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A GINOP-2.3.2-15-2016-00041 azonositdszamu
Regionalis Anyagtudomanyi Kivalosagi Mhely — Kutatasi Program
és Infrastruktura projekt beszamoldja

A Debreceni Egyetem (DE) anyagtudomannyal foglalkozo részlegei és az Atommagkutaté Intézet (Atomki)
évtizedes egylttm(ikodésre tekintenek vissza. Ezeken az alapokon az elmdlt évtizedekben egy
anyagtudomanyi kutatdi-ipari egytttm(ikodési bazis alakult ki, amelyet, mint kivaldsagi kutatékozpontot,
kutatémdhelyt kivantunk tovabb fejleszteni a palyazat keretein belll dgy, hogy az kelet-magyarorszagi
szinten egyedildlld, és orszagosan, valamint hatarokon tul is elismert fontossagu infrastruktdraval és
tudasbazissal rendelkezzen, és nyitva alljon kutatdk, ipari partnerek és az oktatds szamadra is. A
konzorciumi partnerek tobb évtizedes anyagtudomadnyi kutatasaikat elsGsorban a Fizikai Intézet
Szilardtest Fizikai, valamint Kisérleti Fizikai tanszékein, a Kémia Intézet Alkalmazott Kémiai Tanszékén,
valamint az Atomki laboratériumaiban végezték és végzik. Az itt m(ikodé kutatdcsoportok a vékonyfilmek,
multirétegek el&allitasaban, ezen nanoszerkezetek termikus tulajdonsagainak és kinetikai viselkedésének
(stabilitas, szilardtest-reakcidk, diffuzid6 nanoskalan) vizsgalatdban, kalkogenid vékonyfilmek és
multirétegek optoelektronikai tulajdonsagainak vizsgalatdban, vezet6 és alakemlékezd polimerek,
valamint aerogélek elGallitdsaban és mindsitésében szereztek nemzetkozi hirnevet. Kiterjedt vizsgalatokat
végeztlink szénszadllal, valamint titan-dioxid nanorészecskékkel er&sitett hétkdznapi polimerek
készitésével és részletes mechanikai vizsgdlatdval kapcsolatban. A szintetikus hattér mellett fokozatosan
kiépitettik a kilonb6z6 kompozitok elGallitdsara és vizsgalatdara alkalmas infrastruktirat is.
Kutatdcsoportjaink egyik f6 profilja az alakmemaria 6tvozetek és polimerek fejlesztése, amelyek jelent8s
szerepet jatszanak az (irkutatdsban és a sportban egyarant. Nagy jartassagot szereztink tovabba
kiilonleges tulajdonsagu (fényemittalé és ongyodgyité polimerek) el6allitasdban és vizsgdlataban is.
Ezeknek az eredményeknek az eléréséhez a kutatdcsoportok kézott szamos egyiittmikddés alakult ki, és
a fent emlitett anyagtudomanyi kutatdi bazist, a mar meglévé és tobb tekintetben kézésen mikodtetett
infrastruktira segitségével érték el. A GINOP palydzat ennek a kutatdi egyluttmikddésnek és az ipari
partnerek igényei jobb kielégitésének kiteljesitését célozta meg. Az infrastrukturalis fejlesztések a
partnerek kozotti egylttmiikodést még szervesebbé és hatékonyabbd tették. Immaron olyan alapvetd,
mindennapos rutinméréseket is végre tudunk hajtani az anyagtudomanyi vizsgalatokban és kutatdsokban
az infrastrukturalis fejlesztések végrehajtasa utan, melyek eddig nem voltak hozzaférhet6ek szdmunkra a
région beliil. Osszességében a debreceni anyagtudomanyi kutatdsok egy jelent8s infrastrukturdlis és
tematikai megujuldason mentek keresztil, melynek koszonhet6en egy nemcsak regiondlisan, de
orszagosan és nemzetkozileg is magas szintli anyagtudomanyi kivaldsagi kutatomiihely jott |étre. Ez a
kiadvany a palyazat keretein belll |étrejott eredményekbe kivan betekintést nyujtani az érdekl6dé olvaso
szamara.
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| Funkciondlis nanoszerkezetek
I.1  Funkcionalis rétegek, bevonatok

A laboratériumokban kutatott vagy az iparban alkalmazott vékonyrétegek vagy bevonatok, legyenek akar
folytonosak vagy szigetesek, egyszerl vagy multiréteges szerkezet(ek, tobb teriileten is hozzdjarulnak az
anyagtudomany fejlédéséhez, illetve az alkalmazott ipari késztermékeinek tovabbfejlesztéséhez. Legyen
sz6 akar elektronikai kontakt anyagok fejlesztésérdl, Uj akkumulator strukturdk létrehozasardl, vagy azok
tovabbfejlesztésérdl, Uj tipusu szenzorokrdl, elektronikai vagy szdmitastechnikai egységek fejlesztésérdl,
vagy épp napelemekrdl, a vékonyrétegek el6bb-utdbb elGkeriilnek.

A félvezet6 ipar egyik legfontosabb alapanyaga, a szilicium esetében — melyet az ipar a tranzisztoroktél a
napelemekig széleskoérlen alkalmaz — igen jelent8s szerepe van az alapanyag kristdlyos mivoltanak.
Napelemek esetében példdul a végtermék hatékonysaga nagymértékben fligg attél, hogy az amorf,
polikristalyos, vagy éppen egykristalyos. A napelemek hatékonysaga az amorftél az egykristdlyos szilicium
iranydban novekszik, igy értelemszerd valasztasnak tlnhet csupan egykristalyos szilicium napelemek
gyartdsa, azonban ennek a tipusnak igen magas gyartasi koltségeit figyelembe véve, gyakran mind a
kutaték mind az ipar, mas lehet&ségek felé fordul. Az egyik ilyen lehet&ség a teljesen Uj anyagbdl felépld
napelemek kifejlesztése (lasd: réz-indium-gallium-szelenid, Perovszkit, DYE-sensitised), masik lehet&ség a
mar meglévé, kisebb hatékonysagu, amorf szilicium napelemek hatékonysaganak feltornazasa, mely
példaul a szilicium atkristalyositdsdval érhetd el. Ez azonban ismét magas gyartasi koltségekkel jar, az a
kvarclveg hordozé igénye miatt draga. A folyamat magas hémérsékletigénye csdokkenthets, amennyiben
az atkristalyositas sordn a szilicium mellett fémek is jelen vannak. A fenti folyamatot réviden MIC-nek
(Metal-Induced Crystallization), azaz fém-indukalt kristalyosodasnak nevezik. Ezen folyamat révén
lényegesen lecsokkenthet6 az atkristalyositashoz szikséges id6 és hémérséklet azdltal, hogy egy a
kristalyndvekedés alapjaul, kiindulasi fellletéll szolgdld fém-szilicid réteget valasztanak le az amorf
szilicium és a hordozd kozé. Ahhoz, hogy a folyamatot jol kézben lehessen tartani ismerni kell annak
kezdeti |épéseit, majd az azt kdvetd szakaszait.

A kutatasunk sordn ennek a folyamatnak a kezdeti fazisat vizsgdltuk mélységi kémiai analizist végezve
SNMS-sel (Secondary Neutral Mass Spectrometer), azaz Masodlagos Neutralis Tomegspektrométerrel.
Megfigyeltik a Cu és Si keveredését és a CusSi fazis létrejottét a 150-200°C kozotti h6mérséklet
tartomanyban. Megfigyeléseink alapjan elmondhatjuk, hogy a folyamat id6ében hatvany fliggést kovet
165-200°C tartoményban, mig 150°C -on egy linedris-parabolikus dtmenet figyelhet6 meg.! A kapott
eredmények jol kiegészitik korabbi, 135°C -on végzett, kutatasi eredményeinket, melyek linearis kinetikat
mutattak.

Elmondhatjuk, hogy magasabb h6mérsékleteken, a keveredést a bulk diffuzié domindlja a szilicid fazis
novekedése révén, mig alacsonyabb hémérsékleten a fazisnovekedés harom fazisra tagolddik: egy gyors
nukledciés fazisra, melyet egy hatarréteg kontrollalt és végiil egy diffuziéd kontrolldlt szakasz kovet.
Meghataroztuk tovdbba mind a linedris mind a parabolikus taghoz tartozd aktivaciés energiakat.
Eredményeink 6sszevethetGek illetve megfelelnek az irodalomban talalhaté értékeknek és elméleti
leirasoknak. A CusSi fazisra iranyulé kutatdsok alkalmazasi terllete kiterjed mind az litium-ion
akkumulatorokra, azok élettartamdanak novelésére, mind pedig a napelemek hatékonysaganak novelését
megcélzo kutatasokra is tobbek kozott.

! Parditka, B., Zaka, H., Erdélyi, G., Langer, G., Ibrahim, M., Schmitz, G., Balogh-Michels, Z., Erdélyi, Z.: The
transition from linear to-parabolic growth of Cu3Si phase in Cu/a-Si system. Scr. Mater. 149, 36-39, 2018.
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A vékonyrétegek hasznalata csdokkentheti az iparban, tomeggyartasban létrehozott termékek nyersanyag
szlkségleteit, vagy épp a sziikséges energiabevitel mennyiségét. Mindemellett javithatja a végtermék
egyes fizikai tulajdonsagait, vagy csak meghosszabbithatja a termékek élettartamat.

Amennyiben elrugaszkodunk a sik bevonatoktdl, rétegektdl, a nanoskaldn létrehozott haromdimenzids
szerkezetek teriletére keruliink, melyek lehetnek specifikus mintat kévet6 pontszer( képz6dmények,
erdészerd szalas képz6dmények, vagy szivacsos, pérusokkal atjart testek. Ezek hasznalataval merében Uj
és el6nyos tulajdonsagokkal ruhdzhatjuk fel a végterméket, novelhetjiik annak aktiv fellletét, illetve
tovabbi funkcidval lathatjuk el a mar meglévd termékeinket.

A szén nanocsGerdSk (CNT forest vagy VACNT — vertically aligned carbon nanotubes) illetve ezek
bevonatokkal ellatott vagy kompozit formai igen sok kutatasi és ipari terlileten vannak jelen mara. Ez
nagyban a CNT-k bamulatos tulajdonsdgainak kdszonhetd, mint példaul hangolhatd vezet6képesség,
hatalmas szakitdszilardsag és felllet, skalazhaté meéret, biokompatibilitds, hordozéként torténd
alkalmazasaikrdl nem is beszélve. Jov6beli alkalmazasi terileteiknek szinte csak a képzelet, illetve az
el6allitasuk, illetve moédositott formdik el6allitdsdnak nehézségei szabhatnak hatart. Az elektronika,
optika vagy épp fotonika teriiletén szamos folydirat foglalkozik a teriiletben rejl6 lehet6ségekkel és
nehézségekkel. llyen probléma példaul, komplex, nagy oldalaranyd CNT erdék félvezet6 réteggel torténd
bevonasa. A témahoz kapcsolddd szamos irodalombdl kideril, hogy a nehézség a CNT feliiletének gyenge
nedvesithetGségébdl adddik, melynek kovetkeztében a megszokott impregnaldsi médszerek gyakran
kudarcot vallanak. Ezen probléma kikiiszobolése céljabél ALD (atomic layer deposition — atomi
réteglevalasztd) technikat alkalmaztunk a CNT erdd bevondsara. Bevonds céljdbdl Zn és Ti alapu
prekurzorokat hasznaltunk.

A TiO; az egyik leggyakrabban kutatott félvezeté anyag koszonhetGen kiilonb6z6 kristdlyos allapotainak
és azok el6nyos tulajdonsagainak. ldedlis fotokatalitikus anyag (tiltott savjanak energiatartomanya a
lathato fény energiatartomdanyahoz kozel esik ~ 380-400nm), relative olcsé és nem mérgez6, mindamellett
nagy mennyiségben rendelkezésre all, igy idealis ipari alkalmazasi célokra is. A ZnO hasonldan sokoldaltan
alkalmazhatd, legyen szé akar optikai alkalmazdsokrél, elektronikdrdl vagy épp fotonikardl. Mindezek
mellett az UV tartomanyban fotokatalitikai célokra - példaul szerves anyagok bontasara (pl: viztisztitas,
lasd késbbb) - is kivaldan alkalmazhato.

Ezen tulajdonsagokat parositva a CNT-k nagy felliletével, igen hatékony fotokatalitikus eszkdzt kaphatunk.
Kutatasainkkal bebizonyitottuk, hogy CNT erd6k nagy oldalardannyal rendelkezé feliiletei egyenletesen
bevonhatdak a megfelel§ technika, azaz ALD alkalmazaséval és igy létrehozhatd a kivant félvezet6/CNT
nanokompozit. A kapott cink-oxiddal illetve titdndioxiddal dekordlt CNT fellleteket szamos technikdval
mingsitettiik (SEM, XRD, HRTEM, Raman spektroszkopia). A dekoralt CNT erd6ket hékezeléssel tovabbi
teszteknek vetettiik ala, mely tesztek tovabbi szerkezeti valtozdsokat mutattak 400°C felett, melyek
els6sorban a CNT sajét szerkezetét érintette, nem pedig a felvitt félvezetéket.?

2Szabé, A., Bakos, L., Karajz, D., Gyulavari, T., Téth, Z., Pap, Z., Szilagyi, |, Igricz, T., Parditka, B., Erdélyi, Z., Hernadi,
K.: Decoration of Vertically Aligned Carbon Nanotubes with Semiconductor Nanoparticles Using Atomic Layer
Deposition. Materials. 12 (7), 1-13, 2019.
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before heat treatment

after heat treatment

1. dbra Pasztazo elektronmikroszkdpos képek a TiO»-dal (a,c) és ZnO-dal (b,d) bevont szén nanocsé
erd6krél hGkezelés elStt és utan. Az alabrakon lathatd elemtérképek szinmagyarazata: (a) piros-Ti,
26ld-C, kék-0O; (b) piros-Zn, z6ld-C, kék-O

Csakligy, mint a szén nanocsévek, a szén alapl aerogélek szintén idedlis alapul szolgalhatnak
fotokatalitikus alkalmazasok szempontjabdl példaul elektron akceptor természetiikbél adéddan. Mig a
CNT esetén az elektron akceptor természettel relative hatalmas kilsé feliilet parosul, addig az aerogélek
a szivacsokhoz hasonld belsé felllettel, pérusos jarathaldzattal érnek el hasonld mértékdi fellletnévelést,
mely igen hasznos tulajdonsdagnak mutatkozik a szenzorika teriletén. Szén alapu aerogélek
elektronszerkezetét jelent6s mértékben lehet hangolni, amennyiben az aerogélt nitrogénnel dépoljuk. A
ddpolas kovetkeztében tovabb novekszik a fellilet aktivitdsa, a hibahelyek szama, ami a fent emlitett
fotokatalitikus aktivitas szempontjabdl igen el6nyos. Kutatasunk célja ZnO illetve TiO; rétegekkel bevont,
nitrogénnel dépolt szén-aerogélek elGallitasa volt, valamint a bevonatok vastagsaganak hangoldsa illetve
hatasanak vizsgalata. A kapott termékeket szamos analitikai eljarassal (pl: XRD, TEM) megvizsgaltuk. A
bevonatok anyaga egyrészt kdzvetlenil hatassal van a szerkezet fotokatalitikus aktivitasara masrészt,
kozvetve, a belsé pérusok méretét (pdrustérfogatat) csokkentve, hangoljdk a pérusok atjarhatosagat. A
szervesanyagok fotokatalitikai bontdasanak hatékonysagat metil naranccsal vizsgaltuk, mely bizonyitotta,
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hogy a mintak mindegyike fotokatalitikusan aktiv, aktivitasuk mértéke pedig a bevonatok jelenlététél és
vastagsagatol fuggben véltozik.?

Tovabbi kutatdsaink kimutattdk, hogy az Al,O; melyet altaldnosan fotokatalitikusan inaktiv anyagként
tartanak szamon, aluminiumban dus, ultravékony rétegben felhordva, hatékony fotokatalitikus felliletek
hozhatdk létre. Vizsgalataink céljdara 8-38nm vastagagban készitettlink Al,O; rétegeket plazma segitett
moddban alkalmazott ALD berendezéssel. Meglep6 médon a vékonyabb 8 nm-es rétegek joval
hatékonyabbnak bizonyultak, mint vastagabb tarsaik. A valasz erre a szokatlan viselkedésre a rétegépitési
technikaban és annak a tiltott savra gyakorolt hatasaban keresendé. A gydartasi technoldgia sajatossagabdl
addddan a vékonyabb rétegek Al koncentracidja magasabb a bulk rétegekhez képest, ehhez parosul a
tiltott sav alacsonyabb értékek felé torténd elcsuszasa, melyet tovabb erdsit a megndvekedett oxigén
vakancia helyek jelenléte az alapvetéen amorf Al,O; rétegben. Az ily méddon megndvelt hibahelyek
mennyisége a fény hatdsdra létrejott toltéshordozok élettartamat Iényegesen megndveli, melyeknek igy
mar lehetdsége nyilik elérni a vékonyréteg fellletét elGsegitve ezaltal a fotokatalitikus hatas létrejottét. A
vékonyrétegek szervesanyag lebontd képességét sikerrel teszteltiik 3 kiilonbo6z6, szerves festékanyagon
(LBR, RO96 és RB5).*
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abra A katalitikus filmfellilet nagysaganak hatdsa a fotodegradacids folyamatra harom kiilénb6z6
szerves festékanyag esetén.

3 Bakos, L., Mensah, J., Laszl6, K., Parditka, B., Erdélyi, Z., Székely, E., Lukdcs, 1., Kdnya, Z., Cserhati, C., Zhou, C., Seo,
J., Halasi, G., Szilagyi, I.: Nitrogen doped carbon aerogel composites with TiO2 and ZnO prepared by atomic layer
deposition. J. Mater. Chem. C. 8 (20), 6891-6899, 2020.

4Shenouda, S., Hussien, M., Parditka, B., Csik, A., Takéts, V., Erdélyi, Z.: Novel amorphous Al-rich AI203 ultra-thin
films as active photocatalysts for water treatment from some textile dyes. Ceram. Int. 46 (6), 7922-7929, 2020.
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.2 3D fém-oxid nanoszerkezetek vizsgalata

A fém nanorészecskék mar régdta ismertek és hasznaltak a nanotechnoldgiai alkalmazdsokban, melynek
egyik oka az, hogy mutatjak az un. lokalis plazmonrezonancia (Localized Surface Plasmon Resonance
=LSPR) jelenségét. A folyamat sordn a megvilagitd fény hatdsara a vezetési savban Iév6 szabadelektronok
kollektiv oszcillacidja figyelhet6 meg. Ez azt jelenti, hogy a fém nanorészecskék képesek fényt elnyelni és
ezt az energiat hévé alakitani. A tomor, fém nanorészecskékhez képest pordzus parjaik bizonyos
esetekben még kedvez6bb elnyelési tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Szerkezetiik miatt a fényt a kozeli
infravords tartomanyban képesek elnyelni. Ez szdmos orvosbioldgiai alkalmazds szempontjabdl lehet
kedvez6, hiszen az infravords fény behatolasi mélysége a szervezetbe akar néhany mikrométer is lehet.

