnO2/PAA) filmek építéséhez elengedhetetlen a filmet 

alkotó komponensek tulajdonságainak ismerete. Ezért a kísérleteket a ZnO2 optikai, szerkezeti 

és morfológiai, illetve a poli(akrilsav) ionerısség függı tulajdonságainak (viszkozitás, zeta-

potenciál) meghatározásával kezdtem. Ezen tulajdonságok ismeretében választottam ki a 

filmépítés kísérleti körülményeit. A filmeket a 3.2.4. fejezetben leírtak szerint állítottam elı. 

 

4.4.1. A cink-peroxid tulajdonságai 

 

A cink-peroxid szolt a 3.2.4.1. pontban leírtak alapján, a cink-acetát fotolízisével állítottam 

elı [58]. A folyamat során lejátszódó reakció a következı: 

Zn(CH3CO2)2 + H2O2→ ZnO2 + 2 CH3COOH 

Az 42. ábrán a frissen készített cink-peroxid szol abszorpciós spektruma látható. 

Ahogy az ábrából is látható, a cink-peroxid az UV-tartományban rendelkezik elnyeléssel. A 

ZnO2 gerjesztési hullámhossza a szol abszorpciós spektrumából extrapolációval 

meghatározható, amely 289 nm-nek, azaz 4,29 eV-nak adódott. Ez kissé magasabb, mint az 

irodalomból ismert 4,2 eV-os Eg érték [57]. 

 

42. ábra A ZnO2 szol abszorbancia spektruma 
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A cink peroxid szol 60 oC-on, szárítószekrényben történt beszárításával nyert 

pormintát XRD vizsgálatnak vetettem alá. A cink-peroxid por röntgendiffraktogramja 43. 

ábrán látható. A diffraktogramon 30-40 o 2 Θ tartományban két csúcs jelenik meg: 31,76 o-nál 

a d(111), míg 36,85 o-nál a d(200) reflexió, melyek a köbös rácsszerkezető ZnO2-ra jellemzı 

reflexiók [172]. 
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43. ábra A ZnO2 por röntgendiffraktogramja 

 

44. ábra A ZnO2 TG és DSC görbéi 

 

A cink-peroxidot termoanalitikai vizsgálatoknak vetettem alá. A cink-peroxid TG 

görbéjén két bomlási lépcsı különböztethetı meg (44. ábra). Az elsı 25-125 oC hımérsékleti 

tartományban a felületen adszorbeálódott vízmolekulák távoznak el, ebben a tartományban a 

bemért minta tömege 8,5 %-kal csökken. A második bomlási lépcsıben további kb. 13 %-os 

tömegcsökkenés megy végbe, ami a cink-peroxid cink-oxiddá történı bomlásának a 

következménye. Ezután a minta tömegállandóságot ér el. Szintén két csúcs jelenik meg a 

minta DSC görbéjén (43. ábra). Az elsı csúcs maximuma 85 oC-nál található - amely a víz 



 70 

deszorpcióhoz tartozó endoterm csúcs, a hozzá tartozó fajlagos párolgási entalpia -49,45 

mJ/mg-, illetve a cink-peroxid bomlásához tartozó exoterm csúcs maximuma 225 oC-nál 

jelenik meg, az ehhez tartozó fajlagos bomlási entalpia pedig +328,88 mJ/mg. 

A cink-peroxid részecskék morfológiáját transzmissziós elektronmikroszkóppal 

vizsgáltam. A felvételek tanúsága szerint a szolban kétféle frakció van jelen: egy kb. 17 nm-es 

átlagos átmérıvel rendelkezı kisebb, illetve kb. 50 nm-es átmérıvel rendelkezı nagyobb 

mérető frakció (45. ábra).  
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45. ábra A ZnO2 TEM felvétele és részecskeméret eloszlása 

 

4.4.2. A poli(akrilsav)-oldatok viszkozitásának és zeta-potenciáljának ionerısség függése  

 

A szervetlen/szerves kolloidokból felépülı hibrid filmek tulajdonságának 

megismeréséhez elıször a polielektrolit ionerısségtıl függı tulajdonságait (viszkozitás, zeta-

potenciál) kell meghatározni. Ennek az az oka, hogy a polimer oldatbeli állapota alapvetıen 

meghatározza a felépülı film szerkezetét és vastagságát. 

A 7. táblázatban a különbözı pH-jú (pH=5, 6) és elektrolit tartalmú (cNaCl=0-0,1 mol/dm3) 

0,01 m/V % koncentrációjú PAA-oldatok relatív viszkozitás és zeta-potenciál értékeit 

foglaltam össze. Megfigyelhetı, hogy egy adott pH sorozaton belül a növekvı NaCl-

koncentrációval a relatív viszkozitás csökken, vagyis a polimer láncok összegombolyodnak. 

A zeta-potenciál értékek viszont növekednek az elektrolit koncentrációval, azaz kevésbé 

negatívak lesznek, ami azt jelenti, hogy csökken a polimer láncok töltése a rendszerhez adott 

elektrolit töltésárnyékoló hatása miatt.  

A 46. ábrán a különbözı elektrolit tartalmú PAA-oldatból épített vékonyrétegek sematikus 

ábrázolása látható. Ha a PAA-oldat nem tartalmaz hozzáadott elektrolitot (cNaCl=0 mol/dm3), a 

polimer láncok kinyúlnak, ezáltal vékonyabb réteg épül ki. Ha PAA-oldat tartalmaz NaCl-ot, 

akkor a láncok összegombolyodnak, viszkozitásuk lecsökken, csökken a felülethez 

közvetlenül kapcsolódó szegmensek száma, nı a hurokok és a láncvégek hossza, így egy 

vastagabb polimer réteg épül ki. De nemcsak a polimer lánc konformációja befolyásolja az 
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adszorbeált réteg vastagságát, hanem a polimer láncok töltése is, amit szintén a PAA-oldatok 

elektrolit tartalma befolyásol. Ugyanis a növekvı elektrolit koncentrációval csökken a láncok 

töltése, ezáltal a felület neutralizálásához nagyobb mennyiségő polimer láncra lesz szükség, 

ami szintén egy vastagabb adszorbeált polimer réteget eredményez [135,136] 
C = 0 mol/dmNaCl

3

C >NaCl 0 mol/dm3

 

46. ábra A különbözı elektrolit tartalmú PAA-oldatból épített polielektrolit réteg sematikus 
ábrázolása (kék: hidratált ellenionok) 

 

7. táblázat A 0,01 m/V % koncentrációjú PAA-oldatok relatív viszkozitása és zeta-potenciál 

értékei 

pH 
cNaCl 

(mol/dm3) 
Relatív 

viszkozitás 
Zeta-potenciál 

(mV) 
0 1,060 -19,2 

0,05 1,040 -11,8 
 
5 

0,1 1,023 -4,8 
0 1,079 -24,5 

0,05 1,020 -10,7 
 
6 

0,1 1,013 -6,85 
 

4.4.3. A cink-peroxid/poli(akrilav) filmek épülésének követése optikai és QCM 

módszerekkel 

 

A rétegek épülését elıször UV-látható optikai mérésekkel követtem. A 47.a ábrán pH=5 

sorozathoz tartozó 20 réteges filmek abszorbancia spektrumait mutatom be. Az ábrán jól 

látható, hogy a filmek fényelnyelése, tehát a filmek rétegvastagsága növekszik a növekvı 

elektrolit koncentrációval. A kisebb rétegvastagságú, vagyis az elektrolitmentes és a 0,05 

mol/dm3-es NaCl-koncentrációjú PAA-oldatok felhasználásával épített filmek esetén reflexiós 

minimumok és maximumok is megjelennek az abszorpciós spektrumokban. A 0,1 mol/dm3-es 

elektrolit koncentrációjú PAA-oldatból épített film esetén ez a jelenség már nem 

tapasztalható, melynek oka a megjelenı fényszórási effektus. Ugyanezen jelenségek 

figyelhetık meg a másik sorozathoz (pH=6) tartozó filmek esetén is. A 47.b ábrán a 

különbözı pH-jú sorozatokhoz tartozó filmek 300 nm-en mért fényelnyelését ábrázoltam 

különbözı rétegszámok esetén. Látható, hogy a filmek abszorbanciája nı a rétegszámmal, 

illetve mindkét pH sorozat megfelelı tagjainak 300 nm-en mért fényelnyelése közel azonos. 
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Ez azt jelenti, hogy a filmek hasonlóképpen épülnek, rétegvastagságaik hasonlóak, vagyis 

épülésük ebben a tartományban független a pH-tól. 
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47. ábra A pH=5 sorozathoz tartozó 20 réteges ZnO2/PAA filmek abszorpciós spektrumai 
különbözı elektrolit koncentrációk esetén (a), a filmek 300 nm-en mért abszorbancia értékei 

különbözı rétegszámok esetén (b) 
 

Nemcsak abszorbancia, hanem reflexiós vizsgálatokkal is jól követhetı a filmek 

felépülése, mivel a filmek interferencia sajátsággal rendelkeznek. Ha két koherens fényhullám 

egymással találkozva gyengítik vagy erısítik egymást, akkor interferencia alakul ki. Gyengítı 

interferencia, vagyis intenzitás minimum alakul ki, ha a fényhullámok fáziskülönbsége (δ) π 

páratlan egész számú többszöröse, erısítı interferencia, azaz intenzitás maximum pedig 

akkor, ha δ π páros egész számú többszöröse:  

λ
πδ ∆= 2 , 

(14) 

ahol ∆ a sugarak közötti az optikai úthosszkülönbség, λ pedig a hullámhossz. 

