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ELOZMENYEK ES CELKITUZESEK

A nanotechnoldgia az elmult évtizedekben jelentds, a tudomény és a technika
valamennyi teriiletén meghatarozo szerepet betoltd szakteriiletté valt. A nanoanyagok egyik
leghiresebb képviseldje, a grafén felfedezése uj forradalmat inditott el a kapcsolddo kutatasi
tertileteken, ami hozzajarult a katalizis, a szenzorika és a vezeték nélkiili internet fejlesztéséhez,
de jelen van a gyogyszeriparban, sejtterapidban, ¢lelmiszerbiztonsagban, viztisztitasban,
mikroelektronikai eszkozokben, kozmetikdban, textiliparban, optikai késziilékekben,

energiatarolasban is —-mondhatni, mindenhol koriilvesz minket.

A grafén eldallitasa eloszor grafitrétegek ragasztoszalagos elvalasztasaval tortént. Mara
a hasonld megkozelitéssel felfedezett egyéb kétdimenzios (2D) anyagok eldallitasa, jellemzése
¢s felhasznalasa is jelentGssé valt. Ilyen példaul doktori munkam targya, a foszforén is, ami a
feketefoszfor réteges allotrop modosulata.

A foszforén tulajdonsagai jol kihasznalhatok. Nagy fajlagos feliilete — mely foként
funkcionalis modositdsokra alkalmas — kivalo a gydgyszerszallitdas szempontjabol, a
nanofeliiletek fejlesztésében, illetve a nagy fajlagos feliilet kimagaslo reakcidképessége miatt
szenzorok hangolasaban is elényds. Alkalmazasa elsddlegesen a mintat alkot6 egyedi rétegek
szamatol fiigg. A foszforén nagy potencialt mutat a biokatalizisben, fotokatalizisben, valamint
heterogén €s homogén katalizisben is. Az orvostudomanyban a foszforén alkalmazhatosagat a
gyogyszerszallitdstol kezdve az implantdtumokon keresztiil a fototerapidig sok teriileten
vizsgaljak.  Bioszenzorként, = immunoglobin, = mioglobin  detektalasra,  valamint

gyogyszerhordozdként is alkalmazzak.

A szakirodalom feldolgozédsa alapjan lathatd, hogy habar a foszforén alkalmazasi
potencidlja jelentds és sok 10 lehetdséget hordoz magéaban, elterjedését két f6 probléma
akadalyozza, ugymint a 2D-s szerkezet preciz kialakitdsa, illetve a feliilet konnyl
oxidalhatosdga. Doktori munkam soran, amelyben a feketefoszfor kiilonb6z6 olddszerekben
torténd delamindlasnak hatékonysagat és a termékek redoxi viselkedését vizsgéltam, ezen
problémak megoldasara kerestem a valaszt. Foglalkoztam a kialakult delaminalt réteg
oxidaciojaval, valamint a folyamat visszaforditasdnak és megakadalyozasanak lehetdségeivel

is. Konkrét céljaim a kovetkez6 pontokban foglalhatok Gssze:

e Oldoszerhatas  vizsgalata a  folyadékfazisa  ultrahangos  delaminélés

foszforénszintézisben. A viz hatasainak megfigyelése a foszforén lapok



kialakulasara a kiilonb6z6 viz-oldészer elegyekben, és a kiilonb6z6 oldoszerekben
eldallitott foszforén vizsgalata a végbemend oxidaciés folyamat behatobb
megismerése céljabol. Olyan delaminalé folyadék keresése, amely kdrnyezetbarat
¢s a megfeleld hatasfokot lehet vele elérni a foszforén lapok mindségének, valamint
a delaminalés idejének tekintetében is.

e Vizes kozegli delaminaléssal eldallitott foszforén lapok oxidacidjat €s az oxidacid
folyamatanak kovetését Raman-spektroszkopiaval lehet jellemezni.

e A foszforén védelme az oxidaciotol inert hexagonalis bor-nitrid lapok segitségével,
a részben oxidalt anyag oxidaltsagi szintjének megdrzése, valamint a kapcsolodo
redoxi folyamatok valos idejii kovetése.

e A levegén oxidalédott foszforén redukalhatdosdganak vizsgéalata hidrazinnal,

valamint az oxidaciés—redukcios folyamat ciklikus ismételhetdségének vizsgalata.

