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1. Bevezetés, az értekezés célkiesei

“Torddés az emberiséggel és annak sorsaval — ez aljoérdekédése kbzéppontjaban
minden technikai éfeszitésnek.” Albert Einstein)

A nanotechnologia és a hozza kapcsoldédé inter-militidiszciplinaris tudomanyagak
robbanasszér fejlodésen mennek keresztul, hetek-honapok alatt prdaikaannyi Uj
eredményt, mint koradbban évtizedek alatt. A nanmtudhyok alapjat egyértelran a
kolloidkémia fontos eredményei, megallapitasai képe igy célkifizéseinek
megvalositasahoz a fizika és kémia hatarmezsgyépzet az Gt. Napjainkra a biologia,
biotechnolégia és az orvostudomany is szerves @ és felhasznélojava valt a kutatasi
eredmeényeknek. A vizsgalatokkEnt nanorészecskék, nanoszerkiezstyagok elallitasara
iranyulnak, illetve ezen anyagok felhasznalhatossagalamely tudomanyos vagy hétkéznapi
célu problémafelvetés megoldasara. Mindennapi @én is egyre tobbszor talalkozunk
Ujabb és Gjabb vivmanyaival (nanoelektronikzenzorok antibakterialis hatas, fotokatalizis
sth.).

Szabalyozott mérétés alaku, nagy fajlagos fellilehanorészecskék ill. nanoszerkézet
anyagok elallitasa 6kent kolloidkémiai modszereket igényel, de kiloekeglektromos és
optikai tulajdonsagaik is ezen ismeretekkel magfzatok. Ezek kozul is kiemelkéd
fontossaguak a félveddt ill. a félvezeb nanorészecskék. Az utdbbi évtizedek elektronikai
fejlédését a félvezétipar megjelenése és exponencialisétiise valtotta ki, melyneks f
iranyvonala a miniatUrizalas, melynek korlatainmi@hsen még szamos leléseget rejt a
nano-meérettartomany kilénleges tulajdonsagainaleszérhaza. A méret, alak, térésmutato,
porusossag, feluletmodositas stb. szerint szal@yo6z tulajdonsagu részecskék
szintetizalhatok, majd eze#b a célnak megfelé| praktikus eszkdzok (pl. szenzorok,
bevonatok) készithék és anyagok (pl. gydgyszerek, kompozitok) allidkatel. Batran
kijelenthetjuk tehat, hogy kozel masfél évszazadak@zds utdn a kolloidkémia ill. a
nanotudomanyok forradalmasitotték, és naprol-nbfvéik a fizikai-kémia, az elektronika és

az orvostudomanyok vivmanyait.

Kutatasaim célja volt cink-peroxid nanorészecskelew diszperzidban tortérszintézise.
Vizsgaltam az éallitott részecskék optikai és szerkezeti tulajdgast, meghataroztam
méretiket, tanulmanyoztam termikus bomlasukatwitafellleti toltéséllapotukat.



A pozitiv fellleti toltés ZnO, részecskékdl és a negativ fellleti toltéskétbanyagokbol
(PSS, poli(sztirolszulfonat) PAAm, poli(akrilamid) és PNIPAAm, poli(N-izopropil-
akrilamid), mint makromolekulak és Na-hektorit, mint rétetjkat) un. poérusos hibrid
vékonyrétegeket allitottam celbemeritéses (Layer-by-Layer, LbL) onreng#y eljarassal
szilard hordozé fellletén. A linearis polimer (PS®&ytalmu hibrideket hagyomanyos
bemeritéses technikaval készitettem, mig a téripgbmer (PAAmM, PNIPAAmM) tartalmaak
elkészitésénél az LbL technikat 6tvoztem fotopotiméeioval, igy a térhdld ,in-situ” a
szilard hordozo fellletén jott létre. A Zpa-hektorit filmek 400 °C fok émérseékleten
tortéerd kezelésével nyertem ZnO tartalmu rétegeket, a-perkxid termikus bomlasa
eredmeényeképpen.

Vizsgaltam a filmek felépulését UV-lathatd abszabpdll. reflexidos spektrofotometriaval
es kvarckristaly mikromérleg segitségével. A szeekegulajdonsagokat rontgendiffrakcioval,
a morfoldgiat pedig atomé&mikroszképpal és pasztazé elektronmikroszképpadgaltam.