Ez akkor teljesül, ha az optikai úthossz λ/2 páratlan vagy páros egész számú többszöröse, 

vagyis: 

λα ⋅






 +=−⋅⋅
2

1
sin2 2 mnt  → minimum helyek 

(15) 

λα ⋅=−⋅⋅ mnt sin2 2
→ maximum helyek, (16) 
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ahol d a film rétegvastagsága, n a film törésmutatója, α beesési szög, λ a hullámhossz és m az 

interferencia rendje [125]. 

A 48. ábrán jól látható, hogy a rétegszám növekedésével egyre több reflexiós 

minimum és maximum jelenik meg a spektrumokon, melynek oka a rétegvastagság 

növekedése. 
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48. ábra A ZnO2/PAA filmek reflexiós spektrumai különbözı rétegszámok esetén (pH=5, 
cNaCl= 0,05 mol/dm3) 

 

A reflexiós spektrumokból a filmek rétegvastagsága, illetve a késıbbiekben bemutatásra 

kerülı effektív törésmutatója egy házi fejlesztéső számítógépes szimuláció segítségével 

könnyen meghatározható. A számítógépes szimuláció a kiértékeléséhez egy egyszerő modellt 

használ: interferencia planparalell lemezen (49. ábra). A 49. ábrán a beérkezı, transzmittálódó 

és visszaverıdı sugarak amplitúdó arányait tüntettem fel. A program az ar és atr’t’  

amplitúdójú sugarak interferenciájának következtében létrejövı intenzitást a komplex 

amplitúdók módszerével számítja [173,174], azzal az egyszerősítéssel élve, hogy a 

reflektálódó sugarak közül csak az elsı kettıt veszi figyelembe (ez elhanyagolható, ezrelék 

nagyságrendő intenzitásbeli eltérést okoz a szimulált cosinus függvények amplitúdójában).  

Egy egyszerő harmonikus rezgımozgás a következı alakban írható le: 

 tiikxti eeaeay ωδω ⋅⋅=⋅= −− )( , (17) 

ahol ω a körfrekvencia, k a hullámszám vektor x irányú komponense, a·e-i pedig az ún. 

komplex amplitúdó.  
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üveglemez ( ns=1,52)

a ar atr’t’ ( n0=1)

d

α

β

at
atr’ film ( neff )

 

49. ábra A szimuláció modellje planparalell lemezen 

 

Azonos frekvenciájú hullámok összeadásánál az idıfüggı tagnak nincs jelentısége, 

ezért két ilyen komponens összegzésekor az 

 21
21

δδ iii eaeaeA −Θ ⋅+⋅=⋅  (18) 

komplex amplitúdók összegét számítjuk ki. Az intenzitás arányos az amplítúdó négyzetével, 

melyet úgy kapunk, hogy a komplex amplitúdók összegét megszorozzuk a komplex 

konjugáltjával: 

 )()(~ 2 Θ−Θ ⋅⋅⋅= ii
R eAeAAI  (19) 

A vékonyrétegrıl visszaverıdı fényhullámok esetén a komplex amplitúdók összege a 

49. ábra jelöléseit használva: 

 δii etratraeA ⋅′′+⋅=⋅ Θ , (20) 

ahol a a beérkezı sugár amplitúdója, r a film felületének amplitúdó reflexiója, t a ritkább 

közeg felıli áthaladás amplitúdó transzmissziója, r’  a hordozó amplitúdó reflexiója, t’  a 

sőrőbb közeg felıli áthaladás amplitúdó transzmissziója.  

Ezen konstansokra a következı összefüggések érvényesek: 
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 rt −= 1  (23) 
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Megjegyzendı, hogy mivel n0=1<ne<ns=1,52, ezért a közegek határán duplán lép fel 

fázisugrás, melyek eredıje zéró, ezért a (20) egyenletben szereplı összeadás második 

tagjában nem szerepel ei�) fázisugrásból származó szorzótényezı. 
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Az üveglemezre ns=1,52, a levegıre n0=1,00, a vékonyréteg effektív törésmutatója pedig a 

három komponensre kiterjesztett Bruggemann-féle effektív közeg-közelítésbıl kerül 

meghatározásra a következı módon: 

 0
222 22

22

22

22

22

22

=
+
−

⋅+
−
−

⋅+
+
−

⋅
effb

effb

effp

effp

effz

effz

nn

nn
b

nn

nn
p

nn

nn
z  (25) 

 1=++ bpz , (26) 

ahol z a cink-peroxid részecskék, p a pórusok, b a polielektrolit láncok feltételezett 

térfogathányada, nz a cink-peroxid, np a pórusok, nb a polielektrolit láncok tömbfázisbeli 

törésmutatója, neff  pedig a film effektív törésmutatója. 

A (20) egyenlet (19) egyenletbe történı beírásával a (24) egyenletet felhasználva a következı 

összefüggést kapjuk: 

 [ ]222222 )1(cos)1(2 rrrrrraI −⋅′+⋅−⋅′+⋅≅ δ , (27) 

ahol a két sugár közti fáziskülönbség.  

A fáziskülönbség kifejezhetı a sugarak közti optikai úthossz különbséggel (14), melyre a 43. 

ábra jelöléseit felhasználva a következı teljesül: 

 βcos2 ⋅⋅⋅=∆ dneff , (28) 

ahol d a rétegvastagság, β pedig a törésszög. 

A törésmutatókra, reflexiós és transzmissziós amplitúdókra vonatkozó egyenletek ((14), 

(27) és (28)) felhasználásával megkapjuk a végsı egyenletet, mely alapján a szimulációs 

program a legjobb illeszkedés megkeresésével kiszámítja a vékonyréteg effektív 

törésmutatóját és rétegvastagságát: 
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R  (29) 

A szimuláció segítségével meghatározott rétegvastagság értékeket (dRefl) a 8. 

táblázatban foglaltam össze. A rétegvastagság értékekbıl kitőnik, hogy a filmek vastagsága 

egy adott pH sorozaton belül nı a rétegszámmal, illetve a növekvı NaCl-tartalommal. 

Továbbá az is megfigyelhetı, hogy azonos rétegszám és sókoncentráció esetén a két 

sorozathoz (pH=5, 6) tarozó filmek rétegvastagságai között nincs jelentıs különbség. Ami 

szintén filmek pH-tól független épülését támasztja alá ebben a pH tartományban. A 0,1 

mol/dm3-es sókoncentráció esetén a filmek rétegvastagság meghatározása ezzel a módszerrel 

nem lehetséges, ugyanis a filmek reflexiós spektruma ellaposodik a jelentıs fényszórási 

effektus megjelenése miatt (50. ábra). 
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50. ábra A 20 réteges ZnO2/PAA filmek reflexiós spektrumai különbözı elektrolit 
koncentrációk esetén (pH=6) 

 
8. táblázat A ZnO2/PAA filmek különbözı módszerekkel meghatározott rétegvastagság 

értékei 

QCM vizsgálat 
pH 

cNaCl 
(mol/dm3) 

n 
dRefl. 

(nm) 
dAFM 
(nm) mfilm 

(µg/cm2) 
dQCM

  
(nm) 

10 330 350±20 47,8 212 
0 

20 727 694±32 87,3 388 
10 424 432±17 95,7 431 

0,05 
20 846 870±29 174,1 784 
10 - 504±21 - - 

5 

0,1 
20 - 946±25 - - 
10 362 374±27 - - 

0 
20 733 726±15 - - 
10 435 481±33 - - 

0,05 
20 854 890±24 - - 
10 - 536±19 - - 

6 

0,1 
20 - 987±16 - - 

 

CNaCl= 0 mol/dm3 C >NaCl 0 mol/dm3

 

51. ábra A ZnO2/PAA hibrid rétegek sematikus ábrázolása (n=2) 

 

Az 51. ábrán a filmek feltételezett sematikus ábrája látható különbözı elektrolit tartalom 

mellet. Ha a PAA-oldat hozzáadott elektrolitot nem tartalmaz (cNaCl=0 mol/dm3) a láncok 

nyújtott állapotban vannak, illetve a töltéssőrőségük nagyobb, ami vékonyabb réteg kiépülését 

teszi lehetıvé. Ha azonban a NaCl-koncentráció 0 mol/dm3-tıl különbözı, a polimer lánc 
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konformációs entrópiát nyer azáltal, ha kiterjed az oldatfázisba, ami a filmek 

rétegvastagságának növekedéséhez vezet. 

Néhány film felépülését QCM mérésekkel is nyomon követtem. A 

frekvenciacsökkenést minden egyes rétegszámnál regisztráltam, melybıl a tömegnövekedést 

következı összefüggésbıl egyszerően meghatározható: 

 
fC

f
m

∆−=∆ , (30) 

ahol ∆m a tömegváltozás (g/cm2), ∆f a frekvenciaváltozás (Hz), Cf pedig a kristály 

érzékenységi faktora (56,6 Hz cm2/g). 
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52. ábra A ZnO2/PAA filmek épülésének követése QCM módszerrel 
(pH=5, cNaCl=0, 0,05 mol/dm3) 

 
Az 52. ábrán a pH=5 sorozathoz tartozó filmek tömegnövekedését ábrázoltam a 

rétegszám függvényében. Az ábrából kitőnik, hogy a filmek épülése lineáris, vagyis a 

rétegszám növelésével nagyjából azonos tömegnövekedés érhetı el, illetve ha filmépítéshez 

használt PAA-oldat hozzáadott elektrolitot tartalmaz, nı az adszorbeált tömeg mennyisége. A 

film tömegének, felületének, illetve sőrőségének, ismeretében kiszámítható a filmek 

rétegvastagsága is (dQCM, 8. táblázat). Látható, hogy a 0,05 mol/dm3 NaCl koncentrációjú 

PAA-oldatból készült film, kb. kétszer olyan vastag, mint az, amelyik elektrolitmentes PAA-

oldatból épült. 
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4.4.4. A cink-peroxid/poli(akrilsav) filmek szerkezeti és morfológiai tulajdonságainak 

vizsgálata 

 

A filmek szerkezetét röntgendiffrakciós módszerrel vizsgáltam. Az 53. ábrán a 

filmekre jellemzı diffraktogramok láthatók különbözı rétegszámok esetén. A vékonyrétegek 

diffraktogramján a köbös rácsszerkezető ZnO2-ra jellemzı d(111), és d(200) [172] reflexiók 

jelennek meg, melyek intenzitása növekszik a rétegszámmal. 