A pordzus szerkezetek azonban mar alacsony h6mérsékleten is instabilak, levegén, illetve vakuumban
150°C-on 30 percig h6kezelve, szerkezetiik feldurvul, a pordzus struktura eltlinik. Megmutattuk, hogy
néhany atomsor vastagsagu (~5nm) Al,Os réteg akar 900°C-ig stabilizalja a pordzus nanoszerkezetet. Mivel
az Al,0s; térésmutatdja nagyobb (~1.6), mint a leveg6é, igy a lokalis térésmutatd-valtozds miatt a
nanorészecskék optikai valasza még inkdbb az infravords tartomany felé tolédik.> A részecskék méretének,
porozitasanak, illetve a bevond réteg vastagsaganak valtoztatdsaval mind kisérletileg, mind szimulacidk
segitségével megmutattuk, hogy az optikai tulajdonsagok folytonosan és kontrollaltan véltoztathatéak.®

TiO,/pordzus arany nanoszerkezeteket is el6allitottunk és vizsgédltuk ezen
szerkezetek tulajdonsdgait. A TiO,torésmutatdja még az Al,0s-nal is nagyobb
(~2.3), melynek kovetkeztében az elnyelés még inkdbb a hosszabb
hulldmhossztartomany felé tolédott. A TiO, réteg azonban csak 700°C
hémérsékletig képes stabilizdlni a szerkezetet Ennek oka, hogy ezen
hémérséklet felett az anyag allotrop fazisatalakuldason megy keresztiil. 700°C
felett mag-héj szerkezet jelent meg, melyrél
fokuszalt ionnyaldbos mintaprepardlds utdn
transzmisszios elektronmikroszkdpia és
2 elemdsszetétel vizsgalatok segitségével
arany nanorészecske , , A , ,
elemeloszlasi  térképe megdllapitottuk, hogy az arany tomor részecskét
(z6ld=arany, piros=TiO;) képez egy megvastagodott (~50 nm) TiO, réteg
alatt. Ennek a morfolégiai valtozdsnak az optikai
valaszra is hatasa van, az elnyelési maximum a tomor részecskék megjelenése

NN w-

3. dbra Hibrid TiO,/pordzus

és a vastagabb TiO; réteg miatt a lathatd tartomanyra tolddik vissza. Ezzel 250 wn
megmutattuk, hogy a morfoldgia véltoztatasaval a hibrid nanoszerkezet optikai 4.  4pra 700°C hokezelés utan
vélasza széles hulldmhossz-tartoményon, kontrollalt médon hangolhatd.” kialakult mag-héj szerkezet

elemeloszlasi térképe
(z6ld=arany, piros=TiO;)

5 Kosinova, A., Wang, D., Baraddacs, E., Parditka, B., Kups, T., Klinger, L., Erdélyi, Z., Schaaf, P., Rabkin, E.: Tuning the
nanoscale morphology and optical properties of porous gold nanoparticles by surface passivation and annealing.
Acta Mater. 127, 108-116, 2017.

6Rao, W., Wang, D., Kups, T., Baraddcs, E., Parditka, B., Erdélyi, Z., Schaaf, P.: Nanoporous Gold Nanoparticles and
Au/AlI203 Hybrid Nanoparticles with Large Tunability of Plasmonic Properties. ACS Appl. Mater. Interfaces. 9(7),
6273-6281, 2017.

7 Juhdsz, L., Parditka, B., Shenouda, S., Kadoi, M., Fukunaga, K., Erdélyi, Z., Cserhati, C.: Morphological and in situ
local refractive index change induced tuning of the optical properties of titania coated porous gold nanoparticles.
J. Appl. Phys. 128(5), 1-8, 2020.
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hangoldsara egy masik mdodszer, ha a részecskéket korilvevd kozeg torésmutatodjat

Al,O4 content wt.%
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bevono réteg Osszetételének fliggvényében

valtoztatjuk. Az Al,0; és TiO; torésmutatdjanak jelentGs
kiilonbsége adja meg annak a lehet6ségét, hogy a két réteg
keverékével folytonosan és kontrollaltan hangoljuk az
részecskék elnyelési spektrumat. Megmutattuk, hogy
kiilonb6z6 Osszetételek esetében a torésmutatd-valtozas
miatt eltolddik a plazmonrezonancia maximuma. Mivel az
eltoloddas mértékét a torésmutatd kildonbség hatdrozza
meg, igy az limitalja is annak a nagysagat.®

A pordzus arany nanorészecskék gyakorlati alkalmazasat
korlatozza, hogy hordozéhoz kototten allithatdak els. A
projekt sordn két Uj eljarast fejlesztettlink ki pordzus arany
nanorészecskék hordozdmentes szintézisére vizben. Az
oldatok elnyelési spektrumat mérve és azt taldltuk, hogy a
plazmonrezonancia maximumanak helye megegyezik a

hordozéhoz kozott részecskék elnyelési maximumaval, raadasul a csucs félértékszélessége jelentésen
csdkken, mely a felhasznalhatdsag szempontjabdl szintén kilénésen fontos.®

Nanoméret(i hengeres geometridju szerkezeteken vizsgdltunk atommozgasi folyamatokat elméleti és
kisérleti® médon is. Kémiai Uton el&allitott nanocsdvek feliiletét ALD (Atomic Layer Deposition) eljarassal
oxidokbdl allo biréteggel vontuk be és vizsgaljuk az oxidok kozt végbemend diffuzids folyamatot. A munka
eddigi legfontosabb és az elmélettel megegyez6 eredménye az, hogy az oxidok kodzott végbemend
diffuzids folyamatot a levalasztott rétegek szekvenciaja nagyban befolydsolja.

® ftilt

HFW ;

o mag case
41279 mm_65000% 0.0° OptiPlan 1.95 ym

s HV ef ode WD mag @ tit
k 30.00kV 0.40nA STEM 3+ HAADF 6.9801mm 120000x 38.0°

6. abra 700°C-on 4 h-t h6kezelt kétréteg(i oxid nanocsévek pasztazo elektronmikroszkdpos képe

8 Juhdsz, L., Parditka, B., Petrik, P., Cserhati, C., Erdélyi, Z.: Continuous tuning of the plasmon resonance frequency
of porous gold nanoparticles by mixed oxide layers. J. Porous Mat. 27, 1583-1588, 2020.

9 Juhdsz, L., Moldovién, K., Herman, P., Erdélyi, Z., Fabian, 1., Kalmar, J., Cserhati, C.: Synthesis and Stabilization of
Support-Free Mesoporous Gold Nanoparticles. Nanomaterials 10(6), 1107, 2020.

10 Vecsei, G., Juhasz, L., Jager, G., Odhiambo, V., Szilagyi, |., Erdélyi, Z., Cserhati, C.: Diffusion Studies in Al203/Zn0O
Cylindrical Nanostructures. DIMAT2021 International Conference, Debrecen, Hungary, 2021.
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.3  Szamitégépes modellfejlesztések és alkalmazasaik

Az anyagtudomany komplex jelenségeinek megértése sokszor komoly kihivas elé allitja a kutatékat. Bar a
kisérleti médszerek fejlédése elképesztd litemd, a vizsgalt rendszerekben lezajlé folyamatokat befolyasold
paramétereket sokszor lehetetlen kilénalléan szabalyozni, s6t gyakran mérni is. A kisérletekben
tapasztalt jelenségekre pontos magyardzatot adni emiatt sokszor lehetetlen. A szamitdgépes
modellszamitasok esetében azonban a paraméterek kivaldan kontrollalhatdak, és fizikai ismereteinket
haszndlva olyan informacidk is kinyerheték, amik mérésére nincs fizikai modszer. Kell6en alapos és
korultekinté szamitogépes "kisérletsorozattal" feltérképezhetd a kiillonbozd koriilmények és paraméterek
hatdsa, ezdltal egy sokkal pontosabb képet kaphatunk a folyamatokrdl. Ez a mélyebb megértés
természetesen azt is szolgdlja, hogy az ipari alkalmazasokban jobban tervezhet6vé és szabdlyozhatéva
valnak az el@allitasi korilmények és azok eredményei.

A projekt egyik célja Uj szimulaciés mddszerek és eljarasok kifejlesztése, illetve ezek alkalmazasa
anyagtudomanyi problémakban volt. A fentebb irtak miatt a szamitdgépes modellezés elvalaszthatatlan
részévé valt a tudomany ezen 4ganak. Csoportunk kiemelkedd Uj eredményeket ért el kontinuum és
atomisztikus modellek fejlesztése terén, ezekr6l adunk itt egy rovid tdjékoztatast.

A korabbi, gébmbi geometriara felallitott kontinuum modell tovabbfejlesztéseként egy teljesértékd
matematikai leirdst adtunk arra, hogy a szilardtestreakcidk hogyan zajlanak le tobbréteg(i nanoszéalakban
és nanocsovekben, tehat hengeres geometridban.!! A modell kilén érdekessége, hogy a szildrdtest-
reakcio soran felépllé mechanikai fesziiltségek mellett a szdlban kiilsé er6hatasok kovetkeztében jelen
|év6, hosszirdnyu fesziltségek hatasat is figyelembe veszi. Megmutattuk, hogy kiilsé hatasokbdl szarmazo,
a diffazids irdnyra merdleges, tehat a szalak/csovek hossziranyu tengelyével parhuzamos fesziltségek
szignifikdnsan befolyasoljdk a reakcidkinetikat. Kezdetben haromrétegl nanoszdalakban a hatarfellileteken
kiilonboz6 sebességgel zajlik a vegylletfazis novekedése. Kils6 mechanikai feszlltségek kontrollalt
hasznalataval a fazisndvekedési kinetikaban jelentkez8 aszimmetria szabalyozhatéva valik.

Egy masik munkaban a kontinuum modell egy tovéabbi fejlesztését publikdltuk.> Ebben a cikkben a
szildrdtest-reakcidk korai szakaszaban megfigyelhet6, id6ben linearisan noveked6 reakcidréteg és a
kés6bbi ndvekedési szakaszban jél ismert, az id6 négyzetgyokével aranyos, parabolikus fazisnovekedési
szakaszok kozotti atmenet analitikus leirdsat tliztik ki célul. A reakcidréteg hatarfeliiletein, a kétfazisu
Osszetételtartomanyban formadlisan lecsokkentett diffuzids egyltthatd alkalmazasaval a modell
reprodukalja a hatarfellileti anyagtranszport-gatak tulajdonsagait. Megmutattuk, hogy a bevezetett
lassitasi egyttthaté forditottan aranyos a fenomenologikus gategyitthatéval, igy a modell hatékonyan
skalazhaté.

A spinodalis bomlds a fazisszeparacios folyamatok egyik legérdekesebb formaja. Mivel ekkor az anyagok
szepardldédasa spontan zajlik le, és a keletkez8, kilonb6z6 6sszetétell fazisok térbeli eloszlasa egy
karakterisztikus tdvolsaggal jellemezhetd, a folyamat az 6nszervez6dé rendszerek csoportjaba sorolhato.
Réz és ezlist egyszerre torténd porlasztasaval elGallitott, kétkomponensi nanorészecskékben lezajld
fazisszeparaciét vizsgdltuk.r® Atomisztikus szimuldciékkal megmutattuk, hogy az olyan kis méretd

11 Roussel, M., Erdélyi, Z., Schmitz, G.: Reactive diffusion and stresses in nanowires or nanorods. Acta Mater. 131,
315-322, 2017.

12Tomdn, J., Schmitz, G., Erdélyi, Z.: Linear-parabolic transition in reactive diffusion: a concept of kinetic modelling.
Comput. Mater. Sci. 138, 183-191, 2017.

13 Radndczi, G., Bokanyi, E., Erdélyi, Z., Misjak, F.: Size dependent spinodal decomposition in Cu-Ag nanoparticles.
Acta Mater. 123, 82-89, 2017.
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nanorészecskékben, amiknek a mérete kisebb, mint a spinodalis bomlas karakterisztikus tavolsaga, a
fazisszeparacié nem megy végbe.® Ez megerdsitette a projekt keretében kordbban kézdlt munkédban a
kisérleti eredmények értelmezésére adott elméleti magyarazatot. Ezen tul megmutattuk, hogy a nagyobb
részecskék esetében a modellszamoldsokban a fazisszeparacié eredményeképp a kisérletekben latott
szerkezetl, harom jol elkilonithet tartomanyt tartalmazd, kétkomponensl nanorészecskék is
keletkeznek.

7. dbra Kétkomponensi Ag-Cu nanorészecske nagyfelbontasu elektronmikroszképos képe (balra) és egy
fazisszeparalédd nanorészecske szimuldcids eredménye (jobbra).

Kovetkez6 munkank szintén a réz-eziist kétkomponensi rendszerben spinodalis bomlas utjan lezajlo
fazisszepardciéval foglalkozik, ezuttal azonban végtelen méretld rendszerben, és a rendszer
termodinamikai modelljét a CALPHAD adatbazis alapjan allitottuk el6. Ehhez az atomisztikus modell
tovabbfejlesztésére volt sziikség, bevezettiik az Osszetételfliggé kolcsonhatdsi paramétereket, és
eredményil sikeriilt a kisérleti, aszimmetrikus fazisdiagramot kivalé egyezéssel reprodukalnunk.’®
Megmutattuk, hogy a regularis szildrdoldatokhoz képest, amikor a fazisdiagram szimmetrikus, a réz-ezist
rendszerben az Osszetétellel valtozd kolcsOnhatdsi paraméter kovetkeztében a spinodalis bomlas
kinetikdjat jellemz6 gradiensenergia egylitthatd is dsszetételfliggé kell, hogy legyen. Ennek jelent&sége
abban rejlik, hogy szamos szimuldciés moddszer esetében, ami a gradiensenergia egyltthatét mint
bemeneti paramétert hasznalja, még az aszimmetrikus fazisdiagrammal rendelkezd esetben is
konstansként kezelik ezt a paramétert.

Az atomisztikus modelljeinkhez hasznalt sztochasztikus kinetikus atlagtér modell a nevének megfelel6en
atlagtér kozelitéssel él. Megvizsgaltuk, hogy a modellbe bevezetett sztochaszticitas altal okozott
Osszetételfluktudciok hogyan viszonyulnak az id6ben atlagolt kinetikus Monte Carlo szimuldcidékban
jelentkez8 osszetételfluktudciokhoz.® A vizsgalatainkat a magas hémérsékletl, egyensulyi esetekben
végeztiik, amikor a kémiai kdlcsonhatas nem képes uralkodni a rendszeren, tehat a rendszer keverék
marad, és nem rendez6dik vegyiletfazisba, vagy nem torténik fazisszeparacié. Ezekben az esetekben az

14 Gajdics, B., Toman, J., Misjak, F., Radndczi, G., Erdélyi, Z.: Spinodal decomposition in nanoparticles: Experiments
and simulation. Defect Diffus. Forum. 383, 89-95, 2018.

15 Gajdics, B., Toman, J., Erdélyi, Z.: Composition dependent gradient energy coefficient: How the asymmetric
miscibility gap affects spinodal decomposition in Ag-Cu?. Calphad. 67, 1-8, 2019.

16 7Zaporozhets, T., Taranovskyy, A., Jager, G., Gusak, A., Erdélyi, Z., Toman, J.: The effect of introducing stochasticity
to kinetic mean-field calculations: Comparison with lattice kinetic Monte Carlo in case of regular solid solutions.
Comput. Mater. Sci. 171, 1-7, 2020.
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atlagtér modellbe bevezetett zaj altal okozott Osszetételfluktuacidok szérdsa megegyezik véges szamu,
egymastdél flggetlennek tekinthet6 Monte Carlo dllapot atlagaként kapott rendszerben jelentkezé
Osszetételfluktuacidkéval. Ami még ettdl is érdekesebb, hogy a szomszédos racshelyek kozott az

« sz

Egy tovdbbi munkdnk szintén egyensulyi allapotokkal foglalkozik, azonban itt térben véges, és az atomi
méretekkel 0sszemérhet6 a rendszer térbeli kiterjedése, nevezetesen gomb alaku nanorészecskéket
vizsgéltunk.” Az atomisztikus modell célnak megfelel6en mddositott valtozataval azt a kérdéskort
kutattuk, hogy a kétkomponensd, fazisszepardlédd rendszerek fazisdiagramja hogyan moddosul, ha a
rendszer kiterjedése térben véges. Vizsgalataink sordn azt taldltuk, hogy a nanorészecskék esetében a
rendszer viselkedését nem lehet egyetlen fazisdiagrammal leirni, mint a makroszkopikus méret{i mintak
esetében. Az egyfazisi és kétfazisu allapotok kozotti fazisdtmenethez tartozé hdémérséklet
atlagosszetételtdl vald fliggését mds fliggvény irja le, mint az adott h6mérsékleten megjelené egyensulyi
fazisok dsszetételét. Ez a két grafikon a makroszkopikus mintaknal kényelmesen egybeesik. Megmutattuk
tovabba, hogy a kétfazisu allapotban az egyensulyi fazisok 6sszetétele fligg a fazisok kiterjedésétdl, illetve
a mérési modszert6l, amivel vizsgaljuk. Munkankkal ravilagitottunk tobb olyan jelenségre, amit a kutatok
jelentés része jelenleg nem vesz figyelembe, amikor fazisdiagramokat kisérel meg el&allitani
nanorészecskék esetében.
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8. dbra Fazisszeparalddo anyagokbdl készilt kétkomponensii nanorészecskék egyik 3D fazisdiagramja. A

harom tengelyen a nanorészecske atlagosszetétele, sugara és a kotési energiakkal normalt h6mérséklet

van. A fellilet felett a részecskék egyfazisu, 6tvozet allapotban vannak, alatta viszont kétfazisu, szeparalt
allapotban.

7 Taranovskyy, A., Toman, J., Gajdics, B., Erdélyi, Z.: 3D phase diagrams and the thermal stability of two-
component Janus nanoparticles: effects of size, average composition and temperature. Phys. Chem. Chem. Phys.
23(10), 6116-6127, 2021.
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.4 Vékonyrétegek para- és gazeresztése

A vékonyrétegek pdra- és gazatereszt6 képességének kiemelked6 jelent6sége van a
csomagoldstechnikdban, allagmegGrzésben, elektromos eszkdzok tokozdsdban. A csomagoldanyagok
felszinére épitett vékonyrétegek javithatjdk azok ateresztési jellemz6it, melynek nyoman nagyobb
hatdsfoku lesz a termék degradacidja elleni védelem. Modern korréziévédelmi technikak,
m(ikincsvédelem szintén hasznaljdk a vékonyrétegeket, ezen alkalmazasokban is fontos szerep jut a felvitt
réteg permeabilitdsanak, hiszen az alattuk |évé, kilonleges értéket képvisel6 mikincs korrdézidjanak
elsGdleges kivaltdi a bevonaton atjutott viz és oxigén gaz.

