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|. BEVEZETES

A nanotechnoldgia korunk egyik legdinamikusabbgho@® és legintenzivebben
kutatott tudomanyterilete. Azéeklépés az anyagszerkezeti vizsgalati médszerekijsl
fejlédésével, az anyag szerkezetét egyre kisebb leptékiasgalni képes 0j modszerek
kidolgozasaval valt lehé&é. A nanotechnologiai eljarasok segitségével nateras
mérefi, kilonb6sd funkcidkban nikddtetheb objektumok létrehozasara vagyunk képesek.
Ebben a mérettartomanyban megjelennek az anyagoktkwantalt fizikai jellemdi,
ebBl addéddéan a tombfazisban mutatott tulajdonsagokképest a nanoszerkeiiet
anyagok Ujszéroptikai, elektromos, magneses, stb. sajatsagokkaelkeznek.

A nanoszerkezét anyagok létrehozasa és a tombi fazistdl &ltétajdonsagaik
minésitése az anyagtudomanyi kutatasok kdzéppontjabar danomérei anyagokat
tombfazisi anyag bevonataként alkalmazva az eretfetjyat Uj, a szerkezeti
tulajdonsagokat meghalado6 funkcioval lathatjukpgldaul antireflexids, ontisztulé vagy
antibakterialis fellletek). A nanorészecskék egysjatsagain tul meghatarozé szerepe
van annak, hogy milyen struktiraba rendezékét. EQy meghatarozott rend esetén olyan
0j tulajdonsaga jelenik meg az anyagnak, ami sentbrabfazis, sem pedig a
nanorészecskék szabalytalan strukturgja esetén friggmhe® meg. JO példa erre a
fotonikus kristaly, ahol a nanoléptékeriodikussagnak kdszonkien fotonikus tiltott sav
megjelenése figyelhétmeg.

Munkdm soran rendezett, kétdimenzids filmeloabditdsat tiztem ki célul,
amelyhez a gomb alakiu és monodiszperzékpiteket ZnO részecskék szabalyozott
szintézisével valdsitottam meg. A rendezett kétdiiies filmek létrehozaséara tobbféle
mobdszert is alkalmaztam: viz/leviepatarfellletben Langmuir-filmeket késztettem, majd
ezeket szilard hordozéra vittem at a Langmuir-Bittigtechnika segitségével. A
Langmuir-Blodgett technika nagydelye, hogy a szabalyos részecskitkigtegenkénti
épitkezéssel pontosan szabalyozhatd szerkddetek hozhatok létre. A templat altal
irAnyitott onrendaiéses filmképzési eljarassal ZnO részecskéek mitatidzaikerult
létrehoznom. A részecskék onszeazsén alapuld kolloidkémiai filmképzési eljarasok

nagyon egyszéreés olcso utat biztositanak kulonbozndezettségés felepités szilard
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hordozés bevonatok létrehozésara. llyen rendezattostrukturalt filmek e@énydsen
alkalmazhatok példaul a szenzorika, a fotonikalé¢¢a, de antireflexios bevonatokként is

funkcionalhatnak.
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. IRODALMI ATTEKINTES

1.1 A ZnO éltalanos jellemzése

A cink-oxid szilard halmazallapotu fehér por, aniészetben a hexagonalis cinkit
asvany formajaban talalhat6 meg. Gyakran mangaveg@y mas elemekkel szennyezve
fordul eb, amely s&rga vagy voros szin megjelenését erecemén ZnO széleskdr
alkalmazhatésdga miatt meglebsdn elterjedt anyag. Az iparban a legnagyobb
mennyiségben a gumigyartas soran hasznaljak a nialdasi folyamat élsegitésére,
valamint beton gyartasa soran a beton vizallo lsfggnek novelésére. Antibakterialis
hatdsdnak koszonkiein szamos kozmetikum tartalmazza, mint példaul apedbk,
dezodorok és hiiporok, UV-elnyebképessége miatt napuiekdrémek fontos alapanyaga.

A cink-oxid amfoter vegyilet. Vizben nagyon kis té&ben oldhatd, de savak és

V4

log c

1. dbra. A ZnO oldhatésagi diagramja [2].

A természetben é&forduld kristalyformaja a hexagonalis wurtzit kébtracs, de
ismertek a kobds cink-blende és @s& tipusa kristalyformak is, azonban ezek

termodinamikailag nem stabilak [3].
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2. abra. A hexagonalis wurtzit kristalyszerke#eZnO racsmodellje, illetve egy hidrotermalis
eljarassal novesztett ZnO egykristady. [

Az anyagtudomany teriletén félvekettulajdonsdga miatt vizsgaljak és
alkalmazzak rendkivil elterjedten. A ZnO a kristéy 1€\ oxigén hibahelyek, vakanciak
miatt természetes n-tipusu félvezetSzamos @éhyods tulajdonsaggal bir, mint a jo
fényateres#t-képesség, az elektronok relative nagyfoki mobditéaa széles tiltott sav, a

szobalimeérséklei erss fotolumineszcencia, stb. [5].

1.2  ZnO részecskék szintézise

A cink-oxidot ebnyds tulajdonsagai miatt nagyon elterjedten hagzhah
nanotechnoldgia teriiletén, ennek megtarl szamos szintézismodszert dolgoztak ki a
legaldbb egy dimenzidban nanométeres kiterjed®®© részecskék szintézisére. Talalhato
eljaras vizes kozegber6[ 7, 8, 9, 10, 11] illetve szamos szerves oldosaerbégzett
szintézisre 12, 13, 14, 15], a részecskék mérete a néhanyshm-tobb pm-es meéretig
terjedhet, alakjuk pedig rendkivili valtozatossaguttat. Az irodalom &ttekintése soran
keltheti, hogy szinte csak a fantazia szab haté&heatiségeknek. Ennek demonstralasara

O0sszegiijtottem néhany altalam érdekesebbnek talalt pégidibra.
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3. abra. A szakirodalomban fellelh@&néhany érdekesebb morfoldgidju ZnO részecske:
a) hélix [16], b) fank 17], c) virag [6], d) szal [18], e) rud [19], f) priza [6], g) szazlabud [18].

A szakirodalomban talalhaté szamos szintézismodsyail az altalam alkalmazott
egyik eljarast eredetileg Spanhel és Anderson §@0joztak ki, én a Meulenkamp altal
modositott valtozatot [21] adaptaltam. A Zn-aceli@idrat bazikus hidrolizisével etanolos
kozegben élallitott 3 nm-es részecskék nem tokéletesen skabda részecskeméret
ndvekedése és lassu aggregacio is megfigyekhasizolban. Az Ostwald-féle 6regedésnek
nevezett folyamat soran a kisebb részecskék nagptdiimtésaguk (a gorbileti sugar
novekedéséveliaz oldhatdésag) miatt lassan feloldédnak, az dedaettsége miatt kivalo
anyag pedig a nagyobb részecskék felszinére rakddik a folyamat alacsony
hémérséklei tarolassal, illetve stabilizalé szerek adagolédksamayira lelassithat6, hogy a
szolok néhany hdénapig kinetikailag stabilak mar&dna

Az irodalomban talalhaté néhany munka, amelyeklzealtalam hasznalt eljarassal
(esetleg kisebb mdédositasokkal) szintetizalt Zn€&xeéskék dregedését tanulmanyoztak.
Meulenkamp [21] a émérséklet, az elektrolitok és a szolok mosasanakb§zori
kicsapas, centrifugalas és Ujradiszpergalas) hatdgdgalta a részecskeméretre. Azt
talalta, hogy a szolok mosasa és az alacsofimérséklei (~4°C) tarolas lassitja,
kilonbd®d koncentracioban adagolt elektrolitok pedig gygakita részecskemeéret
novekedését. Sun és munkatarsai [22] Meulenkamgeneyei alapjan egy tisztitasi
eljarast dolgoztak ki, amely megakadalyozza a $zdmegedését. A szolok 2 hoénap
elteltével sem mutattak jelést 6regedést ha a mosas utan hexan - metanol diveill:3
aranyu elegyében diszpergaltak a részecskéketsesliaazutan alacsonysimérsékleten

taroltak.
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Tobb publikacié is taldlhatdo az irodalomban, amidhgn valamilyen
feliletmédositdé szer alkalmazasaval megprébaltasitani az O6regedési folyamatot.
Egyesek a kész szolhoz adagoljak a stabilitas eéest szant komponenst [23, 24, 25],
masok a feliletmddosité anyag jelenlétében végziksaecskék szintézisét [26, 27, 28,
29]. A feluletmodositashoz legelterjedtebben a kiiti® szilanizalé agenseket [23, 24] és
polielektrolitokat, mint a PEI (polietilénimin) [2&s a PVP (polivinilpirrolidon) [24, 26,
27, 29] alkalmazzak, de talalhato példa egyéb akrags: 1-dekantiol [27], dietanolamin
[30] vagy trietanolamin [31]. Wu és munkatarsai ][2% kil6nb6d anyag hataséat
vizsgéltak. Arra az eredményre jutottak, hogy arBrapropil-trimetoxiszilan, a tetraetil-
ortoszilikat és a merkaptoszukcinsav alkalmazasawkaresen beborithatd a részecskek
felllete és valamelyest lassul a szolok 6regedE=mban a 3-merkaptopropil-trimetoxi-
szilan és a PVP adagolasaval a szolban nagyobbragoitumok, klaszterek kialakulaséat
figyelték meg.

A monodiszperz részecskék szintézisének fontossapecialis felhasznalhatdsagi
lehetiségeikben mutatkozik meg: az egyforma méraetészecskékll pontosan
szabalyozhatd modon allithatéké eloptikai tulajdonsdagok szabalyzasara is alkalmas-
tervezhet felépitéd nanostrukturak.

Az irodalomban talalhaté szamos szintézismodszeiilkésak néhany olyat lehet
talalni, amelyek valéban monodiszperz ZnO részdatkdredmeényeznek. Vizes kdzegben
szintetizaltak egyforma méfetrészecskéket Chittofratti és munkatarsai [32], igh@s
munkatarsai [33], valamint Jiang és munkatarsd|. [Béguchi és szefitarsainak [35] egy
mikroemulzios eljarassal sikertlt monodiszperz eéskéket éallitani.

Szik méreteloszlasu, gdmb alaku fém és fémoxid réke&cszintézise sikeresen
kivitelezhet poliol kdzegben [36, 37, 38]. Jezequel és munkatd39] szamoltak be
elssként monodiszperz ZnO részecskélbaditasarol 200-400 nm meérettartomanyban
dietilén-glikolos kozegben. Szamos reakcioparaméiatasat vizsgaltak a kéfd
részecskék méretére, ugymint a viz koncentraciém,olddészer anyagi misége, a
prekurzor sé koncentracioja, a reakcigrérséklete és a féliési sebesség. Tapasztalataik
szerint a viz jelenléte elengedhetetlen a részkcdkEpHdeséhez, az optimalis
mennyiséget bD/Zn?*=2 moélaranynal talaltdk (ennek megféksh kristalyvizes Zn-
acetatot alkalmaztak: Zn(GBOO)x2H,0). A vizsgalt olddszerek kozil a szabalyos,

gomb alaku részecskék képzéséhez a dietilén-glitadliltdk legmegfelébbnek. A
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megfeleb méreti (szubmikronos) részecskék maximum 0,18 mot/dsakoncentracio
mellett keletkeztek. A részecskék méretének szababat a felftési sebesség
valtoztatasaval valdsitottak meg.

Seelig és munkatarsai [40] egy kétlépéses eljdradismttak eb monodiszperz,
gomb alaki ZnO részecskéket. Azéelépéshen kapott polidiszperz szol centrifugalasa
utan a fellliszo bizonyos részletét a masodik iéalegyhez adagoltak. A kéepdott
részecskék méretét a masodik lépésben hozzaadditusie mennyiségének
véltoztatasaval 100-600 nm mérettartomanyban tudtiakjolni.

Tay és munkatarsai [41] a dietilén-glikolos kdzegnO részecskék képdési
mechanizmusat vizsgaltak. Megallapitottak, hogyéazecskéek individudlisan instabil
primer kristalyok, kolloid alegységek aggregaci@jannek létre. Az alegységek gomb
alaki aggregatuma esetén a fellleti szabadenergianama, ezaltal a legnagyobb

stabilitds valésul meg.

