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Az elhanyagolt dimenziok vilagatol a nanotechnologiaig*

DEKANY Imre

Szegedi Tudomdnyegyetem Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszéke és MTA-SZTE Szupramolekularis és Nanoszerkezetii
Anyagok Kutatocsoportja

6720 Szeged, Aradi vértaniik tere 1.

Bevezetés

A kémia fejlodésének meghatarozd szakaszaban Michael
Faraday, Wolfgang Ostwald ¢és Richard Zsigmondy alapvetd
megallapitasokat tettek arrdl, hogy barmilyen anyag
diszpergalt allapota elérheti a milliméter milliomod részét,
vagyis a nanométeres skalat. Az anyag kolloid allapotarol
»Az elhanyagolt dimenzidk vilaga” c. eloszor 1912-ben
megjelent konyvében mar Wo. Ostwald is részletesen irt.!
A konyv 1944-ig 12 kiadast ért meg. A fizikai vizsgalati
moédszerek rohamos fejlédése €s Richard Feynman jelentds
eléadasa az ACS 1959-ben megtartott iilése azonban
az un. nanovilag felé forditotta a kutatok figyelmét.?
Mig Ostwald a kolloidok mérettartomanyat 1-500 nm
kozott definialta, és R. Zsigmondy ultramikroszkopos
mérései alapjan bizonyitotta az Avogadro alland6 helyes
értéket, hét-nyolc évtized kellett ahhoz, hogy a korszeri
anyagvizsgalati mddszerek bebizonyitsdk, hogy a kolloid
mérettartomany als6 tartoméanyaban az anyag 1-100 nm
kozott 0 tulajdonsagokkal rendelkezik (1. abra). Igy mas
lesz a stlirség, a kristalyszerkezet, az olvadaspont, az
elektromos vezetoképesség, a magnesezhetdség, az optikai
tulajdonsagok, a félvezetdk elektronszerkezete stb. Az 1990-
es évektdl a fizikdban és az anyagtudomanyban alapvetd
felfedezéseket tettek és bevezették a méretkvantalas
fogalmat.*> Ezek szerint pl. a félvezetok un. tiltott sav
energiaja, ¢és optikai tulajdonsaga fiigg a nanokristaly
méretétél. L.E. Brus alapvetd cikkében megadta azt az
Osszefiiggést, amellyel kimutathaté az, hogy a kémikus a
méret valtoztatdsdval hogyan ,hangolja” pl. a CdS, ZnO,
TiO,, SnO, félvezetdk tiltott sdv energiajat.’ Miutan az
anyagtudomany a 90-es évektdl szintén nagy fejlodésnek
indult, megallapitottak, hogy a kolloid részecskék
(els6sorban a lamellas rendszerek) méretét ndvelve ca.
80-100 nm atmérdig 1j tulajdonsagokkal rendelkezd un.
nanokompozit anyagok (pl. polimer nanokompozitok)
allithatok el6. Ha a részecskék Kkiterjedése a kolloid
mérettartomanyban van, még mindig jelentdsen nagy az in.
feliilet/térfogat arany, vagyis nagy lesz a nanorészecskék
fajlagos feliilete és ezaltal a feliileti energidja is.

Ebbdl az is kovetkezik, hogy a nemesfém nanorészecskék
méretszabalyzott katalitikus tulajdonsagokkal rendelkeznek,
melyek szerepe alapvetéen fontos a heterogén katalizist
alkalmazd iparagakban.”'® Az érdekl6dés elsGsorban a
nemesfémek (arany, eziist, platina, palladium) felé fordult, és
ezért a nemesfémekbdl szabalyozott méretii nanokristalyokat
preparaltak kiilonbozé hordozdk feliiletén.'"'> A fémek
kolloid diszperzidinak (ma gyakoribb elnevezés szerint
nanodiszperzidinak) vizsgalata jelenleg azért Kkeriilt

az érdeklodés eléterébe, mert beldlik nyomtathatd
(maszkolas nélkiili) aramkorok készithetok, amelyek
lényegesen olcsdbbak a jelenleg hasznalt vakuumtechnikai
hatteret igényl6 eljarasoknal.'®'” A  biotechnologia és
az orvostudomany, valamint a gyogyszerészet rohamos
fejlodését szintén tamogatjak a nanoszerkezetli anyagok
kutatdsaban elért eredmények, mivel e rendszerekben
1évé inhomogenitasok kiterjedése pontosan ebben a
mérettartomanyban van. Tehat a biologiai rendszerek
alkalmasak arra, hogy a nanoszerkezeti anyagokkal
kiilonboz6é manipulaciokat tudjunk végrehajtani az €16
szervezetekben és ennek kovetkeztében a bionanotechnologia
tovabb tamogatja a bioldgia forradalmat.'s-2!
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1. Abra. A kolloid rendszerek mérettartomanyai a nanométeres
skalan: a szubmikroszkopikus diszkontinuitasokat a kiilonb6z6 kolloid
rendszereknél szemléltetjiik.

Ebben a dolgozatban a szerz6 el6szor a nemesfémek (arany,
eziist valamint 6tvozeteik) tulajdonsagairdl mutat be néhany
példat arra vonatkozoan, hogy a nanométeres skalan torténd
méretvaltoztatas hogyan befolyédsolja a nemesfémek optikai
tulajdonsagait, valamint hogyan alkalmazhatok a nemesfém
nanodiszperzidk aramkorok és egyéb miniatiir alkatrészek
készitése maszkolas nélkiili nyomtatasi technikaval.
Példakat lathatunk a félvezetd tulajdonsagi fém-oxidokbol
készithetd un. nanohibrid filmek fotokatalizisben vald
alkalmazéséara és az arany bioldgiailag aktiv molekulakkal
val6 funkcionalizalasara.

*A dolgozat Dékany Imre az MTA rendes tagja 2007. december 11.-én tartott akadémiai székfogald eldadasanak 1ényeges részét képezi.
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1. Nemesfém nanorészecskék optikai tulajdonsagainak
méretfiiggése

Az arany nanorészecskéket 1-100 nm tartomanyban
ktlonboz6é modszerekkel allithatjuk eld. A legegyszertibb
mobdszer a vizes kozegli fém diszperziok -eldallitasa,
igy pl. a Faraday dltal el6dllitott arany szol is vizes
kozegli  fém  nanodiszperzi6.”>  Altaldban  arany-
hidroklorid vegyiiletet hasznalnak prekurzorként, majd
natrium-citrat hozzaadasaval 80-90 °C hdémérsékleten
fém arany nanorészecskék keletkeznek. A redukcid
szobahdmérsékleten is néhany perc alatt végbemegy és
biborvords szinl aranyszolt kapunk, ha redukaloszerként
aszkorbinsavat alkalmazunk. Ez utébbi mddszer azért nem
terjedt el, mert a keletkezett részecskék méreteloszlasa széles
tartomanyban (5-25 nm) valtozik és a méretszabalyozas
nem biztositott. A Na-citrattal tortént redukcid viszont mar
a sziikebb mérettartomanyban 1évé arany nanorészecskéket
eredményez, mivel a Na-citrdt jo stabilizaldo hatast
fejt ki a nanorészecskékre, ezért ezek az aranyszolok
stabilak, évekig nem {iilepednek, vagyis a részecskék nem,
vagy csak kis mértékben aggregalddnak®->* (2. abra).
A részecskeméret tovabb csdkkenthetd, ha az Un. reverz
micellas szintézis modszert alkalmazzuk, amikor eldszor
egy kationos tenzid (tetra-alkil-ammonium sok) toluolos
oldatanak  micelldiban  1év6 HAuCl, prekurzorbél

szintetizaljuk az arany részecskéket, majd a redukcid
utan azokat alkil-tiol vegyiiletekkel stabilizaljuk. Igy
funkcionalizalt felilleti Au nanorészecskéket hozunk
létre, amelyek organikus kozegben (pl. toluolban) is igen
stabilak® (3. abra).