28 30 32 34 36 38 40
2ΘΘΘΘ (o)

I (
a.

u.
)

50 cps

n=10

n=20

2Θ=31,74o

d(111)

2Θ=36,82o

d(200)

 

53. ábra A ZnO2/PAA film röntgendiffraktogramja (pH=5, cNaCl=0,05 mol/dm3, n=10, 20,) 
 

A filmek morfológiáját AFM módszerrel jellemeztem. Az 54.a ábrán a pH=5, cNaCl=0 

mol/dm3, n=20 jelő film felületének egy jellemzı AFM képe látható. A keresztmetszeti 

analízisbıl megállapítható, hogy a felület egyenletesen sík: kb. 20 nm magas és 90-100 nm 

széles „dombok” borítják a felszínt. A film felületének érdessége 41,7 nm. A pH=5, cNaCl=0,1 

mol/dm3, n=20 jelő film AFM képén megfigyelhetı, hogy a film felületén a néhány száz nm 

széles kiemelkedéseket mély (~100-150 nm) árkok követik. A képen bemutatott felület 

érdessége 120,2 nm. Mindezekbıl megállapítható, hogy az elektrolit koncentrációjának 

növelésével a filmek felülete érdesebbé válik (54.b. ábra), amely magyarázza az UV-látható 

abszorpciós és reflexiós spektrumokban megjelenı fényszórási effektust. 

20 nm 96 nm20 nm 96 nm

 

54.a ábra A ZnO2/PAA film felületének AFM képe (0,5µm x 0,5µm) és keresztmetszeti 
analízise (pH=5, cNaCl=0 mol/dm3, n=20) 
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54.b Ábra A ZnO2/PAA film felületének AFM képe (0,75 µm x 0,75 µm) és keresztmetszeti 
analízise (pH=5, cNaCl=0,1 mol/dm3, n=20) 

 

Az AFM technikával azonban nemcsak a filmek felületérıl, hanem a filmek 

rétegvastagságáról is információt kaphatunk. Az 55. a,b ábrákon a pH=5, cNaCl=0,05 mol/dm3 

sorozathoz tartozó 10 és 20 réteges filmek rétegvastagság meghatározása látható. A 

keresztmetszeti analízisbıl megállapítható, hogy 10 réteges film átlagos rétegvastagsága 432 

nm, míg a 20 rétegesé 870 nm. Ezzel a direkt módszerrel a többi film rétegvastagsága (dAFM) 

is meghatározható, melyeket a 8. táblázatban foglaltam össze. Az adatokból kitőnik, hogy a 

filmek rétegvastagsága egy adott pH sorozaton belül növekszik az alkalmazott elektrolit 

mennyiségével, illetve különbözı pH, de azonos sókoncentráció esetén a filmek 

rétegvastagsága közel azonos. Továbbá az is megfigyelhetı, hogy az AFM vizsgálatok során 

meghatározott rétegvastagság értékek igen jó egyezést mutatnak a reflexiós mérésekbıl 

számítógépes szimulációval meghatározott értékekkel. Azonban, ha QCM mérésekbıl kapott 

rétegvastagságokat (8. táblázat) összehasonlítjuk az AFM felvételekbıl kapott értékekkel, 

megállapítható, hogy a tömegmérésbıl kapott értékek a pH=5, cNaCl=0,05 mol/dm3 jelő filmek 

esetén jó egyezést mutatnak, míg a pH=5, cNaCl=0 mol/dm3 jelő filmek esetében a tömegmérés 

egy sőrőbb réteg kialakulását feltételezik. Ennek oka feltehetıen az elektrolit jelenlétében 

keresendı, mivel az a filmképzés során szintén beépül a PAA rétegekbe. Ezek az ionok a 

rétegben hidratált állapotban vannak, azaz az elektrolitot nem tartalmazó PAA-oldatból épített 

filmekhez képest „extra” vizet tartalmaznak, melynek tömegét a QCM mérés során 

hozzámértem a film tömegéhez. Ez az eltérés okozhatja azt, hogy a pH=5, cNaCl=0 mol/dm3 

jelő filmek esetében kisebb rétegvastagságot tudtam meghatározni. 

 

55.a ábra A ZnO2/PAA film rétegvastagságának meghatározása AFM-mel (3.5 µm x 3.5 µm) 
(pH=5, cNaCl=0,05 mol/dm3, n=10) 
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55.b ábra A ZnO2/PAA film rétegvastagságságának meghatározása AFM-mel (10µm x 10µm) 
(pH=5, cNaCl=0,05 mol/dm3, n=20) 

 

4.4.5. A cink-peroxid/poli(akrilsav) filmek vízgız adszorpciós tulajdonságai 

 

Különbözı összetételő etilén-glikol - víz elegyeket alkalmazva vizsgáltam néhány film 

vízgız adszorpcióját QCM és reflexiós méréseket alkalmazva. Az 56.a ábrán 20 réteges 

pH=5, cNaCl=0 mol/dm3 jelő ZnO2/PAA filmen történı adszorpció során bekövetkezı 

frekvenciacsökkenést ábrázoltam az idı függvényében különbözı relatív nyomások esetén. 

Megfigyelhetı, hogy a rendszer az egyensúlyi állapotot 50-60 perc elteltével éri el, illetve a 

relatív nyomás növekedésével a frekvenciacsökkenés egyre jelentısebb, ami azt jelenti, hogy 

nı az adszorbeált vízgız mennyisége. Az 56.b ábrán a pH=5, cNaCl =0 mol/dm3 jelő 10 és 20 

réteges ZnO2/PAA filmek QCM technikával meghatározott vízgız-adszorpciós izotermáit 

tüntettem fel. Az izotermákon adszorpciós hiszterézis jelenik meg, tehát a filmek pórusos 

szerkezetőek. Az 57.a ábrán a filmek adszorpciós izotermáinak deszorpciós ágából a Kelvin-

egyenlet segítségével meghatározott pórusméret-eloszlása látható, melybıl megállapítottam, 

hogy a filmek 5-8 nm-es átlagos pórusátmérıvel (dmax) rendelkeznek (9. táblázat). A pH=5, 

cNaCl=0,05 mol/dm3 jelő filmek vízgız adszorpciós izotermáit és azokból a filmek pórusméret-

eloszlását szintén meghatároztam. A 10 réteges film 6,1 nm-es, a 20 réteges film pedig 3,6 

nm-es átlagos pórusmérettel rendelkezik (9. táblázat). A pórusméret eloszlásból arra 

következtettem, hogy a pH=5, cNaCl=0,05 mol/dm3 jelő hibrid rétegekben több kisebb mérető 

pórus található. 

A linearizált BET egyenlet alkalmazásával meghatározható a filmek monomolekulás 

borítottsága (nm
s) (57.b ábra, beillesztés), melyeket a 9. táblázatban tüntettem fel. A kapott 

eredmények alátámasztják a filmek szerkezetével kapcsolatos feltételezéseket: a kisebb nm
s 

értékeket a pH=5, cNaCl=0 mol/dm3 jelő filmek esetén határoztam meg.  
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56. ábra A ZnO2/PAA film vízgız-adszorpciója során bekövetkezı frekvencia csökkenés 
különbözı relatív nyomásokon (pH=5, cNaCl=0 mol/dm3, n=20) (a), és a ZnO2/PAA filmek 

vízgız adszorpciós izotermája (pH=5, cNaCl=0 mol/dm3, n=10, 20) (b) 
 

A monomolekulás borítottság és az adszorbeált vízmolekulák mennyiségének 

ismeretében kiszámítható a felületi borítottság (Θ), amely nı az adszorbeált víz 

mennyiségével (57.b ábra). Ha ismerjük egy vízmolekula felületigényét (12.5 Å2/molekula 

[175]) kiszámítható a filmek fajlagos felülete (as). A filmek fajlagos felülete hasonlóképpen 

változik az ionerısség hatására, mint nm
s, vagyis nı az ionerısséggel (9. táblázat). A 

maximálisan adszorbeált víz mennyiségének ismeretében a (31) egyenlet segítségével 

megadható a filmekre egy elméleti porozitás érték.  

 
t

v

t

st

V

V

V

VV
=

−
=ε , (31) 

ahol Vt a film teljes térfogata, a Vs a szilárd fázis térfogata, Vv a maximálisan adszorbeált víz 

térfogata. A filmek teljes térfogatának meghatározásához a reflexiós mérések során 

meghatározott rétegvastagság értékeket használtam fel. Az így meghatározott porozitás 

értékek alapján elmondható, hogy az elektrolitot tartalmazó PAA-oldatból épített filmek 

porozitása nagyobb, mint a NaCl-ot nem tartalmazó PAA-oldatból épített filmeké (9. 