1.3 Nanoméreti ZnO részecskeék optikai tulajdonsagai

A ZnO nanorészecskek jelledinek, a méretkvantalt effektusnak koszodleat
megjeled Uj tulajdonsagainak felderitése az utobliibiein nagy hangsulyt kapott [3, 42,
43, 44, 45]. A témaban meglebs¢n nagyszamu Kkisérleti munka szlletett, ennek
koszonheten nehéz az eredmények teljes és szisztematikggatasa. Erre a feladatra
nem is vallalkoznék, inkdbb azokat a fontosabb gzemokat, eredményeket emelem ki,
amelyek a dolgozat szempontjabdl leginkabb relealdns

Ahogyan kordbban mar emlitettem a ZnO félvézelajdonsagu. A félvezék
fajlagos vezetképessége definicid szerint 1@s 16 Q'cm™ kozti tartomanyban van,
jellemzsjik, hogy a vezetést elektronok (nem ionok) koziketilletve a lomérséklettel
csokken az ellendllasuk. A vedkt szigetebk és félvezeik elkilonitését legjobban az
elektronszerkezetiket leir6 sdvmodell alapjan Ishemléltetni. Kristalyos anyagok esetén
a kristdlyban talalhatdé elektronok csak bizonyoservallumrendszerbe é&senergia
értékeket vehetnek fel, ez az Un. savszerkekzetb(d. Félvezeik esetén az elektronokat
viszonylag kis energiakozléssel gerjeszthetjik aeiési savba, kézben maguk utan
hagynak egy lyukat, amely pozitiv tolteseszecskeként viselkedik. Ezek az elektron-lyuk

parok felebsek a vezetés létrejottéért. Félvékben a kristdly termikus energiaja
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elegend ahhoz, hogy az elektronok leklizdjék a tiltott sdtali kiiszObot €s a vezetési

savba keruljenek, azaz megvaldsuljon a toltéssaear

V'S

E [ ]
vezetési sav
—

s = s 23

vezetdk félvezetok szigetelBk

4. abra. A kristalyos anyagok savelmélete: vegyérték éstészsavok relativ helyzete
vezetk, félvezetk és szigeték esetén.

A ZnO vegyllet félvezét a kristalyban relative nagy hézagok talalhatdkelst
lehetséget ad racskozi atomok beépllésérkedelés hatasara oxigén atomok lépnek ki a
racsbol. A kristalyban |év oxigén vakanciaknak és a racskodzi cink atomoknak
koszonheten n-tipusu félvezét tehdt a tdbbségi toltéshordozok az elektronok. A
tombfazisi ZnO-ra jellengz tiltott sav ('band gap’) szélessége 3,37 eV [4b]szabad
téltéshordozok kotési energigja viszonylag mag@smeV [46], ami az optoelektronikai
felhasznalasok szempontjab&beyos.

Ha a ZnO-ot a tiltott s&v szélességét meghaladégije fénnyel vilagitjuk meg,
akkor a fény egy részét elnyeli. Az abszorpciohnikséges minimalis energiat gerjesztési
kiszobenergidanak nevezik (tulajdonképpen megegyexziktiltott sav energidjanak
nagysagaval, mindossze megkdzelitésbeli kulonBségin sz6). A 3,37 eV gerjesztési
kiisz6benergia 368 nm hullamhosszu fénynek felel, nedgt a ZnO elnyelési spektruman
ennél kisebb hullamhosszakndl varhat6 elnyelés.

Ismert, hogy a félvezét részecske méretének csokkentésével elérhetiink egy
tartomanyt, amelyben megjelenik az un. méretkvasidlatas, azaz ebben a tartomanyban
a részecskék tulajdonsagai méretfijg €s eltérnek a tombi fazisra jelletektol. Ez a
mérettartomany a szabadon mozg6 tortéshordozoktderk&) atlagos tavolsagaval van
0sszefliggésben, amelyet az excitonok Bohr sugamdeaiziink. A méretkvantalasi hatas
tulajdonképpen a toéltéshordozok szabad mozgasanditdzodasa miatt jon létre. A
korlatozas dimenzidinak szdma alapjan megkulonhidetiénk kvantumhullamokat (QW,
quantum well), kvantumszalakat (QWR, quantum wigs) kvantumpottyoket (QD,

quantum dot), amelyeknél a szabad mozgastdeéde\b dimenzidk szama rendre 2, 1,
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illetve 0. A ZnO esetén az excitonok Bohr sugard@a42nm [47], ezért ebben a
nagysagrendben varhaté a méretfiipgtasok megjelenése.

A félvezetk egyik legfontosabb jellendfe a tiltott sav szélessége. A gerjesztési
klisz6benergia (tiltott sav szélessége) UV-lathbzarbancia spektrumok kiértékelésével,
mérések utjan meghatérozhaté, de elméleti megfasaklalapjan szamithato is.

Tobbféle modszert hasznalnak a gerjesztési kiisedenUV-lathatd abszorbancia

spektrumokbdl tortéhmeghatarozasara, a legelterjedtebb a Tauc mo@s3jer

(ahv)? =Alhv-E,), (@D)
ahol o az abszorpcés koefficiens, konstanshy a fotonenergia (eV). Atahv)? vs. (hv)
fuggveny lineéaris részére illesztett egyenes éslazcissza metszéspontja adja meg a
gerjesztési kiszobenergia értékét. Egy masik, egyszpraktikus és megbizhato
eredményt addé megoldas, ha a gerjesztési kiszdi@nazzal a hullamhosszu fénnyel
azonositjuk, amelynél az abszorbancia fele az apsis csucsnal mért értéknek,)
[21].

A részecskeméréit fliggo tiltott sav szélessegénekgy(EV) elméleti szamitasahoz

ZnO esetén klasszikusan a Brus [49] altal levezetptenletet alkalmazzak:

2 2
E, =Ey™ +h—2 T + kisebbtagok, 2
8R°(m, m, ) 4rEe,R

3
ahol Ey a reszecske gerjesztési kUszbbenerﬁf?;{?bi a tombi fazisra jellentzgerjesztési
klisz6benergiah a Planck-allanddR a részecske sugamae az elektron effektiv ttmege,
m, a lyuk effektiv tdtmegege az elektron toltéseg a félvezed relativ dielektromos
allandoja,&y pedig a vakuum dielektromos allandgja. A fenti jai&s alapjan a tiltott sav

szélesedését a részecskeméret flggvenyében ket lefset bontani [50]:

h? 09¢e?
E(e) =E_+ -— , 3
©=E, 8m,R> 4rEe,R )
h? 09¢e?
E(h) = - (4)

8m R®> 4Ee,R’
ahol E(e) ésE(h) a vezetési- és a vegyérték savok szélsergia értékeit jelolik. A két
kifejezés kozt a toltéshordozo részecskek tomegeaerkilonbség, ezek értéke hatarozza

meg az eltér méretfligg energiaszint-eltolodast.
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[1.3.1Fluoreszcencia emisszios sajatsagok

A szakirodalomban széleskiian tanulmanyozzadk a kulonkbzmddszerrel
eléallitott ZnO nanostruktirdk (részecskék, filmelk)ofleszcencia emisszids sajatségait.
Az emissziés spektrum jeldist mértékben fligg az dlllitasi korulményeld, de
legtdbbsz6r egy UV és egy lathato tartomanyléaessisszio jelenik meg [42, 51, 52, 53].
Az UV emisszio (amelyet altalaban exciton emissaidneveznek) a fény altal gerjesztett
toltéshordozok direkt rekombinaciojanak eredményéathatd tartomanyba éemissziot

altalaban a fellleti hibahelyeken csapdazott edekiknak koztes energiaszinteken toétén

Ve

V'S

E vezetesi sav
©
\5{ elektron
csapdahelyek
tiltott sav 5o () () ()
hv ﬁf lyuk
o .
csapdahelyek
[ \ A4 A4
(h)

veqyérték sav

5. &bra. A ZnO emisszios folyamatainak szemléltetése arggmzintek tikrében:
(1.): direkt rekombinécid, (11.) és (lll.): relaxid fellleti hibahelyeken keresztuil.

Habar a lathatd emisszidé pontos magyarazata neertisegyértelminek latszik a
fellleti hibahelyek fontos szerepe, amelyek kozldgdbb szerk az oxigén hibahelyeket
emliti meg [53, 54, 55], de més hibahelyek emlité&sebfordul: cink vakanciak [56],
racskodzi oxigén atomok [57], racskozi cink atom8B][és az Un. ‘antisite oxygen’ [59],
azaz a Zn racspontban &0© atom. A ZnO kristalyokban a meghatarozé hibadiels
racskozi cink atomok, illetve az oxigén vakanciakpelyek donor hibahelyek, a cink
vakancidk pedig akceptor hibahelyek. Az egyes lalyakhez tartoz6 energiaszintekre
torténtek becslések [60, 61], azonban viszonlag hdidpnbségek vannak egyes szdérz
eredményei kozt.

Az emlitett két relaxaciés folyamat egymassal wegdefolyamatok. Az UV és a
lathaté emisszid helye és intenzitdsa fligg a rékeecéretil [62], a kémiai 0sszetétélt
(esetlegesen hozzaadott szendigZ6, 12] illetve a részecskék kémiai kornyez@tét
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(adszorbealt anyagok, olddoszer molekulak) [63].é&zecskeméréit fliggé emissziod a
tiltott sav méretfiggésének eredménye. A Brus [48fal megadott, tiltott sav
meghatarozasara vonatkozd egyenlet két részre damala[50], a (3) és (4) egyenletek
szerint megadhatdé a vegyeérték és vezetési savdkitezz tartoz6 energia értékek a
részecskeméret figgvenyében 4brd. Dijken és munkatérsai [50] feltételezték, hogy a
hibahelyek energiaszintje allando, a részecsketberatm fligg. Az emisszios maximum
energiajanak a méréttfiggs valtozasat osszevetették a vegyerték és a vezsgek
széleinek méretfiiggésével, és ugy gondoltédk, hogyeghataroz6 folyamat tendencidja
meg fog egyezni az emissziés maximumnal mért tezideal, igy az az energiaszint részt
vesz az emisszios folyamatban. Bbazutan kévetkeztethetnek arra, hogy elektron vagy
lyuk csapdahelyekhez kotlied lathaté emisszidhoz vedatlaxacid. Eredmeényeik a lyuk
csapdahelyek meghataroz6 szerepére muta@akb(aA). Zhang és munkatarsai [54]
méréseiket hasonld modon kiértékelve ellentétesinegayre jutottak: az elektron

csapdahelyeken keresztil jon Iétre a lathato emiggzabraB).

6.0

T T
5.0 5.0
4.0 4.0
S 30 S 30
= exciton trap s
B 20 emission emission ‘ B 20
:c; _________________________________________ E exciton trap
1.0 - 1.0 - emission emission -
0.0 | 0.0
aocf M = 40 F ) -
_EIO'IJIIIIIlIJlIJIIlIlIJIIJIJ -2.0I""I""i""l""l""
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
(A) Radius (A) (B) Radius (A)

6. &bra. A tiltott sav szélességének fliggése a részecskdtiideltintetve a lehetséges relaxacios
utakat: (A) relaxacio lyuk csapdahelyen, illetvg éBektron csapdahelyen keresztiil [50].
(exciton emission: exciton emisszig, trap emisstmapdahelyekhez kotliedmiszid)

A ZnO részecskek alkalmazasa soran szamos esdérgyeehetetlen a részecskék
fellletének boritdsa, esetleg szenwy&mamponensek adagolasa bizonyos tulajdonsagaik
moédositasara. Ezek a kompononsek mind befolya$akhar emisszids spektrumot.

A részecskék feluletmdédositasat kdest vizsgaltak a ZnO részecskék emisszids
tulajdonsagait Liu és munkatarsai [64], akik Spanhedszerével éhllitott ZnO
részecskék fellletét 3-glicidiloxipropil-trimetoxigannal boritottak majd szilika-titania

szol-gél vékony rétegbe épitették be. A kapottitijifluoreszcens filmnek szamo%eyos
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tulajdonsagat mutattdk meg, mint a hosszutavl lgéahi a nagyfoku fényateregzt
képesseég és a rendkivil sima felllet.

Guo és munkatarsai [26, 65, 66 ] PVP-t hasznaltakZr®D részecskék
méretndvekedésének megakadalyozasara. Részletesgaltdk a kilonbdy aranyban
PVP-vel boritott ZnO részecskeék fluoreszcencia emis tulajdonségait. Azt tapasztaltak,
hogy a PVP jeleiss meértékben megnbvelte az UV emisszio intenzitagatathato
emissziodt azonban a felllet passzivalasa miattdttal

Irimpan és munkatarsai [28, 29, 67 ] PEl-vel és RMP-stabilizdlt ZnO
részecskéket allitottak GelSpanhel [20] mddszerével és méretitiggalamint gerjesztési
hullamhossztél fugy) emissziot vizsgaltak. Azt tapasztaltdk, hogy azeéskemeéret
novekedésével a 390 nm-es és 530 nm-es csucso&tmD nm-nél és 490 nm-nél is
megjelenik egy-egy emisszios csucs. Kimutattak yregerjes4t fény hulldamhosszénak
véltoztatasaval (230— 350 nm) kozel 100 nm-rel eltolodik az emissziogicss
(346 nm — 434 nm), a jelenséget szolvatacios és energiaktviblyamatokkal

magyaraztak.

11.3.2Zn0 részecskék és filmek kodlcsonhatdsa nemesfémekke

Fellleti plazmonokkal kapcsolatos alap/etmeretek

A nemesfém nanostruktarakhoz kapcsolédd kutatasmjota nagy figyelmet
kapnak a valtozatos és komplex optikai tulajdonagaatt. Remek példaja annak, hogy
elss latasra kevésbeé érdekesnékdot anyagokkal (mint a fémek) kulonb®zajatsagokat,
illetve gyakran varatlan jelenségeket lehet felamleha az anyag a fény hullamhosszanal
joval kisebb mérétdiszkontinuitasokat tartalmaz.