1
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2. Abra. A Na-citrattal redukalt és stabilizalt arany nanodiszperziok
plazmon rezonancia spektrumainak valtozasa a redukci6 idejével. A TEM
felvétel és az eloszlasi fliggvény a 22 dra reakcididé utan késziilt mintat
mutatja, atlagos atmérd: 4.8 nm.

NaBl

vizes oldata

elvalasztas
—_—

tisztitas

oldas toluolban

toluolos oldat

inverz micellakkal

szabalyozott méretii Au szol

toluolos kiézegbhen

3. Abra. Funcionalizlt feliiletii arany nanorészecskék eldallitasa inverz micellakban.
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4. Abra. Az elektromagneses hulldmok kdlcsénhatasa kiilsnbozd
geometriaval rendelkez6 arany nanorészecskékkel: a szabadvezet6
elektronok kollektiv oszcillacidja a beeso elektromagneses sugarzas
hatasara jon létre.

Ha az arany -elektronszerkezete kolcsonhatasba kertil
a fény fotonjaival, akkor a fény mint elektromagnes
hullam rezgésbe hozza az Au szabad elektronjait ¢&s
egy adott hullamhossznal rezonancia alakul ki. Ezen
rezonancia maximum értéke méret- és alakfiiggd.>*?’
A 4. abran lathatjuk, hogy a gomb alaku részecskék mas
un. plazmon rezonancia maximummal rendelkeznek, mivel
a szabad vezetd elektronok kollektiv transzverzalis ¢s
longitudinalis oszcillacidja két kiilonb6z6 hullamhossznal
jelentkezik a rud alaku Au nanorészecskék esetében.”
Az altalunk szintetizalt rdd alakd arany nanorészecskék
abszorbancia spektrumat az 5. abran lathatjuk melynek
maximuma 530 nm-nél, ill.725 nm-nél van. A redukaloszer,
ill. a prekurzor koncentraciojatdl fiiggden kiillonbozo méretd
részecskék szintén eldallithatok kolloid allapotban.>-
A 6. abran bemutatott Ag nanorészecskeéket NaBH,-el
torténd redukcidval allitottuk eld szobahdmérsékleten.
Lathato, hogy az eziist is rendelkezik plazmon rezonancia
maximummal, melyek értéke A =485 nm. Az eziist
koncentraciojatol fiiggéen kiillonbozé szinii Ag fémszolok
allithatok eld a méretnagysagnak megfelelden.*'-*? Felmertil
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a kérdés, hogy az optikai tulajdonsagok szabalyozhatok-e,
ha Au-Ag otvozeteket hozunk létre. A 7. abran lathatjuk,
hogy a teljes szinskala 1étrehozhaté elvileg, ha megfeleld
aranyban 6tvozziik a két nemesfémet.

16 4

124

< 0.8 1

0.4 4

——20 ul seed solution
—— 300 ul seed solution

— 600 ul seed solution

0

400 500 600 700 800
h,nm

5. Abra. Rud alaku arany nanorészecskék fényabszorpcids spektruma.
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novekedesere) jellemzd UV-VIS spektrumok. A reakcioidé az A= 1.4
abszorbancia maximum eléréséig 30 perc.

polimerekkel  stabilizalt  eziist
nanodiszperziokat allithatunk elé pl. ezist nitrat
prekurzorbol szobahémérsékleten, ha redukaloszerként
NaBH,-et vagy hidrazint alkalmazunk. A reakci6 ideje a
polimer stabilizalo szer mennyiségével szabalyozhatd. A 8.
abran lathatd, hogy a PVA, ill. PVP polimer koncentracid
megfeleld kivalasztasaval elérhetd a kivant stabilitas,
amelyre jellemz6 latszolagos sebességi allandd a kinetikai
fuggvényekbdl szamithatd. Az eziist-nitrat koncentracid
novelésével novelhetd a részecskeméret €s nyomtatasi
eljarasra alkalmas fém diszperziot készithetiink, amelynek
méreteloszlasara  jellemz6  dinamikus  fényszorassal
meghatarozott fliggvényeket a 9. abran lathatjuk. Ezek a
nanodiszperzidk hasznalhatdk egy olyan nagy sebességgel
(ennek megfeleléen 10-12 bar nyomassal) miikodo ,,an.
maszk nélkiili” (Maskless Mesoscale Material Deposition)
M3D nyomtatasban, amelynek miikodésére vonatkozd
részletét a 10. abran mutatjuk be. A diszperzidt egy ultrahang
generatorral tartjak homogén eloszlasban a mintatartoban,
amelybdl nitrogén gazzal egy 500 nm atméroji fuvokan

Vizes  kozegben

— a nitrogén parhuzamos bevezetése mellett — dramoltatjak
a mintazand¢ feliiletre (pl. szilikon lapra, tivegre, keramiara,
polimer filmre stb.) a nanodiszperzidt. A diszperzids kozeg
az elofiités ill. a szubsztrat optimalis hdmérsékletre allitasa
révén elparolog és az eziist nanorészecskékbdl pl. a 11.
abran lathatdo mintazat alakithato ki.*® A 12. a-c abrakon
a kiilonb6z6 mintakat lathatjuk, amelyeket a Fraunhofer
Institute IFAM intézetben (Bréma) allitottunk el6 a Szegedi
Tudomanyegyetemmel kotott egytttmiikodési szerzodes
keretében. A technologia a jovOre nézve nagyon igéretes,
mivel a csucstechnologia tobb agazata igényt tart ra. Igy
pl. a mikroelektronika, gépkocsi elektronikai ipar, az
trtechnoldgia és a szenzorok gyartasa teriiletén kivanjak
hasznalni, vagy arucikkek biztonsagi cimkéit jelenleg mar
ezzel a technologiaval készitik.*
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7. Abra. Az Ag-Au nanorészecske dtvizetekre jellemzé abszorbancia vs.
hullamhossz fliggvények ésfényképfelvételeik. Az Ag-Au arany 0.25, 0,5,
0,75.
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8. Abra. Eziist nanorészecskék abszorbanciajanak idéfliggése A = 420
nm-en (a) és a polimer koncentracié befolyasa a novekedés kinetikdjara
(b) poli-vinilalkohol (PVA) és poli-vinilpirolidon (PVP) stabilizald szerek
alkalmazasaval.
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9. Abra. A vizoldhat6 polimerrel (PVP) stabilizalt eziist nanodiszperziok
részecskeméret eloszlasanak valtozasa kiilonb6z6 eziist prekurzor
koncentraciok esetén (c,,,=0,4 % és ¢ Ag=0,2-2,0 %).
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10. Abra. A maszk nélkiili mezoskalds anyag depozicié miikddési elvének
vazlatos sémaja: Az aeroszol-sugar nyomtatasi technika soran alkalmazott
nyomtatofej fényképe és sematikus miikodési elve.
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11. Abra. Eziist nanodiszperziokbol nyomtatott ,,maltai kereszt”
topografiai jellemzése: A kolloid méretii (4tmérd ca. 200 nm) PVP-vel
stabilizalt eziist nanorészecskékbol készitett elektromosan vezeté mintazat
fényképe. (A ,,maltai kereszt” atméréje: 1 mm).