Célul tiztem ki az elkészitett hibrid vékonyrétegek optikdajdonsagainak mérésére és
jellemzésére szolgald modszerek kidolgozasatp edsrban a rétegvastagsagot és a
torésmutatot illeien. Ez utdbbi fontossaga abban rejlik, hogy ganokpk jelenlétében a
filmek reflexio spektruma a voros szintartomanyny@ba tolodik el, a térésmutatd
novekedése miatt. Ezért tovabbi célom volt a vékémegek szenzorként vald
alkalmazhat6sagat vizsgalni sajat fejleskté@samlasos rendszerben, kiléndbgzolaritasu
g6zok jelenlétében. A hibrid filmeket specidlis &éhyaggal (PAAmM, PNIPAAmM) ill.
feliletmddositassal (butiltriklérszilan, oktantiolszelektivvé, azaz egyes anyagokra

specifikusan érzékennyé tettem.

2. Alkalmazott kisérleti anyagok és modszerek

Kisérleti anyagok

A ZnO; részecskéket cink-acetat-dihidrat fotolizisévétaitam eb vizes kézegben. ZnO
nanorészecskéket kozvetlenil nem szintetizaltarmerna a cink-peroxidbdl készitett
vékonyrétegek kalcinalasaval nyertéket indirekt aton, film formajaban.

0.01% koncentracioju poli(sztirolszulfonat) oldat @1% konc. Na-hektorit szuszpenzié
felhasznalasaval szilicium és Uveg hordozo felillaténk-peroxid/poli(sztirolszulfonat) és
cink-peroxid/Na-hektorit hibrid vékonyrétegeket téftem fel dnrendézléses, bemeritéses
(LbL) modszerrel. Az ékisérletek soran a szerves és szervetletiakyagok mennyiségét
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koérilmények meghatarozasa utan kuloribiegszamu Znfvékonyrétegeket allitottamdel
A ZnO./Na-hektorit filmektdl ZnO tartalmi rétegeket nyertem 400 °C fortérséklei
kalcinalassal.

A fellletmodositasi kisérletek soran a vékonyrétefgdiletét butil-triklorszilan 0.192 %
(0.01 M) hexanos oldataval és oktantiollal boritéetileti arany nanoszollal (0.01%)
kezeltem.

1 M koncentracioju akrilamid és N-izopropil-akrilanoldatok felhasznalasaval cink-
peroxid/akrilamid és cink-peroxid/N-izopropil-alathid vékonyrétegeket allitottaméeliveg
N,N-metilén-biszakrilamidot és fotoiniciatorkéngécure 651 —et felhasznalva a hibrideket
ultraibolya  besugarzassal polimerizaltam, melynekredeményeképpen nyertem
cink-peroxid/poli(akrilamid) és cink-peroxid/polifidopropil-akrilamid) filmeket.

A kisérletekhez felhasznalt vegyszerek analitikiaitve reagens tisztasaguak voltak.

Vizsgalati modszerek

A nanorészecskek és vekonyrétegek optikai tulaggeis UV-lathatdo spektrofotometrias
(abszorpcio, transzmittancia, reflexio) médszerizesgaltam.

A mintdk szerkezetvizsgalatahoz, illetve a bennéNo Ikristalyfazisok azonositasdhoz
rontgendiffrakcids (XRD) méréstechnikat alkalmaztam

A mintak termoanalitikai vizsgalata soran termograatrias (TG, DTG) méréstechnikakat
alkalmaztam.

A morfologiai vizsgalatokhoz transzmisszios és t#Rr elektronmikroszképiat (TEM,
SEM), illetve atome¥ mikroszkopiat (AFM) hasznaltam.

Az atlagos részecskeméretet dinamikus fényszorésssel (DLS) hataroztam meg.

A nanorészecskék fellleti elektromos tulajdonséaaais a polielektrolit makromolekulak
ill. a rétegszilikat toltésének meghatarozdsah@mési potencial, illetve elektrokinetikai
potencial méréseket végeztem.

Az Onrendeédéses technikaval @llitott vékonyrétegek épulésének kovetesét, dedv
filmek adszorpcios tulajdonsagainak meghatarozasatckristaly mikromérleggel (QCM) és
reflexios spektroszképiaval 25+0,1 °C -on végeztem.