A projekt keretében akril alapu, a restauracidés gyakorlatban is alkalmazott m(igyanta bevonatok
paraateresztésének, diffiziés paramétereinek meghatdrozasat hajtottuk végre.'® A kutatas soran a harom
bevond anyag, a Paraloid B44, Paraloid B72 és Incralac paraatereszt6 képességének (WVTR)
meghatarozasahoz egy szabvanyos eljarast (EN I1SO 7783-1), a gravimetriai vagy csésze modszert
alkalmaztuk. A mlgyantdk ateresztésének vizsgalatahoz szilikséges volt egy megfelel6 hordozéanyag
kivdlasztdsdra, valamint egy joél reprodukdlhatéd és szabalyozhatd, ugyanakkor gyors és egyszer(
mintafelviteli mddszer kidolgozdsara. A szdmos tesztelt hordozdanyag koziil a legalkalmasabbnak a papir
alapu hordozok bizonyultak, a kidolgozott forgdtarcsas mintafelvitel (spin-coating) megfeleld mingség,
vastagsagu, homogén rétegek el6allitasat tette lehet6vé. A hordozd, tovabba a hordozd/vékonyréteg
szerkezetben a vizpara oldékonysaganak (S) elemzéséhez szintén gravimetriai, témegmérésen alapuld
mddszert alkalmaztunk. Analitikai modellt vezettiink be a vékonyréteg sajat diffuzids jellemz&inek
szamitasara. Ennek segitségével meghataroztuk a vékonyréteg permeabilitasat (P). A permeabilitas és
oldékonysagi adatok ismeretében a réteg sajat diffuzids egyutthatdjat (D) is megadtuk, valamint a
kisérletek kalonb6z6 hémérsékleteken (5, 20 és 35 °C) torténd ismétlésével, az Arrhenius-Osszefligés
alapjan preexponencialis tényezéket, a vizpara diffuzid aktivalasi energidkat is megallapitottuk. A
legmagasabb pdradteresztéssel, permeabilitassal és diffuzids egyltthatdval minden h6mérsékleten a
Paraloid B72 rendelkezik. Az oldékonysag értékek a h6mérséklet ndvekedésével mindhdrom anyagtipus
esetén csokkennek, legjelent6sebb valtozas az Incralac esetén figyelhet6 meg. A vizparadiffuzié aktivalasi
energidja az Incralac esetében a legmagasabb, mig a Paraloid B72 esetén a legalacsonyabb, a Paraloid
B44-re jellemz6 érték utdbbi ketts kdzé esik.
Il ncralac
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9. dbra A harom vizsgalt bevonat vizpara atereszts képességének 6sszehasonlitdsa harom kilénb6z6
hémérsékleten.

18 Kovécs, R.L., Dardczi, L., Barkdczy, P., Baraddcs, E., Bakonyi, E., Kovécs, S., Erdélyi, Z.: Water vapor transmission
properties of acrylic organic coatings. Journal of Coatings Technology and Research 18, 523-534, 2021.
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A Magyar Nemzeti Muzeum Muzeumkertjében taldlhaté Arany Janos-szoborcsoport atfogd
restaurdldsakor a megfelel6 bevond anyag kivdlasztdsandl a projekt keretében végrehajtott vizsgalatok
eredményeit vették alapul, mely jél szemlélteti az ilyen irdnyd kutatasok gyakorlati jelentéségét,
hasznossdgat.

Napjainkban a protoncsere-membranos tlizel6anyag-cellak (PEMFC), a flexibilis elektronika és az uj
generacids dramforrdsok aktivan kutatott terlletek. Az atomi réteglevalasztassal (ALD) el&allitott vékony
oxidrétegek ultraalacsony gdzateresztésiiknek kdszonhetSen jelentSs potencidllal rendelkeznek ezeken a
teriileteken. Azonban a filmekben jelen |év6é tlhibdk, illetve mechanikai igénybevételek hatdsara
megjelené hibahaldzatok, repedések diffuziés rovidzarként mikodnek, rajtuk keresztil az
anyagtranszport nagysagrendekkel gyorsabb lehet, mint hibamentes allapotban. A protoncsere-
membranos tlizel6anyag-cellakban az elektrolitmembran meggatolja tlizel6anyag és az oxidaldszer
kozvetlen keveredését. A membran-elektrdd rendszerben taldlhatd polimer elektrolit membran biztositja
a protonvezetést, elvdlasztjia a katédot és az anddot, ezzel megakaddlyozza a kozvetlen
elektronatmenetet, illetve a gdzok keveredését az andd és a katdd kozott. A membrdn nedvességének
fenntartasa kulcsfontossagu a cella megfelel6 mikodéséhez. A membran fellletére levalasztott
oxidrétegekben megjelené repedések nanoszelepként képesek szabalyozni a vizfelvételt. A hibdkat
tartalmazdé vékonyfilm ateresztésének analizise kulcsfontossdgl az eszk6zok élettartamanak,
hatékonysaganak optimalizaldsa érdekében.

A kutatdmunkdank sordn a plazma segitett atomi réteglevélasztd (PE-ALD) berendezéssel flexibilis polimer
hordozéra felvitt, 25, 50, 75 és 100 nm vastagsagu Al,O; rétegek gazateresztési tulajdonsagainak
megismerését, a rétegben megjelend hibak gazateresztésre gyakorolt hatasanak feltardst tlztik ki célul.
Ehhez szlikséges volt egy eszkdz és mérési mddszer fejlesztésre, hogy megvaldsithassuk ezen oxidrétegek
kontrolldlt mddon, gazdteresztés méréssel dsszekotodtt in-situ repesztését.’® A fejlesztés kvadrupdl
kikliszo6boli a mintak kontrollalhatatlan mechanikai valtozasait, példdul a mintak mozgasat vagy Gjboli
rogzitését az egyes lépések kozott, mely lehet6vé teszi a kisérletek nagy érzékenységgel,
megbizhatdsdggal és reprodukalhatdsaggal torténd végrehajtdsat. A kisérleti adatsorok rogzitésével
parhuzamosan végeselem maodszerrel (FEM) felépitett szamitégépes szimulacidk, tovabba matematikai
modell készilt annak megértése érdekében, hogy a rétegben jelen Iév6 pontszer( tlhibak, mechanikai
behatdsok miatt kialakult parhuzamos és keresztrepedések hogyan mdédositjdk a rendszeren keresztiili
gazdiffuzidt. Az oxidok repesztés el6tti dllapota esetén a rétegvastagsdg novekedésével exponencialis
csokkenés figyelhet6é meg a gdazateresztésben, melyet a rétegben jelen |évé tlihibak s(ir(iségének
csokkenésével magyaraztunk. Ugyanazon mechanikai terhelés alkalmazdsa utan, a szén-dioxid atereszté
képesség aranya exponencialisan csokken a filmvastagsaggal. A rétegekben a tilnyomdasos repesztés utan
kialakult repedéshalézat pasztazé elektronmikroszképias (SEM) elemzése, a felvételek képelemzd
szoftverrel végrehajtott analizise nyomdan megallapitottuk, hogy a tulnyomasos deformdacids technika
alkalmazasa esetén is igaz, hogy a repedésslirlség forditottan aranyos az aluminium oxid rétegvastagsag
négyzetgyokével. Az irodalomban egyediilallé mddon sikerilt megbecsiilni keresztrepedések hatdsat a
gazateresztésre, s igy valdsagnak megfelels, gyakorlati szempontokbdl fontos esetekben tudtunk
irdnymutatdst adni a nanofilmekkel bevont flexibilis polimerek gézateresztésének alakuldsarél.?°

1% Kovécs, R.L., Langer, G., Gyéngy®ési, S., Erdélyi, Z., A versatile technique for in situ investigation of the effect of
thin film cracking on gas permeation of coated flexible polymers. Review of Scientific Instruments 92, 015120,
2021.

20 Kovécs, R.L., Gyéngyési, S., Langer, G., Baradécs, E., Dardczi, L., Barkdczy, P., Erdélyi, Z.: Effect of nanoscopic
defects on barrier performance of thin films deposited by plasma-enhanced atomic layer deposition on flexible
polymers. Thin Solid Films 738, 138960, 2021.
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10. dbra 50 nm-es (a) és 75 nm-es (b) vastagsagu Al,O; rétegeken kialakuld repedéshaldzatok pasztazo
elektronmikroszképos képei.

.5 Vegyuletfazisok el&allitasa vékonyrétegekben

A szemcsehatarok menti kolcsonos diffuzid a szemcsehatarok eltolddsahoz vezethet: Szemcsehatdr
Diffuzié Indukalt Szemcsehatar Mozgas (DIGM) formadjaban, olyan rendszerekben, amelyek széles
Osszetétel tartomdnyban szildrd oldatot alkotnak, illetve Szemcsehatar Diffuziéd Indukalt Szilardtest
Reakcidok (GBDIREAC) formajaban, olyan rendszerekben, amelyek intermetallikus vegytleteket képeznek.
Ha a fenti folyamatok sordn a minta szemcsemérete kisebb, mint a hatar-eltol6das kétszerese, teljes
homogenizacid érhet6 el (hideg homogenizacid). Az ilyen 6tvoz6dés atomi mechanizmusait foglaltuk
Ossze és altaldnos fenomenoldgikus leirdsat adtuk. A f6 hajtder6, alacsony hémérsékleteken, ahol a
térfogati diffuzid teljesen elhanyagolhatd, a szemcsehatdr atomi drams(irliségek kiilonbségébdl
szarmazik, amely fesziiltségek felhalmozddasahoz vezet. A hideg homogenizacié az ilyen fesziiltségek
kétalkotds AB vékony filmek mindkét oldalan lejatszédik, az DIGM-zéndban az 6tvoz6 koncentrdcid a
magasabb olvadaspontu oldalon (azaz a lassibb komponensben) a nagyobb. Intermetallikus fazisokat
tartalmazo kétalkotds rendszerekben a hideg homogenizacié az adott sztochiometrikus vegyilet fazis
képz6déséhez, illetve az egyensulyi allapotdbraval 6sszhangban |évé kétfazisi egyensulyra vezethet
(kiinduldsi osszetételétdl fuiggben). Ezen tul a kildnféle lehetséges alkalmazasokat is dsszefoglaltuk.??

A Fe/Pt alapu vékonyfilmek kiemelt jelentdségliek a magneses adattarolds, valamint a spintronika
teriiletén. Ennek oka, hogy magas telitési magnesezettséggel, jelentds koercitiv erével, kiemelkedd
magneses anizotrépiaval és termikus stabilitassal rendelkeznek. A modern adattarolasi technikakkal, mint
a h6kezelés tdmogatta adatrogzités (heat-assisted magnetic recording) kiemelkedéen magas adattarolasi
slrlséget lehet elérni. A kivant tulajdonsagokkal az L1orendezett szerkezetl FePt fazis rendelkezik,
azonban ennek el&allitdsa nem egyszer(i. Az el6allitdsi modszerek kozott szerepel a flitétt hordozéra
torténd rétegépités illetve utdlagos hékezelés. A hékezelési hémérséklet csokkentése, valamint a
magneses tulajdonsagok javitasa érdekében 6tvoz6 elemek hozzaaddsat szoktak alkalmazni. llyen 6tvoz6
komponens lehet tobbek kozott az arany, réz, eziist, titan, molibdén. Kordbban is szamos ilyen
rendszerben vizsgaltuk a fazisok kialakulasanak kinetikdjat, valamint az alacsony hémérséklet(i

21 Beke, D.L., Kaganovskii, Yu., Katona, G.L.: Interdiffusion along grain boundaries — Diffusion induced grain
boundary migration, low temperature homogenization and reactions in nanostructured thin films. Progress in
Materials Science 98, 625, 2018.
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faziskialakulds lehet&ségeit. Az aldbbiakban a legujabb ilyen vizsgalatok kozil mutatunk be néhdnyat
roviden.

Megvizsgaltuk, hogy Fe/Pt biréteg hbkezelése soran a vékonyfilm ellendlldsdanak mérésével nyomon
kévethetS-e a lejatszddd fazisatalakulds.?? Ehhez DC magnetronos porlasztassal készitettiink Fe és Pt
réteget termikusan oxidalt Si/SiO, hordozdra. Az elkésziilt filmet 620°C-ig hékezeltik 0,5°C/s fiitési
sebességgel. Ekdzben mértiik a vékonyfilm ellenallasat és bizonyos hémérsékleti pontokon megallva
szerkezetvizsgalatot (rontgen diffrakcio, XRD), mélységi Osszetétel profil meghatarozast (szekunder
semlegesrész tomegspektrométer, SNMS) és magneses méréseket végeztiink (rezgémintas
magnetométer, SQUID-VSM). Az ellendllas- és rontgen diffrakciés mérések eredményét az alabbi abra
mutatja.

(@ 6r——rT 1T T
s ! M=
. P ] L1 FePt
E 3F 4 3
Qo 1 &
Qa 2+ 7 2
1 | oo A 2
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11. 3bra Fe/Pt biréteg h6kezelése soran elvégzett ellenallas- és rontgen diffrakcios mérések eredménye.

Lathatd, hogy az ellenallas-h6mérséklet gorbe segitségével nyomon lehet kdvetni a rendszer
fazisatalakulasat. A gorbe egyes szakaszait az XRD, SNMS és SQUID-VSM mérések adatait felhaszndlva
feleltettiik meg a kiilonb6z6 szerkezeteknek és fazisoknak. Lathatd, hogy keveredés 150°C felett indul meg
(Il. szakasz). Ennek sordn a kiindulasi rétegek szemcsehatar diffuzidval 6sszekeverednek és kialakul egy
rendezetlen FePt szildrdoldat. A h6mérséklet tovabbi emelésével (lll. szakasz) egyre dominansabban
jelenik meg a rendezett FePt fazis, ami végll 620°C-on gyakorlatilag egyeduralkoddva valik. A IV. szakaszon
megfigyelhetd jelent6s ellenallds emelkedés oka jelents részben a minta feliiletének durvuldsa, amit
AFM vizsgalatok is igazoltak.

A mangan szintén egy széba johet6 6tvoz6 a FePt rendszer tulajdonsdgainak befolydsolasara. Ebben az
esetben nehezitd tényez6, hogy a Mn kiilonb6z6 binaris és ternér fazisokat alkot, valamint a Fe és Mn
kozotti antiferromdgneses csatolas a magneses tulajdonsagokat is jelent6sen tudja befolydsolni. A
rendszer tulajdonsagainak vizsgéalatara Fe/Mn/Pt felépités(i vékonyfilmeket készitettlink DC magnetronos
porlasztassal termikusan oxidélt Si/SiO, hordozdra.”® A mintakat 620°C-os hémérsékletig hékezeltiik
0,5°C/s f(itési sebesség mellett. A h6kezelés soran 280°C-on rendezett L1o MnPt fazis alakult ki jelentds
Mn fellileti szegregacioval kisérve. Ezen a hémérsékleten a Fe réteg még gyakorlatilag érintetlen, a

22 Shamis, 0.V., Safonova, N.Y., Voron, M.M., Burmak, A.P., Sidorenko, S.I., Katona, G.L., Gulyas, S., Beke, D.L.,
Albrecht, M., Vladymyrskyi, I.A.: Phase transformations in Pt/Fe bilayers during post annealing probed by
resistometry. J. Phys. Condens. Matter. 31(28), 285401, 2019

B Kruhlov, 1.0., Shamis, 0.V., Schmidt, N.Y., Karpets, M.V., Gulyas, S., Hadjixenophontos, E., Burmak, A.P.,
Sidorenko, S.1., Katona, G.L., Schmitz, G., Albrecht, M., Vladymyrskyi, I.A.: Structural phase transformations in
annealed Pt/Mn/Fe trilayers. J. Phys. Condens. Matter 32(36), 365404, 2020.
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magneses tulajdonsagokat is ez a réteg domindlja. A 450°C-ig torténd hbékezelés eredménye, hogy a Fe
egy része beépilil a MnPt racsba és ternér L1o-FeMnPt fazist alkot, mig a Fe maradék része a Pt egy
részében bcc Fe3Pt fazist hoz létre. A h6mérséklet 50°C-os novelése utan 500°C-on a FesPt fazis bcc
szerkezet(ibSl paramagneses fcc szerkezet(ivé valtozik. Végilil 620°C-on a FesPt fazis L1, rendezett
szerkezet(ivé valik. A végeredményként kapott fazisok megfelelnek a rendszerben varhatéknak, azonban
a kialakulasuk lépései meglep&ek.

FePt-Ag multiréteg rendszerek vizsgalataval megallapitottuk, hogy a rendszerbeli mechanikai
fesziltségeken keresztlil az Ag-réteg pozicidja befolydsolja a rendez6dést, a szerkezetet és ebbdl
kifoly6lag a magneses tulajdonsagokat.?*

A ritkafoldfémekkel 6tvozés kiilondsen érdekes alkalmazasi lehet&ségeket nyithat meg a ritkafoldfém
0tvoz6 és a Fe kozotti magneses csatolds miatt bekdvetkezd jelentés magneses tulajdonsagvaltozas miatt.
Példaul nehéz ritkaféldfémekkel, mint pl. Tb torténé 6tvozés sordn antiferromagneses csatolas jon létre,
ami a magnesezettség jelentGs csokkenését okozza. Ez hasznos lehet spintronikai alkalmazasokban.
—&—Sj —o—Fe —0—Tb —o— Pt Fe/Tb/Pt vékonyréteg rendszerben hékezelés sordn
e — e vizsgaltuk a kialakulé fazisokat. A mintdk hasonldéan
i késziltek, mint az el6z6 esetekben és a
fazisatalakulasokat ebben az esetben is szamos

technika egyuttes alkalmazdsaval kovettiik: SNMS,
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amit a rendszerben megjelené ThO, fazis is mutat.
A rendezett FePt fazis 450°C-on kezd megjelenni,
parhuzamosan a Pt,Tb fdzis mennyiségének
csokkenésével. Végss allapotban 620°C hékezelés
utan a rendszert L1o-FePt fazis és TbO; alkotja. A
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12. dbra A Fe/Tb/Pt vékonyréteg rendszer
hékezelése soran bekovetkezé mélységi profil
valtozasok
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24 Makushko, P.V., Shamis, M.N., Schmidt, N.Y., Kotenko, I.E., Gulyas, S., Katona, G.L., Verbytska, T.I., Beke, D.L.,
Albrecht, M., Makogon, I.M.: Formation of ordered L10-FePt phase in FePt—Ag thin films. Applied Nanoscience
10(12), 4809-16, 2020.

%5 Kruhlov, 1.0., Shamis, 0.V., Schmidt, N.Y., Gulyas, S., Lawitzki, R., Burmak, A.P., Konorev, S.I., Katona, G.L.,
Schmitz, G., Albrecht, M., Vladymyrskyi, I.A.: Thermally-induced phase transitions in Pt/Th/Fe trilayers. Thin Solid
Films 709, 138134, 2020.
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.6  Fotonikai nanoszerkezetek

A projekt teljesitése révén olyan Uj anyagtudomanyi kutatdsi-fejlesztési terlletekhez zarkoztunk fel,
amelyek tartalmazzak a vilagon ma és a jovSben is aktualis kutatasi és fejlesztési programokat, és ezek
tovabbi fejlesztéséhez biztositottunk m(iszerezettségi, technikai és elméleti alapokat a Debreceni
Egyetemen. Az ilyen témadakhoz tartozik a nanotechnolégia, nanostrukturalt anyagok el6allitdsa és
vizsgalata, valamint azok alkalmazasi lehetdségeinek felmérése. Kiemelend6 az anyag és az
elektromagneses sugdrzds (fény, toltott részecskék) kolcsonhatdsa és ennek kilonb6z6 alkalmazasi
irdnyzatai. Ez utdbbiak kozott szerepelnek az anyagtudomadny fizikai-kémiai, szerkezeti alapjai, a fotonika,
a szenzorika, az energetika, az informacids technika elemei és folyamatai, valamint a nanotechnolégia
orvosbiolégiai alkalmazasai is, amelyek a Nanoszerkezetek Fotonikai Kutatdcsoport eredményeit
jellemzik.