A nemesfém nanostruktirdkkal kapcsoltban két részre kulonithét el a
plazmonika: a folytonos filmekhez kapcsolhaté felillplazmon polaritonok, és a
nanorészecskékhez kotthdbkalizalt fellleti plazmonok. Habar a két teriiméletileg
vildgosan elkilonithét a kilonbod jelenségek helyes megitélése a két terlilet szoros
0sszefonddéasa miatt nem mindig egyé468].

A nemesfém nanorészecskék kulonleges méret, alakzetitel és kémiai
kornyezetbl figgo tulajdonsagainak oka a fénnyel valo egyedulallcdd@nhatasuk [69,
70, 71]. Az optikai viselkedésilk magyarazata, ankadntitativ leirasa Gustav Miéit
szarmazik 1908-bdl, amikor a Maxwell egyenletek ateégsat adta meg homogén gémb
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esetére [72]. A nemesfém nanorészcskéek eseténgyeliiet) lokalizalt fellleti plazmon
tulajdonképpen a fém-dielektrikum hatarfelliletervélékollektiv elektron oszcillacié
(7. abraa.), amelyet a megfetelenergiaju fénnyel gerjesztve létrejon a felllddzmon
rezonancia, amelynek eredményeképpés plazmon abszorpciot,deljes fényszérast és
megnovekedett lokdlis elektromo$taret figyeltek meg [73].

a) b)

27 Ag Ay
e 9o Ay rid

elektromos

1,6
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7. 4bra.a) A nemesfém nanorészecskék plazmon oszcilladipjeezonancia esetén megfigyelt
plazmon elnyelés fliggése a részecskélosgigesdl és alakjatol [74].

A plazmon rezononcia energiaja rendkivil érzékenyrészecskék anyagi
minéségére, alakjara, méretére és kémiai kornyezetrplazmon abszorpcié helye,
valamint az elnyelési csucsok szama UV-lathato tspelokon nagymértékben fligg az
emlitett paraméteredit(7. abrab.) [75, 76].

A sik féem-dielektrikum hatéarfelileten is megfigyeih a fellleti plazmon
rezonancia, az elektromagneses tér csatolodasan sktéejo\y fellleti plazmon
polaritonok tulajdonképpen elektrdimség hullamként foghatok fel, amelyek a
hatarfelllet sikjaban, a hatarfelliletbe kényszeriévjednek [68, 77]. Ez a terfedullam,
léenyegében egy evanszcens hullam, e§g etektromos éteret hoz Iétre a hatarfelllet kis
kornyezetében, amely a hatarfelllettaladva exponencidlis lecsengést mugatlbra. Ez
az elektromos étér a nanorészecskék korul kialakul@térhez hasonléan rendkivil
érzékeny a benne létrej@tdrésmutatod valtozaséara, ennek kihasznalasaraaéfallileti

plazmon rezonancia spektroszképia (SPR) modszere.
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8. &bra. A fém-dielektrikum hatarfellletben Iétrejdelektronéiriség hullamok reprezentacioja és
az evaneszcens tér lecsengeése.

Lényegében ezek azok a tulajdonsagok, amelyekrf@y@s és intenziv kutatasokra
sarkalljak a kutatOkat, ugyanis a fellleti plazmiemonancia nagyon valtozatos médokon
és modszerekkel alkalmazhaté a nanoléptéptikaban és a fotonikdban. A kémiai
kornyezetre vald nagy erzékenység olyan szenzoriddjlesztéesét teszik leh@té,
amelyekkel akar nanomoélos koncentraciéban is kithatédk bizonyos anyagok [78, 79].
Mindemellett fontos megemliteni a folyamatos#@wilé orvosbiologiai alkalmazasokat is:
a diagnosztika és a terapia teriletén is szamasmsigdjot hoztak [80, 81].

ZnO részecskeék és filmek viselkedése plazmonilasHRbatasokban

A nemesfémek floureszcencia emissziéra gyakorafiddd mar az 1970-es években
felismerték. Azéta szamos kutatd foglalkozik nermdesfnanostruktarak és kilontitz
molekulak, fluoreszcens nanorészecskék és filmekcskhatasanak vizsgalataval,
amelynek kovetkeztében szamos jelenség megfigyelhegymint a kioltas, ésités,
hullamhossz eltolédas, Uj emisszids csucsok magjek stb.

A plazmonika fejpdésével egyre tobb dolgozat sziletik a ZnO és niémes
nanorészecskék, nanofilmek plazmonikus kélcsonhatds jellemzésére. Ezen kisérletek
egyik célja a ZnO fotokatalitikus hatékonysaganaketése [82, 83] vagy a fluoreszcencia
emisszio efsitése, amelyet azutan sikeresen alkalmazhatnakz@zk fejlesztésénél,
fénykibocsatd diodak hatékonysaganak novelésédel8f 86]. Az elmult néhany évben
szamos dolgozat kerllt publikalasra a ZnO-ot ésaluartalmazo nanostruktarak
eléallitasarol és fluoreszcencia vagy fotokatalitikukajdnonsagaik jellemzeésidr ennek
ellenére kevés olyan munka sziletett, amelyben ks&dhatds mechanizmusanak

felderitését céloztak meg.
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Tobb szeré is vizsgélta ZnO rudak felszinére kapcsolt araitigtve ezlst
részecskék hatasat az emissziéra [87, 88, 89, BD,Ax eredményeik viszonylag j6
egyezést mutatnak: az UV emissziés@rdesét és a lathatd emisszio csokkenését vagy
teljes kioltasat tapasztaltdk. A folyamat mechanigémak a toltésatvitelt valosasitik
(9. 4bra: a nemesfém és a ZnO Fermi szintje kozel esikmnéghoz, kapcsolas esetén
létrejohet a Fermi szintek kiegyewdliese, amely révén toltésatvitel valésulhat meg a
ZnO-tol a fém felé. Ezek az elektronok a fémben asagb energiaszintre jutva Ujabb
atvitellel a ZnO vezetési savjaba jutnak visszanaln UV vagy lathat6 fény kibocsatasa
kozben visszakerilnek az alapallapotba. Mivel gegetett allapotu toltéshordozdk direkt
rekombinacidja mellett nem mehet végbe a fentidolat, ezért 6sszességében az UV

emisszid aranyadmi, a lathatoé pedig csokkenni fog.
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9. &bra. a) ZnO rud felszinére kapcsolt Au nanorészecSEEM felvétele [89], b) a ZnO-Au
kompozitok esetén létrejé\plazmonikus kdlcsénhatés fluoreszcencia emissgiga#torolt
hatasanak javasolt mechanizmusa [92].

Subramanian és munkatarsai [93] részletesen tanytmtak ZnO részecskek
fluoreszcencia emisszios tulajdonsagait etanolosedfd szoljaikban: téltésviszonyokat
tanulmanyoztak fém jelenlétében, illetve nélkilegediényeik azt mutattak, hogy a
vezetési savban felhalmozdédo elektronok a lathatsszio kioltasat okozzak, azonban
kimutattak, hogy az elektronfelesleg oldott oxigagitségével eltavolithatd. A platinaval
eés és arannyal boritott ZnO részecskék &liéselkedést mutattak: a platina esetében
megfigyelt ohmos koélcsdnhatasisdgiti a toltésmentesitést az oldat felé, mig aargal
boritott ZnO esetén az elektronok megoszlanak a déna félvezét kozott, amelynek
eredménye a Fermi-szintek kiegyefdi¢se és az UV emisszio kioltasa.

Arannyal boritott ZnO filmeket allitottak&Li €s munkatéarsai [94]. Fluoreszcencia
emisszidos méreések az UV emisszio jalsreisitését és a lathaté emisszio teljes kioltasat

mutattédk ki, amelyet a fém és a félvéz&bzti direkt toltéstranszferrel magyaraztak. A
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fém/félvezed hatarfellleten |étrejdyv lokalizalt fellleti plazmonok rezonancidjanak
kovetkeztében kialakulo kdlcsdnhatas Iéhétteszi az elektronoknak a csapdahel§ier
vezetési savba vald atjutasaisglgitve az UV emissziot.

Haglund, Lawrie és Mu [95, 96] részletesen vizedahg és Au filmek hatasat egy
70 nm-es ZnO film emisszils sajatsdgaira, abkeirti tAvolsdg szabalyozaséara kulonboz
vastagsagu MgO tavtarto réteget épitettek be. Eeaglelk az UV és a lathatd emisszio
erosbdését mutattdk, a jelenségeket a fém film szetéeek (részecskés vagy
kvazifolytonos) és az emisszid tipusanak fuggvéegéértelmezték. A lathatd emisszid
esetén a részecskés és a kvazifolytonos filmelddél kblcsdnhatast is a lokalizalt fellleti
plazmonok dipol-dipdl szorasaval magyaraztak. Az €iisszio esetében bonyolultabb a
magyarazat: a részecskés filmek esetén a lokalfeélileti plazmonok hatasat és a
gerjesztett elektronok alagutazasat feltételezilg enkvazifolytonos filmeknél a fellleti
plazmon polaritonok hatasara bekovetkBurcell-efsitést emlitik meg.

Régota ismert, hogy a ZnO jeléatfotokatalitikus aktivitast mutat, Gjabb kutatasok
soran az Au-ZnO kompozitok fluoreszcencias vizdgalaellett nagy érdestiésre tart
szamot ezeknek az Uj anyagoknak a katalitikus sigtjgnyének jellemzése. Tobb
tanulmanyban is beszamolnak Au-ZnO kompozit anyadotokatalitikus hatasardl
0sszevetve az azonos modon, Au hozzaadasa nébdillk&atalizatorokkal és szerencsére
taldlhatd néhany példa parhuzamosan végzett flooeesia emisszios mérésekre is [82,
83, 97, 98]. Ezeket az eredményeket attekintve tagasztaljuk, hogy a nemesfém
segitségével novelleta katalizator aktivitasa, azonban a jobb katadid¢ gyengébb

emissziot mutatnak és forditva.

1.4 Nanorészecskék onszervédése, rendezett strukturak létrehozasa

A nanotechnoldgia egyik nagy kihivasa a nanoré&&écsendezett vagy akar
hierarchikus struktirékba tori@iszervezése. A megfetetendezettség elérésével olyan (;
elektromos, optikai, mechanikai vagy magneses dalgagai jelenhetnek meg az
anyagnak, amely szamos alkalmazas szempontjabét lebmelkeden fontos. Kivald
példa erre a fotonikus kristaly, amely az anyagolépiéKi periodicitdsanak kdszonléen
mutat specidlis optikai tulajdonsagokat (un. fokaositiltott sav).
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A szabalyos strukturdk létrehozasanak jélerigénye magaval vonta a szamos
kulonbod eljaras kifejlesztését, amelyekkel kilonboelven és megvalositasban lehet
irdnyitani a részecskék onszerdeéasét [99, 100, 101]. A kolloid méteegysegekbl
tortéro épitkezés nagy @hye, hogy a paraméterek megféledbptimalasa mellett az
eljarasok jelerits része viszonylag olcsé, gyors és az esetek tgébeéa jol kontrollalhaté.
A rendezett strukturak létrehozasanak kovetelméehgpgy az azt felépit egységek is
szabalyosak legyenek mind alak, mind méret szerjamiit[102].

A részecskék onszerverese kivitelezhét egyszeit Ulepitéssel, kapillaris ék
vagy kul$ tér altal iranyitva, adszorpciés vagy méas biodpes kolcsonhatasok altal
vezeérelve, de sikeresen alkalmaznak kulédbdemplatokat is [103]. A rendezett
egységekbe tomorult kolloid rendszerek kozott mégkibztethetink 3, 2 illetve 1
dimenzids szervezett struktaraka (abra.
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10. bra.Részecskék onrendiesével |étrehozott 3D [104], 2D [105] és 1D [166jdszerek.

A haromdimenzios rendszereket a monodiszperz egkségyszdr Ulepitésével
elé lehet allitani [40]. Az Ulepitéses folyamat felgsibdsara alkalmaznak centrifugalast,
elektroforézist, srést és egyéb maddszereket [103], illetve a kétdmdsntechnikak kézul
is van olyan, amelyekkel 3D struktirak hozhatékelét

A nanorészecskék kétdimenzidban todterendezésére hasznalatos modszerek
harom alapvét elv valamelyikének kilénbézformaban tortééh megvaldsitasal(l. abra).
Folyadék/leve§ hatarfellletbe juttatott részecskék1( abra A) megfeleb fellleti
tulajdonsagaik esetén tokéletesen rendezett, Ugyertvszoros hexagonalis illeszkedésbe
tomorithetk. Ezt az elvet altalaban Langmuir-mérlegben allealndk. A vizfelszinen
létrehozott rendezett film tobbféle technikavahtsihet kilonbd® szilard hordozdkra: a
Langmuir-Blodgett [107, 108] és a Langmuir-Schdfe)9] technikak a legelterjedtebbek,
de létezik mas modszer is (Roll-to-Roll [109], ktb.
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(B) Evaporation (<)

(A}

11. dbra. Gomb alaku részecskék hexagonalisan rendezektigtainak eballitasa [102].