Magyar Kémiai Folydirat - Eléaddsok

12.a Abra. Eziist nanorészecskék felhasznalasaval, aeroszol-sugar
nyomtatasi technikaval készitett mintazat nem sik geometriaju hordozo
felszinén (lasd 2 x 90°-os torés a hordozo sikjaban).

12.b Abra. Eziist nanorészecskék felhasznalasaval, aeroszol-sugar
nyomtatasi technikaval készitett komplex szerkezetli mintazat
(csavarmenet feliilet).

12.c Abra. Eziist nanorészecskék felhasznaldsaval, acroszol-sugar
nyomtatasi technikaval készitett mintazat nem sik geometridji hordozo
felszinén (spiral antenna).
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2. A kolloid rendszerek mint 6nrendezédo tulajdonsagu
anyagok

A kolloid rendszerek mintegy évszazaddal ezelott
megallapitott (pl. az Ostwald-Buzagh-féle) csoportositasa
szerint harom f6 csoportot kiilonithetiink el. Az asszociacios
kolloidok, amelyek feliiletaktiv anyagokbdl (tenzidekbol)
éptilnek fel, termodinamikai értelemben egyensulyi
rendszerek. Adott koncentracional kiilonbozé méreti
¢és alaku Gn. micellakat képeznek.’*3> Az Onrendez6dés
(micellaképzddés) egy adott koncentracional (az. un.
kritikus micellaképzési koncentracional, cmc) kovetkezik
be. A micella képzddése egy asszociacids egyensulyi
folyamat eredménye.’™¥ A kolloid rendszerek masik
csoportjat alkotd polimer oldatok szintén termodinamikai
egyensulyban 1év6 rendszerek. A kiilonb6zd olddszerekben
old6do linearis makromolekulak jol oldodnak és un.
statisztikus gombolyagot képeznek, melyek statisztikus
mérete a molekulatomegtdl ¢és az olddszer szolvatald
képességétol fligg. Méretiik néhany tiz nanométertdl tobb
szdz nanométerig terjedhet. A harmadik csoportot alkotd
diszperzids kolloidok, amelyek hatarfeliilettel rendelkeznek,
az el6z0 fejezetben mar emlitett kolloid diszperz rendszerek.
Mivel feliiletiik a részecskék tomegéhez (térfogatahoz)
viszonyitva nagy, ezért feliiletikon az el6z6 két,
egyensulyban 1év6 rendszerektol ugy a tenzideket mint a
polimereket képesek megkotni. Ez az adszorpcids folyamat
a hatarfeliilleti energia csokkenésével jar, ezért Onként
megy végbe, eljuttatva a képzodott Osszetett rendszert
egy termodinamikai értelemben is stabilabb allapotba. Az
onrendez6dés alapja tehat a szilard/folyadék ill. a szilard/
gaz hatarfeliileten torténd adszorpcio, amely a tenzidek ¢és
polimerek vonatkozasaban altaldban fizikai adszorpcioval
lehetséges. Ha a tenzidek elektromos toltéssel rendelkeznek,
vagy a makromolekulas oldatok policlektrolitok, akkor a
diszperzids kolloid részecskék feliiletén elektrosztatikus
kotések johetnek 1étre, amelyek rendkiviil stabil és sszetett
(un. hibrid) rendszereket hozhatnak létre. A 13. abran az un.
,kolloid haromszogben” mutatjuk be a haromszog csucsain
jelzett harom rendszer kozotti kdlesonhatasok lehetdségeit.
Az abran bemutatott diszperz rendszereknél érdemes felhivni
a figyelmet az anizometrikus nanorészecskékre, amelyek
lamellas vagy fibrillas szerkezetii egységek ¢s legalabb a
tér egy iranyaban a nanorészecskék mérettartomanyaba
esnek. Ha az emlitett anizometrikus részecskéket (pl.
rétegszilikatokat, kett6s-hidroxidokat vagy nanocséveket)
az adszorpcios erdk a feliillethez kapcsoljak, akkor az
onrendez6dés jol orinetalt és a feliilettel parhuzamosan
rendez6dd lamellas vagy fibrillas szerkezetet képez. Ilyen
szerkezettel természetes anyagok és éldlények (pl. kagylok)
is rendelkeznek, ill. képzddésiik (novekedésiik) sordn éppen
az Onszervezddd képesség alapjan fejlodnek. Az emlitett
hibrid szerkezetek altalaban kétdimenzios kiterjedéssel
rendelkeznek ¢és ezért ezeket ultravékony (10-500 nm
vastagsagu) filmeknek is nevezik. A kétdimenzids rétegek
létrehozhatdk kényszeritett rendezddéssel is, amely a jol
ismert Langmuir-féle kisérlethez tartozik. Ebben az esetben
szférikus részecskékbdl is 1étrehozhatd kétdimenzids vékony
film, amelyek pl. az opal tulajdonsagaival rendelkeznek,
mivel a lathatdo fényt a hullamhossz fiiggvényben eltérd
moédon elhajlitja. A fényelhajlas (diffrakcid) hasonlé médon
torténik, mint a rontgensugarak elhajlasa az atomokon, ezért
ezen ultravékony rétegek transzmisszidja fligg a belsé fény
hulldmhosszatdl is. A 14. abran az Gn. Langmuir-Blodgette

modszerrel® eldallitott monodiszperz szilika gdmbokbol
készitett rétegeket mutatjuk be. A rétegek vastagsagat a
filmek ismételt felvitelével noveltik és tobb réteget is
sikeriilt egymasra rétegezni, amely noveli az in. Langmuir-
Blodgette film (in. LB film) optikai kapcsolé anyagként
valé alkalmazasi lehetdségét. A 15. abran lathatd, hogy a
transzmittanciaban mérhet6 hullamhossz minimum (A= 1200
nm) a rétegszam novelésével novekszik.*® Ezen rendezett
struktiraval rendelkeznek egyes lepkefajok is, melyek
szarnyan a fény kilonb6zo hullamhosszi komponensei
eltérd mértékben elhajlanak, ezért lathatjuk dket pompazd
szinekben.

Polimerek

13. Abra. A kolloid haromszdg: diszperz rendszerek, tenzidek és
kombinacidjaval eléallithaté nanoszerkezetek.

14. Abra. Metoxilalt szilika monodiszperz nanorészecskék hexagondlis
illeszkedése monorétegben. Pasztazo elektronmikroszkopos (SEM)
felvétel.

