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Eddigi kutatasi temak

Volfram oxidok (WO;) és volfram-oxidbronzok (M,WO;_ )
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I e Fotokatalizis

e Masodlagos, ujratolthetd elemek

e Kromogén (elektro-, foto-, termokrém)
eszkozok

e Szabalyozhato nedvesit6képesség
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Kutatasi terv — Miért ALD és Helsinki?

~ 4

Marie Curie Intra-European
Fellowship (MC IEF)

* Témat és a helyet a palyazo
valasztja

* Tamogatas két évre:
15.02.2010 - 14.02.2012.

Miért ALD és miért Helsinki?

* 2005 (1 hénap): Technical
University of Helsinki,

prof. Lauri Niinisto (régi kapcsolat
a BME-vel) =
C.L. Dezelah IV, O.M. El-Kadri, .M. Szildgyi, J.M. Campbell, K. Arstila, L. Niinistd, C.H. Winter: Atomic layer deposition of tungsten(lll) oxide thin
films from W,(NMe,), and water: Precursor-based control of oxidation state in the thin film material. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 9638.

* Azota érdekl6dom az ALD irant, ami a nanotechnoldgia iranti régi érdekl6dashez
parosult

* University of Helsinki (prof. Markku Leskela): ALD-t itt talaltak fel 30 éve, az ALD
kutatas vilagkozpontja
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Kutatomunka Helsinkiben

Komplex nanoszerkezetek elGallitasa ALD-vel

— T~

Nanokompozitok Komplex szerkezetek nanomasolatai
WO,/TiO, CNT/tobbrétegt 2D/3D Bioldgiai szovetek
nanocsoévek és - TiO, - SnO, —In,0;  Al,O; nanocsévek (pl. 16tusz levél)
drotok nanocsoévek TiO, masolata
Fotokatalizis Gazérzékelés és Nanofluidika Fotokatalizis és
fotokatalizis viztaszitas
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Oxides: Al203, TiO2, Ta205, Nb205, ZrO2, HfO2, Si02, Sn02, In203,
ZnO, MgO, [a203, Y203, Ce02, Sc203, Cr203, Er203, VO2,
B203, Co203, CuO, Fe203, NiO, Ga203, W03, ...

Nitrides: AIN, TaNx, NbN, TiN, MoN, ZrN, HfN, GaN, WxN, InN, ...
Carbides: TiC, NbC, TaC, ...

Metals: Pt, Ru, Ir, Pd, Cu, Fe, Co, Ni, W, ...

Sulfides: ZnS, SrS, Cas, Pbs, ..

Fluorides: CaF2, SrF2, ZnF2, ...

Biomaterials: TiO2, Cal0(P0O4)6(0OH)2 (hydroxyapatite)
Polymers/ Polyimides (PMDA-ODA, PMDA-DAH),
Organic : 3-aminopropyltrimethoxysilane, ...

Doping: ZnO:Al, ZnS:Mn, SrS:Ce, AlI203:Er, YSZ, ...
Nanolaminates: Hf02/Ta205, Ti0O2/Ta205, TiO2/AI1203, ZnS/AlI203, ...
Mixed structures: TiAIN, TaAIN, ATO (AITiO), TiCrOx, ...

Substrate temperature between 25 °C and 500 °C.

Metal precursor compounds include: halides, organometals, alkoxides, metallocenes,
beta diketonates, N-coordinated precursors (amides, amidinates), ... .

Beneq, Finland: The process of ALD 1.2, August 2008




Az ALD torténete

* Az atomi réteg levalasztast (ALD) 1974-ben talaltak fel Helsinkiben (Dr. Tuomo
Suntola) Atomic Layer Epitaxy néven. Ma is itt a kutatas egyik kézpontja a

vilagban. AICI, (+ TiCl,) + H,0
ZnCl, (+ MnCl,) + H,S
* Els6 ipari alkalmazés: elektrolumineszcens kijelz6k e

AL O, - insulator

(1980-as évek, Planar Systems, Finland) ®

ALTi O - insulator
| ITO - transparent electrodes
| R

ALO, - ion barrier
Glass substrate

A

viewing  direction

United States Patest 408 an

Sblbe g Nee 2 A Lip)