A részecskek diszperzios kbzegének parolgekaabraB) kbzben létrejoé mozgo
folyadékmeniszkusz mentén haté kapillari$ket is ki lehet hasznalni a részecskek
onrendezésénél. A parolgas kovetkeztében elvékdnjagadékmeniszkusz kdzelében a
részecskékre vonzé kapillarisékr hatnak, amelyek a folyadékcsepp széléhez juttatja
6ket. Ez az elv szamos kisérleti elrendezésben ntgjtlaato: a hordozéra cseppentett
megfeleb koncentraciéju diszperzio koézegének kontrollalpdedlogtatasa [110], a
részecskéket tartalmazé diszperziéba vertikalisandritett hordozo lassu kihlzasa illetve
a diszperzio kozeg elpéarologtatasa [111], a konvekirendeédés [112] (itt egy mozgo
targylemez szabdalyozza a folyadékmeniszkusz moBgasdvabba alkalmazhatdo a
forgatasos filmképzés (spin coating) [113] is. Argbdgtatas paramétereinek illetve a
részecskék koncentracidjanak valtoztatasaval szdémtomanyban szabalyozhaté
vastagsagu filmeket lehetédllitani [114], ezzel a mddszerrel 3D kolloid kélstok is
elééllithatok.

Kils6 elektromos ditér hatasaral1l(. abraC) is bekovetkezhet a részecskeék
onrende#dése. Elektroforetikus filmképzés soran a részdcskét elektroda kozti
elektromos térben haladnak, megfééel nagy eitér mellett a hordozéra tapadt részecskék
képesek elmozdulni és tomaor, hexagonalis illeszéetienet 1étrehozni [102].

Egydimenzios strukturak létrehozasakor altalabdsckéiektromos vagy magneses
tér iranyitja a részecskék mozgasat, illetve eggiknkehebség a kilonbaz templatok
alkalmazasa [103].

A fentebb részletezett moddokon, Onszebdessel dlallithatd rendezett
strukturakhoz a szabalyos, monodiszperzé&pitek gémb alaktak, ugyanis alakjuk miatt
ezekkel a legegyszrsb a megvaldsitas. Ennek ellenére anizometrikugeosgekkel is
végeznek kisérleteket, rad alaku részecskék LamgBiodgett-filmjeit vizsgaltak Kim és
munkatarsai [115].

A monodiszperz gémbok kémiai nésegét illeben messze legtdbbet alkalmazott

anyagok a Stober [116] modszerévedaditott szilika, valamint a polisztirol részecskék
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[117]. Ezek a részecskék tovabbi felliletmodosiédkin is kivalo tulajdonsagokkal birnak
az oOnszervexés szempontjabdl: viszonylag konnyedén |étrehdkhajyakorlatilag

tokeéletes struktaraik. A részecskék méretének hAatés meg kell emlitenem: azonos
fellleti tulajdonsag esetén a méret novekedésétahldan egyre kénnyebbé valik az

onszerveédés.

[1.4.1 A Langmuir-Blodgett technika

Irving Langmuir és Katharine Blodgett az 1920-as 1880-as években uttor
munkat végeztek hatarfellleti monomolekulas filimeksgalataban [118]. A viz/levég
hatarfellletbe juttatott kialonbézamfifil jellegi molekulak hatarfeltleti viselkedésének
leirdsa mellett eljarast dolgoztak ki a filmek &mil hordozora torténatvitelére is [119].
Az azo6ta Langmuir-Blodgett (LB) technikanak elnesttzeljarast szdmos anyagra
alkalmaztak mar, amfipatikus (polaris és apol&szeket is tartalmazo) molekulak mellett
kilonbd®d nanorészecskékkel is j0 eredmeényeket értek el,[120]. Az LB technika
lényege, hogy a Langmuir mérlegben viz/lésebatarfelileten kialakitott, tomor,
monoréted filmet szilard hordozéra visszik atl2( abra. Az eljaras ismétlésével
toébbréteg filmeket allithatunk € egyidejileg a hordozé mindkét oldalan. Amennyiben az
egyedi nanorészecskék alakja, illetve fellleti jddasaga megfelé] akkor tokéletesen

rendezett szerkeZefilmek elballitdsara is lehéség nyilik.

hordozd

erémérd szenzor

1 szamitogép

nanorészecskék

mozgatﬁaté deIétok szubfézis (viz)

12. dbra.A Langmuir-Blodgett technika.

A hatérfellleti folyamatok kdvetése a hatarfelUdetthatd ek mérésén keresztil a
fellleti feszlltség, illetve az oldalnyomas segjésél valosul meg [121]. A fellleti
feszlltség a hatarfellletben fellémz Uj felllet Iétrehozésa ellen hatd dsszetaxip az

oldalnyoméas ) pedig a filmmel boritott folyadékfelszin esetéarhet fellleti fesziltség
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(n), valamint a tiszta folyadék fellleti fesziltségkn() kilonbségeként definidlhato:

m=y,-y. Az oldainyomas felfoghaté a vizsgalt molekulalletve részecskék altal a

korlat(ok)ra kifejtett nyomasként, innen egyeneseret a haromdimenzids rendszerekkel
val6é analdgidhoz. A vizfelszini film oldalnyoméasainolekulak rendelkezésére allo tertlet
fuggvenyében meérve megkaphatjuk a kétdimenziopatigrbét. A felilet csokkentésével
az oldalnyomés & a film idedlis gaz analdgja, majd kondenzécitaskasz kovetkezik.
Tovabb csokkentve a vizfelszin tertletét a kondiefi@Zisnak megfelél szakasz mérhét
ennél nagyobb nyomasnal a film 6sszeroppan (kalapkovetkezik be). Az oldalnyomas
vs. terllet izoterma alakja az egyes anyagok esedégyon valtozatos: gyakran nem
kulonithetk el egyértelmien az egyes fazisoknak megfélekakaszok.

A kisérlet soran ékzor a részecskéket (vagy molekulakat) medfedddszerben
kell diszpergalni (illetve felodani). A diszperziogdzeggel szemben tamasztott
kovetelmény, hogy stabil, aggregaciotol mentes piiszdt lehessen vele létrehozni, a
mérés soran hasznalt szubfazissal (altalaban wvéz)elegyedjen, teritést kdven
széttertilljon az als6 fazison, illetve hogy illékolggyen. A leggyakrabban hasznalt
kozegek a kloroform, a diklér-metan, a hexan éslaot. A részecskéket tartalmazoé
agynevezett terdszolt a vizfelszinre juttatjuk, az oldoszer elpgasht koveien
tomorithe a vizfelszini film. A kompresszié soran felvettdalnyomas vs. terllet
izotermak kiértékelésével kiszamolhatjuk az egyeéske altal elfoglalt teriilet nagysagat.
A vizfelszini film t6ébbszo6ri kompresszios-dekom@aés izotermai alapjan a részecske-
részecske kolcsOnhatasokra, illetve a részecshkd#azs kolcsbnhatasokra lehet
kovetkeztetni [122, 123].

ZnO reszecskék vizfelszini Langmuir- és szilarddbabs Langmuir-Blodgett-
filmjeinek eballitasara, jellemzésére kevés példa taldlhatd aadalomban.
Magyarorszagon HOrvolgyi Zoltdn kutatocsoportjabaniletett ezzel kapcsolatosan
néhany publikacio [124, 125, 126, 127], én magaeblzen a kutatécsoportban kezdtem el
ZnO nanorészecskékkel és rendezett filmjeikkeldigizni. A kilonbdd méreti ZnO és
SiO, részecskék felhasznalasaval készitett tobhiétedltozd Osszetétiel bevonatokat
optikai (antireflexios) és fotokatalitikus tulajdzagaik szempontjabdl vizsgaltuk.

Tudomasom szerint ezen kivil két dolgozatban szaidie ZnO részecskék
vizfelszini filmjeinek vizsgalatardl. Shortell ésunkatarsai [128] dodekantiollal boritott

ZnO részecskék vizfelszini filmjeit Allitottak 6gl majd a Langmuir-Blodgett és a
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Langmuir-Schéfer technikakat is alkalmaztak a Vézf@i film szilard hordozéra tortén
atviteléhez. Varatlan és érdekes jelenséget figielneg: a TEM gridre elkészitett
filmeknél rud alakba rendédoétt részecskéket lattak 3, abra. Ezt azzal magyaraztak,
hogy a fellletmdédosité dodekéntiol hosszu, rud (aladcellakat képez és a részecskék a

micella belsejében rendéinek.

ol e |

13. 4bra.1D ZnO struktira TEM képe: hosszu, rud alaku dédekl micelldkba zart ZnO
részecskék filmje Langmuir-Schéafer technikaval [[128

Azam és munkatarsai [129] ZnO részecskék Langmiaiddgett-filmjeit allitottak
el6 ITO-s (indium-6n vegyes oxid) hordozokon és ciBkvoltammetrids méréseket
végeztek a film szenzorikus tesztelésére. KuloahaH-ju foszfat puffer oldatokra eli@r
jeleket mértek, amelyb arra kovetkeztettek, hogy az altalukédlitott elektréda

gazszenzorként alkalmazhaté.

I1.4.2 Mintazott feluletek

A nanorészeckék onszervel$ strukturdkba rendezése soran egyre gyakrabban
lathatunk példat arra, hogy a részecskék mozgasktmilyen templat irdnyitja. A
kulonbo® feluleti struktlraju templat lehi&téget ad szubmikrométeres periodicitasokat
tartalmazd, mintazott feliletek |étrehozasara kdkémiai modszerekkel. Elterjedten
hasznalnak templatként PDMS-t (polidimetil-sziloxaamely egy rugalmas, gumisiéer
anyag. A PDMS felszin strukturaldsanak lényege, yhag kilonbdsd iranyokban
megnyujtott gumit oxidaljdk, ennek hatasara egyewagéteg alakul ki felszinén, amely
relaxalas utan periodikus mintazatokat formaz. Aalenazott megnyujtas iranyatol és
erdsseégéil fliggéen kulonboa fellleteket kaphatunkig. abra [130, 131].
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Hullamos felszifi (parhuzamos hullamok) PDMS templat |étrehozasaéak
alkalmazasanak kulonbézrészecskék mintazatainak kialakitasaban részlgtaskat
végeztek Andreas Fery kutatocsoportjaban [132]. &apitottak, hogy a létrejév
hullamok hulldamhossza az alkalmazott oxigén plakemelés idejével (Iényegében a &els
oxidalt réteg vastagsagéatoél), az amplitudoja pedigalkalmazott fesziltség nagysagatol

izotrop  \ | 5 rendezetlen
= i - hullamok
ol 1 ~
1 tengelydi i parhuzamos
== = hullamok
gm
Chevron felszin
! I
lokalis . sugar iranyu vagy
i =5} koncentrikus
hullamok

14. dbra.PDMS gumi felszinén kulonbéZesziltség terek alkalmazaséaval létrehozhato
mintazatok [131].

(megnyuijtas) fugg.

2 tengelyii

—_— —

A strukturalt felszifi bélyegs alkalmazhaté részecskék mintdzatokba rendezésén
kivil az ugynevezett mikrokontakt nyomtatas eljaoasis [132]. Ennek az eljarasnak az
elve rendkivll egysz#ér talan éppen az adja a szépségét. A kezelt felidétyegd
felszinére kulonbdz molekuldkat (altaldban tiolokat vagy polielekitokat)
adszorbedltatnak, majd ezt egy megtadal ebkezelt szubsztratra nyomva az adszorbealt
molekulak csak arrol a resirfognak attapadni a hordozora, ahol kézvetleniiitéeztek

vele (5. abra.