táblázat). 
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57. ábra A ZnO2/PAA filmek pórusméret-eloszlása (a), a filmek felületi borítottsága (b) és az 
nm

s értékek meghatározása (beillesztés) (pH=5, cNaCl=0 mol/dm3, n=10, 20) 
 

9. táblázat A ZnO2/PAA filmek átlagos pórusmérete, monomolekulás borítottsága, fajlagos 
felülete és porozitása 

cNaCl  
(mol/L) n 

dmax 

(nm) 
nm

s  
(µmol/cm2) 

as  
(m2/g) ε 

10 5,1 0,109 144 0,54 
0 

20 7,6 0,197 146 0,38 
10 6,1 0,395 246 0,81 

0,05 
20 3,6 0,609 227 0,74 

 

A filmek vízgız adszorpciója reflexiós mérésekkel is nyomon követhetı, mivel gız 

adszorpció során a filmek reflexiós spektruma a nagyobb hullámhosszak felé tolódik el. Ez a 

képességük teszi alkalmassá a ZnO2/PAA filmeket optikai szenzorként való lehetséges 

alkalmazásra. Az 58.a ábrán a 20 réteges pH=5, cNaCl=0 mol/dm3 jelő ZnO2/PAA film 

redukált reflexió (Rt/Ro) értékeit ábrázoltam a hullámhossz függvényében telített vízgız 

adszorpciója során. Ro a film reflexiója az adszorpció kezdetekor (t= 0 s), Rt pedig az adott 

idıpillanatokhoz tartozó reflexió. Az ábrán látható, hogy az adszorpciós egyensúly beálltáig 

az Rt/Ro értékek növekednek, vagyis a reflexiós spektrum eltolódik. Az egyensúly beállása 

után a spektrum már nem tolódik tovább, Rt/Ro egy konstans értéket vesz fel. Az 58.b ábrán a 

különbözı relatív nyomásokhoz tartozó λ=632 nm-en leolvasott Rt/Ro értékeket ábrázoltam az 

idı függvényében. A vízgız relatív nyomásának növekedésével megnı az Rt/Ro érték, ami azt 

jelenti, hogy a spektrum egyre nagyobb eltolódást szenved a vízgız adszorpció során. Az 
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eltolódás oka az, hogy az adszorpció során a pórusokban megnı a víz mennyisége, míg a 

levegıé lecsökken, így megnı a film effektív törésmutatója. 
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58. ábra A ZnO2/PAA film redukált reflexiója különbözı idıpillanatokban telített vízgız 
adszorpció során (a), és a film 632 nm-en mért redukált reflexiójának idıbeni változása 

különbözı pr értékek esetén (b) (pH=5, cNaCl=0 mol/dm3, n=20) 
 

Az 59.a ábrán a film törésmutatójának hullámhossz függését ábrázoltam különbözı 

relatív nyomások esetén. Látható, hogy a film effektív törésmutatója növekszik a relatív 

nyomással. Vagyis minél több a pórusokban adszorbeált víz mennyisége, annál inkább 

növekszik a film effektív törésmutatója. Az 59.b ábrán a pH=5, cNaCl=0 mol/dm3 sorozathoz 

tartozó filmek 500 nm-en meghatározott effektív törésmutató értékeit ábrázoltam a vízgız 

relatív nyomásának függvényében. Ha a filmek 500 nm-en különbözı relatív nyomásokon 

meghatározott effektív törésmutató értékeit a QCM mérésekbıl meghatározott felületi 

borítottság függvényében ábrázoljuk, látható, hogy a 10 réteges film esetén az effektív 

törésmutató kezdetben gyorsan, közel lineárisan növekszik, majd kb. Θ~5 környékén telítést 

ér el. Ez az érték megközelíti a víz törésmutatóját (nvíz=1,337), mivel a pórusokban 

megjelenik a kondenzált víz. A 20 réteges film esetén a görbe kezdeti szakasza meredekebben 

fut, az effektív törésmutató a telítési értéket már Θ~2 felületi borítottságnál eléri (60.a ábra). 
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59. ábra A 20 ZnO2/PAA film effektív törésmutatójának hullámhossz függése különbözı pr 
értékek esetén (a) (pH=5, cNaCl=0 mol/dm3, n=20), és a filmek 500 nm-en meghatározott 

effektív törésmutatójának pr függése (b) (pH=5, cNaCl=0 mol/dm3, n=10, 20), 
 

Mivel szimmetrikus felépítéső többatomos kovalens molekulákban, mint amilyen például a 

vízmolekula, nem lép fel sem irányítási, sem pedig ionpolarizáció, ezek mólpolarizációja (PM) 

egyenlı lesz az elektronpolarizációval (PE), vagyis a mólrefrakcióval (RM), ami a 

mólpolarizációnak az elektronoktól származó, a látható fény törésmutatója alapján számolt 

része. Így a film látható tartományban meghatározott törésmutatójának ismeretében a Mosotti-

Clausius összefüggés segítségével (32. egyenlet) kiszámítható az adszorbeált vízmolekulák 

elektronburkának deformálhatóságának, azaz a polarizálhatóságának mértéke αe. 
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, (32) 

ahol n a törésmutató, M a móltömeg, ρ a sőrőség, N az Avogadro-szám [176]. 

A 60.b ábrán az adszorbeált vízmolekulák polarizálhatóságát ábrázoltam a felületi borítottság 

függvényében. A vízmolekulák polarizálhatósága közel lineárisan nı a felületi borítottsággal: 

a 10 réteges film esetén Θ~ 5 környékén, míg a 20 réteges film esetén már Θ~ 2 felületi 

borítottságnál megközelíti, illetve eléri a folyadék halmazállapotú vízre vonatkozó 

polarizálhatóságot (αe,víz=1.478·10-24 ml). Ez azzal magyarázható, hogy a pórusokban és a 

film felületén kondenzált állapotú víz jelenik meg, amelyben a vízmolekulák 

polarizálhatósága közel azonos az irodalomból ismert folyadék halmazállapotú víz 

polarizálhatóságával. 
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60. ábra A ZnO2/PAA vékonyrétegek 500 nm-en számolt effektív törésmutatója (a), és a 
vízmolekulák polarizálhatósága a felületi borítottság függvényében (b) (pH=5, cNaCl=0 

mol/dm3, n=10, 20) 
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4.5. Katódporlasztásos technikával elıállított cink-oxid/poli(akrilsav) filmek el ıállítása, 

optikai és szerkezeti tulajdonságai 

 

A cink-oxid/poli(akrilsav) (ZnO/PAA) filmek elıállítását a 3.2.5. pontban leírtak 

szerint valósítottam meg.  

 

4.5.1. A cink-oxid/poli(akrilsav) filmek optikai tu lajdonságainak jellemzése 

 

A katódporlasztásos technikával elıállított ZnO/PAA vékonyrétegek tanulmányozását 

a filmek optikai (transzmissziós és reflexiós) tulajdonságainak vizsgálatával kezdtem. A 

különbözı rétegszámú filmek az 550-750 nm-es tartományban nagy transzmittanciával, azaz 

gyenge fényelnyelı képességgel rendelkeznek (61.a ábra). Megfigyelhetı, hogy a filmek 

transzmissziós spektrumai a rétegszám növekedésével a nagyobb hullámhosszak, azaz a 

kisebb energiák felé tolódik el, ami azt jelenti, hogy a filmek gerjesztési küszöbenergiája 

csökken a rétegszám növelésével. A 61.b ábrán a filmek reflexiós spektrumait mutatom be. 

Megfigyelhetı, hogy a rétegszám növelésével nı a reflexiós minimumok és maximumok 

száma, azaz nı a filmek rétegvastagsága. A reflexiós spektrumokból meghatározható a filmek 

rétegvastagsága, ami rendre 423 nm, 622 nm és 1426 nm az 5, 10, és 20 réteges filmek esetén. 

A filmek transzmissziós és reflexiós tulajdonságainak ismeretében a Tauc-összefüggést (33. 

egyenlet) alkalmazva meghatározható a filmek gerjesztési küszöbenergiája. 

 n
gEhAh )( −⋅⋅=⋅⋅ ννα , (33) 

ahol α az abszorpciós koefficiens, hν a beesı foton energiája, A konstans, Eg a gerjesztési 

küszöbenergia és n=1/2 [177]. 

Az abszorpciós koefficiens a következı összefüggésbıl adható meg: 

 
T

R

d

)1(
ln

1 −⋅=α , (34) 

ahol d a rétegvastagság, R a reflexió, T a transzmittancia [118]. 

A Tauc-módszer lényege, hogy az (αhν)2 értéket ábrázolva a hν (azaz Eg) 

függvényében, a függvény lineáris szakaszára extrapolálva meghatározható a vékonyrétegek 

gerjesztési küszöbenergiája. A 62. ábrán a különbözı rétegszámú filmek Tauc-módszerrel 

történı Eg meghatározása látható. Az 5 réteges film esetén 3,40 eV, a 10 réteges filmre 3,39 

eV, míg 20 réteges filmre 3,36 eV gerjesztési küszöbenergia értékeket határoztam meg. Az 5 
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és a 10 réteges filmek Eg értékei között az eltérés nem jelentıs, azonban a 20 réteges film 

esetén a gerjesztési küszöbenergia csökkenése már fizikai jelentıséggel bír. 
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61. ábra A filmek transzmissziós (a) és reflexiós spektrumai (b) különbözı 
rétegszámok esetén 

 

 

62. ábra A filmek gerjesztés küszöbenergiájának meghatározása a Tauc-módszerrel 
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63. ábra A ZnO/PAA filmek emissziós spektrumai (λex=350 nm) 

 

Az optikai tulajdonságok vizsgálatát a filmek emissziós sajátságainak 

meghatározásával folytattam. 350 nm-es gerjesztési hullámhosszat alkalmazva vettem fel a 

különbözı rétegvastagságú filmek emissziós spektrumait, melyeket a 63. ábrán mutatok be. 