Alapvetd célunk volt kilonleges tulajdonsagokkal rendelkez6 anyagok kutatasa, fejlesztése amorf, vagy
nanostrukturdlt rétegek formajaban, melyek tobbségének funkcionalis paraméterei kozé tartozik a
sugdrzas — fény, ionok, elektronok — altal indukalt szerkezeti, térbeli, elektromos és optikai
tulajdonsagainak reverzibilis vagy irreverzibilis valtozasa. Ezen anyagok részeit képezhetik az arany és
ezlst fém nanoszerkezetek, amelyekben megfigyelhet6ek a fénnyel gerjesztett plazmonikai effektusok.
Ezek Uj tavlatokat nyitnak a szenzorok és a fotonikai elemek fejlesztésében. Fontos tulajdonsaguk a
biokompatibilitas és az orvosbioldgiai alkalmazhatdsaguk is, amivel ugyancsak foglalkoztunk a kutatasaink
soran. Az optikai, fotonikai, és mikro- és nanolitografiai célokra haszndlhaté anyagcsoporthoz tartoznak
az amorf kalkogenid, azon beliil is a Ge-As-S(Se) rendszerbdl kivalasztott amorf rétegek, valamint az
emlitett arany és mds nanorészecskéket tartalmazé polimer nanokompozitok. Ezek 4, fotoindukalt
tomegatviteli és optikai effektusokat, két- és hdromdimenzids fotonikai strukturak egylépéses kialakitasat
mutattuk ki a kutatdmunkank soran. Mindezekhez a meglevé optikai, |ézertechnikai és szerkezetiik
kutatdsdhoz szikséges mliszerparkunkat hasznaltuk, amihez hozzatartoznak az Ujonnan beszerzett
atomer6-mikroszképpal bévitett Raman mikroszkdp, valamint a DE és az ATOMKI dltal koézosen
|étrehozott Anyagtudomdanyi Laboratériumhoz tartozd berendezések, valamint az ATOMKI altal
rendelkezéslinkre bocsatott ionsugar forrasok és mas berendezések.

[.6.1  Stimuldlt tdmegatvitel amorf kalkogenidekben.

A fotonikai strukturak - diffrakcids racsok, két- és haromdimenzids optikai elemek egylépéses, maratds
nélkali litografiajat, azaz in situ kialakitdasat hagyomanyosan amorf kalkogenid rétegeken végeztik
kordbban lézerek segitségével. A pdalyazat kereteiben a lézertechnikdbdl a fokuszalt ionsugaras iras felé
fejlédtink tovabb. Ezek alapjan sikerilt tovabb haladni az amorf rétegben torténd optikai és tomegatviteli
folyamatok gyakorlati alkalmazdsaban és azok fizikai alapjainak leirdsaban.

Kimutattuk és elemeztilk a fokuszdlt He-Ne lézernyaldb feliileti reliefet létrehozé hatdsat amorf
kalkogenid félvezeté mintdkon kilonb6z6 fényintenzitasok és polarizaciok mellett, mely soran a felileti
struktarak kialakuldasaban héindukalt anyagtranszport folyamatok is végbemennek. Ennek megfelel6en
egy hémérsékleti modellt alkottunk a besugdarzott pont kdrnyezetére vonatkozdan, amit mikro-Raman
vizsgalatokkal is bizonyitottunk. Ez altal a fellleti strukturak keletkezése soran el6fordulé hé- és
fényindukalt jelenségek elkilonithetGvé valtak. Két Uj kisérleti modszert fejlesztettiink ki a fotoindukalt
anyagtranszport hatasfokanak és irdnyanak meghatarozasara amorf kalkogenid tGvegekben, rétegekben a
fellleti relief kialakulasanak folyamata sordn (lasd 13. szamu abra). Kimutattuk, hogy az anyagtranszport
iranya fiigg mind az ird lézernyalab polarizacijatél, mind az anyag dsszetételétdl.?

%6 Molnar, S., Bohdan, R., Takats, V., Kaganovskii, Y., Kokenyesi, S.: Stimulated Surface Relief Erasing in Amorphous
As-Se Layers: Thermal- and Light Induced Effects. Phys. Status Solidi Appl. Mater. Sci. 215, 24, 1-7, 2018.
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13. szdmu abra. a) Holografikus racs iras-térlés mddszer. 1-kalkogenid réteg holografikus raccsal
(d - rdcsméret), 2 - Giveg hordozé, 3 - melegité berendezés, 4 - felllettel kdlcsonhaté kék Iézernyalab,
5 - elsé diffrakcids csucs. b) Maszk-mddszer. c) Polarizcié hatdsa az anyagtranszportra: az anyag a

vilagos vagy sotét térbe mozog.

Mindkét kifejlesztett mddszer egyszerlsiti a kordbban mar meglévé moddszereket a fotostimulalt
anyagtranszport tulajdonsagainak meghatarozdsara amorf kalkogenidekben, ami szlikséges az optikailag
irott fotonikai strukturdk gydrtasanal-vizsgalatainal és felhasznalhatd a fényérzékeny amorf anyagban
végbemend folyamatok leirasara. Elsé izben mutattuk ki, hogy a holografikus racsok termikus torlése
kozvetlen mddszerként haszndlhaté az amorf kalkogenid rétegek viszkozitdsanak meghatdrozasara adott
hémeérsékleti tartomanyokban. Egyik eredményt a 14. szamu dbra mutatja be.
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14. szamu abra. AscSeso réteg viszkozitas fliggvényei kiilénb6z6 megvilagitasnal (a), valamint két, 3.5 és
15 um periddusu feluleti racs esetében, | = 1.2 W/cm? [ézerintenzitdsu leolvasasnal (b).

Ez a torlési folyamat viszkdzus folyds altal megy végbe. A vizsgdlatok kimutattdk, hogy ez a torlési folyamat
gyorsithaté tiltott sdv kozeli energidval rendelkezé fénykvantumok besugarzasaval, és a folyamat
aktivacidés energidja 2.9-1.1 eV kozott valtozott a fény intenzitdsatol fliggben a vizsgalt Se-alapu
kalkogenid rendszerben. A fellileti rdcsok hémérséklet altali torlése emellett fliigg mind a racs
periédusatdl, mind a megvilagitd fény polarizaciéjatol.

A nagy, 15 um periddusu racsok torlése (fellleti domborzatok lapuldsa) viszkézus folyas alapjan megy
végbe, melynek lapuldsi koefficiense a periddus A fliggvénye, viszont a 3.5 um periédusu racsok térlése
soran ez a koefficiens A3. 15 pum periddust racs torlésének aktivaciés energidja fiiggetlen a fény
intenzitasatél. A kis, 3.5 um periddusu racs torlése soran az effektiv viszkozitas csokkenthet6 a
fotoindukalt diffuzio altal, ami jelentésebb a p-polarizalt, valamint depolarizalt fény hatdsara, mint s-
polarizalt fény esetén, és egyenlé a magas, Tg kozeli h6mérsékleteken. A fotoindukalt diffuzid
hozzajaruldsa a h6mérsékleti torléshez csokken a magas hGmérsékleteken, mikézben a viszkdzus folyas
hozzajaruldsa né. E két mechanizmus elvalasztdsdval a vizsgdlt anyagtranszport folyamat soran
meghatarozhatok a fotoindukalt diffuzids egylitthatok és azok hémérsékletfiiggése. Kimutattuk, hogy a
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tiltott sav szélességhez kozeli energiaju fénykvantumok csak a kalkogenid rétegek effektiv viszkozitasat
valtoztatjak meg.

Tovabbi kisérleteket folytattunk fény-anyag kélcsonhatas vizsgalatanak céljabdl, nagyon révid impulzusd,
fs, lézernyaldbokat hasznalva. A kisérletek sordn 0.8 és 1.05 um hulldmhossztartomdnyban sugdarzé
lézereket alkalmaztunk. Els6ként a besugdrzdasi paramétereket optimalizaltuk a BME-vel egylttmdkoédve,
majd az eredményeket felhaszndltuk az ITMO University-vel kézdsen végzett nem-linedris optikai
effektusok vizsgalataiban amorf kalkogenideket tartalmazé polimer nanokompozitokban.

A fotonikai elemek egylépéses, maratds nélkili, mikro- és nanofelbontasu litografidjaban fontos szerepe
lehet az elektronos- vagy ionsugaras irdsnak. Folytatva a kordbbi sikeres elektronsugaras irds kutatdsat-
fejlesztését az ATOMKI-val egylittm(kodve, és kihasznalva az ott m(ikod6 ionforrdsokat, gyorsitokat,
kimutattuk, hogy 2 MeV energiaju, H® és He* ionok felhasznalhatdak felileti reliefek kialakitasara Se,
AssSess, AsyoSeso, AsrSsz és AszGeySso kalkogenid livegeken és amorf vékonyrétegeken.?” Ezek a lathatd, a
kozeli IR és az IR tartomanyokban miikodé diffrakcids elemek, lencsematrixok készitésére alkalmasak.
Ezen kisérletek soran pont- és vonal strukturdkat alakitottunk ki egylépcsés modszerrel, nedves litografia
nélkil (15. szamu abra).
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15. szamu abra. lonsugarakkal irott fellleti struktdrak AFM képei: a) Pontok a-Se rétegen (ITO-val
boritott hordozé), He* ionok (2 MeV, 1=80pA), 0.18 nC ddzis (0.36 mJ ) b) Vonal AseSeqs rétegen (liveg
hordozd), H* ionok, 40000 nC/mm? ddzis; c) Récs vonalak, a-Se, He* ionok. d) Lézerrel irt pont AseSeso

rétegen (expozicié 0.54 J).

Kimutattuk, hogy nagy energidju ionok hatdsdra a legnagyobb hatékonysaggal amorf szelénben jonnek
|étre fellleti pont- és vonal strukturak. Ennek az anyagnak a legalacsonyabb a lagyulasi hémérséklete és
a vizsgalt mintak kozott az egyik legjobban alkalmazhatd anyag optikai irdsra. Kimutattuk, hogy az ionok
altal generalt toltés-felhalmozddas segiti a relief-képzédést. Mivel ez az anyag a legkénnyebben
kristalyosodod - hiszen akar szobah6mérsékletek kozelében is megtorténhet a fazisatalakulds-, ezért stabil,
illetve tovabbi funkcionalizalasra alkalmas elemek elGallitasanak céljabdl tovabbi amorf szilard oldatokat
vagy nanokompozitokat kell alkalmazni.

Az olyan anyagjellemz6k, mint a ridegség, Uvegesedési hGmérséklet (T;), h6- és elektromos vezetés
befolydssal lehetnek a létrehozott feliileti mintazatok, optikai hatdsfokara a vizsgalt anyagokban.

27 Molnar, S., Bohdan, R., Nagy, G., Rajta, 1., llles, L., Csik, A., Kokenyesi, S.: Direct surface patterning of amorphous
chalcogenide layers with high- energy H+ and He+ ion beams. J. Mater. Sci. Mater. Electron. 30, 16, 15331-15338,
20109.
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Legnagyobb hatasfokkal a Se mintakon volt lehetséges fellleti strukturdkat kialakitani, ezt kovették az As-
Se és végll az As-S-(Ge) tartalmu strukturak. Ez azzal magyarazhatd, hogy az As-Se rendszer rugalmasabb
linearis-réteges szerkezeti elemekkel rendelkezik az As-S,Se-(Ge) tartalmi anyagokhoz képest,
amelyekben fontosak a tetraéderes szerkezeti elemek, de ezek bizonyos koncentracidok felett
kristalyosodashoz vezetnek.

A fellileti geometriai mintazatok kialakitdsa soran a besugdrzas tipusatdl fliiggetlenil azonos folyamatok
jelennek meg: toltés- és hégradiensek, anyagtranszport ezen gradiens terekben, lokdlisan indukalt
rendezetlenség és szerkezeti atalakulds. A fent emlitett okok miatt az ionnyaldbos relief-létrehozas
energetikailag kedvez6bbnek tiinik a fény- vagy elektronnyaldb altal Iétrehozott strukturaknal.

Az ionnyaldb altal okozott lokdlis h6mérséklet emelkedést is figyelembe kell venni, mint a fellleti
mintazatot kialakité effektust, mivel a csokkentett viszkozitas segiti az anyagtranszportot. Ez a jelenség
erételjesebb lehet alacsonyabb hémérsékleten lagyulé anyagoknadl. A minta tulmelegitése viszont a lokalis
hémérséklet Ty folé emelésével és a fellileti struktura torlésével, vagy akar a bizonyos kalkogenidekbdl
készllt rétegstruktura kristalyosodasaval is jarhat. Tehdt az Osszetétel-hGmérséklet-megvilagitas
paraméterek alapjan szelektdlhatjuk az adott célra legalkalmasabb anyagokat, megel6zhetjik olyan, a
fotonikai elemekre haté lehetséges negativ folyamatokat, mint a kristdlyosodds és a fotonikai struktura
ontorlése. Viszont maga a kristdlyosodasi effektus is felhasznalhaté hémérséklet jelz6ként megfelel6
Osszetételli, alacsony lagyuldsi h6mérséklettel rendelkezé kalkogenid Osszetételekben, vagy orientalt
nanoszemcsés elemeket tartalmazo optikai metafeliiletek kialakitasa soran.

Ezért a kutatas soran sikeresen kialakitottunk Ge-Se-bdl allo fellleti strukturakat, kiilonb6z6 6sszetétell
vékony rétegeken.?®® Kimutattuk, hogy mind a gyartasi technoldgia tipusa, mind a Se mennyisége
kihatassal van a kialakitott strukturak paramétereire. Névelve a vékonyrétegek Se tartalmat, névelhet6 a
struktdrak modulaciés magassaga. Az impulzusos lézerrel torténd vékonyréteg levalasztdsi mddszer
jobbnak bizonyult a termikus parologtatashoz képest. A kutatas elsé 1épéseként a Gey-Seipox (x=24, 28, 30
és 33) rendszerben a fényindukalt optikai, szerkezeti és térfogati valtozasokat vizsgaltuk, amelyekre
kihatott az Osszetétel, a szerkezet és az el@allitas technoldgidja. A kiinduld tombi anyagok és a létrejott
vékonyrétegek Osszetételének Osszehasonlitasdval kimutattuk, hogy az impulzusos réteglevalasztas
maddszere hatékonyabban hasznalhatd komplex dsszetétell vékonyrétegek el&allitasara, mint a termikus
parologtatas moédszere. A GesSezs 0sszetételli vékonyrétegnél tapasztaltuk a legjelentGsebb fényindukalt
térfogatvaltozast. Kimutattuk, hogy a fellleti struktira szerkezetében taldlhaté heteropoldris kotések,
azon belill is a szerkezetet alkotd tetraéderek k6zos élein taldlhatd kotések a racs vastagabb részeiben
dominalnak, tehat ott, ahol az anyag 6sszegydilt. Kijelenthetd, hogy a vastagabb részek a vékonyréteg
megvildgitott részén alakultak ki, vagyis az anyag a tomegtranszport sordn a megyvilagitas iranyaba aramlik.
A 16. dbran lathatéak az amorf kalkogenid vékonyréteg fellletén kialakitott strukturak AFM felvételei,
illetve a holografikus iras elvi elrendezése.

A tovabbiakban a Ge,sSess 6sszetétell amorf kalkogenid anyagban az arany nanorészecskék altal stimulalt
fényindukalt optikai, térfogati és szerkezeti valtozasokat vizsgaltuk. Kimutattuk, hogy a fény dltal
gerjesztett plazmontér stimuldlja a GeasSesstipusu kalkogenidekben megfigyelhetd fotoindukalt optikai
és szerkezeti, valamint térfogati valtozdsokat: az optikai atereszt6képesség novekedéshez -
vildgosoddshoz és nagyobb fellleti strukturak kialakuldsdhoz vezet. A tiszta kalkogenid réteg felliletén
|étrehozott struktira magassaga 320 nm volt, mikdzben az arany nanorészcskéket tartalmazé mintanal

28 Csarnovics, |., Veres, M., Nemec, P., Latif, M.R., Hawlova, P., Molnar, S., K6kényesi, S.: Surface patterning in Ge-
Se amorphous layers. Journal of Non-Crystalline Solids 459, 51-56, 2017.

2% Csarnovics, |., Veres, M., Nemec, P., Molndr, S., Kékényesi, S.: Surface plasmon enhanced light-induced changes
in Ge-Se amorphous chalcogenide — gold nanostructures. Journal of Non-Crystalline Solids 553, 120491, 2021.
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435 nm. A fellleterdsitett Raman-szérds effektusa is megfigyelhet6 volt a nanostrukturakat tartalmazé
mintakban, ezaltal pontosabban vizsgalhattuk a folyamat sordn tapasztalt szerkezeti valtozasokat, igy a
fényindukalt térfogatvaltozas mechanizmusat is. A fém nanorészecskék fény altal gerjesztett plazmon tere
stimuldlta a kotések atrendezédését — tobb homopoldros kotés szakadt fel és nagyobb szamdu
heteropolaros kotés alakult ki.
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16. szamu abra. Fellleti struktdra kialakitdsa amorf kalkogenid vékonyrétegeken. a) Holografikus racs
iras elvi elrendezése. b) 1D fellleti struktira AFM képe. c) 2D fellleti struktira AFM képe.

1.6.2  Fényérzékeny polimer-szervetlen anyag nanokompozitok

Folytatva az Uj optikai fényérzékeny anyagok kutatdsat, tovabbfejlesztettik az uretdn-akril monomer
alapu nanokompozitok technoldgidjat, kiegészitve a SiO, és ZnO nanoszemcsék katalitikus és mechanikai,
optikai, adatrogzitési alapszerepét a nanokompozitokban tovabbi funkciondlis (iniciator, luminofor,
plazmongenerator) anyagokkal: Au, Er-, Yb-oxidok-nanoszemcsékkel. Egyik fontos eredményiink az arany
nanorészecskékben gerjesztett plazmonok hatasanak megallapitdsa volt a fotoiniciator-arany
nanorészecske komplexum fénystabilitasara, a fény indukdlt konverzid hatasfokdra a gerjesztési
kortilmények fliggvényében, amely altal sikeriilt megnoévelni a két- és haromdimenziés fotonikai
strukturak, racsok irasi hatdsfokat a lathatd spektrélis tartomanyban.

Kilon kiemelend6 az emlitett polimer nanokompozitok tovabbi funkcionalizdldsa As-S és Se alapu
fényérzékeny kalkogenid nanoszemcsékkel, amely eredményeképp, tovabbi lehet6ségek nyiltak meg az
optikaiiras hulldmhosszaban, térésmutato tér- és id6beni valtozasaban, sik vagy adott formaju, rideg vagy
flexibilis hordozdkon. Az 17. abrdn lathaté az optikai atereszt6képesség valtoztatdsi lehetGsége
kalkogenid-polimer nanokompozit rétegben, ami az optikai irdssal 6sszefligg6 paraméterek valtoztatasa
mellett lehet&séget nyujt a kész funkcionalis elem-optikai racs, metafelllet paramétereinek hozzaadott
valtoztatdsara is.

Kiemelt figyelmet szenteltlink olyan nanokompozitoknak, amelyekben az atlatszé, de alacsony
torésmutatoju fotopolimerek pozitiv jellemz6i egyesithet6k a fényérzékeny és magas torésmutatédju
Asy0Seso, As,S3és mas kalkogenid Gvegek hasznos tulajdonsagaival. Ezekben a nanokompozitokban feliileti
és térfogati holografikus racsokat, geometriai alakzatokat hoztunk Iétre, mértiik a fotoindukalt valtozasok
hatasfokat. As,S; polimer-kalkogenid nanokompozitokban 20%, az As;Seso polimer-kalkogenid
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nanokompozitokban pedig 47%-os diffrakcids hatasfoku térfogati szinuszoidalis racsot alakitottunk ki a
VIS és NIR leolvasési tartomanyra.*®
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17. szamu abra. Polimer-As2S3 kalkogenid nanokompozit optikai spektrumai megyvilagitas-hSkezelési
ciklusokban. (a) matrix polimer pl-p2, tiszta As2S3 réteg ateresztése cl-c4, nanokompozit spektrumai
1-4. (b) feliileti relief racs AFM képe, (c) racs diffrakcidja.