Ugy gondolom, hogy e célok elérése segitheti a miiszaki-tudoményos kozosséget abban,
hogy val6és, mindennapi koriilmények kozott is hasznalhatd eszkdzoket készitsiink foszforén
alapon. Emellett a célok eléréséhez vezetd ut modszertana atvihetd lehet mas 2D anyagok
kutatésara is, ezzel kiterjesztve kutatomunkam alkalmazhatdsagat egy szélesebb tudomanyos

teriiletre.



KISERLETI RESZ

Kisérleteimet harom f6 csoportba lehet osztani, melyekbe a delamindlas, a feliileti
redoxi viselkedés vizsgalata, valamint a passzivalas tartozik. A harom folyamat elsé 1épése
(delaminalas) megegyezett, de valtozd olddszerekben tortént meg (acetonban és kiillonb6zo
aranya IPA-viz elegyekben). Masodik Iépésként végigkisértem a tombfazisbol valo
delaminalddast, végilil a kapott rétegek levegd hatdsara mutatott érzékenységét, illetve
redukcidjat és teljeskort védelmét vizsgaltam. Az oxidacios passzivalas h-BN fedéssel tortént

meg, az oxidacio redukcios visszaforditasat pedig hidrazin-hidrat oldattal végeztem.

A feketefoszfor kristalyokat a HQ+Graphene forgalmazétol (Grogingen, Hollandia)
szereztem be, és sotét falu, szeptumos kupakkal lezart ivegesében taroltam. A sotét ivegben
valo tarolas f6 oka az anyag fény hatasatol valdo megvédése volt. A szeptumos kupak hasznalata
azért volt sziikséges, mivel segitségével argon gaz (illetve egy esetben oxigén) volt biztosithatd

az iivegcsében. Az argon géazzal torténd atmosas aramlasi sebessége 1 ml/perc volt.

A feketefoszfor kristaly delaminalasa izopropanol (IPA) és desztillalt viz (MilliQ- MQ)
meghatarozott Osszetételi elegyével tortént. A MQ viz elektromos vezetOképessége
szobahdmeérsekleten (24,5 °C) 3,17 uS volt. Meghatarozott mennyiségli (4 mg) feketefoszfor
kristalyt mértem be az livegcsébe, amihez 10 mL olddszer elegyet adtam. Az I[PA-viz arany volt
valtozo a kisérletsorozat soran: 0, 30, 70, 100 v/v% IPA Osszetételli elegyeket vizsgaltam. Az
igy elokészitett mintakat tartalmazo tivegeséket szeptumos kupakkal zartam le, amin keresztiil
argon gazzal oblitettem Oket 1 ml/perc aramlasi sebességgel 5 percen at, annak érdekében, hogy
oxigénmentes kornyezetet biztositsak a tovabbi lépésekhez és igy megelézzem a foszfor
oxidaciojat a delaminalasi folyamat kdzben. A minta delaminélasat ultrahangos (UH) fiirdében
végeztem (120 W, 35 kHz), ahol kavitacié alakult ki a delaminal¢ folyadékban. igy az oldészer
molekulai be tudnak jutni a minta rétegei kozé, amik ennek hatasara szétesnek, vagyis
delaminalédnak. A folyamat 6 6ran keresztiil ment végbe, a hdmérsékletet az UH fiirdében
folyamatos viz aramoltatassal 22 °C-ra szabalyoztam. A sikeres delaminalas indikatora a
szuszpenzid szine, ami szlirkésbarna volt. A 6 6rds szonikalas utan a mintakat allni hagytam,
igy a gravitacié hatasara a nagyobb részecskék letilepedtek, mig a kKisebbeket, a feliiliszokat
elvalasztottam egy masik livegcsébe, amit tovabbi centrifugéalas kovetett. A centrifugalis erd
hatasara a lapok teljesen kiilonvaltak. A centrifugalas 4000 fordulatszamon (rpm) tortént 15

percen at, ami 1792 G erdvel egyezik meg.