Mindhárom film spektrumában 403 nm-nél egy intenzív sáv jelenik meg, mely az 

üveghordozóhoz rendelhetı. Az 5 réteges film spektrumában megjelenik egy látható, vörös 

emissziós csúcs 669 nm-nél. Ezen emissziós csúcs a rétegszám növelésével a nagyobb 

energiák felé tolódik el, miközben intenzitása lecsökken: a 10 réteges film esetén a zöld-sárga 

tartományban 575 nm-nél, míg a 20 réteges film esetén a zöld tartományban 531 nm-nél 

jelenik meg. A 669 nm-nél megjelenı vörös emissziós csúcs megjelenése a rácsközi cink 

(Zni) hibahelyek vagy a Zni komplexek rácsban való jelenlétéhez rendelhetı, míg a zöld-

sárga, illetve a zöld tartományban megjelenı sávok a vezetési sávból az oxigén hiány (Vo
+) 

energiaszintjére történı elektronátmenetbıl származik [69]. A látható emissziós sáv 

eltolódása az öregedéssel magyarázható. A filmek ugyanis a filmképzés során különbözı idıt 

töltöttek a porlasztókamrában, ahol kb. 120 oC-os hımérséklet uralkodott. A filmképzés ideje 

alatt a különbözı rétegszámú filmek ZnO rétegeinek kristályrácsa átrendezıdhetett, ezáltal 

különbözı minıségő (Zni, Vo
+) és mennyiségő hibahely alakulhatott ki, ami a különbözı 

emissziós tulajdonságok kialakulását eredményezte [69]. 
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4.5.2. A cink-oxid/poli(akrilsav) filmek szerkezeti és morfológiai tulajdonságainak 

jellemzése 

 

A ZnO/PAA filmek szerkezetét XRD módszerrel vizsgáltam. A 64. ábrán a különbözı 

rétegszámú ZnO/PAA filmek röntgendiffraktogramjait mutatom be 30-40 o 2Θ tartományban. 

A diffraktogramokon megjelenik a cinkit rácsszerkezető ZnO-ra jellemzı 3 reflexiós csúcs: a 

d(100) 31,6o-nál, a d(002) 34,0o-nál, illetve a d(101) 35,8o-nál [167], ami azt jelenti, hogy a 

prekurzorként alkalmazott cink-peroxid elbomlott a katódporlasztásos eljárás során. Továbbá 

megfigyelhetı, hogy a csúcsok intenzitása nı a rétegszámmal. A Scherrer-egyenlet (11) 

alkalmazásával a d(101) reflexió félérték szélességébıl  meghatároztam a filmet felépítı ZnO 

kristályok átlagos átmérıjét, amely 10,1, 13,3, és 17,2 nm volt az 5, 10, és 20 réteges filmek 

esetén. Ebbıl megállapítható, hogy a krisztallitok mérete nı a rétegszámmal, ami magyarázza 

a gerjesztési küszöbenergia csökkenését. 
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64. ábra A ZnO/PAA filmek röntgendiffraktogramjai 

 

A filmek morfológiáját SEM és AFM módszerekkel vizsgáltam. A 65. ábrán az 5 réteges 

ZnO/PAA film keresztmetszetének pásztázó elektronmikroszkópos felvétele látható. A képen 

jól látható a ZnO és a PAA rétegek által létrehozott ún. szendvics struktúra. Megfigyelhetı, 

hogy vastagabb, kb. 60 nm-es ZnO rétegek és vékonyabb, kb. 30 nm-es PAA rétegek váltják 

egymást a szendvics szerkezetben. A filmek keresztmetszeti SEM felvételei alapján 

meghatározható a filmek rétegvastagsága, amely az 5, 10, és 20 réteges filmek esetén rendre 

430±32 nm, 640±17 nm és 1450±23 nm. Ezek az értékek jó egyezést mutatnak a reflexiós 

spektrumból meghatározott értékekkel. 
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65. ábra A ZnO/PAA film keresztmetszetének SEM felvétele (n=5) 

 

Atomerı mikroszkópos módszerrel vizsgáltam a filmek felületét. Mindhárom film 

felülete hasonló, vagyis a hordozó felülete teljesen borított, és a filmek felülete viszonylag 

sima, mint ahogyan azt a SEM képek is mutatták. A 66. ábrán az elızıekben már tárgyalt 5 

réteges film felületének AFM képét és annak keresztmetszeti analízisét mutatom be. A 

keresztmetszeti analízisbıl kiderül, hogy a filmek felületét kb. 60-80 nm széles, kb. 7-10 nm 

magas kiemelkedések alkotják. Az AFM mérésbıl meghatározható a felület érdessége, amely 

ezen minta esetén 24,15 nm-nek adódik. 
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66. ábra A ZnO/PAA film felületének AFM képe (1µmx1µm) és keresztmetszeti analízise 

(n=5) 
 

4.5.3. A cink-oxid/poli(akrilsav) filmek adszorpciós tulajdonságainak jellemzése 

 

Kísérletet tettem a filmek vízgız adszorpciós tulajdonságainak meghatározására. Az 

adszorpciót a filmek reflexiós spektrumának eltolódásával kívántam követni. Azonban a 

filmek reflexiós spektruma még 2 órás adszorpciós idı eltelte után sem mutatott elmozdulást. 

Mindebbıl arra következtettem, hogy a katódporlasztásos technikával készített filmek tömör 

szerkezetük miatt nem képesek nagy mennyiségő vízgızt adszorbeálni, tehát nem 

alkalmazhatók optikai szenzorként, mint az elızı fejezetben bemutatott önrendezıdéses 

technikával elıállított ZnO2/PAA filmek. 
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4.6. Porlasztásos pirolízissel elıállított cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfi d 

napelemek jellemzése 

 

A cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfid (ZnO/In2S3/CuInS2) napelem 

elıállítását a 3.2.6. pontban leírtak szerint valósítottam meg. A 67. ábrán a 2. számú napelem 

fényképe látható. 

  

67. ábra A 2. számú napelem fényképe 

 

4.6.1. A napelemet felépítı rétegek optikai tulajdonságai 

 

 A napelemet felépítı félvezetı vékonyrétegek optikai tulajdonságait meghatározáshoz 

abszorbancia méréseket végeztem. A spektrumokból extrapolációs módszerrel határoztam 

meg a gerjesztési küszöb értékeket, illetve a (9) egyenlet alapján számoltam ki a megfelelı 

gerjesztési küszöbenergiákat. A különbözı félvezetıkre meghatározott gerjesztési küszöb, 

illetve gerjesztési küszöbenergiákat a 10. táblázatban foglaltam össze. Megfigyelhetı, hogy 

ezek az értékek az irodalmi értékekkel jó egyezést mutatnak [2-4, 149,150,164] 

 

10. táblázat A ZnO, az In2S3 és a CuInS2 λg és Eg értékei 

Réteg λg (nm) Eg (eV) 

ZnO 395 3,14 

In2S3 537 2,31 

CuInS2 798 1,55 

 

4.6.2 A napelemek szerkezeti és morfológiai jellemzése 

 
 Az elkészült rétegeket és a napelemeket XRD vizsgálatnak vetettem alá. A 68. ábrán 

az 1. számú napelem röntgendiffrakrogramját mutatom be. A diffraktogramon megjelennek a 

hexagonális rácsszerkezető cink-oxidra [167], illetve a tetragonális rácsszerkezető réz-indium-

szulfidra jellemzı reflexiók [178] (68. ábra). A pufferre, illetve a hordozó anyagára jellemzı 



 92 

reflexiók a diffraktogramon nem voltak azonosíthatóak. A diffraktogramok alapján a 

Scherrer-egyenlet (11) segítségével meghatároztam a réteget felépítı részecskék méretét, 

amely a ZnO-ra a d(101) reflexióból számolva 24,4 nm-nek, illetve a CuInS2-ra a d(112) 

reflexióból számolva 8,9 nm-nek adódott. Az In2S3 réteg diffraktogramja a 68. ábra 

beillesztett ábráján látható, melyen a hexagonális rácsszerkezető γ-In2S3-ra [179] és a köbös 

rácsszerkezető β-In2S3-ra jellemzı reflexiók jelennek meg [180]. Mindez azt jelenti, hogy a 

puffer réteget vegyes kristályfázisok építik fel. 
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68. ábra Az 1. számú napelem ZnO/In2S3/CuInS2 napelem röntgendiffraktogramja, illetve az 
In2S3 réteg röntgendiffraktogramja (beillesztés) 
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69. ábra A 2. számú napelem keresztmetszeti SEM képe 

 

 A napelemek morfológiáját SEM és AFM módszerekkel jellemeztem. A 69. ábrán a 2. 

számú napelem keresztmetszeti SEM felvétele látható. A felvételen jól láthatóak a különbözı 
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rétegek: az üveghordozó felületét borító F-SnO2 réteg, és a napelemet felépítı ZnO, In2S3 és 

CuInS2 rétegek. A keresztmetszeti felvételekbıl könnyen meghatározható a különbözı 

rétegek vastagsága, mely értékeket a 11. táblázatban foglaltam össze. A ZnO réteg vastagsága 

kb. 4,3 µm, a puffer réteg vastagsága 0,45 µm illetve 0,91 µm, míg a CuInS2 réteg vastagsága 

kb. 2 µm-nek adódott. 