A torésmutatd-vdltozds oka a rdcsformalddds soran a kalkogenid nanorészecskék és monomerek
diffazidja, melyek periodikus térésmutatod-eloszlast és fazismoduldcidt hoznak Iétre, valamint a kalkogenid
nanorészecskék fény dltali valtoztathatdsdga. Az igy létrehozott kalkogenid nanokompozitok és a bel6lik
készitett elemek optikai tulajdonsagai megvaltoztathatdak fény besugdrzassal vagy h6hatdssal, akar a
polimerizacidés folyamat utdn is, azaz fény-hd vezérelt fotonikai elemek gyarthatdk rideg vagy flexibilis
hordozékon. Arany nanoszemcsék hozzdaddsaval a kompozitok s igy a kész elemek optikai
vezérelhetsége tovabb ndvekszik a parhuzamosan gerjeszthetd plazmontereknek készénhet&en3..

Ugyancsak Uj kompozit anyagot allitottunk el pordzus kvarciivegb6l, mint alacsony torésmutatd
matrixbdl és As,S; kalkogenid Givegbdl, mint széles optikai spektrumban magas térésmutatdval rendelkezd
anyagbdl nanoszemcsés formaban, amelyet ezen pérusokba impregnaltuk. A technoldgia magaba foglalja
a nanopordzus Uvegmatrix vegyi maratassal torténé elGallitasat, a kalkogenid nanoszemcsék el6allitasat
folyékony oldatban, az oldat impregnalasat, amelyet hékezeléssel fixaltunk a pérusokban. Az ilyen Uj
optikai-fotonikai anyag funkcionalitdsait a 3D térben elosztott, méretkorlatozott kalkogenid szemcsék
adjak, amelyekben megfigyelhet6 a reverzibilis optikai paraméterek (torésmutatd, elnyelés) valtozasa
fény- h6- ciklikus hatasara. llyen anyagokban megvaldsithaté a két-és haromdimenzids optikai elemek,
mint hulldmvezetdk, csatoldk, nemlinedris elemek, szenzorok elGallitasa.

Folytatva a polimer nanokompozitok optikai kutatdsait Ujabb sorozatban hoztunk létre akrilat alapu
nanokompozitokat arany, oxid, kalkogenid komponensekkel és vizsgaltuk azok optikai nem-linearis

30 Burunkova, J., Molnar, S., Sitnikova, V., Shaimadiyeva, D., Alkhalil, G., Bohdan, R., Bako, J., Kolotaev, F., Bonyar,
A., Kokenyesi, S.: Polymer—chalcogenide glass nanocomposites for amplitude—phase modulated optical relief
recording. J. Mater. Sci. Mater. Electron. 30, 10, 9742-9750, 2019.

31 Burunkova, J., Alkhalil, D., Svjazhina, D., Bonyar, A., Csarnovics, |., Kokenyesi, S.: Influence of gold nanoparticles
in polymer nanocomposite on space-temporal-irradiation dependent diffraction grating recording. Polymer 214,
123240, 2021.
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paramétereit, figyelembe véve a kalkogenidek nagy optikai nem-linedris egyttthatdit a kdzeli infravoros
optikai tartomanyban. Mivel ezen anyagok alkalmasak kiilonb6z6 optikai elemek kis intenzitasu
lézersugaras irdsara, fontos a roncsolasi kiiszobok megallapitdsa és azok alatt a nemlinearis effektusok
parametrizaldsa. A kézeli, 0.7-1.0 um optikai tartomanyban ezek egyenlSek kb. 0.8 és 131073 J/cm? fs-os
és ns-os lézerimpulzusok esetében. A kompozitok nemlinedris térésmutaté komponense n; pedig a 2-:10%°
érték korul valtozik. Kisérleti alapon kimutattuk a kalkogenid-fotopolimer nanokompozit megndvelt
optikai nem-linedritasat, ami hdé- és fényvezérelt, multifunkcionalis reverzibilis fotonikai elemek
el6allitasat szolgalhatja.

Tovabbi mikrokristalyos-amorf anyagok tipusait is kutattuk, fejlesztettlik, kilonb6z6 alapismereti
szintekig. Itt megemlithet6 az ionvezetés(, szuperionos anyagok el6allitdsa és paramétereinek vizsgalatai.
Ezek natrium halogéntiofoszfatok és halogénmentes NasPSsBr, NagPSsCl, Na;PSe vegyiiletekre3?, (Cui
Ag,);GeSesl (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) mikrokristalyos anyagokra vonatkoztak. Az elektronos és ionos
vezetések linedris Arrhenius flggvényei a termoaktivaciés folyamatok jelenlétét mutatjak, és egyes
vegylletekben a rekristdlyosodasi folyamatok a Cu-Ag kation cserérdl tanuskodnak a kation sub-racsban.
Optikai, SEM, TEM, XRD és Raman spektroszkdpiai moddszerekkel vizsgaltuk az anyagok szerkezeti
stabilitasat tombi, vékonyrétegek és por formajaban, ami sziikséges a lehet6 Uj kapacitas- és aramforras
alkalmassagi vizsgdlatokhoz, litiumot tartalmazo anyagok helyettesitésére.

1.6.3  Plazmonikai strukturak optimalizalasa.

Visszatérve a bevezetésben emlitett, szildrd hordozéfelileteken kialakitott arany és ezist fém
nanoszemcsés rétegekhez melyekben megfigyelheté a fénnyel gerjesztett plazmonikai effektusok,
mondhatjuk, hogy Uj kutatasi-fejlesztési tdvlatokat nyitottunk a szenzorikai és a fotonikai, de akar az
orvosbiolégiai kutatdsi terlleteken is. Kutatomunkank fontos részévé valt a fém, azon belll is arany és
ezlst nanorészecskék elGallitasa, paramétereinek vizsgalata, valamint érzékel6kben torténé alkalmazasi
lehetdségeinek kiaknazdsa. Munkank soran megvizsgaltuk, hogy az el6allitott fém nanorészecskék
mérete, a kozottik 1évé tavolsag, fellileti plazmon rezonancia, valamint a gerjeszt6 lézer hulldmhossza
miképp befolydsoljak az érzékelés hatékonysagat.

Munkank soran kimutattuk, hogy a részecskék méretének novelésével, és a kozottiik |évs tavolsag
csokkentésével novelhet6 a lokalizalt fellleti plazmon rezonancia (LSPR) érzékenysége. Ez jél korrelal
azzal, hogy a két részecske kozotti tavolsag csokkenése a kozeli tér intenzitdsanak jelentés novekedését
eredményezi. Az érzékenység és a tavolsag/méret hanyados kozotti dsszefliggés exponencialis jelleggel
bir, ami 6sszhangban van az el6zetes elméleti modellezéssel. Kimutattuk, hogy hdarom technoldgiai
paraméter van hatassal a fém nanorészecskék méretére és a kozottik lévd tavolsagra: a kiinduld
rétegvastagsdg, a hékezelésiidé és h6mérséklet. A kiinduld rétegvastagsag ndvelése megndveli a kialakuld
fém nanostruktirak méretét. Azonos hékezelési id6 és hémérséklet esetén (550 °C és 15 perc) a
részecskék mérete és érzékenysége a kiinduld rétegvastagsag fliggvényében rendre: 6 nm - 65 nm és 65
nm/RIU, 9 nm — 90 nm és 82 nm/RIU, 12 nm — 105 nm és 90 nm/RIU, 12 nm — 210 nm és 205 nm/RIU.
Hasonlé nanostrukturdk el8allitdsdhoz altaldban alacsony hémérsékleteknél hosszabb, mig
magasabbaknal révidebb hékezelési id6vel célszerl dolgozni. Azonos kiinduld rétegvastagsag (12 nm)
mellett a legjobb érzékenységek a hékezelési id8 és hémérséklet fliggvényében: 400 °C és 60 perc — 70
nm/RIU, 450 °C és 30 perc — 78 nm/RIU, 500 °C és 30 perc — 80 nm/RIU, 550 °C és 15 perc — 103 nm/RIU.
Kimutattuk tovabba, hogy az LSPR érzékenységhez hasonldan a feliileterésitett Raman-szoéras (SERS)
hatdasfoka is fligg az arany és az ezlist nanorészecskék atlagos méretétdl és a koztiik 1évé atlagos

32 studenyak, I.P., Pogodin, A.l., Studenyak, V.l., Kokhan, O.P., Azhniuk, Yu.M., Solonenko, D., Daréczi, L.,
Koékényesi, S., Zahn, D.R.T.: Structural, electrical and optical properties of ion-conducting Na6PS5CI, Na6PS5Br, and
Na7PS6 compounds. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 159, 110269, 2021.
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tavolsagtol. ElImondhatd, hogy a tavolsag/méret hanyados csokkentésével novelheté a SERS-effektus
hatdsfoka. A 18. szdmu abrdn lathatd a SERS effektus mérésének elvi elrendezése, illetve az emlitett
tdvolsag-méret hatasa annak hatasfokara.
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18.  szamdu abra. Fellllet-er@sitett Raman szoras vizsgalata fém nanostrukturakon. a-b) A SERS effektus
mérésének elvi elrendezése. c) A SERS erdsitési tényezGjének az arany nanorészecskék méretétdl és
kozottik lévé tavolsagtdl vald fliggése (a méret novelésével linearisan n6 az erGsités, a tavolsag
csokkentésével exponencidlisan né az erdsités).

Arany és ezist nanoszigetes mintak optimalizaldsat a tovabbiakban is vizsgaltuk. A kutatasi eredmények
alapjan kimutattuk, hogy a fém nanostrukturak mérete, kozottik Iévé tavolsagon tul fontos szerep jut a
gerjesztési hulldmhossznak és a plazmon rezonancia hullamhosszdnak. Az arany nanoszigetek esetén az
532 nm-es, az ezlist nanoszigetek esetén a 488 nm-es gerjesztési |ézerrel értiik el a maximalis erGsitési
tényezGt. Jelen esetben is a nanostrukturak méretével linearisan ndvelhet6 az erésitési tényez6, mikozben
annak novekedéséhez csokkenteni kell a struktira elemei kozotti tavolsdgot. Tehat mindkét anyag
esetében fennall, hogy nagyobb és kdzelebb elhelyezkedd nanoszemcséknél nagyobb érzékenység érhet6
el. Az arany esetében ezt vékonyabb kiinduld réteggel (6 nm), alacsonyabb hékezelési hémérséklettel
(450°C) és hosszabb hékezelési id6vel (30-60 perc) lehet elérni. Az eziist esetében vastagabb kiindul3si
réteg (25 nm), alacsony hékezelési hémérséklet (350°C) és hosszabb id6 (60-120 perc) haszndlata vezetett
nagyobb érzékenységhez.

[.6.4  Nanostrukturalt fellletek fejlesztése orvosbioldgiai alakalmazasokra.

Kutatdmunkank sordn fém, azon belil is eziist nanorészecskék altal funkcionalizalt anyagok lehetséges
orvosbioldgiai alkalmazasaival is foglalkoztunk. A munkankban egyrészt ilyen nanorészecskék el&allitasat
tlztik ki célul fogaszati titdnotvozetek feliiletén, tovdbba fém nanorészecskéket tartalmazéd szerves
uretdnalapd nanokompozitok paramétereit vizsgaltuk. Ezek a vizsgdlatok egy széleskorl, debreceni
egylttm(ikoédéshez, valamint egy nemzetkdzi egyiittmiikddéshez kapcsolddtak. 333435

A fogaszatban széles korben hasznositott orvosi titanotvozet felliletén létrehozott eziist nanorészecskék
vizsgalatdval igazoltuk, hogy ezekkel boritott titanfelliilet minden tovabbi eljards nélkul kialakithato.
Meghatarozott alkalmazas fliggvényében tovabbi kisérletek segitségével létrehozhatdak adott méretd és
részecskék kozotti megfelel6 tavolsaggal rendelkezd ezlst nanostrukturak, ezzel is bizonyitva, hogy

33 Hajdu, P., Lampé, I., Racz, R., Biri, S., Csik, A., T6th, F., Szaldki, M., Hegedds, V., Dombradi, Z., Varga, .,
Csarnovics, |., Kokényesi, S., Beke, D.L., Heged(is, C.: Optimized Size and Distribution of Silver Nanoparticles on the
Surface of Titanium Implant Regarding Cell Viability. Appl. Sci. 10 7063, 2020.

34 Csarnovics, |., Burunkova, J., Sviazhina, D., Oskolkov, E., Alkhalil, G., Orishak, E., Nilova, L., Szabd, I., Rutka, P.,
Bene, K., Bacsi, A., Kokényesi, S.: Development and Study of Biocompatible Polyurethane-Based Polymer-Metallic
Nanocomposites, Nanotechnol Sci Appl. 13 11-22, 2020.

35 Bukovinszky, K., Szaldki, M., Csarnovics, |., Bonyér, A., Petrik, P., Kalas, B., Dardczi, L., Kéki, S., Kékényesi, S.,
Heged(s, C.: Optimization of Plasmonic Gold Nanoparticle Concentration in Green LED Light Active Dental
Photopolymer, Polymers (Basel). 13(2), 275, 1-17, 2021.
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ezisttel konnyen funkcionalizalhatd a titdn otvozet fellilete. A kutatas sordn igazoltuk azt is, hogy a
funkcionalizalt titanfelllet antibakterialis jelleggel bir, mikdzben toxikus jelleget nem mutatott. A titan
implantdtumok antibakteridlis tulajdonsdgainak javitdsa céljdbdl tovabbfejlesztettik az ezist
nanoszemcsék el6allitasat, vizsgaltuk azok paramétereinek 0sszefliggését a hordozd Ag ionokkal torténd
implantalassal ECR ionforrasbdl, ami eldsegiti a kovetkez6 |épésben (Ujabb fellileti ezlist réteg termikus
kezelése) keletkez6 ezlist nanorészecskék stabilizalasat a titan fellletén. Kimutattuk, hogy az 58 nm
atlagméretld Ag nanoszemcsék 25% fedési tényezGvel a titan fellletén, jelentGs, 64,6 % antibakteridlis
hatdsfokkal rendelkeztek a mechanikai, kotési paraméterek javuldasa mellett, ami csokkenti a
nanorészecskék lehetd citotoxikus hatasat is.

Kilénb6z6 fém nanorészecskék altal funkcionalizalt szerves uretan alapu anyagok tulajdonsagait vizsgalva
igazoltuk, hogy ezek az anyagok nem toxikusak, gyulladdsos folyamatot nem inditottak el a vizsgalt
sejtekben, és a kiilonboz6 szerves anyagbdl és nanorészecskébdl allé nanokompozit Osszetételével
befolydsolhatd azok mikrokeménysége és felllleti nedvesitése. A fellleteken kilénb6z6
mikoorganizmusok tapadasat vizsgdlva azt tapasztaltuk, hogy a fellileti nedvesitéssel, azaz az anyag
Osszetételével befolyasolhaté a mikroorganizmusok kitapadasa, és a fém nanorészecskék hozzdaddasaval
jellemz6en csokkenthet6 ennek mértéke. Kimutattuk, hogy a monomer kiilonb6z6 nanorészecskékkel
torténd funkcionalizdldsa nem valtoztatta meg, vagy kis mértékben ndvelte a mikrokeménységet és
fellleti nedvesitést, és a fém nanorészecskékkel adalékolt polimer nanokompozit kilonb6zé
orvosbiolégiai alkalmazasokra potencialisan alkalmas anyag. A 19. szamu abra szemlélteti az arany
nanorészecskékkel adalékolt fényérzékeny monomer nanokompozit vizsgdlatanak lépéseit.
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19. szamu abra. Fogaszati fényérzékeny monomer anyag arany nanorészecskékkel torténé adalékolasa:
a) Az adott arany nanorészecskék kimutatdsa SEM és EDX segitségével. b) A fényindukalt
polimerizacidhoz szilkséges LED matrix. c) A fényindukalt torésmutatd-valtozas idébeli valtozasanak
vizsgdlata: nagyobb és gyorsabb valtozas érhetd el arany nanorészecskék hozzaadasaval.

Osszegezve a fentieket megdllapithatd, hogy sikeresen kutattunk és fejlesztettiink fotonikai, valamint
orvoshioldgiai célokra Uj nanostrukturalt anyagokat, eljarasokat.
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Il Fémes alakemlékezd otvozetek

Szamos mai technolégidban kiterjedten hasznaljdk a fémes alakemlékez6 anyagokat: hegesztés-mentes
kotések, kapcsoldk, miiemlékvédelem és jarmdipar, fogdszati, ortopédiai alkalmazasok stb. igy ez az
anyagcsalad a modern funkcionalis anyagok fontos csoportjat alkotja és alapkutatasuk szamos alkalmazasi
paraméteriik javitasat és Uj funkcidk megvaldsitasat eredményezi.

A feladatkitlizésben a kovetkez6k szerepeltek: ,Fémes alakemlékezé Otvozetek esetén célunk a
rendeltetésekhez tartozd szerkezeti Aatalakuldasoknak, a martenzites dllapotban az ikerhatdrok
mozgatasaval megvaldsuld szuperképlékeny viselkedésnek, a rugalmas és disszipativ jarulékok szerepének
és a folyamatok mdgneses és akusztikus zajokat is eredményezl statisztikus viselkedésének jobb
megértése. Ehhez differencidlis pdsztdzd kaloriméteres, rontgenes és TEM szerkezet-vizsgalatokra,
valamint magneses és akusztikus zajok kifinomult észlelésére és feldolgozasra van szikség. Eddigi
eredményeink alapjan tervezziik a magneses (és akusztikus) zajok lavina-alakjanak vizsgdlatat, magneses
térrel kivaltott ikerhatar mozgas vizsgdlatat Ni.MnGa, és nagy-szildrdsagli kdnnyen megmunkalhatd
NiFeGaCo és FeNiCoTa otvozetekben. Tervezzik a deformacio/fesziltség indukalt ikerhatar-mozgasok
vizsgdlatait technoldgiailag fontos anyagokban (TWIP acélok) és Uj tipusu, igéretes mechanikai
tulajdonsagokat mutatd (nagy entrépiaju) anyagokban.”