VAW

15. abra. A mikrokontakt nyomtatas folyamata.

iiveglap
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A savos felszith PDMS bélyegék nanorészecskék mintazatainak kialakitasahoz
valé felhasznalasa viszonylag U0) eljarasnak szam#tpnban egyszéer és olcso
kivitelezhebsége miatt az alkalmazasok szempontjabdl nagyény@s. A részecskék
rendezése a hordozO és a bélyegpzotti bezart térben kapillaris di iranyitasaval
torténik (6. abra [133, 134]. A modszert tobbek kozott alkalmazaéiny nanorészecskék
savos mintazatokba tori@mendezésére, igy olyan plazmonikus fellleteketakoietre,
amelyek a felllet altal érzékenyitett Raman-szdegdinikanal hasznalhatokéalydsen
[131, 135].
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16. abra. A hullamositott felsziih bélyeg® létrehozasa és alkalmazasa a nanorészcskék
Onszerveddé médon mintazatokba rendezéséhez [135].
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.  CELKIT UZESEK

A ZnO nanorészecskék szintézisének és vizsgalatéitakiedt irodalma van
koszonheten a széleskéralkalmazasi lehésegeinek. Talalhaté példa olyan eljarasokra,
amelyekkel kézel monodiszperz, gdmb alaku részécsiérhetk. Kevés olyan dolgozat
szlletett azonban, amelyben szabdlyos részedskékinszerve#édéses technika
segitségével létrehozott rendezett strukturakramsnanak be. Doktori munkam soran
rendezett nanorészecskés filmek l|étrehozasatern ki célul, amelyeket potencialis
alkalmazasi lehéségeik szempontjabdl kivantam jellemezni. Ezekdigmbe vételével a
kisérleti munkamat az alabb megfogalmazott célogvaksitasa koré épitettem fel.
¢ Meulenkamp modszerét valasztottam 3-7 nm-es naé@@hanyba &s kozel
monodiszperz ZnO nanorészecskék szintéziséhez.sAecsékék fluoreszcens elven
miik0dé szenzorként vald alkalmazhatésaganak érdekébemmcéfolt részletesen
tanulmanyozni az emissziés sajatsagaikat etanddagdk szoljaikban, kvarc, illetve
arannyal bevont Gveg hordozéra felvitt Langmuirdjett-filmjeiken. Célom volt, hogy
a kulonbos felépités Au-ZnO hibrid filmek fluoreszcencia emisszios \gaktaval
elemezzem a fém és a félvezetozott letrejov plazmonikus koélcsbnhatast, illetve
felderitsem, hogy milyen paraméterek mellett érhalt legnagyobb ésités, amelyet
azutan a szenzorfejlesztés soran lehet hasznositani

¢ Autoklavban 200-500 nm meérettartomanyba esonodiszperz, gomb alaki ZnO
részecskéket preparaltam dietilén-glikolos kozegbeA részecskék alapos
szerkezetvizsgalataval célom volt a szilard hordofilinjeik optikai modellezéséhez
szikséges paraméterek meghatarozasa. A részeékké&doros illeszkedds
hexagonalisan rendezett filmeket hoztam létre a ghanr-Blodgett technika
segitségeével kvarc hordozon, amelyeket azutanapitk fluoreszcencias tulajdonsagaik
szempontjabol jellemeztem. Kiemelt figyelmet foodtidm a reflektancia spektrumaik
kiértékelésére: célom volt a tanszékinkon korablkéolgozott optikai modell
tovabbfejlesztése. A szabalyos felépitéshddédoan lehéség van a film szerkezetét
pontosabban leir6 modell kidolgozasara, amellyeb j&bzelités adhato a film effektiv
torésmutatojara és vastagsagara, tovabba a speuiddiellnek kdszénhi@n becsulhét

a filmben a részecskék egymastol mért atlagos sagalis.
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¢ A 200-500 nm mérettartomanybardalitott részecskék felhasznalasaval templat altal
irAnyitott 6nrendeidéses elven mintazott fellletelé@litasat tiztem ki célul kvarc- és
arannyal bevont Uveghordozékon. Ehhez a részecskdiqrdozo és a hullamositott
felszini templat fellleti tulajdonsagainak egyitigptimalizalasat kellett megvaldsitani.
A megfeleben rendezett mintazatok létrehozasat késetUV-lathatd transzmittancia

és fluoreszcencia emisszids vizsgalatokat végeztem.
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IV. KISERLETI RESZ

IV.1 ZnO és Au részecskék szintézise

IV.1.1 ZnO részecskék ddllitasa a 3-7 nm mérettartomanyban

A szolokat egy Meulenkamp altal kidolgozott eljaf24d] szerint allitottam él
Ezzel a médszerrel 3-7 nm atlagos aftjierizometrikus ZnO részecskéket tartalmazo
etanolos kozegszolt nyertem. A nagyjabdl 3 nm atrégr részecskék mérete a szintézist
koveen lassan tovabb novekszik, bizonyos iddn azonban elér egy maximalis értéket
(kb. 7 nm). A dolgozat tovabbi részében az adotettieZnO részecskék elnevezést fogom
hasznalni, de ez természtesen minden esetbensffgesd értékre vonatkozik.

Az eljaras soran 1,10 g Zn(Ac£BH,0O-ot (>98,0%, purum, Fluka) 50 ml abszolat
etanolban (> 99,99%, a.r., Molar Chemicals) fosala keverés kozben feloldottam, majd
az oldatot hirtelen lghive vizmentes Zn(AcQ)valt ki. Ekézben 0,29 g LIOH.D-t
(>99% SigmaUltra, Sigma) 50 ml abszolut etanolbazobatémérsékleten
ultrahangfirdben feloldottam. A LiOH oldatat csepedtablcsér segitségével kb. egy ora
alatt hozzaadagoltam a Zn(Ac@)datahoz, mikdzben az elegyrhérséklete végig 0°C
kordl volt. Néhany oras kevertetés utan a kész &gblrészre osztottam: az egyik részletet
szobaldmeérsekleten (~22°C), a masik részletétobzekréenyben (~5°C) taroltam. A szol

szarazanyag tartalma 0,4 g/ 100 ml.

Porminta eballitasa

A Meulenkamp modszerével ddllitott ZnO részecskék rontgendiffrakcios
vizsgélatdhoz pormintat készitettem. Ehhez az &an@zed szolhoz destabilizald szert,
heptant (>99,9%, Molar Chemicals) adtam kétszeresnyiségben. Ennek hatasara a
részecskék aggregalddtak, majd centrifugalast ighetiniversal 30F, 2000 fordulat/perc,
5 perc) koveien killepedtek. A fellliszé eltavolitasa utan azeéskéket etanolban
Ujradiszpergaltam az eredeti koncentracio kétseezesdaromszoros mennyisepeptan
hozzdadasa, Ujbdli centrifugalas és a feliluszéavelitasa utan az Uledéket

szaritoszekréenyben 80°C-on 2 Ora alatt beszanttotta
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IV.1.2 Polietiléniminnel (PEI) stabilizalt ZnO részecskékeléallitasa

A 3 nm-es részecskék a szintézist kéeat tovabb novekednek, a szolok
stabilizalasa érdekében polietiléniminnel boritotta ZnO részecskék felszinét. A negativ
felileti toltédi részecskékre elektrosztatikus vonz6 kolcsbnhataeikdt egyszdren
kapcsolhato a pozitiv toltékationos polielektrolit, a PEI. A ZnO részecskeingzisét
PEI jelenlétében végeztem. Az eljaras soran a kiasi 50 ml etanolhoz (> 99,99%, a.r.,
Molar Chemicals) a Zn(AcQRH,O (>98,0%, purum, Fluka) bemérésétehozzadtam
0,4 g PEI-t (M.W.:~800, Aldrich), a hozzdadandd mgeéget itt nem részletezett
elokisérletek eredménye alapjan valasztottam. Ezek at&ZnO részecskéek szintézise

megegyezett a IV.1.1 pontban leirtakkal.

IV.1.3 ZnO részecskék ddllitAsa a 200-500 nm mérettartomanyban

A szintézist Jezequel modszere [39] alapjan autba (Parr 5500 Series)
végeztem, mellyel 234, 301, 341, 349 és 457 nnyddladtmédjii, gdbmb alaki ZnO
részecskéket tartalmazé szolokat kaptam. Az autbkla végzett preparacidselye, hogy
reprodukalhatéan és pontosan szabalyozhato igdelfsebesség és a keverés. A dolgozat
tovabbi részében az adott részecskék elnevezésélasznalt méret mindig a
transzmisszids elektronmikroszkdpos képek alapjéghatarozott atlagos atndérfogja
jelenteni.

Az elsallitas soran 1,1-2,2g Zn(Ac2H,0O—ot (>98,0%, purum, Fluka) €s 100 ml
dietilén-glikolt (>99,9%, puriss, Molar Chemicalsgmértem az autoklavba. (tablazay,
egy szelepet levége nyitottam (a reakciotérben kialakulé kismétitékilnyomas
elkertilése végett), majd a kovetkeparamétereket allitottam be: 160°Gniérséklet,
3,5°C/perc feliitési sebesség, 400 rpm keverési sebesség. A rebdgyét 1 oran at
kevertettem a bedllitott dmérsékleten, majd lékést kdveben a kész szolokat

szobalbmérsékleten taroltam.

1. tAblazat.A ZnO részecskék szintézise soran hasznalt prek(ZngAcO).2H,O) mennyisége
€s a kész szolok szarazanyag-tartalma.

drem, NM 23411 301+12 341+15 349114 457+16

m(Zn(AcO),.2H,0), g 11 2,2 1,6 2,2 11
¢ (g / 100 ml) 0,407 0,814 0,61 0,814 0,407
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Porminta ebéllitasa

Az autoklavban eéhllitott ZnO részecskék jellemzéséhez (rontgerakffio,
Ennek soran a dietilén-glikol koze@nO szolokat centrifugaltam (Hettich Universal 30F
2000 fordulat/perc, 2 o6ra), a felulusz6 eltavoltéstan az eredetivel megeg§ez
koncentraciéban etanolban (> 99,99%, a.r., Molarfiibals) diszpergéaltam a részecskéket
1 perc ultrahangozas segitségével. Az etanolbai Iégzecskéket centrifugalassal
Ulepitettem (2000 fordulat/perc, 30 perc), dekaatd) majd azonos mennyigégtanolban
Ojradiszpergaltam (1 perc ultrahang). A mosasiusikimég kétszer megismételtem a
leirtakkal azonos modon. Az utolso I1épésben kajlettéket szaritoszekrényben 105°C-on

12 6ra alatt kiszaritottam.

341 nm éatlagos atméyi ZnO részecskék adtmosésa vizes kdzegbe

A mintazatok keészitéséhez a 341 nm-es ZnO részecskées kozeg
diszperziojara volt sziikségem. Ehhez a torzssz6l |Bles részletét eppendorfében
5 percig centrifugaltam (Eppendorf MiniSpin) 125688m fordulatszamon, a fellliszé
eltavolitdsa utan nagy tisztasagu vizzel (MillipdvilliQ Integral 3, vezeiképesség: 18,2
mS/cm) ontéttem fel a kiindulasi koncentraciora, jand perces ultrahangozassal
diszpergaltam. A mosasi ciklust még keétszer isrtedtel meg, vegul a torzsszollal

megegyeé koncentracidban nagy tisztasagu vizben diszpaméadt részecskéket.

IV.1.4 Arany nanorészecskék preparalasa

Az arany nanorészecskék szintézisét a széleskdwdmamalt Turkevich médszerrel
végeztem [136]. A szintézis nagyéeye, hogy monodiszperz, szabalyos gémb alaku
részecskék képenek, valamint a szintézis paramétereinek valtagtatal hangolhaté a
részecskeméret [137, 138]. Munkamhoz 10 nm atlagostji részecskéket allitottam
els.

A szintézis soran 58,25 ml 0,209 mmol/AIRAUCI, (>99% Sigma Aldrich) vizes
oldatot kevertetés kézben forrasig melegitek. Ameo oldat Bmérséklete eléri a ~80°C-
ot, 1,75 ml 0,035 mol/ditrinatrium-citrat (> 99% Sigma Aldrich) oldatot neé hozza. A
reakcidelegyet 1 oran at forralom, majd @éé lekapcsoldsa utan még néhany orét
kevertetem. Az élénk voréses seBrolt hitészekrényben taroltam.
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IV.2 Langmuir-filmek el é6allitasa viz/leve@ hatarfellileten

A kétféle mérettartomanyban éaéllitott ZnO részecskék, valamint sztearinsav
vizfelszini filmjeinek ebéllitasét és jellemzését a Kibron MicroroughS tipkstkorlatos
Langmuir-mérlegben végeztem. A kétkorlatos mod#lemaje, hogy a monorétégfilm
kompreszidja a két korlat egymas felé mozgasavidisua meg, szemben az egykorlatos
modellel, amikor is a film a kad egyik végébe t6morA korlatok mozgasanak
megfeleben a fellleti feszlltség mérése a kad koGépszénél torténik. Ennek a tipusnak
a jellemzje egy specidlisan kialakitott kad, amellyel jetsein csokken a szubfazis
térfogata. Ahogyan a képen is latszik a kad a déeljglents részén nagyon sekeély, a
kozép$ részén azonban egy meélyedést alakitottak ki, éggtiség van a vizfelszini film
szilard hordozora tortén atvitelére a Langmuir-Blodgett technikaval. (lttegn kell
jegyeznem, hogy az eredeti Uveg kad elszeriugse miatt teflonbdl készittetett

masolattal dolgoztam.)

17. 4bra.A mérésekhez hasznalt Kibron MicroTroughS tipusadrauir-mérleg.

A mintaebkészités soran a térzsszolt 1 percre ultrahangifigrdettem. A 3-7 nm-
es ZnO és PEl-vel stabilizalt ZnO részecskék etmnokdzef szoljaihoz 1:2
térfogataranyban kloroformot (CHROMASOLV® Plus feiPLC, etanollal stabilizalt,
Sigma Aldrich) adtam, a 200-500 nm-es ZnO részécdietilén-glikolos kdzed szoljait
1:1 térfogataranyban higitottam kloroformmal, a&arnhsavbol (>99,5%, Fluka) 0,1 mg/ml
koncentraciéju kloroformos oldatot készitettem. @ritend szolokat kdzvetlenul a
vizfelszinre juttatas &ft 1 percre ultrahangfuéthe tettem.