 

11. táblázat A SEM felvételekbıl meghatározott rétegvastagság értékek 

Napelem dZnO (µm) dIn2S3 (µm) dCuInS2 (µm) 

1. 4,32±0,03 0,45±0,08 1,92±0,04 

2. 4,28±0,07 0,91±0,06 2,04±0,03 

 

A napelemek felületi morfológiáját, azaz a felsı CuInS2 réteg érdességét atomerı 

mikroszkópiával vizsgáltam. A 70. ábrán a 2. számú napelem felületének AFM felvétele 

látható. A képen megfigyelhetı a SEM felvételen is már bemutatott érdes felszín. A felületet 

kb. 100 nm magas és több száz (500-800) nm széles aggregátumok alkotják. A felület 

érdessége 374,1 nm. 

 

70. ábra A 2. számú napelem felületének AFM képe (4 µm x 4 µm)és keresztmetszeti 

analízise 

 

4.6.3. A napelemek fényelektromos tulajdonságainak jellemzése 

 

 A napelemek fényelektromos tulajdonságainak jellemzéséhez maghatároztam azok 

áramerısség-feszültség karakterisztikáit, melyhez a 8.a ábrán bemutatott kapcsolási rajzú 

áramkört használtam. A két napelem áramerısség-feszültség karakterisztikái a 71.a és b 

ábrákon láthatók. Az áramerısség-feszültség karakterisztikákból leolvasható a napelemekre 

jellemzı rövidzárási áram (Isc) és kapocsfeszültség (Voc), illetve kiszámolható a napelemek 

által leadott maximális teljesítmény (Pmax). A rövidzárási áram, kapocsfeszültség és a 
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maximális teljesítmény adatok ismeretében kitöltési tényezı (FF) és a hatásfok (η) 

egyszerően kiszámítható következı egyenletek segítségével: 

 
scoc IV

P
FF

⋅
= max , (35) 

ahol FF a kitöltési tényezı, Pmax a maximális teljesítmény, Voc a kapocsfeszültség és Isc a 

rövidzárási áram [146]. 

 
s

scoc

P

IVFF ⋅⋅
=η , (36) 

ahol h a hatásfok, FF a kitöltési tényezı, Voc a kapocsfeszültség , Isc a rövidzárási áram és Ps a 

gerjesztı fényforrás teljesítménye W/m2-ben [146]. 

A napelemekre jellemzı rövidzárási áram, kapocsfeszültség, a számított maximális 

teljesítmény, kitöltési tényezı és hatásfok értékeket a 12. táblázatban foglaltam össze. 
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71. ábra Az 1. (a) és a 2. (b) számú napelem I-V karakterisztikája 

 

Ahogyan az a táblázatból is kitőnik, a rövidzárási áram több, mint kétszeresére, a 

kapocsfeszültség közel kétszeresére, a maximálisan teljesítmény és a hatásfok pedig közel 

háromszorosára nı, ha a puffer réteg vastagságát kétszeresére növeltem. Mindez azt jelenti, 

hogy a puffer réteg vastagsága jelentısen befolyásolja a napelem fényelektromos 

tulajdonságait. Ez a jelenség azzal magyarázható, hogy a vastagabb puffer réteg egy jobb p-n 

átmenetet képes kialakítani, ami által jobban hozzá tudott járulni a fotoáram termeléséhez 

[162]. 

 

12. táblázat A napelemekre meghatározott rövidzárási áram, kapocsfeszültség, maximális 
teljesítmény, kitöltési tényezı és hatásfok 

Napelem ISC (mA/cm2) VOC (V) Pmax (mW/cm2) FF (%) η (%) 

1. 1,64 0,41 0,25 37 0,5 

2. 3,57 0,57 0,76 39 1,5 
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Összefoglalás 

 

Munkámat cink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-oxid nanorészecskék homogén 

nukleációval történı elıállításával kezdtem, közegként dimetil-szulfoxidot alkalmazva. A 

nanorészecskék optikai tulajdonságainak szabályozását a cink-acetát prekurzor és az 

indiumionok mennyiségének változtatásával valósítottam meg. Kísérleteim során a cinkion 

koncentrációját 0,01 és 0,1 mol/dm3 között, míg az indiumion/cinkion arányát 0,01 és 0,1 

értékek között szisztematikusan változtattam. Az UV-látható abszorpciós vizsgálatok 

eredményei megmutatták, hogy egy adott sorozaton belül az indiumion tartalommal, illetve 

egy adott indiumion tartalomnál a prekurzor koncentráció növelésével nı a részecskék 

gerjesztési küszöbenergiája. Ezt a jelenséget a primer részecskeméret csökkenésével és az 

indiumionok cink-oxid rácsba történı beépülésével magyaráztam. Az elıállított részecskék 

újszerő emissziós tulajdonsággal rendelkeznek: az indiumionnal való adalékolás hatására egy 

új, 465 nm-es maximummal rendelkezı emissziós sáv jelent meg a minták spektrumaiban. Az 

új sáv megjelenésének oka az, hogy a rácsba beépült indiumionok megnövelték a rácsközi 

cinkionok számát. A mintákon végrehajtott anyagszerkezeti vizsgálatok kimutatták, hogy az 

indiumionok nemcsak beépültek a cink-oxid kristályrácsába, hanem specifikusan 

adszorbeálódtak is a részecskék elektromos kettısrétegében amely szintén hozzájárulhatott 

ezen új emissziós sajátság kialakulásához. Vizsgáltam az elıállított minták fényelektromos 

tulajdonságait fésőelektródok segítségével. A minták ohmikus viselkedést mutatnak, illetve a 

fotoáram áramerıssége csökken a minták indiumion tartalmának növelésével. Ez a gerjesztési 

küszöbenergia növekedésével, illetve a töltéshordozók rekombinációjának gátlásával, azaz a 

töltéshordozók csapdázódásával magyarázható. 

Munkámat különbözı morfológiájú (virág és prizma alakú) cink-oxid és indiumionnal 

adalékolt cink-oxid részecskék hidrotermális módszerrel történı elıállításával, valamint 

optikai és szerkezeti tulajdonságainak meghatározásával folytattam. Az elıállítás során a 

cinkion/indiumion arányt 0 és 0,1 között változtattam. Az UV-diffúz reflexiós mérések 

eredményeibıl megállapítottam, hogy az indiumion mennyiségének növelésével a részecskék 

gerjesztési küszöbenergiája csökken, melynek oka egy új donor energianívó megjelenése a 

ZnO vegyérték sávjában. A részecskék látható emissziós sajátsággal rendelkeznek a zöld és a 

zöld-sárga tartományban. A virág alakú részecskék esetén a tiszta ZnO minta emissziós 

spektrumában egy 565 nm-es maximummal rendelkezı zöld-sárga emissziós csúcs jelenik 

meg. Ez a csúcs az indiumion tartalom növelésével fokozatosan a kisebb hullámhosszak felé, 

a zöld tartományba (515 nm) tolódik el, miközben intenzitása növekszik. A prizma alakú 
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részecskéknél a tiszta ZnO emissziós maximuma a zöld tartományban 509 nm-nél jelenik 

meg. Ezen sorozat esetén nagyobb mértékő intenzitásnövekedés és kisebb mértékő 

spektrumeltolódás figyelhetı meg. Mind a zöld, mind pedig a zöld-sárga tartományban 

megjelenı látható emisszió az elektronoknak a vezetési sávból az oxigén hiány (Vo
+) 

energiaszintjére történı átmenetébıl származik. Az emisszió eltolódását a Vo
+ hibahelyek 

eltérı kémiai környezetével, intenzitásának növekedését pedig a Vo
+ hibahelyek számának a 

növekedésével magyaráztam. A morfológiai vizsgálatok kimutatták, hogy kard alakú 

szirmokból felépülı, kb. 5 µm átmérıjő virág, illetve 10-12 µm hosszú, kb. 1 µm széles 

prizma alakú részecskék keletkeztek a szintézisek során, melyek alakja torzul az indiumion 

tartalom növelésével. A különbözı szerkezetvizsgálati módszerekkel kimutattam, hogy a 

minták wurtzit rácsszerkezettel rendelkeznek, illetve az indiumionok feldúsulnak a részecskék 

felületén, eloszlásuk nem homogén. Vizsgáltam a minták fényelektromos sajátságait. A 

fotoáram áramerıssége csökken a minták indiumion tartalmának növelésével, illetve a minták 

ohmikus viselkedést mutatnak. Az áramerısség csökkenése a töltéshordozók 

rekombinációjának gátlásával magyarázható. 

A kétdimenziós szerkezetek tanulmányozásával kapcsolatos munkámat szilícium 

hordozó felületén hexagonálisan rendezett nanorészecskék elıállításával kezdtem. A 

nanomintázatok létrehozásához poli(sztirol)-b-poli(2-vinil-piridin) diblokk-kopolimert 

használtam, amely toluolos közegben a kritikus micellaképzıdési koncentráció felett spontán 

gömb alakú micellákat alkot. A micellák magját a poláris poli(2-vinil-piridin)-láncok, 

koronáját az apoláros poli(sztirol)-láncok alkotják. A micellák poláros magjának cink sóval 

(cink-acetát dihidrát és cink-nitrát hexahidrát) való megtöltése után a micella oldatból 

szilícium hordozó felületén bemerítéses technikával egy micella monoréteget készítettem. A 

töltést egy L töltési faktorral jellemeztem, amely a cinkion/piridin arányt jelenti, és melynek 

értékét 0,1 és 0,6 között változtattam. A monoréteget ezután oxigén plazmás kezelésnek 

alávetve távolítottam el a polimert és alakítottam ki az oxidrészecskéket. A morfológiai 

vizsgálatok során megállapítottam, hogy a hordozó felületén valóban hexagonális 

elrendezıdés alakult ki, illetve a töltött micellák magassága nıtt a töltési faktorral. 