A legfontosabb elért eredmények a kbvetkezdk:

NizMnGa, NissFei1sGaz7Cos, NisiFe1sGazzCos, illetve NissCosMnsgslnizs alakemlékezd ferromdgneses
egykristdlyok martenzites atalakuldsa sordn szimultdn vizsgdltuk a kibocsatott termikus, akusztikus és
magneses zajokat. Ez vildgszinvonalon is Ujdonsagnak szamitd mérési kombinacié. Az anyagok
kivalasztasat a kovetkez6 szempontok indokoltak: a Ni-MnGa volt az els6 6tvozet, amelyen 1996-ban
el6szor mutattdk meg, hogy az alakemlékezés elérhet6 nagysagu kilsé magneses térrel is kivalthatd, és
bar elég rideg, még jelenleg is elterjedten kutatott, mint fontos modellanyag. A NiFeGaCo egykristalyok
kevésbé ridegek és megfelel6 kezeléssel akar 10-14% szdzalékos kétutas alakemlékezést, illetve alacsony
hémérséklet(i szerkezetében (martenzites allapotban) hasonlé mérték( gumiszer( viselkedést képesek
mutatni. A minta Osszetétele alapjan az un. nagy entrépidju anyagok csalddjdba is sorolhatd. A
NissCosMnss6lnisa egykristaly pedig Uun. metamagneses anyag, amelyben az alakemlékezést biztositd
szerkezet atalakulas (ausztenit/martenzit atalakulas) nagy magnesezettség ugrassal jar (az ausztenit fazis
ferromagneses, mig a martenzit gyengén magneses), és ez szenzorikai illetve magnetokalorikus
alkalmazasokra teszi alkalmassa. A Ni;MnGa, illetve NiFeGaCo egykristalyokat a tomszki egyetemtdl (Prof.
Y. Chumljakov csoportjatdl), illetve a NissCosMnss ¢In13 4 egykristalyokat a texasi A§M egyetemtdl (Prof. I.
Karaman csoportjatol) kaptuk. Akusztikus emisszids méréseket végeztiink Fe(MnCr) tartalmd TWIP/TRIP
acélokban termikusan indukalt ausztenit/martenzit &talakulds soran (ehhez mintdkat a Miskolci
Egyetemtdl, Prof. Mertinger Valéria csoportjatdl kaptunk). Az alkalmazott mérési mddszerek a kévetkez6k
voltak: DSC mérések, magneses permeabilitds, akusztikus, illetve magneses emissziés mérések hazi
fejlesztésl elrendezésben, ahol a megkivant széles hGmérséklet tartomanyban tudtunk mérni. Az 1. dbra
mutatja példaként a szimultan akusztikus és magneses jelek mérésre szolgdld elrendezést.
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1. dbra Kisérleti elrendezés akusztikus és magneses emisszié mérésekre: 1) Al-blokk; 2) a minta érzékel6
tekercsekkel; 3) akusztikus emisszids szenzor acél hulldmvezetGvel; 4) halogén lampa a melegitéshez;
5) magnes-fejek

Az alakemlékez6 otvozetekben lezajlo szerkezet atalakuldsok (martenzites atalakulds, varians hatarok
mozgasa martenzites allapotban altaldban szakaszos (megindul-megall, 6nhasonlo jellegli) folyamat,
amely az un. vezérelt kritikussagra jellemz6 hatvanyflggvény szerint viselked6 paraméter-eloszlast mutat:

X

P(x)~x—%exp(—21),

Xc
ahol d a jellemz hatvanykitev6 és xcaz un. levagasi érték. Szinte valamennyi alabb szerepld
eredményleirasban erre fogunk hivatkozni.

A részletes eredményeket a megjelent publikacidk id6rendjében foglaljuk 6ssze.

[1.1 Szimultan akusztikus és magneses emisszids vizsgalatok NizMnGa egykristalyban
magneses térrel kivaltott szerkezetvaltozdsok soran

Egyetlen martenzit varidnst tartalmazo Ni.MnGa egykristalyban kiils6 magneses térrel kivaltott martenzit
varians és magneses domén atrendez6dés sordn emittalt akusztikus és magneses zajokat vizsgaltunk.
Megmutattuk, hogy egy kritikus tér fol6tt a martenzit varidnsok atrendez6dése okozza a zajt. Ennél kisebb
tér értékeknél (a magneses domének atrendezédésébsl szarmazd) klasszikus Barkhausen zajt is
detektdltunk. A magneses és akusztikus zajok kdzotti korreldciot vizsgalva azt kaptuk, hogy azt egy kdzos
(6sszeskalazott) hatvanyfiuggvény irja le -1,25-6s kitevével.®

[I.2  Mikro- és nanokivalasok marteniztes atalakulasra gyakorolt hatasanak vizsgalata

Megmutattuk, hogy y kivalasok jelenléte NisgFei1sGazsCos egykristalyokban befolydsolja a martenzit
képz6dését: homogén (kivalas-mentes) mintdban a transzformacié egyetlen hatarfelliilet mozgdsaval
ment végbe, mig a kivalasokat tartalmazé mintaban sok martenzites tl keletkezett és nétt két specidlis
irdanyban (2. abra). Hasonldan a hiszterézis gorbék alakja és terilete is kilonboz6 volt, valamint az
akusztikus és termikus emisszids jelek energia eloszlasa is kilonbozott. S6t az eloszlasokat jellemzd
exponensek hiitésre és flitésre szintén eltéréek voltak (aszimmetria). Homogén mintaban pozitiv, mig az
5-15 um-es kivdldsokat tartalmazdé kristdlyban negativ aszimmetridt figyeltiink meg (pozitiv az

36 Daréczi, L., Piros, E., T6th, L.Z., Beke, D.L.: Magnetic field induced random pulse trains of magnetic and acoustic
noises in martensitic single-crystal Ni2MnGa. Phys. Rev. B 96, 014416, 2017.
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aszimmetria, ha a zaj tejes energiadja (az egyes csucsenergiak 6sszege) hiitéskor nagyobb, mint

+
fatéskor: F¥¢ > 037
Ec

[I.3 A martenzites atalakulds aszimmetridjanak értelmezése

Az alakemlékezd 6tvozetekben, a 2. pontban is emlitett, aszimmetria (pozitiv aszimmetria estén az
esemény szam és a zaj teljes energidja nagyobb hitéskor, amig az energia és az amplitidd eloszlasok
kitevéi forditott tendencidt mutatnak) értelmezését adtuk®® a rugalmas energidk hitéskor és fiitéskor
torténd eltéré relaxacidja alapjan. Megmutattuk, hogy ha a teljes rugalmas energia (amely relaxacié nélkil
tadrolédna) relaxalt hanyada hiitéskor nagyobb, mint melegitéskor, akkor az aszimmetria pozitiv. Az
akusztikus és magneses zajok aszimmetriaja fligg a klils6 magneses tértdl is.

1.4 Kis magneses terek hatasa a martenzites atalakulasok soran emittalt magneses
jelekre

Az |.2-ben leirt eredmények kiegészitéseként magneses emisszids jeleket is mértiink egykristalyos
NissFe1sGay7Cog (at. %) mintak fazisatalakuldsa soran.®® Szemben a kordbban Ni;MnGa mintdkban kapott
eredményekkel, az akusztikus és magneses jellemz6 zajkitev6k kismértékben eltértek egymastél. A
nanoméretl y kivalasok megndvelték a zaj aktivitast és bipolaris magneses jeleket eredményeztek,
szemben ez egyiranyu polaritast mutaté homogén magneses jelekkel, amelyeket Ni,MnGa egykristalyban
figyeltiink meg. Kis magneses tér (20.9 mT) alkalmazasa csokkentette a zaj bipolaris jellegét, amelyet
kvalitative a magnetoelsztikus csatoldssal, valamint rendezettebb magneses domén-szerkezettel
magyaraztunk. A nano méret( kivalasok a hatarfeliilet-mozgas finomabb Iépéseit eredményezték és
akaddlyokat képeztek a magneses szerkezet konny( atalakuldsaval szemben.

37Bolgar, M.K., Daréczi, L., Téth, L.Z., Timofeeva, E.E., Panchenko, E.Y., Chumlyakov, Y.1., Beke, D.L.: Effect of
precipitates on thermal and acoustic noises emitted during austenite/martensite transformation in NiFeGaCo
single crystals. Journal of Alloys and Compounds 705, 840, 2017.

38 Beke D.L., Bolgar M.K., Téth L.Z., Dardczi L.: On the asymmetry of the forward and reverse martensitic
transformations in shape memory alloys. Journal of Alloys and Compounds 741, 106, 2018.

39 Bolgdr M.K., Dardczi L., Téth L.Z., Timofeeva E.E., Panchenko E.Y., Chumlyakov Y.l., Beke D.L.: Magnetic noises
emitted during martensitic transformation in Ni49Fe18Ga27Co6 single crystalline shape memory alloys.
Intermetallics 107, 103, 2019.
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[1.5 Akusztikus jelek er8s aszimmetridja TWIP acélok martenzites atalakulasa soran

Megmutattuk, hogy két kalénb6z6 TWIP/TRIP acélban termikusan indukalt fazisatalakulds soran nagy
aszimmetria figyelhet8 meg akusztikus emissziéban:* a zaj aktivitds joval nagyobb volt fiitéskor, mint
hltéskor. Ezt az ausztenitben h(ités sordn fellép6 plasztikus alakvaltozassal és az ausztenitben a
magyaraztuk. Az akusztikus emissziés amplitidé és energia kitevék melegitéskor a két kiilénb6z6 mintara
hibahataron belll megegyeztek (o =2.4 £ 0.2, £=1.7 £ 0.1), a varhato univerzalis jellegnek megfelelGen.
Az akusztikus aktivitds az datalakult martenzit hanyad fliggvényében 60%-nal maximumot mutatott
flitéskor, amely valészinlileg a martenzit varidansok elasztikus tereinek felépilése és azt kovets relaxacidja
miatt |ép fel (3. dbra).
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3. dbra Akusztikus aktivitas az atalakult hanyad figgvényében Fe(Mni77Cre.12Co.08Si0.0650.025P0.003) W%
acélban.

1.6 Termikus, akusztikus és magneses emisszios jelek metamagneses alakemlékezd
Otvozet martenzites atalakulasakor

Azirodalomban elGszor, martenzites atalakulds kdzben kibocsatott termikus, akusztikus és magneses jelek
statisztikus analizisét végeztiink el metamagneses NissCosMnsgelnis 4 egykristalyon.*! Azt kaptuk, hogy a
DSC csucsok (1K/min h(itési sebességek alatt) felhasadnak, és £=2.0 £ 0.3 kitevgjl hatvanyflggvény
energia eloszlast mutatnak. Ez j6 egyezésben van az akusztikus, illetve magneses emisszids jelek energia
kitevGivel (1.7 £ 0.1, 1.7 £ 0.2, megfelelGen). Ezek a kitevSk fliggetlenek voltak a kiils6 magneses tértél a
B=1-230mT tartomanyban, de ndvekvé térrel a magneses jelek aktivitasa megndtt, és a jelek egyre jobban
egyiranyuva valtak, amit az ausztenit megnovekedett magnesezettségével értelmeztiink (4. abra).

40 Bolgédr, M.K., Nagy, E., Dardczi, L., Benke, M., Mertinger, V., Beke, D.L.: Acoustic Emission During Austenite - ¢
Martensitic Phase Transformation in TWIP/TRIP Steels. Metallurgical and Materials Transactions 50A, 3495, 2019.
41 samy, N.M., Bolgér, M.K., Barta, N., Daréczi, L., Téth, L.Z., Chumlyakov, Y.l., Karaman, |., Beke, D.L.: Thermal,
acoustic and magnetic noises emitted during martensitic transformation in single crystalline Ni45Co5Mn36.6In13.4
meta-magnetic shape memory alloy. Journal of Alloys and Compounds 778, 669, 2019.
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4. dbra Magneses emisszios jelek két kiilonb6z6 kiils6 térnél hiitéskor NissCosMnss slniz 4 egykristalyon

1.7 Alakemlékez8 6tvozetek zajemisszids aszimmetridjanak értelmezése az eltérd
jelalakok alapjan

Osszefoglaltuk®?, hogy alakemlékez8 fémes, ferromdgneses dtvozetek szerkezeti dtalakuldsai (martenzites
atalakulds, varians atrendez6dés martenzites fazisban) soran a kibocsatott termikus, akusztikus és
magneses zajok az ismert hatvanyfliggvényt kovetik és kitevGik hibahataron belil megegyeznek,
O0sszhangban azzal, hogy mindegyik eredete a lokalis deformaciok szakaszos mozgdsanak kovetkezménye.
Ramutattuk arra is, hogy a fenti univerzdlis jellege mellett a hitésben és flitésben megfigyelt
aszimmetriat, a szokdsos hatvanykitev6k értelmezésére koncentrald elméleti leirdas mellett, a jelalakok
kilonboz6ségén alapuld Un. AE klaszterezési eljaras segithet értelmezni. Hasonldan a magneses, illetve
akusztikus jeleken beliili, illetve kozotti id6korrelacidk vizsgalata is hasznos lehet: az akusztikus, illetve
magneses jeleken beliili korreldcidk miatt az események nem Poisson-eloszldst mutatnak, hanem
jellegzetes kdzos (minkét zajtipusra azonos) hatvanykitevgjl eloszlassal jellemezheték.

1.8  Feszlltség alatti hGkezeléssel stabilizalt (SIM-aged) martenzites mintak zaj-
jellemzdinek vizsgalata

A kovetkez6 hdrom kozleményben az Ujabban bevezetett Un. SIM-aging eljardssal el6kezelt mintak
meglepben jo kétutas, illetve gumiszerd tulajdonsagainak, illetve az esetenként flitésben megfigyelt
ugrds-szerl viselkedésének vizsgalataval foglalkoztunk. (A SIM aging monovaridns martenzit szerkezet
egytengely(i fesziiltség alatti stabilizald hékezelését jelenti: az adott varidns szimmetria viszonyaihoz
igazodd rovidtava rendezédés jatszédik le, és ez stabilizadlja ezt a varidnst.) DSC-vel és akusztikus
emisszidval hasonlitottuk 6ssze a nem-SIM-kezelt és SIM-kezelt Ni5sMn,sGaz, egykristdlyokat.*® A
varakozdssal ellentétben a hiszterézis gyakorlatilag nem tolédott el magasabb h6mérsékletek felé, de a
szélessége megnétt és az atalakulasok élesebbek lettek (5. abra) a SIM-kezelt mintaban. Az akusztikus
jelek energia eloszlasa a szokasos hatvanyfliggvény viselkedést mutatta kis aszimmetriaval, melynek
el6jele eltéré volt a kétfajta mintan. Fltéskor, egyezésben a DSC-vel megfigyelt élesebb atmentnek, két

42 Beke, D.L., Dardczi, L., T6th, L.Z., Bolgar, M.K., Samy, N.M., Hudak, A.: Acoustic Emissions during Structural
Changes in Shape Memory Alloys. Metals 9, 58, 2019.

43 T6th, L.Z., Dardczi, L., Panchenko, E., Chumlyakov, Y., Beke, D.L.: Acoustic Emission Characteristics and Change
the Transformation Entropy after Stress-Induced Martensite Stabilization in Shape Memory Ni53Mn25Ga22 Single
Crystal. Materials 13, 2174, 2020.
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jol azonosithaté csucs figyelheté meg az akusztikus események Gsszesitett szamaban (6. dbra). A SIM-
kezelt mintan az atalakulasi entrépia 36%-kal kisebb volt.
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5. abra A DSC mérésekbdl szerkesztett hiszterézis gorbék Nis3sMn,sGaaz egykristalyokban
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6. abra Akusztikus emisszids események flités soran nem SIM-kezelt (a), illetve SIM-kezelt NissMn sGay,
egykristalyokban (b). A b) jel(i dbran az 6sszesitett eseményszamot mutatd (piros) gérbén két éles ugras
lathato.

Hasonld vizsgalatokat végeztiink metamagneses NisiFeisGa;Cos egykristalyon.®® Itt az &talakuldsi
hémérsékletek felfelé tolodtak el és az dtmenetek is élesebbek lettek a SIM-kezelés hatdsara (6. dbra). A
SIM-kezelt mintdn ugras-szer( dtmenetet figyeltlink meg f(itéskor: a DSC-ben megfigyelt két csicshoz két
nagy energiaju AE emisszids esemény is tarsult (7. dbra), mig a tobbi akusztikus esemény energia-eloszlasa
hasonl¢ kitevét adott, mint h(itésre. Az atalakulasi entrépia ausztenit stabilizacié hatdsara nem valtozott,
mig a SIM-kezelt mintan itt is 36%-kal kisebb lett.

4 Samy, N. M., Dardczi, L., Téth, L.Z., Panchenko, E., Chumlyakov, Y., Surikov, N., Beke, D.L.: Effect of Stress-
Induced Martensite Stabilization on Acoustic Emission Characteristics and the Entropy of Martensitic
Transformation in Shape Memory Ni51Fe18Ga27Co4 Single Crystal. Metals 10, 534, 2020.
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7. dbra A DSC gorbékbdl szerkesztett hiszterézis gorbék Nis;Fei1sGaz7Cos egykristalyban
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8. abra Akusztikus jelek flitéskor Ni51Fe18Ga27Co4 egykristalyon a) és b). Minden pont egy akusztikus
eseménynek felel meg és a folytonos vonal, ami az atmenetet is jelzi, az események 0sszeadott szamat
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mutatja. A harom ugrasszer( atmenthez tartozé pontokat a nyilak jelzik. A c) és d) abrak az energia-
eloszlasokat jellemzik f(itésben, illetve h(itésben a SIM-kezelt, illetve nem SIM-kezelt mintakra.

A martenzit stabilizdlé kezelések

altalanos termodinamikai targyalasat adtuk, sajat mérési
eredményeinkre tdmaszkodva.** Megmutattuk, hogy a martenzites atalakulas el6re, illetve vissza torténd

45 Beke, D.L., Dardczi, L., Samy N.M., Tth L.Z., Bolgar, M.K.: On the thermodynamic analysis of martensite
stabilization treatments. Acta Materialia 200, 490-501, 2020.
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atmenetei aranyosak a rugalmas energianak az atalakult martenzit hanyad szerinti masodik derivaltjaval.
Mechanikai kezeléssel (pl. a minta fellletének érdesitésével) martenzit stabilizalt NissFei1sGaz;Cos
egykristalyokban (ahol egyetlen hatarfelilet mozgasaval ment végbe a fazisatalakulds) a termoelasztikus
leiras megfelel6nek bizonyult, mig NisoMn3ssGaz1 s egykristalyban (ahol a szokdsos multivaridans martenzit
szerkezet alakult ki) nem csak a disszipativ energia, de a rugalmas energia masodik derivaltja is
megvaltozott fellleti érdesités hatdsara és a hiszterézis szélességéhez is van egy rugalmas energia jarulék.
SIM-kezelt mintakban az atmenetek eltolddasa, a kémiai jaruléknak az egyensulyi atalakuldsi
hémeérséklethez vald jarulékan kivil, figghet a rugalmas, illetve disszipativ energiajarulékoknak a SIM-
kezelés hatasara bekovetkez§ valtozasatdl is. A SIM-kezelés NissMnysGaz, és  NisiFeisGazzCos
egykristdlyokban aszimmetrikus valtozast eredményezett a rugalmas energia mdasodik derivaltjaban: az
atmenet élesedése nagyobb volt fltésre, mint h(itésre. A termoelasztikus egyensuly feltétele nem
teljesilt a SIM-kezelt mintakban, s6t az atalakulasi hémérsékletek eltoléddasahoz adédd rugalmas energia
jarulékok még az egyensulyi atalakuldsi h6mérséklet novekedését (amit a rovidtdvd rendezettség
novekedése okozott) is kompenzalni tudta. Azt is megmutattuk, hogy az egy ciklusra atlagolt disszipativ
energia még akkor is csokkenhet, ha a hiszterézis teriilete megnétt.

1.9 Egyetlen ikerhatar mozgasa soran fellépd feszlltség-esések és magneses emisszio
vizsgalata

Egyetlen ikerhatar kiilsG, kis deformacié sebességgel hajtott mozgasa sordn szimultdn mértik a fesziltség
eséseket és mdgneses emisszidt Ni,MnGa egykristdlyon martenzites allapotban (9. abra).*® Olyan
elrendezést hasznaltunk, amelyben meghatarozott iranyu kils6 magnes térrel biztositottuk, hogy az
egyetlen ikerhatar mindkét oldalan ugyanolyan iranyd volt a magnesezettség (nem voltak az ikerhatarhoz
kapcsoldédd ,hatar” magneses domének) (10. dbra). KozelitSleg linedris Osszefliggést tapasztaltunk a
magneses emisszids jelek és a nm-skalaju atalakult térfogat hanyad valtozdsok kozott (11. abra), amelyek
mikroszekundomos események sordn jatszodtak le. Megmutattuk, hogy a magneses jelek eloszldsa ugyan
olyan a feszlltség-esések alatt, illetve az ezek kozotti tartomdnyokban. Az eloszldsok hatvanyfliggvény
viselkedést mutattak, viszonylag kis levagasi értékekkel. Megmutattuk, hogy ezek a levagasi értékek a
vizsgalt problémara jellemz6 fizikai tulajdonsagokkal vannak kapcsolatban.
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Y\ \ /0
CAAAAAAA [— il
Sample \
ME sensor  External
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9. dbra A kisérleti elrendezést mutatja: a minta lassi 6sszenyomasat a rid hétdgulasa biztositotta.