A foszforén feliileti oxidaciojanak €s redukcidjanak vizsgalatakor a kimért tomegl (4
mg) mintat ivegcsébe helyeztem és 10 ml acetont adtam hozzad. Az {iveg teteje szeptumos
kupakkal lett lezarva, hogy argongazzal torténé atmosassal inert atmoszférat biztositsak. Az
atmosas folyamata 5 percig tartott, majd a delamindlds UH fiirdében ment végbe adott
paraméterekkel 22 °C-on 20 6ran keresztiil. A delamindlds eredménye egy sziirkésbarna
szuszpenzid lett. A minta 24 O6ran at torténd iilepedése kozben a szuszpenzid szine
barnassargava valtozott. A feliiliszé elvalasztdsa utan a kiiilepedett frakciot Gjabb aceton
mennyiséggel delaminaltam, amit centrifugdlds kovetett. A két delaminalds utan kapott
szuszpenzidt egyesitettem, majd centrifugalas tortént 2000 és 4000 fordulatszamon (448 és
1792 G) 30 percen keresztiil. A szuszpenzi6 oxidalodasat oxigéngazzal értem el: az iivegcsébe
oxigéngazt aramoltattam be 10 percen at 1 ml/perc sebességgel. A levegdn hagyott foszforén
lapok, melyeket szilicium lapra cseppentettem a Raman-spektroszkopia vizsgéalatokhoz, az id6

elteltével oxidalodtak.

A h-BN feliiletvédelmi kisérletekben a feketefoszfort a mar leirt modon aceton
hozzdadasaval delaminaltam. A hexagonalis bor-nitridet folyadék fazisti delaminalassal aceton
hozz4adasaval végeztem el. A feketefoszfor kristalybol és a h-BN porbol 4-4 mg lett bemérve
egy livegcsébe. A bemért aceton mennyisége mindkét anyag esetében 10 ml volt. Amig a
foszfort tartalmazo iivegecske at lett mosva argon géazzal, az alapjan ahogyan korabban is
elvégeztem, a h-BN levegdn lett delaminélva, mivel nem érzékeny a levegdre. Delaminalas UH
fiird6ben, 22°C-on 20 6ran at végeztem, a hdmérsékletét a kadon folyamatosan atfolyd vizzel
tudtam szabalyozni. Az UH kezelés utdn kapott szuszpenzié szine kiilonbozd volt: a BP
sziirkésbarna, mig a h-BN fehér, ami az iilepités utdn sem valtozott. A mintak centrifugaldsa
4000 fordulatszamon tortént 20 percen keresztiil. Mindkét esetben a feliilliszot hasznaltam, mig

a leiilepedett részt aceton hozzdadasaval Ujra tudtam delamindlni az UH fiirdében.

Oxidalt foszforénfeliiletek redukciojahoz hidrazin-hidratot (50%) hasznaltam. A
redukcid kétféle modon tortént: az egyik modszer szerint a hidrazin oldatot az oxidalt foszforén
feliiletére cseppentettem a szilicium lapon, majd a feliiletet szaradni hagytam. A masik modszer
soran a szuszpenziohoz adtam hozza, abban az esetben, amikor oxidalt szuszpenziom volt.

Ebben az esetben UV-lathato spektroszkopiaval mértem meg az oxidalt mintat.

A foszforén és h-BN lapok jellemzését kiilonb6zd mérésekkel végeztem: dinamikus
fényszords (DLS), zéta-potencial mérés (C-potencidl), atomerd mikroszkép (AFM), Raman-

spektroszkopia, ultraibolya-lathato (UV-Vis) spektroszkopia, transzmisszios



elektronmikroszkopia (TEM), pasztazod elektronmikroszkopia (SEM), rontgen-fotoelektron
spektroszkopia (XPS), rontgendiffraktometria (XRD) ¢és elektromos ellenallasmérés
(fesziiltség-aramerdsség karakterisztika, -V gorbe). Koziiliik kiemelten fontos volt a Raman-
spektroszkopia, mivel a delaminalas sikerességét leggyorsabban ezzel lehet megvizsgalni. A
legérzékenyebb a rétegszam valtozasra az A,g Raman-maod, amely monoréteges foszforénben
akar 2,0 cm™-el tud mozdulni a tdmbfazishoz képest. A Raman-spektroszkopia masik elénye,
hogy az Aig és Aogcsticsok intenzitasaranya korrelalt az oxidacié fokaval: redukalt mintakban

az arany nagy (0,6 koriili), oxidalt mintakban pedig 0,5 ala csokken.