A kad ebkészitése soran etanollal nedvesitett papirvattébalszor attoroltem azt,
majd feltdltottem ultratiszta vizzel (Millipore, MQ Integral 3, vezeiképesség: 18,2
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mS/cm). Ezutan vizsugarszivattyl segitségével sagtittam a vizfelszint és beallitottam
a vizszintet.

A Kkorlatok szélg allasaban (maximalis vizfelszini terilet) egy roflicskend
segitségével a vizfelszinre vittem a megéelelennyiséq teritoszolt vagy oldatot. A
teritbfolyadék elparolgasat kovan (5 perc) a korlatok egyenletes sebesség
mozgatasaval (815 nfiperc) csokkentettem a vizfelszini film teriiletétjkozben a
miiszert iranyitd szamitogep regisztralta agnex6 altal mért oldalnyomast a vizfelszin
terlletének fliggvényében.

Az oldalnyomas - terilet izoterméakbol meghataroztaat.angmuir-filmre jellemé
kontakt keresztmetszeti teriilet (Annf), valamint a kollapszuspont paraméterei:
oldalnyomas ., mN/m) és terllet (& mN/m), a paramétereket az alabbi abran mutatom
be (18. abra).

234 nm ZnO

40 (n3A,)

30

201

7 (mN/m)

104

0 1000 2000 3000 4000
A (mm?)

18. abra.Az oldalnyomasx) vs. terllet (A) izotermabdl meghatarozhatd patened
szemléltetése: A kontakt keresztmetszeti terillet; kollapszus nyomas, Akollapszus tertilet.

A kontakt keresztmetszeti terulétba vizfelszinre vitt részecskék szamanak
ismeretében meghatarozhat6 az egy részecskérefitét (A, nnf):
_A _Amp,

N e ©

ahol N a részecskék szama a vizfelszini Langmuir-filmbéna részecskék atlagos
atmebje, pp a részecskekisisége esn a részecskék tomege a filmben. Egyetlen részecske
terlletigénye elméleti szamolas alapjan is megbatéatd a részecske koré irt hatszog
tertiletével (A, nnt):

d2. (6)

-
I
b
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IV.3 Szilard hordozos filmek készitése

IV.3.1 Aranybevonatt hordozdk készitése, fellletkezelése

A ZnO részecskék arannyal valo plazmonikus cs&iakis vizsgalatara arannyal
bevont hordozokra készitettem filmeket, mintazatokaO részecskékkel. Ezekhez a
vizsgélatokhoz kétféle arany filmet hasznéltam: gi)lV.1.4 fejezetben leirtak szerint
eléallitott arany nanorészecskék an. spray coatingg{@aal nagyjabél porlasztasos
filmképzés) technikaval készitett bevonata kvaredboon, (i) SPR spektroszkopidban
hasznalatos 50 nm vastagsagu folytonos arany filroeent Gveglap.

(i) A kvarc- és uveghordozokat kromkénsavban tigiteim, desztillalt vizzel
Oblitettem és nitrogén &ramban szaritottam. Azyaraszecskék szoljat tovabbi kezelés
nélkial hasznéaltam fel. A filmképzést fulke alattgeétem. Ennek soran a megtisztitott
kvarc- és Uveglapokat egy tiszta lapon szorosaméagymellé fektettem, forro levéggl
(hajszaritd) felmelegitettem, majd az arany szgl Egzletét a fellletikre porlasztottam.
Széradas utan addig ismételtem a filmképzést, amailgad szemmel jél lathat6 rézsaszines
bevonat képadott rajtuk. A filmeket végul levégatmoszférabandkezeltem 400°C-on
3 oran at. A kvarchordozos filmeket fluoreszcen@misszios vizsgalatokra, az
Uveghordozos filmeket AFM mérésekre készitettem.

(i) Az 50 nm vastag Au filmmel boritott tGveglapatPlatypus Technologies céigt
vasaroltuk (tipus: AU.0500.ALSI). A felszinét friperkénsav oldatban (cc.80, és 30%
H.O, 3:1 térfogataranyu elegye) tisztitottam meg 5 palatt, majd desztillalt vizzel
Oblitettem és nitrogén aramban szaritottam. Aznigprt felllet talsagosan hidrofob volt a
tovabbi célokra, igy hidrofilizaltam azt: 24 6raP&-os 2-merkaptoetanol (>99,0%,
Sigma-Aldrich) etanolos oldatdba meritettem, maj@énelal és desztillalt vizzel

Oblitettem, végul nitrogén aramban szaritottam.

IV.3.2 Langmuir-Blodgett-filmek

A ZnO részecskék esetén hordozoként Udkdiészult mikroszkop targylemezt
hasznaltam, melyek mérete atlagosan 2,6 cm x 3,8 wit. A pasztazo
elektronmikroszkopos felvételekhez a vizsgalandindket Si lapra épitettem fel, a
fluoreszcencia spektrumok méréséhez pedig kvarozosl filmeket készitettem. Az
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elokészités soran a célom hidrofil felllet 6&litdsa volt, ehhez a hordozokat
kromkénsavba meritettem legalabb egy orara, magdtiiélt vizzel oblitettem, és nitrogén
aramban szaritottam. Sztearinsav esetében kvaot leggy kiulénbo& aranybevonatu
hordozdkat hasznaltam, ezekladszitése a méar ismertetett modon tortént (1V.3.1).

A kad ebkészitése (IV.2) utan a korlatok szgfmzicidjaban a filmhazé feltét (lasd
17. abra) segitségével a hordozot a vizbe meritekie a 2/3 részéig. Ezt kbvein a
teritoszolt vagy oldatot aproé cseppekben, mikrofecskesdgitsegével a vizfelszinre
juttattam. A teribfolyadék elparolgasa utan a vizfelszin teriletdteatptes sebességgel
csokkentettem a megfeteltomorséd film eléréséig. A Langmuir-Blodgett-filmeket
allando oldalnyomas mellett 2 mm/perc sebességgebm ki, majd levegn szaritottam.
Tobbréteg filmek ezen eljaras ismétlésével allithatok. eébztearinsav esetén a Z-tipusu
depozicidos moédot alkalmaztam, ahol a molekuladrak&pzéskor fej-lanc érintkezésben
vannak.

Ezzel a madszerrel allitottamoéetgy- és tobbrétdégfiimeket mindkeét tipust ZnO
részecskéll. A 3 nm-es atlagos meteZnO részecskéki arannyal bevont hordozdkra
(IV.3.1.) épitettem kulonbd@zfilmeket. A fém és a félvezékozti tavolsag szabalyozasara

sztearinsav Langmuir-Blodgett-filmeket épitettem(1ge abra.

CCCCCano@Emm COOC SOCET Zn0(3\’_nrﬁ)r'_’_/_’_"_=
éég "*gfés“mi n’% E;Zi;%:éééizfij _“
(L (/—una/;rea{:stg_k (‘{/—nmf_ | Au film 50 nm

kvarc _ Gveg

ISA(n)/ ISA(n)/

19. abra. Az eldllitott Au-ZnO hibrid filmek felépitése.
a) AuNPs/SA(n)/ZnOAu nanorészecskeék filmje (porlasztasos filmképzéas rétegszamu
sztearinsav (Langmuir-Blodgett technika) + 1 réfe@® (Langmuir-Blodgett technika)
b) AuF/SA(n)/ZnO Au folytonos filmmel boritott Uveglap + n rétegsau sztearinsav (Langmuir-
Blodgett technika) + 1 réteg ZnO (Langmuir-Blodgetthnika)

IV.3.3 Mintazott feltletek

A mintazatok készitéséhez Onrenglizsen alapulé technikat hasznaltam:
hullamositott felszith PDMS (polidimetilsziloxan) bélyedgk iranyitjak a részecskék
rendeddését. A technika elvét a 11.4.2. fejezetben matatbe.

A hullamos felszifi bélyegs eléallitasahoz a PDMS prekurzor (Sylgard 184, Dow
Corning, USA) és a térhalositd agens (Sylgard 18ihg agent, Dow Corning, USA) 10:1
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tomegaranyl keverékét egy 10 cm x 10 cm x 1 cnayessl Uiveg kadba dntdttem, Petri-
csészvel lefedve 1 nap alatt kégik €s megszilardul a térhalés PDMS gumi. A tonmdmit
Uveg kadbdl kivéve kb 1 cm x 4 cm-es darabokraaragel. A PDMS csikot két végénél
egy erre alkalmas szerkezetbe befogtam, majd aetteosszanak 125%-ara nyujtottam
meg és oxigén plazméban (Flectol0, Plasma Techyioldgmetorszag) oxidaltam a
felszinét 10 vagy 20 perc kezelésb,idd,2 mbar nyomas és 0,1 kW mellett. A plazma
kezelés utan a rugalmas PDMS tomb relaxalasakooxadalas hatasara merevvé valt
felszini réteg hullamos alakot vesz fel. A bély@gfelszine az ékllitast kdveben hidrofil
jellegi, de nagyjabdl 3 hét oOregités utan teljesen hithtmdovalik. A felllet oxigén
plazmaban tortéhkezeléssel Ujra hidrofilizalhaté.

A mintazatok hordozojaként perkénsavban megtigztit@rc- €s Gveglapokat vagy
hidrofilizalt arany fellleteket (IV.3.1) hasznéltarA perkénsav oldatban megtisztitott
Uvegfelszin negativ fellleti tol®és A hordoz6 fellletmddositdsara aminopropil-
trietoxiszilant (APTES />99%, Aldrich/, vakuum eXdatorban 1 o6ra @gadszorpcio),
poli-L-lizin-polietilénglikol kopolimert (PLL-g-PEG/PLL(20 kDa)-hez oldallancként
kapcsolva PEG(2 kDa), g = 3,0 - 4,0, SuSoS AG, &yv4j mg/mL vizes oldat, 20 perc
adszorpcié) és kétféle molekulaténiegolietilénimint (PElww /elagaz6, MW: 800/,
Aldrich és PElww /MW: 25000, Aldrich/, 1g/L vizes oldat, 5 perc adgciod)
hasznaltam.

A 341 nm-es ZnO részecskéket minden kisérlethegei vittem at vizbe (IV.1.3.
fejezet), ugyanis vizes kozegben csak viszonylagidréideig maradnak egyedi
részecskékként diszpergalva (nagyjabol 1 nap uggjetennek a néhany részecsieailo
aggregatumok, azonban nagyméiit@gregacio tébb honap elteltével sem tapasztalhaté
A pozitiv fellileti tolté§ ZnO részecskék fellletmodositasara negativ tbjpésimereket,
polisztirol-szulfonatot (PSS, MW: 70,000, Aldich¥ @oliakrilsavat (PAA, a. r., Fluka)
hasznaltam (vizes kozégtorzsszol centrifugalasa utan Ujradiszpergalad. aglimer
oldatban, keverés 20 percig, majd centrifugalan@ésas 3-szor desztillalt vizben).

A mintazatképzési eljaras rendkivil egysizex megfelelen ebkészitett hordozé
felszinére cseppentettem 10 pl ZnO részecskékalnezd szolt majd Gvatosan ratettem a
bélyegdt és az egészet lefedtem egy petri-csészével. @manatan (12 Ora) Ovatosan

eltavolitottam a bélyedt.
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IV.3.4 Random szerkezdi filmek készitése

A ZnO részecskéket szabalytalan elreddésben tartalmazo filmeket
adszorpcioval hoztam létre. A 341 nm-es részecsaatjat vizes kdzegbe vittem at
(IV.1.3. fejezet), a kvarc-, lUiveg- és arannyal m\itveghordozok felszinét friss perkénsav
oldatban tisztitottam, tovabbi kezelés nem tortét.filmkészitéeshez a hordozokat
lefektettem egy tiszta felszinre, 200 pl ZnO réskéket tartalmazo szolt cseppentettem a
fellletikre, majd 1 perc elteltével desztillalt zéz Oblitettem és nitrogén aramban

szaritottam a filmeket.

IV.4 Vizsgalati modszerek

IV.4.1 Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A ZnO és Au részecskék méretét transzmisszios relakikroszkoppal (Philips
CM-10, SZTE, AOK, Patholégiai Intézet; FEI Tecnaf @0 X-TWIN, SZTE, TTIK,
Alkalmazott és Kornyezetkémiai Tanszék; valamint taelhi S-4700 pasztazo
elektronmikroszkop transzmisszios Uzemmoéd, SZTE, IKTT Alkalmazott és
Kornyezetkémiai Tanszék) készitett felvételek alapjellemeztem. A részecskeméret-
eloszlas meghatarozasat az Image Tool 3.0 szafegitségével végeztem, minden esetben
legaldbb 200 db részecske méretének figyelemb&véte

A ZnO részecskék esetén a mintdéaditasahoz a filmmeérlegben elkészitettem a
vizsgaland6 részecskék Langmuir-filmjét (IV.2 fegdz A tomor filmidl kanalazé
mozdulattal mintat vettem egy rézracsra (gridre)preparatumot szobameérsékleten
szaritottam. Az arany részecskék esetén a szabidasra felvitt cseppet infra lampa alatt

beszaritottam.