A rendezett nanorészecske szerkezet eldallithatd
egyréteges valtozatban is, ha pl. diblokk kopolimerekbdl
Onszervez6dd micellakat allitunk eld, amelyek belsejében
fém, vagy fém-oxid nanorészecskéket tudunk preparalni.
A diblokk-kopolimer micellaban valo eléallitasi modszer
lényege az, hogy az organikus kozegben (pl. toluolban,
ciklohexanban, heptanban) rendez6dd micella belsejében
1év6 un. ,,vizmagban” oldjuk fel a nanorészecskék prekurzor
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ionjait. Ez azt jelenti, hogy diffuizids uton feltsltjik a micella
belsejét prekurzor ionokkal és ezt az oldatot egy szilicium
lap feliiletére cseppentjiik. A felcseppentés utan a szerves
oldészer elparolog és a micellak egymastol szabalyosan
megadott tdvolsagban tobbnyire hexagonalis illeszkedésben,
orientaltan helyezkednek el. Ezaton médunk nyilik arra, hogy
a micella magokban 1évo fémek vagy fémoxidok tavolsagat
a diblokk-kopolimer lanchosszaval szabalyozni tudjuk.
Ennek kovetkeztében a kémiai szerkezet valtoztatasaval
lehetdségiink van Un. ,mintdzott feliileti” struktira
kialakitasara. A mintazat létrehozasat szemléltetd 16. abran
azt mutatjuk be, hogy a micelldk feliileti elrendezddése
utan az adott fém prekurzorbdl pl. oxidacios eljarassal
alakitunk ki cink-oxid nanorészecskéket, amelyek annak
kovetkeztében jonnek létre a feliileten, hogy a szilicium
lemezt egy Un. plazma vagy 6zonos kezelésnek vetjiik ald. A
17. abran egy cink-oxid nanorészecskéket tartalmazo atomi
erémikroszkdppal vizsgalt feliileti szerkezetet mutat be,
ahol jol lathatjuk a részecskék hexagonalis elrendezddését, a
részecskék tavolsagat, ill. meghatarozhato a nanorészecskék
atméroje ill. magassaga is.

Polystyrene-b-poly-2-vinylpyridine
W_

Feloldas E!% % prekurzoerral

! Spontan

micellaképzddés

Lures” micellak

Bemerités

K
o

A 18. abran a fenti technikaval egy kobalt-platina
magnesezhetd nanorészecskékkel —mintazott szilicium
lap feliiletet mutatunk be szintén atomi erdmikroszkopos
felvételen.
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15. Abra. A transzmisszié hullamhossz fiiggése: a minimum értékek
helye az optikai , tiltott sav” tulajdonsagokat mutatja a A = 1200 nm
tartomanyban.

Toltés

—_—

toltott” micellak

Oxidacio,
plazma kezelés

* K
iy

.Micella oldat”

L toltstt” micellak

Hexagonalisan rendezddott

B T

Hexagonalisan rendezddott nanorészecskék

16. Abra. A hexagonalis elrendezédésti mintazat létrehozasanak sémaja: di-blokk kopolimerekben szintetizalt nanorészecskék eléallitasa és hexagonalis

rendezddése sik feliileten.

3. Anizometrikus lamellas rendszerek mint 6nszervezodo
struktarak

Az anizometrikus kolloid részecskék kozott nagyon
gyakoriak azok a lamellds rendszerek, amelyeknél az
egyik dimenzidban — ez éppen a lamella vastagsaga
— tudjuk biztositani a nanoskalan 1évé méretet. Példaul az

agyagasvanyok esetén ez kozel 1 nm, mig grafit oxidok
esetén 0.6 nm. Ugyanakkor a lamellak kiterjedése masik
iranyban gyakorlatilag azonos a kolloid mérettartomany
felsd hataraval, mert kiterjedésiik 400-500 nm is lehet.
El6szor a grafitbol erds oxidacids eljarassal eldallitott grafit-
oxid nanolamellak ©nszervezodé tulajdonsagait mutatom
be. A grafit réteges szerkezetét a bel6le eldallitott grafit-oxid
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17. Abra. Cink-acetittal t5ltott diblokk kopolimer micellakban szintetizalt
nanorészecskékrol késziilt atomi erémikroszkopos (AFM) felvétel.

i

megtartja azzal a 1ényeges kiilonbséggel, hogy az oxidaciods
folyamatok kozvetkeztében az eredetileg hidrofob lamellak
tokéletesen hidrofillé alakithatok. Ez azt jelenti, hogy
a grafit oxid feluletén kialakuld karboxil- ¢és hidroxil-
csoportok valamint a -C-O-C- epoxi-gytirtik jelenléte miatt
vizben tokéletesen hidratalhaté feliilet jon 1étre. Ez a feliilet
kilonbozoé pH értékeknél valtozd mértékben disszocial
protonokat, ezért feliileti toltéssel is rendelkezik. A feliileti
toltések biztositjak azt, hogy elektrosztatikus er6térben
a lamellak kivaldéan tudjanak rendezddni és ezaltal
polielektrolitokkal ultravékony nanofilmek éllithatok el6.**!
Igy pl. a 19. abran lathatjuk a negativ feliileti toltéssel
rendelkez6 grafit-oxidbdl kationos polielektrolittal (poli-
diallilammonium-kloriddal, PDDA) eldallitott szendvics
szerkezetr6l késziilt fényabszorbancia spektrumokat ill. a
spektrumok alapjan azt, hogy adott hulliamhossznal (A= 400,
600 ¢és 800 nm) mérhetd abszorbancia (A) hogyan valtozik
a bemeritési ciklusok szamanak novekedésével. Mivel
ebben az esetben az onszervez4do film a 20. abra szerint
egyszerli immerzios technikaval allithatd eld, lathatjuk,
hogy ezen eljardas n=20-25 rétegszamig szabalyozott
orientalt szerkezetli ultravékony hibrid nanofilmet hoz
létre. A lamelldk kozé természetesen 2-5 nm atmérdjl
nanorészecskéket is bezarhatunk, ha gondoskodunk az

Section Analysis
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I | i
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18. Abra. Co-Pt magnesezheté nanorészecskék atomi erémikroszképpal meghatérozott keresztmetszet analizise.

Onszervezddd technika alkalmazasa soran arrél, hogy
az egymashoz €pilé filmekben a nanorészecskék toltése
mindig egymassal ellentétes legyen. Igy a 21.a dbrdn mar
egy grafit-oxid/PDDA/CdS hibrid film szerkezetet lathatunk.
Ezen rendszerek rendezett struktrajat rontgendiffrakcids
vizsgalatokkal is bizonyithatjuk, amelyek a 21.b &bran
lathatok.

A természetes agyagasvanyok finom frakcidi (altalaban
a rétegszilikatok) allandd negativ toltéssel rendelkeznek,
mivel feliiletiikon cserepozicidban koézismerten egy- és
kétértéki kationok talalhatok. Lamellavastagsaguk kozel
1 nm, vagyis kivaloan alkalmasak ultravékony hibrid
rendszerek eldallitasara. Igy kationos polimerekkel szintén
onszervezddd strukturdkat tudunk eldallitani, amelyrdl
a kisérleti eredményeket a 22. abran mutatjuk be. Ha az
elektrosztatikus kolcsonhatasokat —tekintjiikk alapvetéen

meghatarozonak a hibrid struktirdk képzdodésénél, akkor
szervetlen kolloidok is alkalmasak ellenkezd toltéssel
ilyen rendszerek eléallitasahoz. A 23. abran igy a pozitiv
toltésti cink-oxid (vagy cink-hidroxid) nanorészecskékbol
negativ toltésti hektorittal készitettiink 6nrendez6dd filmet,
amely egyébként fotokatalizatorként is jol alkalmazhatd.*>*
Tovabbi variacios lehetoséget jelent, hogy - megvaltoztatva a
réteges szerkezetli anizometrikus lamella t6ltését - pl. pozitiv
toltésti kettds hidroxidokat (LDH) is alkalmazni tudunk
hibrid rétegek eldallitasara. Ebben az esetben természetesen
anionos polimer (polisztirol-szulfonat PSS) alkalmas
a pozitiv toltési LDH lamellak Onszervez6désére.*4¢
Ugyanerre a rendszerre kivald kotdanyagnak bizonyult a
negativ toltési szilika szol is, amely képes az LDH lamellak
kozott kotést 1étesiteni és valtoztathatd rétegszamu hibrid
szerkezetet tudunk létrehozni, amelyet a 24. abran mutatunk
be.
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19. Abra. Grafit-oxid polimer nanohibrid filmek felépitésére jellemzé UV-
VIS spektrumok és az abszorbancia valtozasa a rétegszammal kiilonb6z6
hullamhossz (A =400, 600 és 800 nm) értékeknél.