A vékonyrétegek hidrofilitasat ill. felleti eneégat peremszdg meéréssel jellemeztem.



3. Az értekezés tézisei

T1. Cink-peroxid eléallitdsa cink-acetéat fotolizisével

1.1. Igazoltam, hogy a cink-acetat-dihidrat vizes kozsygb tortéw fotolizise
15-60 nm atméiji ZnO, nanorészecskék kéfieséhez vezet. Megallapitottam, hogy
T = 200 - 220 °C fok émérséklet tartomanyban a cink-peroxid fazisatakoh megy
keresztil, és termikus bomldsanak kovetkeztében @Esdecskék keletkeznek. Az optikai
tulajdonsagokbdl meghatarozott tiltott sav enemiszintézis soranyg4.46-3.76 eV kozott
valtozik.

1.2. Hokezelés (200-800 °C) soran a krisztallitok mérete5 1nm -6l

60 nm —ig Btt (Debye-Scherrer-egyenléltszamitva).

“ sz

potencial méréssel

A [cink-peroxid / linearis polimer ill. rétegszi] filmek szerves kéanyaga
poli(sztirolszulfonat) (PSS), szervetlen &éthyaga szintetikus Na-hektorit (Optigél®) volt.
A vékonyrétegek épitéséhez 0.85 % (g/L) koncerdjaciZnQ, szolt, 0.1 % hektorit
szuszpenziot és 0.01 % P8I8atot hasznaltam.

2.1. A rétegalkoté komponensek koncentracidjanak kszitsaban dofitszerepet jatszott a
fajlagos fellleti toltés meghatarozasa, melyhemési potencial meérést alkalmaztam annak
erdekében, hogy a rétegek épliléséhez szilkségepokensek aranyat optimalizalni tudjam.

Az aramléasi potencial mérés eredményei a kovétkez

1. Tablazat Toltésaranyok ZngPSS és ZngINa-hektorit rendszerek esetében, kulodgboz

kétsanyag aranyok mellett

Zn0, PSS Na-hektorit
Koncentracio (%) 0.85 0.005 0.01 0.05 0.05 0.1 0.2
Toltésarany (ZnQ : X) - 1:10 15 1.1 1:10 15 1:25

2.2. Kisérleteim soran azt tapasztaltam, hogy a 0.00ko¥centracioju PSS oldatbdl és
0.05 % konc. Na-hektorit szuszpenziobol (1:10 &#Htany mellett) készitett rétegek
feléplilése vagy nem egyenletes (az azonos hull&naksn mérabszorbancia értékek nem

linearisan ndvekednek a rétegszammal), vagy pedig a kivaegseam éitt telitodott a



rendszer, azaz medst az elektrosztatikus vonzéefa kotanyag febl), amely sziikséges a
rétegek alternalé egymasra épuliléséhez.

2.3 A 0.05 % koncentraciéju PSS oldatbdl és 0.02 %ckdNa-hektorit szuszpenziobal
(2:1 ill. 1:1.25 toltésarany mellett) készitettegegk esetében szintén az elektrosztatikus
vonzas hianya lépett fel tulzottan hamar (a cinfopie toltésének tulzott kompenzacidja
miatt), és/vagy a magas kanhyag mennyiség miatt rétegek rendezetlendl épultek, ezaltal
atlatszatlanna valtak, és fényszorassal.

2.4.0.01 % PSS oldatbol ill. 0.1 % Na-hektorit szuszé@bol (1:5 téltésarany mellett) a
rétegek egyenletesen, rendezetten, linearis almzoeb novekedéssel épultek, igy
megéallapitottam, hogy az optimdlis toltésarany m@k-geroxid és a kéanyag kozt 1:5,

munkam soran ezért mindveégig ezt az aranyt hasanalt

T3. Atiltott savra jellemzé (,bandgap”) energia értékének befolyasolasa a kéanyaggal
a ZnO,/PSS és Zn@Na-hektorit rendszerekben