Mikko Ritala: Inorganic thin films. In Nanoscience Ill course, University of Helsinki, 2011
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Az ALD torténete

e Az ALD alkalmazasa a mikrotechnolégidaban (tranzisztorok szigetel6-oxid rétegei,
kb. 2000-) és nanotechnoldgiaban (kb. 2004-)
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Mikko Ritala: Inorganic thin films. In Nanoscience Ill course, University of Helsinki, 2011
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Az ALD Finnorszagban
* Alapkutatas kozpontja: University of Helsinki (tovabbi finn egyetemek és

kutatdintézetek)

» ALD reaktor gyartok: Microchemistry (1987, kés6bb ASM Mischochemistry);
Picosun (2004), Beneq (2005) ——

F120 by Microchemistry

by Picosun

— . Fluidized Bed Reactor

Mikko Ritala: Inorganic thin films. In Nanoscience Il course, Beneq, Finland: TFS 200 Benegq, Finland: ALD and ALD FB
University of Helsinki, 2011 presentation, 2010 particle coating presentation, 2011
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Az ALD elonyei

e Rendkivul pontos filmvastagsag és -0sszetétel szabalyzas nagy fellleten
e Nagyon szabalytalan, nehezen hozzaférhetd felliletek is egyenletesen

evon hatok

3

Markku Leskeld: Ta,O.- and TiO,- (IrO) Based Nanostructures Made by Atomic Layer Deposition. Lecture at EMRS Spring Meeting 2009,
Strasbourg, France
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Build your own materials — one layer at a time - toda

Surface Oxidation Ultrabarriers UV absorption
Passivation Resistance on polymers ‘,L_',;;j.,:,

\“ '.*f\] SN

Iron Core

Novel core/shell Electrical

systems Insulation

Courtesy of ALD NanoSolutions, Inc.

Benegq, Finland: ALD and ALD FB particle coating presentation, 2011
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Az ALD a nanotechnologiaban
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* TiO, ALD film dohanymozaik viruson

M. Knez et al. Nano Lett. 6 (2006) 1172.

* AL,0O; ALD film
pillangdszarnyon

J. Huang, X. Wang, X. Wang, Z.L. Wang,
Nano Letters 2006, 6, 2325-2331.
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Fotokatalizis

it DCTERT

P
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Fotokatalizis

* ATiO, a legelterjedtebb fotokatalizator, mert a vegyérték és vezetési savok
energiaszintjei a legkedvez6bbek a vizbontas mindkét félreakcidja szamara,
azonban csak UV tartomanyban nyel el.

* Megoldas: (i) TiO, abszorbcidjanak eltolasa VIS tartomanyba adalékolassal;
(i) Kompozit VIS tartomanyban aktiv oxiddal (pl. WO,), festékkel

Adszorbealt H,O
Adszorbeilt O, 0O, -

UV-VIS

Szennyezo6 (Sz)

‘erjegés

Degradacio

)

Szennyezd (Sz)

h*h*h*h*h* h* h* h* h* h*
Vegyérték sav.

Sz (oxidalt)

\ Adszorbealt szennyezd (Sz)
Adszorbealt H,O, OH"
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Adalékolt TiO, nanofilmek

* S és F-dopolt TiO, filmek levalasztasa boroszilikat vagy natron tvegekre, melyek

VIS tartomanyban is aktiv fotokatalizatorok lettek

 Sztearinsav fotokatalitikus bontasa UV és VIS fény mellett 24 h alatt (abszorbancia

IR spektrumbdl, és konvertdlas nm/h-ra)

* TiO,: TiCl,/N, + H,O/N,, 3000*(0,4s/0,5s + 0,4/1s), 500 °C, 130 nm, rutil és anataz
Fotokatalizis: UV - 10 nm/h, VIS - <1 nm/24 h

* TiO,-S: TiCl, + H,S + H,0, 3000*(0,4s/0,5s + 0,2/0,5s +0,9/1s), 400 °C, 128 nm,
rutil és anataz, kb. 1% S

Fotokatalizis: UV - 15 nm/h, VIS -5 nm/24 h

* TiO,-F: TiF, + H,0O, 1000*(1,4s/1s + 1/1s), 102 nm, 500 °C, anatdz, < 1% F
Fotokatalizis: UV - 14 nm/h, VIS—2,8 nm/24 h

V. Pore et al, J. Mater Chem. 2007, 17, 1361-1371
V. Pore et al, Dalton Trans. 2008, 6467-6474.
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\ Calcination

:AL§

Coaxial fiber




WO,/TiO, nanoszalak

-
, ey
* Uj eljaras kidolgozasa WO, nanoszalak el&allitasara
un. electrospinning-gel: polivinilpirrol (PVP) és WO,] TiO,
ammaonium-metavolframat (NH,) W ;,054.XH,0)
hv

vizes oldatabol, majd PVP/AMT nanoszalak oxidaldasa WO,-ma
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WO,/TiO, nanoszalak