el
: / ] / E ”h
= = /
il (X oy
SN ahy WU any
PDDA oldal Grafit-0xid PDDA oldat
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20. Abra. Grafit-oxid filmek szerkezete és AFM felvétele. A grafit-oxid
filmet kationos polielektrolittal (PDDA) stabilizaltuk.

21.a Abra: Kationos polimerrel és negativ toltésti lamellédkkal stabilizalt
reaktiv nanorészecskéket (CdS) tartalmazo hibrid nanofilm szerkezete.
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21.b Abra. A kiilsnb6z6 rétegszamu (n=5,10,15) hibrid nanofilmek
(PDDA/GO/CdS) réntgendiffrakcios felvétele. A Bragg reflexié a GO
lamellak k6zé beépiilt CdS nanorészecskék rendezett rétegeire utal a 2 ©
=2,5-2,7° szogtartomanyban. A 2 ® = 11,0-11,5° tartomanyban jelentkezd
cstics a GO/PVDA rétegekre jellemzo6 tavolsag.
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22. Abra. Ultravékony hibrid film el84llitasa kationos polimerbél és
negativ feliileti toltésti agyagasvanybol.
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23. Abra.. A ZnO/hektorit hibrid nanofilmek szerkezete és XRD felvétele.
A jobb oldali abra a B-naftol fotooxidacids lebontasasra jellemzd kinetikai
fuggvény.

24. Abra. Négy réteg LDH-bol és szilika szolbol felépiild hibrid szerkezet
tiveg lemezen.

4. Reaktiv nanorészecskék és nanohibrid filmek

A reaktiv nanorészecskék a gyakorlatban azért fontosak,
mert megfeleld feliileten (hordozon) alkalmasak arra, hogy
felszintikon katalitikus reakcidk jatszodjanak le. Ez azt
jelenti, hogy kvazi kétdimenzios szerkezetli nanofilmeket
kell 1étrehozni, amelyekbe reaktiv nanorészecskéket épitliink
be. Ilyenek lehetnek pl. a heterogén fotokatalizisben hasznalt
titan-dioxid nanofilmek, amelyek pl. tivegfeliileten kivaléan
katalizalnak kiilonboz6 fotooxidacids folyamatokat. fgy pL
megfeleld szinezbanyagok (metilénkék, narancs-akridin stb.)
lebonthatdk titan-dioxid nanofilmekkel, amelyek vastagsaga
800-900 nm is lehet. A 25. ébran a titdn-dioxid nanofilmen
mutatunk be egy fotokatalitikus reakcid lebontasdhoz
alkalmas reaktort, amelyben a katalizator feliiletén
ktilonb6z6 hullamhossza fénnyel valo besugdrzas hatasara
fotooxidacids folyamatok jatszédnak le. A gyakorlatban
azonban elsGsorban azon katalizatorok alkalmazasara van
igény, amelyek nem csak az ultraibolya tartomanyban gazdag
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25. Abra. Aramlésos rendszerii fotoreaktor, amelynek belsé
tiveghengerének feliiletén talalhaté a katalizator film. A fényforras okozta
hofejlodés miatt a reaktort termosztalni kell.

fénnyel gerjeszthet6k, hanem nagyobb hullamhosszaknal,
A= 400-500 nm tartomanyban is alkalmazhaték. Ez azt
jelenti, hogy a kornyezetvédelem elssorban a lathatd fényt
részesiti elényben az €16 szervezetre karos UV-sugarzassal
szemben. Igy a kémikus feladata az, hogy megfeleld
kolloidkémiai eljarasmoddal (un. szol-gél technologiaval)
olyan titan-dioxid, cink-oxid nanorészecskéket allitsunk
el6, amelyek a lathatd fény hulldmhosszanak tartomanyaban
is gerjeszthetdk. A szol-gél technologiaval ezért olyan
titan-dioxid nanorészecskéket allitottunk eld foszforral €s
nitrogénnel torténd felilleti funkcionalizalassal és eziist
nanorészecskékkel torténd dotalassal, amely a lathatd fény
hulldmhossz tartomanydban jelentds mértékben képes
abszorbealni a fotonokat, ezaltal el tudja inditani azokat
a fotokatalitikus reakciokat, amelyek a tiszta titan-dioxid
esetében csak az ultraibolya fény hullamhossz tartomanyaban
gerjeszthetok. Erre vonatkozdan egy példat az etanol goz
fotokatalitikus bontdsara mutatunk be, amelybdl kitiinik,
hogy ha lathaté fényt alkalmazunk, akkor a foszforral
és nitrogénnel mddositott (funkcionalizalt) titan-dioxid
feliileten a fotokatalitikus folyamat sebessége nagyobb, mint
az eredeti titan-dioxid fotokatalizator felszinén (26.a abra).
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26.a Abra. Az etanol fotooxidaciojara jellemz6 kinetikai fliggvények
szilard/gaz hatarfeliileten. Az abrabol kittinik, hogy a foszfor és nitrogén
atomokkal tortént feliileti funkcionalizalas a reakcid sebességét gyorsitja.

A korabbiakban emlitett kettds hidroxidokbdl szintén
ultravékony fotokatalizator filmeket allithatunk eld,
amelyeketazels6 1épésben kettds hidroxidként szintetizalunk.
Igy, ha cink-aluminium kettés hidroxidot allitunk el (ZnAl

LDH) és azt 6nszervez6dd technikdval hordozé feliiletén
stabilizalunk, akkor olyan nanofilmet hozhatunk Iétre,
amely a fény hatasara a feliiletén megkotott szerves anyagot
lebontani képes (26.b abra). Ezzel példat mutatunk arra, hogy
olyan (hibrid) nanofilmek allithatdk eld, amelyek a fény
hatasara ontisztuld tulajdonsagokkal rendelkeznek.*”-#
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26.b Abra. Kiilénb6zd rétegszamu (n = 5,10,20) bemeritési ciklussal, LbL

technikaval, Zn:Al réteges kett6s hidroxidbdl készitett ultravékony filmek

fotokatalitikus hatékonysaganak vizsgalata narancs-akridin lebontasaval

szilard/folyadék hatarfeliileten.
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27. Abra. A radiofrekvencids porlasztés elve ultravékony hibrid
nanofilmek eldallitdsahoz.