Kimutattam, hogy a cink-nitrát alkalmazásakor az optimális töltés L=0,3, ugyanis ekkor érik 

el a részecskék a legnagyobb magasságot (3,5 ± 0,5 nm). A cink-acetátból készült részecskék 

ennél kisebb magassággal rendelkeztek, amibıl arra következtettem, hogy a cink-acetát nem 

megfelelı prekurzor ilyen kísérleti körülmények között. A szerkezetvizsgálat során fény 

derült arra a tényre, hogy mindkét cink só az elıállítás során elreagált a hordozó felületi 

oxidrétegével, melynek eredményeképpen cink-szilikát nanorészecskék keletkeztek az 
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elıállítani kívánt cink-oxid nanorészecskék helyett. Továbbá a röntgendiffraktogramokból 

kiderült, hogy a részecskék a magasságukhoz képest igen nagy, kb. 17-25 nm-es átmérıvel 

rendelkeznek. Ez valószínőleg annak köszönhetı, hogy a plazma kezelés során a két 

anyagféleség (hordozó felülete és a cink só) között fellépı adhéziós erık, illetve a 

határfelületi feszültség deformálta az eredeti félgömb alakot és lencse alakú részecskék 

keletkeztek. 

A következı fejezetben bemerítéses önrendezıdéses technikával ZnO2/poli(akrilsav) 

hibrid vékonyrétegeket elıállításával és vizsgálatával foglalkozom. A filmépítés során a PAA-

oldatok ionerısségének változtatásával befolyásoltam a ZnO2/PAA vékonyrétegek optikai, 

szerkezeti és adszorpciós tulajdonságait. Mivel polielektrolit láncok konformációját és 

töltését, nagyban befolyásolja a közeg ionerıssége, a belılük épített vékonyrétegek 

rétegvastagságára is hatással lesz a polielektrolit-oldat elektrolit tartalma. Kis ionerısségő 

oldatból történı filmképzés esetén a nagy töltéssel rendelkezı polielektrolit láncok nyújtott 

állapotban vannak, ami vékony polimer réteg kiépülését teszi lehetıvé. Ha a közeg 

ionerısségét növeljük, a polimer láncok összegombolyodnak, töltésük csökken az elektrolit 

ionjainak árnyékoló hatása miatt, így csökken a felülethez kapcsolódó szegmensek száma, 

amely egy vastagabb adszorbeált réteget eredményez. Kísérleteim során a PAA-oldatok 

elektrolit tartalmát 0 és 0,1 mol/dm3 koncentráció között változtattam, illetve a filmépítést két 

különbözı pH értékő (pH=5, 6) PAA-oldat sorozatból is megvalósítottam. Az abszorpciós, 

reflexiós QCM, és AFM mérésekbıl megállapítottam, hogy a filmek rétegvastagsága és 

felületi érdessége nı az elektrolit koncentrációval. Az is bebizonyosodott, hogy ebben a 

tartományban a pH nincs befolyással a filmek épülésére. A QCM mérések során 

meghatároztam a filmek vízgız adszorpciós izotermáit 25 oC hımérsékleten. Az izotermákon 

hiszterézis hurok jelent meg, ami egyértelmően bizonyítja a filmek pórusos szerkezetét. A 

filmek 3-8 nm-es átlagos pórusátmérıvel rendelkeznek. Az izotermákból meghatároztam a 

filmek monomolekulás borítottságát, fajlagos felületét és porozitását, amely értékek szintén 

növekednek az elektrolit koncentrációval. A filmek vízgız adszorpcióját reflexiós mérésekkel 

is nyomon követtem. Az adszorpció során a filmek reflexiós spektruma a nagyobb 

hullámhosszak felé tolódik el, ami a film vízgız adszorpció hatására bekövetkezı effektív 

törésmutató növekedésnek köszönhetı. A filmek ezen tulajdonsága alkalmassá teheti a 

filmeket optikai szenzorként való lehetséges alkalmazásra. A QCM és reflexiós mérések 

eredményeit összekapcsolva megállapítottam, hogy az adszorpció során a filmek effektív 

törésmutatója, illetve a vízmolekulák polarizálhatósága kezdetben meredeken nı a felületi 

borítottsággal, majd megközelíti, illetve eléri a vízre jellemzı törésmutató, illetve 
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polarizálhatóság értéket, ami azt jelenti, hogy ekkor már a pórusokban a víz kondenzált 

állapotban van. 

 Munkámat különbözı rétegszámú (n=5, 10, 20) ZnO/PAA rétegek rádiófrekvenciás 

katódporlasztásos technikával történı elıállításával folytattam. A cink-oxid réteg 

elıállításához prekurzorként cink-peroxidot használtam, amely a katódporlasztás során cink-

oxidra és oxigénre bomlott. A filmek a látható tartományban nagy transzmittanciával, azaz 

gyenge fényelnyelı képességgel rendelkeznek. A Tauc-módszerrel meghatároztam filmek 

gerjesztési küszöbenergiáit, melyek a filmek rétegvastagságának növekedésével csökkentek. 

Ennek oka a ZnO részecskék méretének, illetve kristályosságának növekedése. Vizsgáltam a 

filmek emissziós sajátságait. Mindhárom film emissziós spektrumában megjelenik egy látható 

emissziós csúcs, melynek intenzitása a rétegszám növelésével csökken, illetve a nagyobb 

energiák felé tolódik el; az 5 réteges film spektrumában 669 nm-nél a vörös tartományban, a 

10 réteges film esetén 575 nm-nél a zöld-sárga tartományban, míg a 20 réteges film esetén 

531 nm-nél a zöld tartományban található meg. A vörös emissziós csúcs megjelenése az 

rácsközi cink (Zni) hibahelyek vagy a Zni komplexek rácsban való jelenlétéhez rendelhetı, 

míg a zöld-sárga, illetve a zöld tartományban megjelenı sávok a vezetési sávból az oxigén 

hiány (Vo
+) energiaszintjére történı elektronátmenetbıl származnak. A látható emissziós sáv 

eltolódása a filmképzés során végbemenı öregedéssel magyarázható, mely során ZnO 

kristályrácsában eltérı mennyiségő cink és oxigén hibahely alakulhatott ki. A filmek 

keresztmetszeti SEM felvételein jól látható, hogy valódi réteges, ún. szendvics szerkezet 

alakult ki, ami vastagabb, kb. 60 nm-es ZnO rétegekbıl és vékonyabb, kb. 30 nm-es PAA 

rétegekbıl épül fel. A keresztmetszeti SEM felvételek alapján meghatározott rétegvastagság 

értékek jó egyezést mutatnak a filmek reflexiójából meghatározott értékekkel. Kísérletet 

tettem a filmek vízgız adszorpciós tulajdonságainak meghatározására a filmek reflexiós 

spektrumának az adszorpció során bekövetkezı eltolódásának követésével. Azonban 2 órás 

adszorpciós idı eltelte után sem következett be a spektrumok eltolódása. Mindebbıl arra 

következtettem, hogy a filmek tömör szerkezetük miatt nem képesek nagy mennyiségő 

vízgızt adszorbeálni, tehát optikai szenzorként való alkalmazásuk nem lehetséges. 

 Dolgozatom utolsó fejezetében a ZnO rétegek megújuló energia technológiában való 

gyakorlati alkalmazásának bemutatása céljából porlasztásos pirolízis technikával elıállított, 

különbözı puffer réteg vastagságú ZnO/In2S3/CuInS2 napelemek tulajdonságainak 

jellemzésével foglalkozom. A rétegek optikai tulajdonágainak vizsgálata során 

megállapítottam, hogy a rétegek gerjesztési küszöbenergia értékei az irodalomban talált 

értékekkel egyezést mutatnak. A morfológiai vizsgálatok (SEM) tanúsága szerint a napelemek 
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kb. 4,3 µm vastagságú ZnO, 0,45 µm, illetve 0,91 µm vastagságú puffer rétegbıl, illetve kb. 2 

µm vastagságú CuInS2 rétegekbıl épülnek fel. A napelemek fényelektromos tulajdonságait (I-

V karakterisztika) vizsgálva megállapítottam, hogy a puffer réteg vastagsága jelentıs 

befolyással bír: mind a rövidzárási áram, a kapocsfeszültség, a maximális teljesítmény, mind 

pedig a hatásfok növekedett, ahogy a puffer vastagságát kétszeresére növeltem. Mindez azzal 

magyarázható, hogy a vastagabb puffer réteg egy jobb p-n átmenet kialakulására adott 

lehetıséget, mely által a puffer réteg jobban hozzá tudott járulni a fotoáram termeléséhez. 
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Summary 

 

In first part of present work zinc oxide and indium ion doped zinc oxide nanoparticles 

were prepared by homogeneous nucleation in dimethyl sulphoxide medium. The optical 

properties of nanoparticles were influenced by the amount of zinc acetate precursor and the 

indium ion concentration. The concentration of zinc ions was varied between 0.01-0.1 

mol/dm3, while the indium ion/zinc ion ratio was systematically changed from 0 to 0.1. UV-

vis absorption measurements showed that for the samples prepared at the same zinc ion 

concentration the band gap energy increased with the indium ion content. The band gap 

energy also increased with the zinc ion concentration when indium ion concentration was 

constant. This phenomenon is explained by the decrease of particle size and the incorporation 

of indium ions into the crystalline lattice of zinc oxide. The particles have novel emission 

property: due to the doping a new emission band at 465 nm appears in the emission spectrum 

of the indium ion doped samples. The formation of this new emission band originates from 

the higher concentration of interstitial zinc ions, which caused by the incorporated indium 

ions. Results of structural analyses revealed that the indium ions not only incorporated into 

the crystal lattice, but also adsorbed in the electric double layer of the nanoparticles, which 

may have also contributed to the formation of the new emission characteristic. Photoelectric 

properties of zinc oxide and indium ion doped zinc oxide nanoparticles were investigated 

using interdigitated microelectrodes. The photocurrent intensity is linearly proportional to the 

applied voltage, i.e. the samples obey Ohm’s law. The current intensity decreased with 

increasing indium ion concentration, which is caused by the decrease of band gap energy and 

the suppressed of recombination (i.e. trapping) of charge carriers. 