46 Bronstein, E., Téth, L.Z., Dardczi, L., Beke D.L., Talmon R., Shilo D.: Tracking twin boundary jerky motion at
nanometer and microsecond scales. Adv. Funct. Mater. 2106573, 2021.
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10. dbra (a) A minta kiils6 magneses tér nélkil, (b) 45°-ban alkalmazott kilsé magneses térben és (c) az
ikerhatar mozgasanak illusztracidja.
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11. dbra (a) A fesziiltségesés, (b) a fesziiltségesésnek megfelel6 magnes emisszid, (c) a magnes jelek
integralja a fesziiltségesés id6tartamara. Lathato a jo egyezés (a) és (c) kozott.

A csoportban 2018-ban két sikeres PhD védés tortént (Toth Laszlé és Bolgar Melinda), egy védésre (Nora
Samy Sdky Mohareb) a projekt zarasa utani hénapban kerdl sor.
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[l Polimerek

A 20. szazad egyértelm(ien a szintetikus anyagok kora volt és joggal mondhatjuk, hogy a 21. szdzadban ez
folytatédik. Az anyagtudomany fejl6désével manapsag célzott felhasznalasra allitunk el6 kiilonbozé
anyagokat (polimereket, 6tvozeteket), melyek tulajdonsagait tudatosan befolyasoljuk. Az anyagtudomany
egyik legujabb kutatasi irdnya az olyan anyagok fejlesztése, melyek képesek valaszolni a kdrnyezeti
hatdsokra, példaul h6mérsékletvaltozasra, elektromos aram hatdsdra, fényre, magneses térre vagy akar
valamilyen kémiai ingerre. Ezeket az anyagokat intelligens anyagoknak nevezziik, tovabba ezeket mar
most is széles korben alkalmazzak az orvostudomanytdl az lrtechnikaig.

1.1 Ujizocianocsoportot tartalmazé fluoroférok fejlesztése és alkalmazasa

Kutatdcsoportunk egy Uj szolvatokrém, fluorofdr vegyliletcsaladot (izociano-amino naftalin és akridin
szarmazékok) fejlesztett ki. A szolvatokrom tulajdonsag azt jelenti, hogy a molekula kérnyezetének
polaritdsa hatdrozza meg a pl. fluoreszcencia sordan emittalt fény hulldmhosszat. Ez a kilonleges
tulajdonsag alkalmazhatd szenzorokban, biolégiai rendszerekben vitalis festékként, fényemittdld
didddkban akar kémiai rendszerek tulajdonsdgainak feltérképezésére is. A kovetkezé dbran az eddig
elGallitott és vizsgalt molekuldk szerkezete lathato.
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\(\CI
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1. dbra Az elGallitott és tanulmdanyozott izociano-amino naftalin és akridin szdrmazékok szerkezete

III

Ezek a vegylletek ugynevezett ,push-pull” fluoroférok, melyeknek egy elektrondonor (amin csoport) és
egy elektronszivd csoportjuk van (izociano csoport). A szolvatokrom tulajdonsagok az amin csoport
madositasaval, illetve a szubsztituensek helyzetével hangolhatdk. Részletesen vizsgaltuk az 1,5-ICAN, 2,6-
ICAN és 1,4-ICAN (ICAN: izociano-aminonaftalin) izomerek fluoreszcencids tulajdonsagait.*” A 2. 4bra a
kiilonboz6 ICAN izomerek fluoreszcencias emisszids spektrumait mutatja néhany olddszerben.

47 Kovdcs, S., Nagy, M., Fehér, P., Zsuga, M., Kéki, S.: Effect of the Substitution Position on the Electronic and
Solvatochromic Properties of Isocyanoaminonaphthalene (ICAN) Fluorophores. Molecules. 24 (13), 1-15, 2019.
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2. dbra Az 1,4-ICAN (a), 2,6-ICAN (b), és 1,5-ICAN (c) normalizalt fluoreszcencias emisszios spektrumai
kiilénb6z6 olddszerekben.

Kimutattuk tovabba, hogy az el6dllitott fluoreszcens vegyiiletek felhasznalhaték sejtek vagy sejt részek
festésére fluoreszcencias mikroszkdpos vizsgalatokhoz.*® Vizsgalatainkat IGdfiin (Arabidopsis thaliana) és
dohanyon (Nicotiana tabacumt) végeztik. Megallapitottuk, hogy az ACAIN (1. abra) szelektiven a
periférias tonoplaszthoz kapcsolédik. Ennek oka, hogy az ACAIN a ciszteinben gazdag fehérjékhez kot6dik,
melyek rendelkeznek hidroféb egységgel. Az ACAIN mivel nem egy specifikus fehérjéhez kotédik, igy
ennek a festéknek az alkalmazdasaval lehetGség adddik a tonoplaszt fehérjéinek feltérképezésére, melyek
ciszteinben gazdagok.

MICAN - FITC filter MICAN - DAPI filter MICAN MICAN+Rhodamin B

-- ’

3. abra A MICAN alkalmazasa a HaCaT sejtek festésére kiilonb6z6 koriilmények kézott (a, b). A MICAN és
MICAN Rhodanin keverék alkalmazasa sejtfestésre (c, d).

Az ACAIN mellett a MICAN is kivald fluoreszcens festéknek bizonyult. Ezt a vegyliletet human sejteken
teszteltuk. A vizsgalatok sordn a sejtek 0,5-10 pg/mL tartomanyban jol tolerdltak a MICAN vegytiletet.
Ebben a koncentracié tartomanyban, a nagy kvantumhasznositasi tényezének kdszonhetéen, a MICAN
nagy intenzitasu fluoreszcencids jelet ad. Ennek tovabbi el6nye, hogy a gerjeszt6 fény intenzitdsat ezaltal
minimalizalhatjuk, kikiiszobolve a fototoxicitast. Eredményeink bizonyitjdk, hogy az ICAN vegyiletcsalad
tagjai alkalmazhatdk vitalis fluoreszcens festékként is. Az ICAN szdrmazékok mellett el6allitottunk
izociano-amino akridin szarmazékokat is (ICAAc, izociano amino akridin, monoMICAAc, isociano
monometil amino akridin, diMICAAc, izociano dimetil amino akridin). Az izociano csoport beépitésével az
akridin molekula bazikussaga csokken, igy ezen vegyliletek pH szenzorokként alkalmazhatok fizioldgids pH
korilmények kozott (6-8 pH). A detektdlds UV és fluoreszcencidas moddszerrel egyarant torténhet.
Kimutattuk azt is, hogy Ag(l) ionok hozzaaddsaval az akridin szarmazékok komplexet képeznek, mellyel az
optikai tulajdonsagok hangolhaték. Tovabbi bioldgiai vizsgalatok sordn meghataroztuk, hogy ezek a

48 Nagy, M., Racz, D., Nagy, Z., Fehér, P., Kalmar, J., Fabian, ., Kiss, A., Zsuga, M., Kéki, S.: Solvatochromic
isocyanonaphthalene dyes as ligands for silver(l) complexes, their applicability in silver(l) detection and
background reduction in biolabelling. Sens. Actuator B. Chem. 255 (3), 2555-2567, 2018.
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festékek 0.3 pg/mL koncentracidban nem toxikusak és alkalmasak epifluoreszcens képalkotds
vizsgalatokhoz és sejtek egészének detektaldsahoz is.

Kimutattuk, hogy az el@allitott izociano-amino naftalin szarmazékok szolvatokréom tulajdonsaga érzékeny
az Ag(l) és a Hg(ll) ionokra, igy ez a jelenség felhasznalhaté ezen ionok kvantitativ meghatarozasara. Az
1,5-ICAN szarmazékok az ezist ionnal komplexet képeznek, mely hatasara a spektrumokon jelent8s
batokrém eltoldodas figyelheté meg, mig a Hg(ll) ionok és az ICAN szarmazékok kozott kémiai reakcio
jatszddik le, ellentétes irdnyu valtozast okozva a fluoreszcencia spektrumokban. Kimutattuk, hogy a Hg(ll)
ionnok jelenlétében azizociano csoport aminna redukalédik. A kiilénb6z6 ICAN szarmazékok Ag(l) és Hg(ll)
ionok jelenlétében felvett emisszids spektrumait a 4. dbra mutatja be.

2000

1600

a ) mfm - :
v ~\
= 7 \ Sitom

[Ag'] x 107
moldm?

c)

@ 1000
—0.00
097

PL Intensity (a.u.)

PL Intensity (au)
|
©
8

B -

400 450 500 550 600 650 A AP B G O e o O K Ga? Hg” Mg Dy” B G L M N NF* P T6 Y 7o

Wavelength (nm)

4. abra (a) Az ACAIN spektrumanak valtozdsa Ag(l) ionok hozzdaddsara, a kiegészité dbran az ACAIN
dioxanban, dioxan:viz 9:1 elegyben és dioxan:viz 9:1 elegyben 2 ekvivalens Ag(l) hozzaadasa utan
lathato. (b) Az ICAN spektrumanak valtozasa kiilonb6z6 fém ionok jelenlétében, 337 nm-en gerjesztve.
(c) Az ICAN oldat intenzitasanak aranyai a fém ionok hozzaadasa el6tt és utan, kék oszlopok 513 nm-en
mérve, piros oszlopok 406 nm mérve.

Az emisszids maximumokon mért intenzitasok ardanydnak felhaszndlasa egy kimagasldan szelektiv és
érzékeny modszert eredményez a higany ionok kimutatdsara. Linedris Osszefliggést talaltunk az
intenzitdsok aranya és a higany ion koncentracié kézo6tt a 170 nM-50 uM tartomanyban. Detektalasi és
kimutatasi hatarnak < 6nM és < 17 nM allapitottunk meg.

1.2 Tomegmaradék analizis (MARA) kifejlesztése és alkalmazasa

Ahhoz, hogy kilonleges tulajdonsagokkal célzottan fel tudjunk ruhazni egy anyagot, meg kell érteniink
annak mdkodését, melyhez elengedhetetlen a minél részletesebb karakterizalds. Ezért az intelligens
anyagok és funkcionalis polimerek fejlesztésével parhuzamosan a vizsgalati modszereknek is fejlédnilik
kell. A kopolimerek tulajdonsagainak valtozatossaga azok szerkezetének és 6sszetételének szinte végtelen
kombinacidjabdl fakad. Minél tobb monomer egységet tartalmaz egy kopolimer, annal tobb kilonb6z6
lanc fogja alkotni azt, ezért az ilyen Gsszetett rendszerek jellemzése soran a legtébb analitikai modszer
esetében csak atlag értékeket tudunk meghatarozni, mely gyakran nem elégséges. Ezzel szemben a
tomegspektrometrids mddszerek a kiilénb6z6 elemi 6sszetételld komponenseket elvélasztjdk egymastol
azok fajlagos tomegik alapjan. Egy kopolimer tomegspektrumaban akar tobb ezer csucs is megjelenhet,
mely a valtozatos elemi 6sszetétel mellett a kiilonb6z6 izotopoldgoknak készénhetd. Ezért egy kopolimer
tomegspektrumanak kiértékeléséhez megfelel6 adatkezel6 moddszer sziikséges. Kidolgoztuk a
Tomegmaradék analizist (Mass-Remainder analysis, MARA), mely alkalmas kopolimer sorozatok sz(irésére
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és azonositdsara.** A médszer maradék szamitason alapul, példdul egy A és B monomer egységet
tartalmazo kopolimer esetében az A monomer egység tomegét alapegységnek tekintve azok a kopolimer
sorozatok, melyekben a B monomeregységek szdma azonos egyforma maradékkal rendelkeznek majd. Ez
lehet8séget teremt a sorozatok azonositasara és vizualis megjelenitésére is. Erre egy példat mutat az 5.
abra, melyen egy etilénoxid-propilénoxid-etilénoxid triblokk kopolimer tomegspektruma és ebbdl
meghatdrozott tomegmaradék grafikonja lathaté.
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5. dbra A PE3500 tipusu etilénoxid-propilénoxid-etilénoxid triblokk kopolimer tdmegspektruma,
tomegmaradék grafikonja, valamint az etilénoxid (neo) és propilénoxid (neo) egységek szamanak
eloszldsa.

A 5. dbra tomegmaradék grafikonja jél mutatja, hogy az Osszetett tomegspektrum konvertalasaval,
egyszerl abrdhoz jutunk. Ez az egyszer(sités lehet6vé teszi a manudlis kiértékelést is, de jelentGsen
csokkenti a szamitdsi kapacitast, mely az elemzéshez szikséges. A moddszer alkalmassagat tovabbi
Osszetett rendszer a nyers kolaj vizsgalatara is alkalmaztuk. A kéolaj az egyik legosszetettebb minta, akar
tobb 10000 komponens is alkothatja. Ezeknek az elvalasztdsa kromatografias maddszerekkel nem
lehetséges, részletes elemzéshez csak az ugynevezett direkt MS (DIMS, direct infusion mass spectrometry)
mddszerek alkalmazhatdk. Az elemzés alapvet6 problémdja a nagyszamu csics megjelenése, melynek
kezelése valamilyen adatkezelési mddszert igényel. A CH, csoport tomegét valasztva alapegységnek
hatékony rendezés érhet6 el a k6olaj komponensei kdzott. Az igy meghatdrozott komponens csoportok
osztalyozhatdk és azok eloszlasa meghatarozhaté.

Osszetett tdémegspektrumot kaptunk az epoxidalt zsirsavak esetében is. Ezek a komponensek megujuld
forrasbdl szarmaznak, felhasznaldsuk csékkenti a kdolaj fligg&séget. Ezek az anyagok tébb komponensbdl
allnak, melyek ardnya valtozhat a forrastdl fliggéen. Ezért a megfelel6 felhasznaldshoz elengedhetetlen
azok Osszetételének pontos ismerete. A MARA modszer alkalmasnak bizonyult kilonb6z8 mintak
tomegspektrometrids elemzésére.

Abban az esetben, ha kett6nél tobb monomer egység is taldlhaté a rendszerben vagy az ismétl6dé
egységek nem definialhatok kénnyen, akkor a tobblépéses tomegmaradék analizist kell alkalmazni (M-
MARA, Multistep Mass-Remainder Analysis).>® Kimutattuk, hogy ez a médszer alkalmas akar kopolimer
keverékek megkiilonboztetésére is, melyet a 6. abra szemléltet, ahol egy politejsav/kaprolakton és
politejsav/kaprolakton-EQ/PO kopolimer keverék 3 lépéses témegmaradék grafikonja lathato.

49 Nagy, T., Kuki, A., Nagy, M., Zsuga, M., Kéki, S.: Mass-Remainder Analysis (MARA): An Improved Method for
Elemental Composition Assignment in Petroleomics. Anal. Chem. 91 (10), 6479-6486, 2019.

50 Nagy, T., Kuki, A., Hashimov, M., Zsuga, M., Kéki, S.: Multistep Mass-Remainder Analysis and its Application in
Copolymer Blends. Macromolecules 53, 4, 1199-1204, 2020.
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6. abra a) A Politejsav/polikaprolakton kopolimer; b) Politejsav/polikaprolakton — EOQ/PO kopolimer
keverék harmadik MARA |épés utani tdomegmaradék grafikonja.

A megfelel6 rendezési Iépések alapjan a két kiilonb6z6 kopolimer komponensek kénnyen elkilonithet6k,
azok azonosithatdk. A mdodszer tovabbfejlesztése sordn tovabbi 6sszetett mintakat is vizsgaltunk. llyenek
voltak a novényi extraktok és kiilonbozé haszndlati targyakon fellelhet6 adalékok, katalizator
maradvanyok. Ezen vizsgalatok jelentGsége, hogy a megfelel6 adatkezelési mddszerrel a hosszadalmas
mintaelGkészitési folyamatok sokszor kihagyhatdék, jelent&sen gyorsitva az analizist.

[11.3 Izocianatok kinetikai vizsgalata poliolok jelenlétében és alakemlékezé polimerek
szintézise

A poliuretanok napjaink egyik fontos anyagai, melyek széles kérben alkalmazhaték. A hagyomanyos
felhasznalasok mellett (mint példaul az autdipar vagy az épitGipar) fontos teriletté valtak a kiilonbozé
orvosbiolégiai alkalmazasok, valamint mint alakemlékezd (shape-memory) polimerek. A specialis
felhasznalasi terlletek azonban célzottan kialakitott, tervezett tulajdonsagokat kovetelnek meg, amelyek
kialakitasahoz elengedhetetlen a reakciémechanizmus minél pontosabb ismerete, valamint az izocianat
és poliol kozott lejatsz6dd nukleofil addicids reakcid sebességének kontrollalasa. Ennélfogva munkank
soran célunk volt, hogy néhany iparban is alkalmazott izocianat szarmazék (pl. metilén-difenil-diizocianat,
MDI, 2,4’ és 4,4’ izomerek) kinetikai vizsgalatanak tanulmanyozdsa révén feltérképezziik az izocianat
csoportok reaktivitasat, valamint a reakciokorilmények hatasat (pl. katalizdtor, hémérséklet). A
reakcidkat az alkohol oldalarél is vizsgaltuk, ennek érdekében primer és szekunder alkoholokat, poliolokat,
valamint izomereiket is tanulmanyoztuk.

1.4 MDI-50 (2,4’-MDI és 4,4’ -MDI izomerkeverék) kinetikai vizsgalata primer és
szekunder alkoholok jelenlétében

Az izocianatok koziil el6szor az MDI-50 kinetikai vizsgalatat végeztik el, amely a poliuretan ipar egyik
legjelent6sebb, legnagyobb mennyiségben felhasznalt aromds izocianat, az MDI izomereit tartalmazza. A
reakciok kovetése, az MDI izomerek UV elnyelését felhaszndlva HPLC-UV technikaval tortént, a
reakciokinetika egyszerlibb matematikai kezelése érdekében pszeudo-elsérendd kinetikat alkalmaztunk,
amelyet az alkohol reakcidépartner (1-propanol, 2-propanol, 1-hexanol, 2-hexanol, 3-hexanol, 3-metoxi-1-
propanol, 1-metoxi-2-propanol) nagy mélfeleslegben torténd adagolasaval valdsitottunk meg. A reakcidk
befagyasztdsa minden esetben metanollal tortént. Kimutattuk, hogy az MDI izomerek elnyelését
Iényegesen nem befolyasolja a reakcidban résztvevd alkohol anyagi min6ésége, igy példaul 4,4’-MDI esetén
a reakciétermékek méltortjeit a kromatogramban megjelent csucsteriletek alapjan, a reakcidk pszeudo-
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els6rendd sebességi dllandoit pedig illesztésekbdl hatdroztuk meg. A 7. dbran, amely a 4,4’-MDl és a 2,4’-
MDI izomerek 2-hexanollal végrehajtott reakcidja sordn képz6dott reakcidtermékek moltortjeinek
valtozdsat mutatja az id6 fliggvényében, j6l [athatd, hogy a kromatogramokbdl meghatarozott adatpontok
jol illeszkednek a pszeudo-els6rend( reakcidt feltételezé kinetikai egyenletekbdl kapott gérbékre.