Target

Reaktiv nanorészecskék készithetdk un. radiofrekvencias
katdd porlasztassal is, amint ezt vazlatosan a 27. ébran
mutatjuk be. Ezen eljarasnal a cink-oxid nanorészecskéket
és a rogzitd polielektrolitot valtakozva ,,porlasztjuk” a
feliiletre, amelyrdl készitett pasztazo elektronmikroszkdpos
képet a 28. abran mutatjuk be. Lathatd, hogy a részecskék
novekedése a ciklusok szamaval aranyos és az eredetileg
anizometrikus részecskékhez képest nanoméretli cink-oxid
oszlopok keletkeznek a feliileten, amely fotokatalitikusan
aktiv tulajdonsagokat mutat.
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EHT = 3.00 kV
WD= 2mm

Signal = 1.000

Bilc-Nr.: 2007_42628 |

28. Abra. Tiz réteges cink-oxid/poliakril-sav ultravékony film pasztazé
elektronmikroszkopos felvétele. A rétegvastagsag= 750 nm.

Signal A = InLens
Signal B = InLens
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29. Abra. (a) TiO2 és kiilonbozé eziisttartalmi Ag-TiO2 diffiz reflexios
UV-VIS spektrumai: (b) 0,1 %; (¢) 0,5 %; (d) 1,0 %.
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30. Abra. Az etanol fotooxidacisja médositatlan TiO2-on és kiilsnbozd
mértékben dotalt eziist nanorészecskék hatdsara.

A reaktivitas nagy mértékben novelhetd, ha nemesfémeket
vagy atmeneti fémeket visziink fel a nanorészecske feliiletére.
Kivalénak bizonyult az eziisttel valo dotalas, ami azt jelenti,
hogy 0.05-0.1 % mennyiségben elegend6 az eziist felvitele
a feluiletre, amelyet fotoredukcidval hajtunk végre pl. titan-
dioxid feliiletén. Az err6l késziilt spektrumokat a 29. abran
mutatjuk be, amelybdl kitlinik, hogy az eziisttel vald dotalas
— amely 6nmagaban mar megszinezi a titan-dioxid feliiletét
a keletkez6 eziist oxid nanorészecskék miatt — jelentdsen
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megnoveli a lathaté fény hullimhossz tartomdnyaban a
fotonok abszorbancidjat, ezaltal kivalo fotokatalizatornak
bizonyult. Errdl tantuskodik a 30. abra, ahol az etanol
g6z fotokatalitikus oxidacidjara vonatkozo kisérletek
azt mutatjdk, hogy az eziisttel moddositott katalizator
hatékonyabb, mint az eredeti titan-dioxid.***! Lényegében
a feliillet szerkezete dontd abban a vonatkozasban, hogy
a feliileti dotalas vagy funkcionalizalas milyen mértékben
valtoztatja meg a fotokatalizator tulajdonsagait. Ezt kivaléan
tudjuk mindsiteni rontgen fotoelektron spektroszkopias
vizsgalatokkal (XPS), amelyekbdl megallapithato a felszinen
1év6 kémiai osszetétel. Igy pl. a foszforral funkcionalizalt
titan-dioxid feliiletekr6l megallapitottuk, hogy a foszfor
vegyitiletek a felszini régidkban feldusulnak és joval nagyobb
a koncentraciojuk, mint a réteg belsejében.>>3
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31. Abra. A 10 perces lebontsi idéné] regisztralt elbontott etanol

fiiggvényében. Az abran jol latszik, hogy a szinergikus hatas 60-80 %-os
TiO2 §sszetételnél maximalis.
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32.a Abra. Reaktiv hibrid nanofilmek eléallitisanak séméja.

A tovabbiakban egy olyan nanorészecske feliiletmodositasi
eljarast dolgoztunk ki, amelynél nem kozvetlenil a
fotokatalizator feliiletére valasztjuk le pl. fotoredukcidval az
eziist nanorészecskéket, hanem az eziist6t ionos formaban a
katalizator hordoz6 feliiletére pl. rétegszilikat felilleten mint
katalizator hordozén adszorbealtatjuk. Ez azt jelenti, hogy
els6 1épésként egy ioncsere reakcioval a dotaciohoz sziikséges
fémet a hordozé feliiletén kotjiik meg, majd az ily mdodon
atalakitott fém rétegszilikaton (pl. eztist montmorilloniton)
elektrosztatkus erdkkel pl. heterokoagulacids folyamatban
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megkdotjiik a titan-dioxid nanorészecskéket. Igy eléallitunk
egy olyan eziist-montmorillonit/TiO, nanokompozitot,
amely kivalo fotokatalitikus aktivitassal rendelkezik.>*°

/g_@@
+ +*@o
:)+r¢@)

¥

—_—

Ag-montmorillonit TiO,

+vizgoz
+hv

Ag-montmorillonit/TiO»

Ag-montmorillonit/
(Agr0, AgOH)/T1O

32.b Abra. Eziist ionok migraciéja a szilikat lamellak feliiletén a hibrid
nanofilmekben.

— TiO2(P25)

—— Na-montmorillonit/TIO2

— Ag/Namontm/TiO2(P25) 20:80
—— Ag/Namontm/TiO2(P25) 35.65
— Ag/Namontm/TiO2(P25) 50:50

0.50 — AQ/Namontm/TIO2(P25) 75.25

0.40

T
0.30 - \

.s

(L]

.E; \\‘-‘N\M’

3 ey
0.20 4

<
0.10 1 et
0.00 T T T T 1

350 4350 550 650 750 850

A (nm)

33. Abra. Az eziist/rétegszilikat/TiO2 hibrid filmek diffiz reflexios
spektrumai.

Az erre vonatkozd eredményeket a 31. abran mutatjuk
be. Az abrabol kitlinik, hogy az eziist-montmorillonit
jelenléte nagy mértékben gyorsitja a fotooxidacios lebontasi
folyamatot, amelynek oka az, hogy egyrészt a lebontandd
szerves anyag jol adszorbealddik a hordozd feliiletén,
ezaltal mint adszorptivum felhalmozodik a fotokatalizator
kornyezetében, masrészt a montmorillonit felszinén 1évo
eziist ionok migracidval a titan-dioxid feliiletére juthatnak,
ahol kivalthatjak ugyanazt a lebontasi sebesség gyorsitd
hatast, mint azt mar kordbban bemutattuk. Az abran a
kisérleti adatok a maximum kornyezetében jelentds
szinergikus fotokatalitikus hatast mutatnak.

Az erre vonatkoz6 sematikus rajzot a 32.a abran lathatjuk.
Az eziist-ionok migraciojara vonatkozo feltételezésiinket
alatamasztjak az XPS vizsgalatok is, ahol kimutathatd, hogy

az eziist ill. eztist-oxid jelen van a hordozo ill. a titan-dioxid
feliiletén is*° (32.b 4bra).

A 33. abran az az Ag-montmorillonit/TiO2 hibrid nanofilmek
diffuz reflexios UV-Vis spektrumai azt mutatjadk, hogy
az eziist nanorészecskék jelenléte lényegesen megnoveli
a lathatd fény hullimhossz tartomanyaban a fotonok
abszorbanciajat, ami eldsegiti a fotokatalitikus aktivitas
novekedését.