A félvezetknél fellé tiltott sdv (angolul ,bandgap”) a nanorészecskéknénegjelenik,
eés igy a vékonyrétegekben is. A tombi fazissal (Z®32-3.3 eV, Zn@ 3.7-3.8 eV)
ellentétben ez nem allando érték, hanem a nanezdikanyag diszkontinuitasainak
méretébl (pl. részecske esetében attiél) fligg. Ez az érték igy befolyasolhatd, ezt a
jelenséget nevezzilk méret kvantalasi effektusnak.
3.1. Kisérleteim soran megallapitottam, hogy a cinlepel/Na-hektorit vékonyrétegek
esetében a tiltott sav energiaja fuggetlen maraétegek szamatol, érteke allandé 3.98 eV,
mivel a szilikat lamelldk kdzt (Un. szabalyozotn) interkalalédott nanorészecskék mérete
nem valtozik meg. Ez a tulajdonsag kalcinalas jglemz lesz a ZnO/Na-hektorit filmekre
is, de értéke a szerkezet megvaltozasa miatt 3-2&\¢sokken.
3.2. A polimer tartalmu filmek esetében a tiltott samemgidjanak értéke a rétegszam
novekedésével csokkent, 4.12 eV —rdl 3.74 eV -nanek oka, hogy a polimer lancok
flexibilitasa miatt a rétegszam ndvekedésével aetsgabalyozas folyamatosan valtozik.
A nanorészecskek feluletén adszorbealddott poliGrerok képesek a részecskéeket mintegy
koérbehalézva meggatolni az aggregaciot, am a Ekmteristabilizald hatds gyengulése
kovetkeztében egyre kevésbé érvényesil a méretdtaaneffektus, a tiltott sav energidja a

rétegszam novekedésével fokozatosan a tombi fgeiteenzs értékre cstkken.



T4. A vékonyrétegek optikai tulajdonsagainak meghatrozasara hasznalt modszer

ismertetése

A vékonyrétegek optikai jellemzésének legfontosabdsze a torésmutatd és a
rétegvastagsag meghatarozasa. Az altalam kidolgteadtnika analitikus gorbék spektrumra
tortérs illesztésével a torésmutatét folytonos fliggvénykatitia eb (ennek jeleriisége
féként a szenzorikai mérések soran kdrvonalazodgzeni igy valik lehéwé a torésmutatd
valés idejfi kdvetése minden éghillanatban, Isd. T7. tézispontban). Az optikai gmaéterek
kiszamitasahoz harom egymasra épiibdellt alkalmaztam:

4.1. A szilardest modell (geometriai modell) tartalmazz vékonyréteget felépitanyagok
fizikai, kémiai tulajdonsagait, allandoit, valamihiogy milyen geometria és orientacié szerint
véljuk az egységeket egymashoz képest elhelyezké&dnnodellben harom komponenst
vettem figyelembe: egy hullamhossz-figtprésmutatoval rendelkézszilard komponenst
(részecskét), melynek refrakciés indexét szakimdbln fellelhet informaciokbol
rekonstrualtam Cauchy-egyltthatok segitségével;keggtans térésmutatoju szilard alkotét
(a kovanyag), ennek — lathatdé tartomanyban kismértékdiszperziojat elhanyagoltam;
konstans térésmutatoval rendelé&gmrusokat, melyek értéke a levegréesmutatoja.

4.2. Az effektiv kozeg modell hatarozza meg azt, hoglyen megfontolasok és egyenletek
alapjan kivanjuk homogenizalni a vékonyrétegiinketly a legegyszébb esetben is két
szilard komponensgth és porusokbol all, valamint fellleti érdességgmidelkezik. Ennek
eredményeképp kapunk egy allandé rétegvastagsagdmimogén térésmutatdval rendetkez
rendszert. Az irodalomban szamos fellethetodell kézil a 3 komponensre kiterjesztett
Bruggeman-féle effektiv kozeg kozelitést valasatott Ez az egyik legelterjedtebb modell,
masfebl a szamitogépes kiértékgbrogramba is kdnnyen beépitbratk bizonyult.

4.3. A hullamterjedési modell hatarozza meg, hogy leweseink soran milyen, a
hullamterjedésre, interferenciara vonatkozé egyekét, elméleteket hasznalunk fel.
Az immaron homogenizalt rétegre vonatkozoan kétasgaterferencia modellt alkalmaztam,
azaz csak a réteg fellletekozvetlenll visszavéds és a filmen keresztilhaladd, hordozé
fellleté®l visszavebdé sugarakat 6sszegeztem, komplex amplitiddk modazera tobbi
sugar elhanyagolasa csak a reflektalt fény intésatian okoz valtozast, a s#éldékek
helyében nem.