Tapasztalataim értelmezéséhez olyan elméleti kémiai szamitasok eredményeit is

felhasznaltam, amiket egylittmikodo partneriink végzett.



UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

T1 A foszforén feketefoszfor alapu, folyadékfazisi, kornyezetbarat oldoszerben torténé

ultrahangos delaminalassal kapcsolatos eredmények

T1.1 Az irodalomban els6ként hasznaltam IPA-viz elegyet foszforén feketefoszforbol kiinduld
folyadékfazisi delaminaldsra. Bizonyitottam, hogy a szakirodalomban megtaldlhato
véleményekkel szemben a delaminalasi folyamat nem csak szerves oldoszerekben valosithatod
meg, valamint, hogy a viz jelenléte nem erdsiti fel 1ényegesen a foszforén oxidéciojat eldallitas

kozben.

T1.2 Megmutattam, hogy a 30 v/v% IPA tartalmt IPA-viz elegy jelenti az optimalis delaminalé
folyadék a foszforén feketefoszforbol kiinduld kornyezetbarat oldoszeres folyadékfazist
eléallitasara. Az igy eldallithatd termék atlagos hidrodinamikai atméréje 118 nm,
polidiszperzitasi indexe 0,3, zéta potencidlja -32 mV, és nagy ardnyban tartalmaz foszforén

monorétegeket.

T2 Szilard hordozora felvitt foszforén oxidativ degradaciéjanak hidrazin-hidratos

visszaforditasaval kapcsolatos eredmények

T2.1 Az irodalomban els6ként redukaltam kevés rétegbdl allo oxidalt foszforént ugy, hogy a
minta szilard hordozoén volt, a redukcios reakcidt pedig szobahdmérsékleten, elokezelést vagy
specialis reakcidkoriilményeket egyaltalan nem igényld cseppreakcioként valdsitottam meg.
XPS mérések szerint a delaminaléas utdn oxidalt mintdban 39% volt az elemi foszfor részaranya,

ami redukcidval a masfélszeresére, 57%-ra volt javithato.

T2.2 Bizonyitottam, hogy a T2.1 pontban kidolgozott redukcidos modszer alkalmas a feliileten
rogzitett foszforén ismételt regeneralasara is. Megmutattam, hogy egy foszforén minta legalabb
Otszor oxidalhatd levegdn és redukalhatd hidrazin-hidrat oldat cseppentéssel gy, hogy
mindannyiszor visszanyerhet a redukalt allapotra jellemz6 Raman A1g/Azg csucsintenzitas-
arany. Bizonyitottam azt is, hogy a foszforén oxidalt és redukalt allapotaira jellemzé -V
karakterisztikak legalabb harom cikluson keresztiil reprodukalhatok ugyanannak a mintanak a

levegds oxidéciojaval és hidrazin-hidratos redukciojaval.



T2.3 Bizonyitottam, hogy a T2.2 pontban emlitett 6t oxidacio—redukcid ciklus alatt a foszforén
rétegvastagsaga nem valtozik meg. Ez azt mutatja, hogy nem oxidativ rétegbontast, majd ezt
kovetden mindig vj, friss foszforén feliiletet latunk a kisérletben, hanem ténylegesen ugyanazt
a foszforén réteget oxidaljuk és redukaljuk ismételten. Megmutattam azt is, hogy az oxidacio
¢s a redukcid sebessége az elso teljes ciklust kovetden allandonak tekinthetd. A foszforén
oxidacidjahoz atlagosan 41, redukcidjdhoz pedig 76 percre volt szikkség az adott

reakciokoriilmények kozott.