5. Hibrid nanofilmek optikai interferenciai tulajdonsagai,
a rétegvastagsag meghatarozasi lehetéségei

Cink-oxid/polimer  hibrid  nanofilmeket  allitottunk
elé oOnszervezddd technikaval, amelyek interferencia
jelenségeket mutatnak a szinte tokéletes rendezettség
kovetkeztében. Ez azt jelenti, hogy kiilonb6z6 megfigyelési
szogekben vizsgalva a filmet, kiilonb6zé szint fényt
reflektdlnak a nanorétegek. Az interferencia jelenség
mérésére egy szaloptikas mérérendszert fejlesztettiink ki,
amely 1ényege az, hogy kiilonb6z6 szogek alatt fel tudjuk
venni a helyérzékeny optikai detektorral a teljes spektrumot
¢s ily modon a reflexid intenzitasat tudjuk eléallitani a fény
hullamhosszanak fiiggvényében.*

Mivel a hibrid nanorétegek szerkezeti felépitésénél legalabb
két kiilonbozo torésmutatdju anyaggal kell szamolnunk, az
adott hullamhosszu fény reflexidjara vonatkozé 6sszefiiggés
az alabbiak szerint hasznalhaté a rétegvastagsaganak
szamitasara:*

Maximum-
helyek (1)

2-d-\n(L)* —sin® o = m-A = Minimum-helyek (2),

ahol d a rétegvastagsag, n(4) a torésmutatd, o a beesési szog,
m pedig az interferencia rendje.

2-d-\/n(h)’ —sin’a :(m+%j-7»:>

Az erre vonatkozo reflexids spektrumok a 34. abran lathatok,
ahol a cink-oxid/PSS szendvics szerkezetek szamanak
novekedésével egyre tobb reflexios maximum észlelheto,
amelyek pozicidjabdl kiszamithatdé az altalunk preparalt
hibrid nanofilmek vastagsdga. Ezen szamitdsok szerint a
rétegvastagsag t = 136-459 nm kozott valtozik a bemeritési
ciklusok szamatol fiiggéen. Szamitasainkat ellendrizni
tudjuk atomi erdmikroszkopiaval oly modon, hogy egy
mechanikai vagas kovetkeztében meg tudjuk mérni azon
,HlépcsOmagassagat”, amely a film vastagsdganak felel
meg. A 35. abran ilyen AFM felvételt lathatunk, amellyel
igazolhatd, hogy az optikai moddszerrel meghatarozott
rétegvastagsag szamitasunk helyesnek bizonyult. Ha ezen
feliiletekre pl. vizgdzt vagy alkohol gdzt adszorbealtatunk,
a rétegvastagsag ndvekedés €s a térésmutatd megvaltozasa
miatt az interferencia spektrumokban szineltolddas
tapasztalhatd, amelyet a 36. abran lathatunk. Az abrabol
kitlinik, hogy a novekvo relativ gdznyomas fliiggvényében a
reflexidés maximum hullamhossza AA = 50 nm-rel valtozik.
Ezen adatsorbdl tulajdonképpen az abszorbealt go6zok
mennyiségére tudunk kovetkeztetni optikai interferencia
mérésével.*
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459 nm

— 20 réteg
—15 réteg
—10 réteg
240 nm —5réteg

Reflektancia

136 nm

250 350 450 550 650 750 850

Hullamhossz (nm)

34. Abra.Azn= 5, 10, 165, 20 rétegii ZnO/PSS nanofilmek reflexioi és a
szamitott rétegvastagsagok.

nm Section Analysis

f A f F " _-'h{rm rr
.‘)j\"“‘\(' I'l" "'jp\«r“ Vv "L,“Lr\:"—. \ \JI" ! ) A

35. Abra. Az n = 20 rétegii ZnO/PSS nanofilm rétegvastagsaganak
meghatarozasa AFM méréssel torténd keresztmetszet analizissel (d =443
nm)

12
- —10
fien ¥ e | DS

Reflection

260 aso 450 550 650 750 850
Wavalength {nm}

36. Abra. A reflexio-spektrumok eltolodésa a torésmutaté novekedés
kovetkeztében az alkohol-gdz adszorpcidjanak hatasara.

6. A funkcionalizalt arany nanorészecskék és filmek
tulajdonsagai

Az arany nanorészecskék feliilete kiilonb6z6 lanchosszusagu
alkil-tiol szarmazékokkal modosithatd, melynek
kovetkeztében ha az arany nanorészecskékbdl tomor filmet
hozunk 1étre, ezen filmekbe a kornyezetben 1évo organikus
g0z0k behatolnak ill. adszorbealodnak. Ennek oka az, hogy
a feliileti funkcionalizalas kovetkeztében hidrofobba valt
arany feliiletén az organikus g6zok (toluol, szén-tetraklorid)
megko6tddnek. 33!

300 -
+ C8-SH ,.
250 4 2 C10-SH [ a
_ 200 - s
S
> 150 -+ s/
o
= 100 -

04 06 08
Pr

37. abra: A QCM mérleggel meghatarozott adszorbealt toluol
mennyiségének valtozasa a relativ gdznyomas fiiggvényében oktan-tiollal
és dekan-tiollal funkcionalizalt arany film feliiletén.

t(s)
0 500 1000 1500
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38. Abra. A toluol gbzok adszorpcidjanak mérése oktan-tiollal modositott
arany feliileten QCM technika alkalmazasaval. A rezgési frekvencia
eltolodasanak (Af) valtozasa kiilonboz0 parcialis nyomasoknal.

Az adszorpci6 kvantitativ meghatarozasa lehetséges a sik
aranyfeliileten, nevezetesen abban az esetben, ha a rezgd
kvarckristaly feltletét arannyal boritjuk és ezen arany
film felszinét az eldbb emlitett alkil-tiol szdrmazékokkal
funkcionalizaljuk.”?¢ A 37. abran az oktan- ill. dekan-
tiollal médositott arany feliiletén meghatarozott adszorpcids
izotermakat lathatjuk, amelyekbdl kitlinik, hogy kis
relativ géznyomasoknal az adszorpcié mértéke csekély,
vagyis a BET osztdlyozas szerint III. tipusu izotermakat
kapunk. Az adszorpcids izotermak adatait a kvarckristaly
mikromérlegen torténd mérésekbdl szamitottuk a rezgési
frekvencia csokkenésének (Af) mértékébol (38. abra). Az
adszorpcidés mérésekkel parhuzamosan ugyanazon tiol
szarmazékokkal funkcionalizalt arany nanorészecskéket
vittink fel interdigitalis mikroelektrédok feliiletére, ahol
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az egyes elektrodak kozotti arany nanorészecskék feliiletén
szintén adszorbealddnak az emlitett organikus gézok. Az
adszorpcid kovetkeztében az arany nanorészecskék kozotti
tavolsag kis mértékben novekszik, aminek kovetkeztében
a rendszer ellenallasa jelentdsen novekedni fog, ami a
mérési adatokat tekintve az dramerdsség csokkenését
jelenti. A 39. abran lathatdo az aramerdsség valtozasa a
kiilonboz6 gbéznyomast organikus gézokkel vald expozicid
kovetkezményeként. Ezen éaramerdsség csokkenésekbdl
szamitott  adatokat  Osszevetetttk az  adszorpcids
izotermakbol kapott eredményekkel ¢s megallapitottuk a
kapcsolat 1étét és jellegét az adszorbedlt anyagmennyiség
és a mérheté aramerdsség valtozas kozott. A 40. abrabodl
vilagosan kitiinik, hogy igen kis mennyiség adszorpcidja
jelentds aramerdsség valtozast eredményez, amely arra
utal, hogy az altalunk eléallitott arany szenzor rendszer
kifejezetten csak a kis nyomadstartomanyokban érzékeny,
mivel még ezen nyomasnal nem értiik el a monomolekulés
boritottsagot az adszorpcids rétegben. Amennyiben
tovabbi adszorpcios rétegek alakulnak ki — vagyis az
adszorbealt anyagmennyiség 40-50 ng/cm?® értéket elér
— az aramerdsség nem mutat tovabbi lényeges valtozast,
mivel a polimolekulds adszorpcids rétegek jelenléte mar
nem befolydsolja a szenzor vezetdoképességét. Ez azt
jelenti, hogy az altalunk el6allitott és interdigitalis elektrdd
feliiletén 1étrehozott funkcionalizalt arany nanorészecskék
egymas kozotti tavolsagat az adszorbealt anyagmennyiség a
monomolekulas boritottsag alatti tartomanyban érzékenyen
befolydsolja, ezért a bemutatott szenzor kis mennyiségli
organikus g0zok levegdben vald kimutatisara alkalmas.
Az interdigitalis mikroelektrod feliiletén preparalt arany
szenzorok érzékenysége lathato a 41. abran, amelybol
kideriil, hogy a relativ ellenallas valtozasa szintén a kis
gbdznyomas tartomanyban jelentds.