4.4. A fenti hArom modell egyidéj egymasra épdlalkalmazaséval kaptam végeredményil
egy Osszefliggést, amely a reflektalt fényintenzatia hullamhossz kdzt teremt kapcsolatot.
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aholr ésr’ reflexios egyutthatok. Az (1) egyenlet alapjan sgyat fejlesztds szimulacios
szoftverrel a legjobb illeszkedés alapjan hatarozteeg a vékonyrétegek rétegvastagsagat és

effektiv torésmutatoéjat.

T5. ,In-situ” fotopolimerizacié alkalmazasa a vékoryréteg technikaban

A hagyomanyos bemeritéses eljaras mellett fotopoliraciéval 6tvozott technikaval is
allitottam eb cink-peroxid / polimer vékonyrétegeket, melyneledmeényeképpen térhalos
polimer tartalmu filmeket nyertem.
5.1. Az eljaras soran kombinaltam az Onrerikses filmépités és fénysugarzas hataséara
tortérs polimerizacié elemeitA PAAmM és a PNIPAAmM, mint térhalés polimerek a témb
fazisu kisérletek soran (mint hidrogélek) efen viselkednek: a poli(akrilamid) hidrofil, mig
a poli(N-izoproplil-akrilamid) tulnyomdérészt hidiab tulajdonsagokat hordoz.
5.2. Fourier-transzformacios infravords spektroszkopiaigazoltam, hogy a felépitett
ZnOy/akrilamid és Zn@N-izopropil-akrilamid hibrid vékonyrétegek térhal® és
fotoiniciator oldatokba valé merités, és ultribolyg@ennyel valé besugarzas utan
ZnOy/poli(AAmM) és ZnQ/poli(NIPAAmM) filmekké alakultak.

T6. Hidrofil-hidroféb hatds szabdlyozdsa a kdkanyagként hasznalt polimerekkel
ZnO,/PAAM és ZnO,/PNIPAAmM rendszerekben

Viz- és etanolgz adszorpcids kisérleteket végeztem abbdl a cdibfly megvizsgaljam, a
térhalds polimerek (PAAmM, PNIPAAmM) milyen hasorllétve elté tulajdonsagokkal birnak
vékonyrétegekben a tombi fazishoz képest. A T.Bpémnt 5.2. pontjdban ismertetett eljaras
soran a polimerizacié kovetkeztében minden esetisékkent az adszorbealt viz és etanol
mennyisége. Ez azzal magyarazhato, hogy mig monahagrot esetén szamos &bely all
rendelkezésre a viz- és etanol molekulak szamdldig aa polimerek esetében a térhalo
kialakuldsaval sok kéhely elfinik az adszorptivum &l Csak a Zn@AAm és a
ZnO,/poli(AAm) hibridek etanol adszorpcidjanél volt niggyelhett a nodvekedés a
polimerizalt forma javara. A részlegesen hidrofdfofob hibridek kozel azonos mennyiseg
vizet és etanolt kotottek meg, valamivel tobb eliamoig jelenbsen nagyobb mennyisgg
vizet adszorbealtak a dominansan hidrofil vékoregék. Az eredmények j6 6sszhangban
allnak a tombi fazisban kapott adatokkal.



T7. G6zOk adszorpcidjdnak kimutatasa és jellemzése optikeanoddszerrel

A T.4 tézispontban ismertetett eljaras alkalmasdeentt vékonyrétegek optikai
paramétereinek meghatarozasara , N vagy légszaraz atmoszféraban.
Ha azonban a rétegek olyan koérnyezetbe kerulnelelyatartalmazza viz vagy illékony
szerves oldoszerekogét, a filmek reflexio spektruma eltoldédik a naglgobullamhosszak
irAnyaba, az adszorpcié miatt bekovetkebrésmutaté noévekedés kovetkeztében. Ezt a
jelenséget kihasznalva fejlesztetteizgk adszorpciojanak kimutatasara és jellemzésére
alkalmas, optikai elven tkodo eszkdzt (szenzort).
7.1. Megallapitottam, hogy az elkészitett ZiEES hibrid vékonyrétegek reflexid spektruma
a nagyobb hullamhosszak iranyaba tolodik, ha kalabl ill. viz gozével telitett atmoszféraba
helyezem. Az aktudlis &pillanatban meért reflexié spektrumok ésta0 spektrum —
pontonkénti — hanyadosa (,relativ reflexio”) olygirbék halmazat eredményezte, melyek
szél$értékeinek mind a helye, mind pedig az amplitiddaekedett az & mulasaval. Ez
utodbbi adja meg azt, hogy az adott hullamhosszogdzrosara ndvekedik a visszavert fény