IV.4.2 Rontgendiffrakcio (XRD)

Az eldallitott ZnO részecskék kristalyossagat rontgerakiios méresekkel
jellemeztem. A mérések a IV.1.1 és a IV.1.3 ponavkdeirtak szerint &allitott
pormintédkrol a Philips roéntgendiffraktométerrel (PW830 generator, PW 1820
goniométer, CukK sugarzas:A= 0,1542 nm, 40 kV, 35 mA, 1 mm-es res)
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szobaldmeérsekleten a 20 - 80° @ szogtartomanyban. A sztearinsavbol felépitett
tobbrétegg Langmuir-Blodgett-filmek szerkezetének jellemzéséis XRD mérések
késziltek, amelyeknél a mérési szogtartomany 6(5 {29) volt.

A Scherrer-egyenlet felhaszndlasaval a csucsok Isoélasedése alapjan

kiszamoltam a mintara jelleréAtlagos kristalyméretetl):

kA
[cosO’

(7)

ahol 1 a rontgensugéarzas hullamhoss2a=(0,1542 nm),s a félértékszélessed a

diffrakcié szbgek pedig konstans.
IV.4.3 Lézerdiffrakcio

A ZnO részecskekd kialakitott savos mintazatok hullamhosszat |égiekcios
modszerrel is meghataroztam egy hazilag dssze#élbhtyendezéssel. Az Gveghordozon
kialakitott mintazatot piros (670 £ 10 nm, Clask llaser pionter, teljesitménye max.
3 mW) illetve zdld (532 + 10 nm, Class Il laser mter, teljesitménye < 1 mW)
lézerforrassal felidl megvilagitottam, majd a meghatarozott tavolsagidatta 16 fehér
lapon bejel6ltem az atéslirekt fényt, tovabba az élsés a masodrefdiffrakciok helyét.

A mintazat hullamhossza( nm) a kévetkek egyenlettel meghatarozhat6 [139]:

/\:2_72, (8)

q
ahol aq szérasvektor az alabbi kifejezéssel szamolhat8]{13

4n . 6
=—sin—, 9
q 5 SinS 9)

ahol 1 a lézerfény hullamhossza (nn#)a diffrakcios sz6g. A (9) képlet azonos a SAXS

méréseknél (IV.4.5) a szérasvektor (XI.1) meghataséra hasznélt egyenlettel.

lézer forras (A)

3

mintazat p— .
R dif‘f/r;akciés foltok

Y K-

20. abra A lézerdiffrakcios mérés elve.
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IV.4.4 N, adszorpciés-deszorpcidos mérések

A ZnO részecskék fajlagos felliletét, porusossagdainiségét N gazadszorpcios
izotermak mérése alapjan jellemeztem. Az izoterrféliuételéhez a kordbban leirtak
(IV.1.3. alfejezet) szerint nyert pormintakat hadmm fel, amelyeket 100°C-on egy
éjszakan at Id Torr nyomason ékezeltem. A mérések a Micrometrics Gemini 2375
tipusu automata szorptométerrel készilltek 77 dkhdrsékleten, a mért adszorpciés é€s
deszorpcidés izotermak kiértékelését program végeztBET egyenlet alapjan fajlagos
felilet ertékeket, a BJH modszer felhasznalasaealigp porusméret-eloszlast kaptam
[140]. A BJH moddszerrel nyert porustérfogat eredye@et hasznaltam fel a részecskék

porozitdsanak édigiségének kiszamitasara.

IV.4.5 KisszOgi rontgenszoras (SAXS)

A Kkisszodi rontgenszérasi mérések soran a 200-500 nm-es Aseaskék
szerkezetét, strukturdltsagat jellemeztem. A sambkiyert pormintak (IV.1.3. alfejezet)
analizise egy Philips PW 1820 tipustd generatorridalléott Cuko sugarzas
alkalmazasaval\(= 0,154 nm, 40 kV, 30 mA) készilt. A primer sug&gzgy Ni filteren
keresztil jut a KCEC/3 tipusu kompakt Kratky-kanbexdamelyben a sugar szélessége 15
mm, vastagsaga 40 pm. A mérések vakuum atmoszfénéiEntek. A pormintdk egy
0,5 mm vastagsagu mintatartoban lettek elhelye&v&zort sugarzas intenzitasat az ASA
szoftver altal vezérelt helyérzékeny detektor (FID®) hatarozta meg aée= 0,05 - 8°
szOgtartomanyban. A réntgenabszorpcids intenzitdsek Ag) a mozgd rés modszerrel
lettek meghatarozva. A Kratky-kameraban méft)l szérasfiiggvénydh a hattér szérasat
Is(h) le kell vonni és az adatokat normalni kell, Wagminta szerkezeti paramétereinek
meghatarozasara alkalmas fuggvényt kapjunk. Azneéegek kiértékelésének menetét a

Fluggelék XI.1 fejezetében részletezem.

IV.4.6 Dinamikus fényszorasmeérés (DLS)-potencial mérése

A dinamikus fényszordsi (DLS) és elektrokinetikabtgncial (-potencidl)
méréseket a Malvern Zetasizer NanoZs tipusu kédzaéli§@égeztem, amely egy 632,8 nm
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hullamhosszu He-Ne I|ézer fényforrassalikidik. DLS mérésekkel jellemeztem a
3-7 nm-es ZnO részecskék ill. aggregatumaik mérat&341 nm atlagos atné¢ii ZnO

részecskék vizes kozégzoljain pedig a DLS mérések mellétpotencial meéréseket is
végeztem. A vizsgalatokhoz a térzsszolokat tovaliditds nélkil hasznaltam fel. A méret
meghatarozasdhoz a mintakat Uveg mintatartd kibaettdz elektrokinetikai potencidl
meghatarozasahoz pedig polisztirolbdl készilt Wialkapillaris mintatartéba téltéttem, a

sy 77

mérési eredmeényeket harom parhuzamos méreés atlegatmditottam.

IV.4.7 UV-lathaté spektroszkopia

A 3-7 nm-es ZnO részecskeéket tartalmazé etanolaedidszolok UV-lathato
abszorbancia spektrumait a részecskék méreténelgegesztési kiiszbbenergiajanak
meghatarozasdra hasznaltam. A spektrumokat az Optas USB2000 tipusu
spektrofotométerrel mértem kvarc kivettaban, anéter felbontasa 0,3 nm, hattérkéent
abszolut etanolt hasznaltam, a mérésekhez a tofzssunden esetben 50-szeresére
higitottam abszolut etanollal.

Az abszorbancia spektrumokbdél meghatarozhaté a ecékék gerjesztési
kiisz6benergidja valamint a részecskék mérete s fZ abszorbancia spektrumokbdl a

részecskemeéret az

1240/ A,,, = 3301+ 294/ D? + 109/ D (10)
egyenlet alapjan szamolhatd, ahigl, az abszorbancia spektrum 300-400 nm kozotti
részének inflexiés pontja (meghatarozhaté a méktspm differencidlasavalp) pedig a
részecskék atmée A mértékegységben. A ZnO részecskék méretkvantal
tulajdonsaganak jellemzéséhez kiszamoltam a rdszeqgerjesztési kiiszbbenergigjat a
Tauc-moédszer segitségével. Ennek soran abrazoktahe)® vs. (hv) fliggvényt, aholA
az adott hullamhosszon mért abszorbarfoiggedig a fotonenergia (eV). A linearis részre
illesztett egyenes és az abszcissza metszéspatjanweg a gerjesztési kiszdbenergia
értéket.

A 10 nm-es Au részecskeket tartalmazo szolok UV4fisktrumait a részecskék
plazmonikus tulajdonsaganak jellemzésére mertemOaganOptics USB2000 tipusu
spektrofotométerrel kvarc kivettaban, a fotoméwbdntasa 0,3 nm, hattérként nagy
tisztasagu vizet, a mérésekhez a torzsszolt tovéghas nélkil hasznaltam.
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A 3-7 nm-es és a 200-500 nm-es ZnO részecskékbeg és kvarchordozora
felépitett Langmuir-Blodgett-filmeket, mintazatokats random szerkezetfilmeket
jellemeztem UV-lathatdé abszorbancia illetve transtamcia spektrumokkal. A méréseket
az Ocean Optics USB4000 és az Ocean Optics CHEMO 206usu diddasoros
spektrofotométerekkel végeztem, a felbontas 0,3 nefierenciaként a levégspektrumat
meértem. A 234 nm-es atlagos atdjérZnO részecskék tobbrétedilmjeinek reflexid
spektrumat az Ocean Optics USB4000 tipusu dibdagotométerrel végeztem, amelyhez
optikai kabelen keresztil egy hazi tervdzéeflexios mébdcellat csatlakoztattam, a
spektrumok felvételét 45°-os elrendezésben valibaito meg, referenciaként tiszta

Uveglapot hasznaltam, a készulék felbontasa 0,3 nm.

IV.4.8 Atomeré mikroszkopia (AFM)

A 3-7 nm-es ZnO részecské&itbépitett tobbrétely Langmuir-Blodgett-filmek
valamint az arannyal bevont hordozdék szerkezetétme® mikroszkoppal készitett
felvételekkel jellemeztem. A vizsgélatokhoz Uvegluatra készitettem el a filmeket. A
méréseket a Digital Instruments Nanoscope Il tipawmed mikroszkdppal készitettem
tapogatd (tapping) Uzemmodban, a készllék piexidkya x és y irAnyban 12,5 um, z
irAnyban 3 pum mozgasra képes. A leképezéshezisaili@mpping tit (Veeco Nanoprobe
Tips RTESP modell) hasznéaltam (125 um, 300 kHZjiéktékelés sordn meghatéroztam a
mintakra jellem# fellleti érdesség értékét a kovetkegyenlet segitségével:

- 2
Z(Zi _Zau)
RMS=1“22 —— 11
N (11)
ahol Zsy egy adott terlletre jellemizatlagos magassag érték, az i-edik pontban mért

magassad\ az adott tertleten talalhaté adatpontok szama.
IV.4.9 Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

Az autoklavban éallitott 200-500 nm-es ZnO részecskék morfoldgjéidiileti
struktarajat, Langmuir-Blodgett-filmjeik és a mintdok rendezettségét pasztazo
elektronmikroszkopos képekkel jellemeztem. A kvardozon elkészitet mintak felszinére

vékony (néhadny nm) arany filmet pérologtattam a tafeiszin elektromos
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vezetképesseégének javatasara. A mérések a Hitachi S-4fip0s6 pasztazo
elektronmikroszkoppal kesziltek (SZTE, TTIK, Alkaaott és Kérnyezetkémiai Tanszék)
5 kV gyorsitd fesziltség mellett. A képek kiértésgt az Image Tool 3.0 szoftver

segitségével végeztem.

IV.4.10 Fluoreszcencia spektroszkopia

A ZnO részecskés szolok illetve filmek fotoemisszidulajdonsagainak
jellemzéséhez fluoreszcencia emissziés spektrumaokatem a Horiba Jobin Yvone
Fluoromax-4 spektrofluoriméteren. A 3-7 nm-es ZmSzecskék etanolos kdzegzoljait
abszolut etanollal 50-szeresre higitottam. A filnmeéréséhez egy pormintak és hordozoés
vékonyrétegek szamara kialakitott specialis mintatzltétet hasznaltam. A mérésekhez a
készulék kalibracioja a desztillalt viz 397 nm-tedhlhatd Raman emisszidjahoz tortént,
gerjeszd forrasként 280 nm, 300 nm, valamint 350 nm-esamitiosszu fénysugarat
alkalmaztam, a belépés a kilép rés egyarant 5 nm, a felbontas 1 nm volt, az rategs
id6 pedig 0,1 s volt. A spektrumok kiértékelésénéblabszert (etanol) illetve az Au-ZnO
hibrid filmeknél a csak ZnO-t tartalmaz¢ filmeketsanaltam referenciaként.
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V. EREDMENYEK I|. RESZ:
3-7 NM-ES CINK-OXID RESZECSKEK ES FILMJEIK

Ebben a fejezetben a 3-7 nm-es mérettartomanyléatitltt ZnO részecskékkel
kapcsolatos eredményeket targyalom. Bemutatom, laggtanolos kozégszoljaikban
Ostwald-féle oOregedés miatt 6kl n6 a részecskék meérete, amelyet UV-lathato
abszorbancia spektrumok eltolédasa alapjan hatirozheg. Kulonb&z kord, ezaltal
kilonb6d méreti részecskéket tartalmazo szolok fluoreszcencia sadis vizsgalatan
keresztil jellemzem a részecskék méretéligmisszios tulajdonsagait. Létrehotzam ezen
részecskék Langmuir- és Langmuir-Blodgett-filmges jellemzésikre tébbek kdzott UV-
lathatd abszorbancia- és fluoreszcencia spektrummiéatem, amelyek kiértékelésével
ramutatok, hogy a részecskék a filmben émeidy lathaté emissziojukat. Au és ZnO
tartalma hibrid filmeket allitottam & és jellemzem az Au hatasat a ZnO részekek
emisszidjara. Az Au-ZnO tavolsag finom hangolasargearinsav Langmuir-Blodgett-
filmeket épitettem kozéjuk kulonbézrétegszdmban. A plazmonikus koélcsénhatas
kovetkeztében létrej@vfluoreszcencia emisszié valtozasat az Au-ZnO Eaglés az Au

nanostrukturaltsaganak fliggvényében elemzem.