100 4 levegd
90

60 -
50 4 : N
40 L e
30 ; : .
204 o Lo -

1(:A)

101 x=10 .
—

1x,=08 (%06 }x=04 x=02
0 St T T
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39. Abra. Az aramerdsség valtozasa funkcionalizalt arany
nanorészecskéken toluol géz adszorpcidjanak hatasara a QCM-el
meghatarozott adszorbealt mennyiség fiiggvényében.

Az arany feliiletére biologiailag aktiv anyagok is
megkothetdk, amelyek az un. ,bionano” rendszerek
tulajdonsdgainak vizsgalata szempontjabdl alapvetden
fontosak. Ha pl. az arany nanorészecskék aggregaciojat
elektrolittal eldsegitjitk, akkor az arany nanorészecskékre
jellemz0 un. plazmon rezonancia maximum helye jelentdsen
eltolodik a nagyobb hullamhosszak felé, ahogy a 42.
abran is lathato. A ciszteinnel torténd felillet-mddositas
hasonlé hatast valt ki, de csak abban a pH tartoményban,
amelynél 1étre tud jonni az aggregacio a részecskefeliiletet
boritd aminosavak kozotti elektrosztatikus kolcsonhatasok

miatt (-COO" - “H,N-), amelyet az arany nanorészecskék
aggregacidjaval detektalni tudunk. A 43. abran lathatd, hogy
pH=3.0 értéknél az 525 nm-nél jelentkezd kezdeti maximum
733 nm-re vandorol 30 perc reakcid ido6 alatt.

80 A
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60 4

[5,]
o

Al (u Alcm?)
=Y ] (%] Y
(=] o =] [=]
A i [l 'l

o

0 50 100 150 200 250
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40. Abra. Az oktan-tiollal modositott arany nanorészecskékbol felépitett
mikroelektrodon meghatarozott szenzor valaszjelei ( aramerdsség
valtozasok) kiilonbozd parcialis géznyomasokon.
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41. Abra. Az interdigitalis mikroelektrod arany szenzorok relativ
érzékenysége kiilonbozo toluol gdznyomasoknal.

— PEl-vel stabilizalt Au szol
+2,5x10” M NaCl {10 perc)
+5%10° M NaCl (10 perc)
+1,25x10” M NaCl (10 perc)

1,0+

AL=98 nm
r---

0,84

0,64

0,4+

Abszorbancia

0,24

300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

42. Abra. A poli-ctilén-iminnel stabilizalt arany nanorészecskék
aggregacioja kiilonbozo elektrolit koncentracioknal 10 perces varakozasi
id6 utan.
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A Dbiologiailag aktiv anyagok feltleti megkotését
kétdimenzidban is meg tudjuk valdsitani, ha egy tiveglemez
felszinét 3-merkaptopropil-trimetoxiszilannal modositjuk,
majd ezen feliilethez arany nanorészecskéket kapcsolunk.
Az arany nanorészecskéken tovabbi arany prekurzor
adagoldssal arany nanorudakat tudunk noéveszteni, amelyek
40 perc utan akar 100-200 nm hosszusagot is elérnek (44.
abra). Ezen felilleten megk6tott arany nanorudakra az
elézéekhez hasonldan kapesolni tudunk feltiletmodositassal
cisztein molekulakat, amelyek a glutationnal k6lcsonhatasba
kertilnek €s a plazmon rezonancia maximum értéke szintén
eltolddast mutat. Ezéltal megvaldsithaté a kétdimenzids
rendszerben a bioldgiailag aktiv anyagok, aminosavak és
peptidek kimutatasaegyszer( optikai modszerrel (45. abra).

0.8 - pH~3
. 1 perc
0.7 eredeti Au-szol
0.6
. \
< ] /
0.5 /
525 nm
0.4 A
ceys= 0.4 mM
cpy= 0.3 mM
0.3 T T T T T T T T T T . 1
300 400 500 600 700 800 900

A, nm

43. Abra. A cisztein sav-bazis kolcsonhatésra jellemz6 abszorbancia
spektrum bemutatéasa ciszteinnel funkcionalizalt arany nanorészecskéken

pH=3-nal.

u
e
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45. Abra. A szilanizalt iivegfeliileten novesztett arany nanorudak (4tméré:
100 nm, hosszusag: 220 nm) funkcionalizalasa ciszteinnel és glutationnal
valo kélesonhatasanak sematikus abraja.

Osszefoglalas

A kolloidok, mint a nanométeres skalan l1étezé anyagok nagy
feliileti energidjuk miatt elektrosztatikus kolcsonhatasokkal,
vagy fizikai adszorpcioval képesek  Onszervezddo
struktarakat 1étrehozni. A kolloid rendszereket alkoté harom
fontos anyagcsoport - diszperz rendszerek, makromolekulak
¢és tenzidek — megfeleld tarsitasaval nanoszerkezetii fam-
oxidok, onrendez6dd filmek, amelyekbdl fotokatalitikus
tulajdonsagaik miatt kivalo  Ontisztuld6 ¢és  reaktiv
feliiletek hozhatok 1étre. A nemesfémek (arany, eziist),
mint plazmonikus anyagok kolcsonhatasba kertilnek
a biomolekulakkal (peptidekkel és aminosavakkal) ¢és
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>"”' ——
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Novesziett Au-nanorudak a feliileleten (20 perc)
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Novesztett Au-nanorudak a feliileleten (40 perc)

44. Abra. A szilanizalt tivegfeliileten ndvesztett arany nanorudak (4tmér6:100 nm, hosszusag: 220 nm) novesztésérol készitett atomi erémikroszkopias

(AFM) felvétel.
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az nanorészecske aggregacido optikai modszerekkel jol
kovethetd. A funkcionalizalt feliileti arany ¢és eziist
nanorészecskékbdl szenzorok készithetok
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self cleaning properties and surface reactivity. The noble metals
(gold, silver) like plasmonic materials can be interact with
biomolecules (peptides and amino acides) and the aggregation of
nanoparticles can be control by optical methods. From gold and
silver nanoparticles with functionalized surface can be prepare
sensor materials.
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