intenzitasa, azaz szenzor esetén mekkora jelndeskédhet el a kimutatandé anyag

jelenlétében.
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1. abra A relativ reflexio valtozasa és az 585 nm hullarshos mért értékének névekedése

az iy fuggvenyében 20 késrrétedi ZnGy/PSS hibrid vékonyréteg esetén, ¥izglenlétében

7.2. A 7.1. pontban ismertetett jelenség alapjan néggesas aramlo rendstegazszenzort

fejlesztettem, melynek része egy fényforras, egmdrsékletméréssel ellatott mintaadagolo



egyseg, egy gazkeverendszer (melyben asg(6k) €s a nitrogén aranyaval valtoztathaté a
koncentracid), egy mintatarté- és eglla, valamint egy fotométer, mint detektor.
7.3. A rendszer alkalmas reflexid spektrumok masodpsdeti rogzitésére, melynek soran a

spektrum valamely szélértékének eltol6dasabolAR) torésmutatd valtozast szamit.

A térésmutato valtozasokbdl kovetkeztettem az agsad® mertékére.

7.4. A mérések sarkalatos pontja a sééttek keresése, mert aigzer zajszintje meghaladja
azt az ertéket, amennyi kildnbség lehet két szamaszpixelen mért intenzitas érték kozott,
ezért a szeterték keresés hamis eredmeényt adhat. A valddi &éék megtaldlasahoz
polinom illesztést alkalmaztam. A cosinus-figgvdiaylor-sorba val6 fejtésével egy 13 tagu
sor masfél periddust teljes pontossaggal lefedmBndra elegentiegy periddus illesztése is,
igy kilencedfoku polinom illesztését végeztem alnek eredményeképpen kivald hatasfoku

simitast értem el, ezzel hasznalhatdé mérési adatykeatem.
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2. abra Az eredeti gorbéken meghatarozott siéiekek (bal) és az illesztett gorbék
szélgértékei (jobb) az id fliggvényében

T8. Szelektivitas és hidrofobitas szabalyozasa fédimodositassal

Okténtiollal boritott arany nanorészecskékkel édtilthklorszilannal maddositottam
Zn0O,/PSS vékonyrétegek fellletét, ezzel szabalyoztamvéaonyrétegek specifikus

erzékenységet ill. hidrofobitasat.

8.1. A buitiltriklorszilannal valé feliletmddositas saraazt tapasztaltam, hogy a felllet
kulondsen szelektivvé valt etilalkohol6zgre, a fajlagos adszorbedlt mennyiség a
fellletkezelés utan kozel kilencszerese volt azlatieek. A vizgz adszorpcidja ezzel

szemben alig haromszorosasstnigy ez a mennyiség kozel tized része az adsatirbtanol



mennyiségének a feliletmddositott mintan. A hexdszarpcioja Iényegesen nem valtozott a

felUletkezelés hatasara.

8.2. Az oktantiollal boritott arany nanorészecskékkitéry (masodik) kezelés hatasara a
vékonyréteg teljesen hidrofobba valt, a vizgdszorpcidja kdzel 6tod részére csokkent, mig
a hexané haromszorosaréttnigy 6sszességeben kimagaslo érzékenysggeizor nagyobb

torésmutato valtozast tapasztaltam hexan adszogsaéeben, mint a vidgesetén.
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3. dbra Eredeti és butiltriklorszilannal (bal oldalon) ilokténtiollal boritott arany
nanorészecskékkel (jobb oldalon) fellletmodostio@®,/PSS hibrid vékonyrétegeken mért

térésmutato valtozasok viz, etilalkohol és hex&zaipcio soran p= 0.5 mellett
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