1 1@
0.8 0.8
] ® MDI4,4 ® MDI2,4
1 ® MDI4,4Hex ® MDI2,4Hex
0.6 7 A MDI4Hex, 4Hex 0.6 ® MDI2Hex,4
X X MDI2Hex, 4Hex
04 0.4
0.2 0.2
0 0 M—o—w—»—
0 40 80 120 160 0 200 400 600 800
Reakciéidé (min) Reakci6idé (min)

7. abra Az MDI-50 2-hexanollal képz6dott reakcidtermékeinek valtozasa az id6 figgvényében 4,4’ -
MDI (bal), valamint 2,4’-MDI (jobb) izomerek esetén.

Az illesztésekb6l meghataroztuk a pszeudo-elsérendl sebességi allanddkat és megallapitottuk, hogy
mindkét izomer esetén a primer alkoholokra kapott pszeudo-elsérendi sebességi allanddk 1-hexanol > 1-
propanol > 3-metoxi-1-propanol sorrendben véltoznak. Tovabba a szekunder alkoholok (amelyek 2-6-szor
kisebb reaktivitast mutattak a primer alkoholokhoz képest) koziil is az 1-metoxi-2-propanol bizonyult a
legkevésbé reaktivnak, ez azt mutatja, hogy a metoxi csoport jelenléte csokkenti az alkohol
reakciokészségét az izocianat-alkohol reakcidban, amely a metoxi csoport negativ induktiv effektusara
utal. Az eredmények arra is ravilagitottak, hogy az MDI izomerekben a két izocianat csoport reaktivitdsa
nem fliggetlen egymastdl: 4,4’-MDI esetén a masodik izocianat csoport kdzel 1,5-szer lassabban reagdlt
az elsénél, mig 2,4’-MDI pszeudo-els6rend(i sebességi allanddi azt mutattak, hogy a masodik izocianat
csoport reaktivitdsa né vagy csokken attdl fliggéen, hogy el6szor a 2-es vagy a 4’ helyzetben 1évé NCO
csoport reagal.>!

[11.5 Toluilén-diizocianat (2,6-TDI) és xililén-diizocianat (1,3-XDlI) kinetikai vizsgalata
primer és szekunder alkoholok, valamint oligomerek jelenlétében

Az MDI izomerek kinetikai tanulmanyozdsanak folytatasaként vizsgaltuk a reakcidkorilmények (pl.
katalizator, hémérséklet) hatasat a 2,6-toluilén-diizocianat (2,6-TDI) és az 1,3-xililén-diizocianat
kinetikdjara. Az emlitett izocianatok valasztdsat az ipari jelentéségiik, ugyanakkor ezzel szemben a
lényegesen kevesebb (pl. a 4,4’-MDI-hez vagy a 2,4-TDl-hez viszonyitva) szakirodalmi hattér indokolta. A
2,6-TDI-t gyakran a 2,4-TDI izomerrel egytt (TDI-65, amely 65 %-ban tartalmaz 2,4-TDI-t) alkalmazzak,
mig az 1,3-XDI dtmenetet képez az aromas és az alifas izocianatok kdzott egyesitve azok el6nyos

51 Nagy, L., Nagy, T., Kuki, A., Purgel, M., Zsuga, M., Kéki, S.: Kinetics of Uncatalyzed Reactions of 2,4'- and 4,4'-
Diphenylmethane-Diisocyanate with Primary and Secondary Alcohols. Int. J. Chem. Kinet. 49 (9), 643-655, 2017.
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tulajdonsagait, mint példaul az alifas izocianatoktél nagyobb reakcidésebesség (kevesebb katalizator
szlikséges), valamint az aromas izocianatokhoz képest jobb UV-allésagu poliuretanok elGallitasa.

A reakcidk soran pszeudo-elsérendl kinetikat valdsitottunk meg, a reakciok kovetése és az adatok
kiértékelése pedig az MDI izomereknél leirt médon HPLC-UV mérésekkel, cstcsteriiletek alapjan tértént.>2
2,6-TDI esetén kimutattuk, hogy a primer alkoholok kézel hdromszor gyorsabban reagalnak, mint a
szekunder alkoholok, tovabbd, hogy az egyik NCO csoport reakcidja utan a masik reaktivitdsa jelentésen
(harmadara-negyedére) csokken, emellett 6sszehasonlitottuk a kilénb6z4 izocianatok reaktivitasanak
valtozasat, az alkohol reakcidpartnertdl fliggéen (8a abra). Megallapitottuk tovabba, hogy dn-oktanoat
katalizatort alkalmazva a reakcidésebesség linearisan novekszik a katalizator koncentracidjanak
novelésével (8.b abra).

a L] b. 012 ] 35

18
2,6-TDI ] 3
1.6 I B 4,4 -MDI 0.1 _\225
02,4-MDI {< “—
1.4 l 1 2 = e
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8. 4dbra (a) A 2,4’-MDI, a 4,4’-MDI és a 2,6-TDI reaktivitasanak valtozasa kiloénb6z6 alkohol (1-propanol
(1-Prop, referencia), 2-propanol (2-Prop), 3-metoxi-1-propanol (3-MeO), 1-butanol (1-but), 2-butanol (2-
but), 1-hexanol (1-hex), 2-hexanol (2-hex), 3-hexanol (3-hex), dietilén-glikol-monometil-éter (DEGME))

reakcidpartner esetén. (b) A 2,6-TDI pszeudo-elsérend(i sebességi allanddinak valtozasa a katalizator

valtozasa lathatd a ckat fliggvényében

Az 1,3-XDI kinetikai vizsgalata soran kimutattuk, hogy az alkohol szénlancanak névekedésével a primer
alkoholok reaktivitdsa novekszik (hasonlé tendenciat kaptunk a tobbi vizsgalt izocianat esetén is).
Megallapitottuk, hogy a DEGME alkalmas a poli(etilén-glikol)-lal végzett reakcidk modellezésére.
Tanulmanyoztuk a reakcidok hémérséklet-fliggését és meghataroztuk az aktivalasi energidkat, amely 25-40
kJ/mol kézétt véltozott a vizsgélt primer alkoholokra.>

52 Nagy, L., Nagy, T., Kuki, A., Olah, R., Lakatos, C., Zsuga, M., Kéki, S.: Reactions of 2,6-Toluene Diisocyanate with
Alcohols: Kinetic Studies in the Absence and Presence of Catalysts. ChemistrySelect, 2, 11302, 2017.

53 Nagy, L., Juhdsz, A., Zsuga, M., & Kéki, S.: Uncatalyzed urethane forming reaction of 1,3-xylylene diisocyanate
with aliphatic alcohols of varying chain lengths and polyols. Express Polymer Letters, 14(4), 336—347, 2020.
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1.6 Poliuretan alapu alakemlékezé polimerek szintézise

Az izocianat-poliol reakcidk kisérleti tapasztalatait, eredményeit poliuretdn alapu alakemlékez6 polimerek
el6allitasahoz hasznaltuk fel. Epoxi-poliuretan kotérhaldkat (EP-PU 1-24) Adllitottunk el6 poli(e-
kaprolakton)-diol, hexametilén-diizocianat, biszfenol A diglicidil-éter, valamint Jeffamine EDR-176

77 7

felhasznalasaval. Az elGallitott térhalds polimerek alakemlékezd tulajdonsagat részben a térhaldban lévé

Diels-Alder kotések reverzibilis jellege biztositotta. A mintdk elGallitdsanak reakciélépéseit a 9. dbra
mutatja.

4 o N
Hé o— (CHZ)E% o+
m Sn(Oct), ° o
Poly(e-caprolactone) (PCL) Dry Toluene, H H
o + OCN (EHp)s NEO 4’100 11000 OCN+{CHy)g N JJ—MAMMJLNTCHZ)E NCO

Hy Hy  Ha H

HDI Prepolymer (excess)
HQO*(CH2)5J%O*C*C*O*C*C*O (CHZ)5O>-|
m

Poly(e-caprolactone)diol (PCD)

2 H, A H,
od o cfo oc~7
o

c
Dry Toluene ?E
DGEBA o
100-110°C E o ° °
: O N o 0L Nevrnnene Y - .
o] fo) H
G @ @ ) eay
OO 13)
Lo N
© d
H DA adduct HO
Dry DMF EP-PU
rt
MNI;; ;Z[W
EH HE
I -
- o - ) $ H M2
-N- = 7@% . .1.,.,,. 7CC‘N‘*§
H2N (CHz)3 O (CHz)2 O (CHz)s NH2 H2 m Jt J: CCN, -
Hz o o Ha
Jeffamine EDR-176 OH n ‘ < oH
§omm — (N (CH2)3 O (CHa)2 O (CHa)s N o
Crosslinking T H i Tﬁmm‘m%m W
N CC CH, ge §
o % " oH OH oH
o o

¥ "
Fo o

Crosslinked EP-PU conetwork

9. abra Az EP-PU mintak szintezisenek lepesei

Az elGallitott mintak mechanikai és morfoldgiai tulajdonsagait differencidlis pasztazo kalorimetridval (DSC,
10.a dbra) dinamikus mechanikai analizissel (DMA) és pésztazé elektronmikroszkdppal (SEM) végeztiik.>*
A szakitogorbék (10.b abra) matematikai modellezéséhez, az anyag viszkoelasztikus viselkedésének

54 Czifrak, K., Lakatos, C., Karger-Kocsis, J., Dardczi, L., Zsuga, M., Kéki, S.: One-Pot Synthesis and Characterization of
Novel Shape-Memory Poly(e-Caprolactone) Based Polyurethane-Epoxy Co-networks with Diels-Alder Couplings.
Polymers. 10 (5), 504-1-19, 2018.



SZECHENY!I

leirdsdra sikeresen alkalmaztuk az SLS (Standard Linear Solid) modellt az aldbbi matematikai egyenlet
szerint:

do 1 de
o= ——(a,(e)e+a, )
de de dt
al
dt
23
a EP.PU 2 T.pf PCL(10kDa) o b
EP-PU 3 t =720 4
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10. dbra Az EP-PU mintak DSC eredményei (a) és szakitdgorbéi (b)

A DSC mérések alapjan meghatdroztuk a mintak tivegesedési hémérsékletét és az olvaddspontjat, tovabba
kimutattuk, hogy az olvadaspont a poli(e-kaprolakton) molekulatomegének novekedésével emelkedik.
Sikeresen detektaltuk a retro Diels-Alder reakciéhoz tartozo hévaltozast (10.a dbra). Az alakemlékezd
tulajdonsagok matematikai leirdsahoz kett6s exponencialis kdzelitést alkalmaztunk (11. abra).
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AEP-PU 13
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11. abra Alakvisszanyerési gorbék (bal) és pasztazé elektronmikroszképos felvételek (jobb) néhany EP-
PU mintarol
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Sikeresen szintetizaltunk és karakterizaltunk linedris és térhdalés polimereket poli(e-kaprolakton)-diol,
poli(w-pentadekalakton)-diol (PPDL, melyet gy(r(felnyilasos polimerizaciéval allitottunk el8), valamint
hexametilén-diizocianat felhasznaldsaval (poliuretan, PU mintak), a reakcidlépéseket a 12. dbra mutatja.>
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12. dbra A linedris PPDL és térhalds poliuretan mintak szintézisének Iépései.

A kapott térhalés termékek j6 alakvisszanyeréssel rendelkezé alakmemoria tulajdonsagokat mutattak. Az
alakrogzités (shape fixicity, Rf) 99 %-nak, mig az alakvisszanyerés (shape recovery, Rs) 81 %-nak adddott.
Az alakvisszanyerés id6beli alakuldasat ebben az esetben is sikeresen kozelitettiik matematikailag két
exponencialis tag alkalmazasaval.

[1l.7 Poliuretan alapu aerogélek el@allitasa és tulajdonsagainak vizsgalata

Az Alkalmazott Kémiai Tanszék kutatdival egylittm(kodve olyan aerogél és alakmemdria polimer
kompozitokat hoztunk létre, amelyek az alakvisszanyerési képességeiket megérizték, de a hGmérsékleti
stabilitdsuk megnovekedett. A poliuretan alapu polimerek el@allitdsa a vizsgalatok egyik részében a
kompozit képzését megel6z6en tortént, ekkor a vendégrészecskéket (125 um alatti szemcseméreti

55 Czifrak, K., Lakatos, C., Kordovén, M., Nagy, L., Dardczi, L., Zsuga, M., Kéki, S.: Block Copolymers of Poly(omega-
Pentadecalactone) in Segmented Polyurethanes: Novel Biodegradable Shape Memory Polyurethanes. Polymers. 12
(9), 1-17, 2020.
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hidrofil, illetve hidrofdb szilika aerogélt) a polimerizacié utan juttatuk a toluolos oldatba. A vizsgalatok
masik részénél a polimerizaciot az aerogélek jelenlétében végeztiik. Ez utdbbi esetben az én-oktanoat
katalizator mennyiségét jelent6sen meg kellet novelni, ugyanis az adszorbedldédott, és ezaltal
inaktivalodott a folyamatban.

A kapott memdriapolimer-aerogél kompozitok alakvisszanyerését egy sajat fejlesztésl, programozhatd
flitési sebességli légtermosztatban vizsgaltuk, amely a prdébadarabok valtozasanak vided rogzitését
lehetévé tette. A W-idomok szogértékei h6mérsékletfliggését egymassal 6sszehasonlitasban vizsgaltuk. A
legjobb alakvisszanyerést a HN44 jel(, flexibilis aerogélt tartalmazé kompozit adta.

13. dbra A HN44 memériapolimer-aerogél kompozit alakvisszanyerése fényképeken.

A kompozitok miszeres vizsgalatat, a DMA és DSC méréseket a BMGE kutatéival egylittm(ikodésben
végeztlik. Ami egyedivé teszi az elGallitott kompozitot az az, hogy hidnyzik a megfolyasra jellemzé lefutds
(a tarolasi modulusz hirtelen zuhandsa), illetve a veszteségi tényez6 meredek emelkedése. Ez annak a
kovetkezménye, hogy az aerogélek mezo- és makropdrusait atszévik a polimer lancok, amelyek szdmara
a szlik porus egyfajta mechanikai tamogatd szerepet t6lt be, de a kémiai degradaciotdl is védheti a
ldncokat.

A Brno-i CEITEC kutatdival egytttmikodésben olyan cirkdnia aerogélek el6dllitasat végeztiik, amelyek a
nagy hG6allésagukndl fogva alkalmasak lehetnek példaul turbina alkatrészek védelmére. Az aerogélek
el6allitasat sav katalizalta szol-gél eljarassal végeztiik. A kisérleti adatok alapjan kidolgoztuk a gélesedés
specialis savfiiggésének a molekuldris értelmezését.>®

Vizsgaltuk az el6allitott aerogélek szerkezetét, porozitasat, termikus tulajdonsdagait. A vizsgalatok soran
megdllapitottuk, hogy a tetragondlis és monoklin fazisok kozott a h6mérséklet fliggvényében egy
kedvez6tlen atalakulds torténik, amely dopolési eljarassal kikiiszdbélhets.>’

Citrattal stabilizalt arany nanorészecskék (2 nm és 10 nm) felhasznalasaval nanoarany-szilika aerogél
nanokompozit el&allitasara végeztiink vizsgdlatokat. A kutatdsok sordn kimutattuk, hogy a
nanorészecskék aggregacidja torténik kilonbdz6 olddszerek, illetve kdrnyezeti gazok hatasara. UV-Vis
fotometrids eljarassal meghataroztuk, hogy az egyes olddszerek koziil melyek azok, amelyek a gombszerd
részecskék atmérGjének novekedését, és melyek azok, amelyek hosszanti irdanyd 6sszekapcsoléddasat
okozzdk.>®

%6 Torres-Rodriguez, J., Kalmar, J., Menelaou, M., Celko, L., Dvotak, K, Cihla¥, J., Cihlaf Jr., J., Kaiser, J., Gyéri, E.,
Veres, P., Fabian, |., Lazar, |.: Heat treatment induced phase transformations in zirconia and yttria-stabilized
zirconia monolithic aerogels. The Journal of Supercritical Fluids 149, 54—63, 2019.

57 Torres-Rodriguez, J., Gutierrez-Cano, V., Menelaou, M., Kastyl, J., CihlaF, J., Tkachenko, S., Gonzalez, J., Kalmar, J.,
Fabian, I., Lazar, 1., Celko, L., Kaiser, J.: Rare-Earth Zirconate Ln2Zr207 (Ln: La, Nd, Gd, and Dy) Powders, Xerogels,
and Aerogels: Preparation, Structure, and Properties. Inorg. Chem. 58 (21), 14467-14477, 2019.

58 Lazar, |., Szabd, H.).: Prevention of the Aggregation of Nanoparticles during the Synthesis of Nanogold-
Containing Silica Aerogels. Gels 4, 55, 2018.



SZECHENY!I

Poli-vinil-pirrolidon védé polimer alkalmazasaval eljarast dolgoztunk ki az aggregacié megakadalyozdasara,
és sikerrel allitottunk eld katalitikus reakcidk futtatdsdra alkalmas aerogél kompozitokat. Kimutattuk, hogy
az aggregacid okozta méretnovekedést vissza lehet forditani egy ,reverse engineering” termikus
folyamatban.

<*‘?><‘”""><‘*‘><*><i.><;':> (- ><§‘“,><',><\!)

SHa5 SHa6 SHa7 sSHas SHao SHSO
500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C SH27 SH28 SH29 SH30 SH31 SH32

14. abra A ,reverse engineering” eljaras hatdsa a bal oldalon lathatd, szlirkés drnyalatu aerogélre.

A szinvdltozdasbodl is lathatd, hogy a hEmérséklet emelkedésével visszafordul az aggregacid, és ujra kisebb
méretld nanoarany részecskék keletkeznek (Ujra rdzsaszin(i/voros lesz). Ez az eljaras elvi lehetGséget
teremt szilika aerogél-arany nanokompozitok el8allitasara.>®

Szol-gél technika alkalmazasa soran kovalens kotéssel a szilika matrixhoz rogzitettiink 4-aminofenil-
porfirin vas(ll), réz(ll) és mangan(ll) komplexeket, majd monolitikus aerogéleket allitottunk elé beldlik.
Vizsgdltuk a katalitikus kémiai alkalmazhatdsagukat Fenton-tipusu reakcidkban, a kapott komponensek
minGségét LC-MS technikaval hatdroztuk meg. Kimutattuk, hogy a polikldrozott fenolok vizes oldatban, a
pH szabalyozdsa nélkil, ‘zold’ oxidaldszerrel, azaz hidrogén-peroxiddal teljes egészében lebonthatdk és
révid szénldncu, a kérnyezetre nem artalmas karbonsavakkd alakithatok. ©

Kilonféle biopolimerekkel, igy a tejben 1évé alapvetd fehérjével, a kazeinnel hibrid szilika-kazein
aerogéleket allitottunk el8, majd NMR és SANS technikéval vizsgéltuk azok szerkezeti tulajdonségait.5!

Hidrofil és hidrofdb aerogélek felhasznalasaval részletesen vizsgaltuk, hogy szuperkritikus széndioxidos
extrakcids technikaval, illetve 6sszehasonlitasként alkalmazott etanolos extrakcidval hogyan valtozik a
vizsgalt ot fliszer- és gydgynovény extraktumanak az 6sszetétele. Megallapitottuk, hogy aromaanyagokat
lehet szelektiven dusitani hidrofil, illetve hidroféb tipust aerogélekben.®?

A tanulmany elkészitését a GINOP-2.3.2-15-2016-00041 szamu projekt tdmogatta. A projekt az Eurdpai Unio
tdmogatdsaval, az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozdsaval valdsult meg.
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