T3 Szilard hordozéra felvitt foszforén oxidativ degradaciéjanak megakadalyozasaval

kapcsolatos eredmények

T3.1 Els6ként mutattam meg, hogy egy szilard hordozoén rogzitett foszforén lap szobalevegon
torténd teljes oxidacidja ugy is megakadalyozhaté hexagonalis bor-nitrid lapokkal térténd
fedéssel, ha a h-BN felvitele nem irdnyitottan, azaz mechanikai Gton torténik. A fedést
folyadékfazisu ultrahangos delaminalassal eléallitott h-BN rétegekbdl készitett szuszpenzidnak
a friss foszforén feliiletre cseppentésével megvalositva az eljaras termelékenysége 1ényegesen
javithat6. Ugyanakkor tény, hogy iranyitatlan fedéssel a teljes védelmet még nem sikeriilt
elérni. Bar a Raman Aig/Azg csucsintenzitas-arany tobb oran keresztiil is allando volt (nem
csokkent a kiindulasi, friss foszforénre jellemzd értékhez képest), XPS mérések tanusaga
szerint a foszforén + h-BN szendvics szerkezetben sem 100%, csak 81% volt az elemi foszfor

aranya. A maradék 19%-ot oxidalt foszfor speciesek tették ki.

T3.2 Bizonyitottam, hogy egy szilard hordozon rogzitett foszforén lap szobalevegdn torténd
oxidacioja szabalyozottan megallithato folyadékfazisu ultrahangos delaminalassal eléallitott h-
BN rétegekbdl készitett szuszpenzio felcseppentésével. A folyamathoz megvarjuk, hogy a friss
foszforén szobalevegdn torténd oxidacidja miatt a Raman Ai1g/Azg cslcsintenzitas-arany egy
kivant értékre csokkenjen. Ezen a ponton a feliiletet 2D h-BN szuszpenzioval fedve tovabbi

csucsintenzitas-arany csokkenés, azaz tovabbi oxidacié mar nem kdvetkezik be.

T3.3 Elméleti kémiai szamitasi eredményeket felhasznalva értelmezni tudtam a h-BN és a
foszforén oxidacios érzékenysége kozotti jelentds kiilonbséget. A lapok szélein kialakulo,
foszforén és h-BN lapokat 0sszekotni képes oxidkotések lehetdségének megtalalasa révén
sikeriilt magyarazatot talalni arra, hogy miért nem képesek az oxigén molekulak a foszforén +
h-BN szendvics rendszer rétegei kdz¢ behatolva folytatni a foszforén oxidaciot egy passzivalt

rendszerben.



AZ EREDMENYEK KORNYEZETTUDOMANYI VONATKOZASAI ES
GYAKORLATI FELHASZNALASI LEHETOSEGEI

Doktori kutatomunkam eredményei elssorban alapkutatas jellegliek, kozvetlen
gyakorlati alkalmazasuk nincs. Mivel azonban a foszforén a jovo 2D anyagaira épiild
alkalmazasok egyik fontos alkotoja lehet, ezért megfigyeléseim tavlatilag biztosan segiteni

fogjak a foszforén alapti mikroelektronika és a szenzorika fejlodését.

Munkam legfontosabb eredményének azt tartom, hogy modszert javasoltam a szilard
feliiletre rogzitett és ott oxidativ degradaciot szenvedd foszforén redukcids szerkezetének
redukcidval torténd visszaallitasara, és megmutattam, hogy a folyamat legalabb otszor
ismételhetd is. Ezzel a megkdzelitéssel lehetdség nyilik foszforén aktiv dramkori elemek (pl.
szenzor vagy FET) élettartamanak hosszabbitasara anélkiil, hogy meg kellene oldani az eszkoz
kornyezetének folyamatos oxigénmentesitését. Erdekes alkalmazasi potencialt latok a
részlegesen oxidalt foszforén h-BN bevonassal torténd stabilizalasaban is. fgy hangolhat6
elektromos tulajdonsagt foszforén alapu eszkozoket lehetne késziteni ugy, hogy a kiilonb6zo

tiltott sav szélességli aktiv elemek készitésének kémiai és fizikai 1épései is teljesen azonosak,

crer

Az eredmények legfontosabb kdrnyezettudomanyi kapcsolddasi pontjat az jelenti, hogy
a fentiek szerint a foszforén alapt eszk6zok élettartama meghosszabbithato lesz, ezért ritkabban
kell majd cserélni 6ket. Zld kémiai szempontbdl kedvezd még a folyadékfazisi ultrahangos
delaminalasi eljarasokban szokésos szerves oldoszerek kivalthatésaga vizzel, illetve nagy

viztartalmu IPA-viz eleggyel.
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