* 1,5-20 nm TiO, levélasztasa ALD-vel: TiCl,+ H,0, 250 °C

WO,/1.5 nm TiO,

$4800 5.0kV 5.8mm x150k SE(M)
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WO,/TiO, nanoszalak
* Fotokatalizis: Metilénkék (MB) elbontasa (A/A, mérése 665 nm-en)

1 \

WO + 20 nm TiO,

“‘\Q +3nmTio, (Degussa P25TiO,

\wo- +10nmTi0, esetén az A/A,

* 402 nm LED lampa

0,26 volt 23,5 h
A/A, WO,, 12 h in dark u:cé n) ’
WO, + 1.5 nm TiO,
WO,, 1 h in dark
0,5
0 10 4 p 20
1
, A/A,
* 449 nm LED l[ampa MB
WO,, 18 h in dark
WO,, 1 hin dark
TiO,
04 10 o0 WO, +1.5nmTiO,

t,h
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E. Santala et al, Nanotechnology, 20 (2009) 035602 (5pp)
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Al,O,/TiO, membranok és Ni/TiO, nanoszalak

SAH00 3 (v, 3 B w6

" == 7= Dark refarence
+ == Flat TIO,

.-I-ﬂt!‘m NI nanowins amay
| ==TIO, -coated thinllm membnane (smel pores)
s -.—ﬂﬂ'-unlﬂl thinfllm membnane (largs pores)

| == T10, -costed Anodisc membrans
L

~0 5 10 15 20 25
UV irradiation time (h)

M. Kemell et al, Chem. Mater, 2007, 19, 1816-1820.
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TiO,/acélmatrix

* Rozsdamentes acél matrixra TiO,: TiCl, + H,0, 250 °C, 1000 ALD ciklus, anataz

» Metilnarancs bontdsa UV fénnyel

~&— No catalyst
" —#— TiO2 on flat support
| =—TiOz on porous
support
i by 0.1 nm Au
~&—by 0.4 nm Au
= by 0.8 nm Au
Tipz on porous support mogiﬁed by Au :

0 1 2 3
IHumination time (h)

H. Guo et al, Appl. Catal. B 95 (2010) 358-364.
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TiO,/celluléz

* Hamumentes sz(ir6papirra 30-55 nm TiO,:

Ti(OMe), + H,0, 150-250 °C

M. Kemell, et al., JACS 127 (2005) 14178.
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TiO,/Ir/celluloz

* Hamumentes sz(r6papirra 55 nm TiO,: Ti(OMe), + H,0, 250 °C
* Ir réteg (nanoszemcsék) TiO,-re: Ir(acac), + O,, 250 °C (acac = acetilacetondt)

* Metilénkék fotokatalitikus bontasa UV fénnyel

¢ = callulose

2000 a = anatase TiO,

Z'1500 \

7] o A .

3 )

£ 1000 S o4l IO Jcelldose

£ _ o

500 0.2F \7:!35\
| 0.0 i L \?\J-“"‘._————T—————‘_—
T 30 40 50 60 ' 0 S 10 15 20 25

UV irradiation time (h)

2a/®
M. Kemell, Chem. Vapor Dep. 2006, 12, 419-422.
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TiO,/létuszlevél

* Létuszlevélre 46-125 nm TiO,: Ti(OiPr), + H,0, 65 °C
* Metilénkék fotokatalitikus bontasa UV fénnyel

P
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Lotusz
peremszoge: 157°
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TiO,/l6tuszlevél
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Osszefoglalas

* Az ALD-vel tényleg atomi pontossaggal lehet szabalyozni a rétegvastagsagot
* Barmilyen geometriaju felliletre lehet nanofilmet noveszteni
* Filmosszetétel pontos szabalyzasa

* Szamos nanoszerkezet( fotokatalizator el8allitasa

- Adalékolt UV-VIS aktiv TiO, nanofilmek

- WO,/TiO, UV-VIS aktiv nanoszalak

- TiO,/Fe,0; és TiO,/CoFe,0, nanocsovek

- Al,O,/TiO, membranok és Ni/TiO, nanoszalak

- TiO,/acélmatrix

- TiO,/Ir/celluléz

- TiO,/l6tuszlevél

Az ALD a nanotechnoldgia jovojének egyik
vezeté modszere
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