 Optical and structural properties of zinc oxide and indium ion doped zinc oxide 

flower-, and prism-like structures produced by hydrothermal method in presence of L-

histidine were studied in the next part of the thesis. Indium ion/zinc ion ratio was changed 

from 0 to 0.1 during the syntheses. Based on the results of the UV diffuse reflection 

measurements it was concluded that the band gap energy of particles decreased with 

increasing indium ion concentration, due to the appearance of a new donor energy level. 

Particles show visible emission in the green and green-yellow regions. In the emission 

spectrum of the flower-like undoped zinc oxide particles, a green-yellow emission band 

located at 565 nm can be found. This emission band shifts towards shorter wavelengths (to 

515 nm in the green region) with increasing indium ion concentration, while its intensity 

increases. The prism-like undoped zinc oxide particles exhibit an emission band at 509 nm in 
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the green region. For the prism like series a significant intensity increase and a slighter shift 

towards shorter wavelengths can be observed. The visible emission peaks in the green and 

green-yellow regions arise from the electron transition from the conduction band to the 

oxygen vacancy (Vo
+) level. The shift of the visible emissions originates from the different 

chemical environment of the oxygen vacancies, while the higher emission intensity could be 

associated with the increasing concentration of the oxygen vacancies. Morphological studies 

demonstrated that flower-like zinc oxide and indium ion doped zinc oxide particles of 4-5 µm 

diameter built up from sword-like crystals, and prism-like structures with an average diameter 

of ca. 1 µm and 10-12 µm long were formed. The shape of which become more and more 

distorted with increasing dopant concentration. Structural analysis showed that the samples 

had wurtzite crystalline structure and the surface of the crystals enriched in indium ions, so 

that is the distribution of the dopant ions was not homogeneous. Investigation of photoelectric 

properties showed that the samples had ohmic characteristic. It was also found that the 

photocurrent intensity decreased with increasing indium ion concentration owing to the 

trapping of charge carriers.  

Hexagonally aligned nanoparticles were prepared on the surface of silicon wafer 

exploiting the self-assembling ability of diblock copolymer into micellar systems. For the 

preparation of nanopatterns, poly(styrene)-block-poli(2-vinyl-pyridine) was used, which, 

above the critical micelle concentration, forms spontaneously spherical micelles with a polar 

P2VP core and a nonpolar PS corona in toluene medium. After loading the micellar cores 

with zinc salts (zinc acetate dehydrate and zinc nitrate hexahydrate), a monolayer of loaded 

micelles was prepared on the surface of silicon substrate by immersion method. The degree of 

loading was characterized by loading factor (L), which is the zinc ion/pyridine unit ratio 

ranging from 0.1 and 0.6. The monolayer of loaded micelles was treated by oxygen plasma to 

eliminate the polymer and to oxidize the zinc salt to obtain oxide particles. Morphological 

investigations revealed that the loaded micelles were hexagonally aligned on the surface and 

the height of the micellar core increases with L. It was established that the optimal loading for 

the zinc nitrate hexahydrate was 0.3, where the particles reaches their maximum height (3.5 ± 

0.5 nm). Zinc acetate dihydrate afforded smaller particles, suggesting that zinc acetate is not 

suitable precursor for preparation of particles in this experimental condition. Structural 

investigations verified that, during the plasma treatment, the zinc ions reacted with the surface 

of silicon substrate forming Zn2SiO4 instead of ZnO nanoparticles. Furthermore, the average 

diameter of the particles determined form the XRD patterns varies between 17-25 nm, which 

is much larger than their height. It can be explained both by the adhesion forces between the 
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support and the zinc precursor, and the interfacial surface tension, which could deform the 

original hemispherical shape during the oxygen plasma treatment gave particles with lens like 

morphology. 

 Zinc peroxide/poly(acrylic acid) (ZnO2/PAA) ultrathin layers were fabricated by layer-

by-layer immersion method. The structure and the optical and adsorption properties of the 

ZnO2/PAA films were controlled by changing the ionic strength of the PAA solution used as 

the deposition liquid. Since the ionic strength determines the charge and conformation of the 

polyelectrolyte chains, it has a significant influence on the layer thickness of the multilayers. 

Deposition from media of low ionic strengths renders thin polymer layers due to the stretched 

conformation of highly charged chains. At increasing ionic strengths, the polymers fold up 

and their charges are progressively screened by the counter ions. Therefore, the number of 

trains decreases resulting in the formation of a thick adsorption layer. The electrolyte content 

of the PAA solutions ranged between 0 and 0.1 mol/dm3 and two series (at pH = 5 and 6) 

were deposited. Absorption and reflection spectroscopy, QCM and AFM measurements 

revealed that the layer thickness and the surface roughness of the films increase with the 

electrolyte concentration, while the build-up of the films is not affected by the pH in the 

studied range. Water sorption isotherms of the films were determined by QCM at different 

relative pressures of water vapour at 25 oC. The isotherms were characterized by distinct 

hysteresis loops, which give clear evidence for the porous nature of the hybrid multilayers. 

The average pore diameter of the films changes from 3 to 8 nm. The isotherms afforded the 

monomolecular coverage, which, along with the specific surface area of the films, increase 

with the electrolyte concentration. Adsorption of water was also followed by reflection 

measurements; the reflection spectra are shifted towards higher wavelengths upon vapour 

adsorption due to the increase of the effective refractive index. This phenomenon makes these 

films feasible for optical sensor application. Combining the results of reflection and QCM 

measurements, it was found that the effective refractive index and the polarization of the 

water molecules increased steeply at lower surface coverages. At higher coverages the 

refractive index and the polarization of bulky water is approached, which means that water is 

in condensed state inside the pores. 

 Zinc oxide/poly(acrylic acid) (ZnO/PAA) thin layers with different layer number (n, 

n=5, 10 and 20) were produced by radio frequency magnetron sputtering. For the preparation 

of ZnO layers zinc peroxide was used as precursor, which decomposes to zinc oxide and 

oxygen during the sputtering. ZnO/PAA films have a high transmittance in the visible range. 

The band gap energy value of films determined by Tauc relationship decreases with 
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increasing layer thickness. It is caused by the increase of particle size and crystallinity of 

ZnO. A visible emission peak appears in the emission spectrum for all films. This visible 

emission band shifts towards shorter wavelengths, while its intensity decreases with 

increasing layer thickness; at bilayer number 5, 10 and 20 it is located at 669 nm (in the red 

region), at 575 nm (in the green-yellow region) and at 531 nm (in the green region), 

respectively. The visible emission peak in the red region relates to the interstitial Zn (Zni) 

defects or Zni complexes, while the emission peak in the green and green-yellow region could 

be assigned to the electron transition from the conduction band to the single electron oxygen 

vacancy (Vo
+) level. The shift of the visible emission peak can be explained by the ageing 

(deposition time), whereas the concentration of the Zn and O defects in the crystalline lattice 

changes. Cross section SEM images confirmed the formation of a real sandwich structure, as 

the films are built up from thicker ZnO layers (~ 60 nm) and thinner PAA layers (~30 nm). 

Film thicknesses determined from the SEM images are in accordance with those calculated 

from the reflection spectra. Water vapour sorption properties of the films were also 

investigated. However, no shift in the reflection spectrum was observed after 2 hours 

adsorption time. From this result it was concluded that the films, owing to their dense 

structure, could not adsorb large amounts of water vapour in large amount, thus they can not 

be utilized as optical sensors. 

The last part of this thesis describes the characterization of ZnO/In2S3/CuInS2 solar 

cells at different buffer layer thicknesses prepared by spray pyrolysis technique to present a 

further practical application of zinc oxide layers. It was found that the band gap energy of the 

different layers correspond with those values found in the literature. Morphological studies 

(SEM) showed that the present solar cells build up from a zinc oxide layer of 4.3 µm 

thickness, an indium sulphide buffer layer of 0.45 and 0.91 µm thickness, and a copper 

indium sulphide layer of 2 µm thickness. Photoelectric investigations (determination of I-V 

curves) revealed that the thickness of the buffer layer had a great influence on the 

photoelectric properties of ZnO/In2S3/CuInS2 solar cells; the short circuit current, the open 

circuit voltage, the maximum power and the efficiency increased, when the thickness of 

buffer layer was doubled. This can be explained by the formation of a real p-n junction 

device, by which the buffer layer can contribute better to the generation of photocurrent. 
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