V.1 ZnO és Au nanorészecskék jellemzése

V.1.1Zn0O részecskék

Az etanolos kdzegben szintetizalt ZnO részecskéla €El-vel stabilizalt ZnO
késziltek (21. abra). A felvételékr megallapithaté, hogy a részecskék kodzel gomb
alaktak és a méretik 5 nm alatt van, azonban aopameret és mereteloszlas nem
hatarozhaté meg. A részecskék kristalyossagankmeésére rontgendiffrakciés mérések
késziltek. A 22. abra mutatja a ZnO részecskekatifibgramjat, amelyen 31,70°-nal,
34,39°-nél és 36,18°-nal jelentkeznek reflexiok.wAirtzit kristdlyos ZnO-ra jellentz
reflexiok helye a JCPDS 36-1451 kartya szerint B1,[100], 34,42° [002] és 36,25°
[101], amelyekkel j6 egyezést mutatnak a mért akffiogramok, igy megallapithatd, hogy

az eballitott részecskék wurtzit kristalyos ZnO nanoegeskék.
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21. 4bra. A médositatlan és a PEI-vel boritott ZnO részekc3keEM képe.
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22. abra.A ZnO részecskék pormintajarol késziilt XRD diffiadram.

A részecskék Ostwald-féle dregedését a modositatlesbalimérsékleten tarolt
ZnO szol esetén tanulmanyoztam alaposabban. UValiszorbancia mérésekkel és
rontgendiffrakciés maodszerrel jellemeztem a rédaglcs méretét, dinamikus
fényszordsméréssel pedig jellemeztem az aggregéciot

A 23. abraa) részében lathat6 a modositatlan, széi@nsékleten tarolt ZnO
részecskék UV-Vis abszorbancia spektrumanak valtoza szintézist kowetl0 napos
idéintervallumban. Voros eltolodas figyellletmeg a spektrumokon, aminek az oka a
részecskék méretének novekedése. Az Ostwald-félgedési folyamat soran a kisebb
részecskék a nagyobb oldhatésaguk miatt nagyobiylaaé oldodnak fel, mikbzben az
oldhatésagi korlat miatt kivalé anyag a nagyoblzeéskék fellletére kristalyosodik ki. A
mért spektrumokbdl a (10) egyenlet alapjan kisZdandt a részecskeméret. Az
abszorbancia spektrumokbdl meghatarozhatd tovabbéarészecskék gerjesztési
kiiszbbenergia (,band gap”) értéke (IV.4.7 alfejpzetmely jellem#d a részecskék
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méretkvantéltsagara. A 23. 4bra b) része a részleabszorbancia spektrumanak Tauc-
reprezentaciojat mutatja, amedylmeghataroztam a gerjesztési kiiszébenergiat. A4
O0sszefoglalla a modositatlan, szobtmérsékleten tarolt ZnO részecskék UV-Vis
spektrumai alapjan kapott eredményeket: a részeesied és a gerjesztési kiiszobenergia
valtozasa idben. Lathatd, hogy a vizsgalt 10 napa&ntervallumban a részecskék mérete
3 nm-©Bl nagyjabdl 7 nm-re é1 és ezzel parhuzamosan a gerjesztési kiiszobersetélae

3,63 eV-rol lecstkken 3,37 eV-ra, vagyis a tomidazZnO-nak megfelélértékre.

a) b)
1,0 4
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23. abra.a) A ZnO részecskéket tartalmazo szol UV-Vis alizanacia spektrumai a szintézist
kovets napokban. b) A mért abszorbancia spektrumok Tapreeentacioja a részecskek
gerjesztési kiiszbbenergidjdnak meghatarozasahoz.
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24. 4bra. A részecskék mérete és gerjesztési kiiszobeneegiafh fliggvényében.

A moédositatlan, szob&mérsékleten tarolt ZnO szolokat jellemeztem tovabba
XRD és DLS mérésekkel is, a vizsgalt 10 napémigrvallumban kapott eredményeket a
2. tablazaran foglaltam 6ssze. A jobb megértés kedvéért Bathan feltintettem az
UV-Vis abszorbancia spektrumok alapjan meghatatozdékeket is. Lathatd, hogy az
abszorbancia spektrumokbol és a rontgendiffrackerdszerrel a Scherrer-egyenlet
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alapjan ((7) egyenlet) meghatarozott értékek j6 eeggt mutatnak, ugyanakkor a
dinamikus fényszérasmérés soran nagyobb értékakeam. A DLS mérések a részecskek
hidrodinamikai atméijérél adnak informéaciot, amely minden esetben nagyotémgleges
méretnél. A részecskeméret novekedése mellett eggtenttsebb a részecskék
aggregacioja is. A szintézist koveh az aggregacidé nem vagy nagyon kis mértékben
figyelhetb meg. Idvel azonban a részecskék Osszetapadnak, aggregk)odrelynek
eredményeképpen a tizedik napra kézel 100 nm éjtnexggregatumok talalhaték a

szolban.

2. tblazat. A részecskeméret kbvetése ardllitas utani napokban UV-Vis abszorbancia, XRD és
DLS modszerekkel.

Idé6 (nap) 1 2 3 4 5 8 10
, ) UVVis 32 38 47 52 56 64 71
Reszecskemeret(nm) o 37 41 49 55 58 67 72

DLS 14 18 23 33 51 68 91

A szolok stabilitasanak novelésére kétféle mobdszadkalmaztam: alacsony
hémérséklei (~5°C) tarolas, illetve polietilénimin (PEI) mistztérikus stabilizalé agens
jelenlétében allitottam &la ZnO részecskéket. A kulongbomaodon stabilizalt szolok
jellemzésére UV-Vis abszorbancia spektrumokat m&rtemajd a (10) egyenlet
segitségével meghataroztam a részecskeméretet. Ab2d foglalja dssze a kulonkgoz

maodon kezelt és tarolt szolok esetében kapott etageaket.

8
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25. abra. A médositatlan és a PEI-vel boritott részecskéietgaek valtozasa azdiden,
szobalbmérséklel és alacsonydmérséklei tarolas esetén.
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Lathatd, hogy mind a tarolasi 6imérséklet csokkentésével, mind a PEl
alkalmazasaval jeleéd meértékben sikerllt lassitani az dregedési folyama# pozitiv
téltedi PEI fizikai adszorpcio révén a negativ toit@O részecskék fellletére kdbit,
gatolva a részecskék Ostwald-féle dregedését. Mg eknliteni, hogy a részecskék
fellletének polielektrolittal valé boritdsa sikezaslassitotta az 6regedést, azonban nem
allitotta meg azt. Megallapithaté tovabba, hogy REgnlétében végzett szintézis soran
kisebb meérdt részecskék képdnek, ugyanis a polielektrolit a részecskék kégzet
koveben azonnal képesek azok fellletére adszorbeal&dga®Ini a tovabbi ndvekedést.
A térolasi tdmérséklet fontos szerepe szintén jol latszik a ékeh. Alacsony
hémérsékletd tarolassal jeleldsen lassithatd az dregedeési folyamat. A PEI-vdlilstalt,
alacsony Bmérsékleten tarolt minta mutatja a legnagyobb ktadi, az Oregedési
folyamatot gyakorlatilag sikerilt megallitani.

Ahogy fentebb részleteztem, a ZnO részecskék esetdbott dregedési folyamat
soran a részecskemeret. ezt a folyamatot hasznaltam fel arra, hogy mefgleazam a
részecskék méretfugdluoreszcencia emisszids tulajdonsagait. A fluncescia emisszios
mérésekkel parhuzamosan elvégzett abszorbancia sek8fé megéllapitottam a
részecskék méretét, a fluoreszcencia emisszids trapedk kiértékelésével pedig
jellemeztem az emisszids tulajdonsagokat. Haronoridd gerjesztési hullamhossz
esetén végeztem meréseket, hogy tanulmanyozzaneaziési energia hatasat.

A 26. abraa) részében lathatd a mddositatlan ZnO részeassétén 280 nm-es
gerjeszd forrassal mért emisszios spektrumai az UV tartgrbdn, a b) dbrarészen pedig a
lathatd tartomanyban. A 27. abra a PEIl-vel médusitmO részecskék 350 nm-es

gerjeszd forras esetén mert emisszids spektrumait mutatia lathato tartomanyban.

a) b)

12 60
Zn0 368 nm 3,7 nm Zn0O 536 nm —3,7nm
gerjesztés: . — —42nm gerjesztés:

280 nm

280 nm o - - -51nm
9 365nm "
/AR

40

intenzitas (a.u.)
intenzitas (a.u.)

20
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26. 4bra. A moédositatlan ZnO részecskék fluoreszcencia emdisspektruma a) az UV és a
b) lathat6 tartoméanyban 280 nm-es gerjefatras alkalmazésaval.
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27. abra. A PEI-vel boritott ZnO részecskék fluoreszcenciasszids spektruma 350 nm-es
gerjeszb forras alkalmazaséaval.

A modositatlan ZnO részecskék esetében az emisgaedsrumban megjelenik egy
gyenge, €éles UV csucs és egy intenziv, szélestéat®ics. A PEI-vel modositott ZnO
részecskék esetében csak a lathatd emisszio jelerd@ly, az UV csucs dhik.
Megallapithatd, hogy mind az UV emisszi6, mind thdé emisszié mutat méretfliggeést,
azonban ez az effektus sokkal jetesgtbb a lathato tartomanyban.

A lathato tartomanyban jelentkez emissziés csucsok kiértékelése soran
meghataroztam az emissziés maximum helyének ésnzithsanak valtozasat a
részecskeméret figgvényében a modositatlan és-aePBoritott ZnO részecskék esetén
h&rom kulonboé gerjesztési forras alkalmazéasawas. (abra.

a) b)
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560 - e8¢ 700 —e— ZnO-PEI, 300 nm
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28. 4bra. A modositatlan és a PEI-vel boritott ZnO részekgaissziés maximuma a) helyének és
b) intenzitdsanak fliggése a részecskengérett

Az emisszios maximum helyének tanulmanyozasa sorégallapithatd, hogy a
részecskeméret novekedésével a maximum a nagyobmhosszak felé tolodik

(,red shift”) mindharom gerjesétforrasnal. Az eltolodas mértéke korulbelil 30 nm a
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maodositatlan ZnO részecskék esetén. Adott &tresetén a PEI-vel stabilizalt részecskék
emissziés maximuma a modositatlan részecskékheeské@videbb hullamhossznal
jelentkezik. Az abrardl leolvashato, hogy a vizégébzecskeméret-tartomany a sima és a
PEIl-vel boritott részecskék esetén eltér egymakidhek oka, hogy a PEI jelenlétében
szintetizalt részecskék kisebb méedt lesznek és a stabilizalé hatas miatt nemsisek
meg akkorara, mint a modositatlan tarsaik. Megéhapd tovabba, hogy a gerjeszt
forradsnak nincs szignifikans hatasa az emissziésman helyére, minimalis eltérés van

az egyes esetekben.

Zn0 Zn0
34nm * 6,8nm

29. dbra.Kulonbod méreti ZnO részecskéket tartalmazé szolok
emisszidjanak szine UV lampa alatt.

Az emisszi0 intenzitasat vizsgalva megallapithabdgy a PEIl-vel boritott
részecskék joval intenzivebb emissziét mutatnakndkiét tipusl részecske (sima és
PEIl-vel boritott) esetén azonos tendencia fedézte¢ta gerjeszt fény hullamhosszaval:
egy adott atménél nagyobb részecskék esetén a 350 nm-es féngfoesten
tapasztalhatd a legintenzivebb emisszid. A 350 smgaxjeszi forras esetében mind a
sima, mind a PEl-vel boritott ZnO részecskéknél BiB-es részecskeméret esetében
tapasztalhaté a legintenzivebb emisszid. Az enisélbb részecskéket tartalmaz6 szolok
emisszios intenzitasa azeért csokken, mert itt aeeskék gerjesztési kiiszébenergia értéke
mér akkora (> 3,53 eV, ha d < 3,8 nm), hogy a 350 nm-es foataqiky= 3,55 eV)
nincs akkora energigja, hogy gerjeszteni tudja szeeskéket, csak a szolban kisebb
aranyban jelen lévnagyobb mérétfrakciok gerjesztése valdsithatd meg.

A PElI-vel boritott ZnO részecskék esetében mingraissziés maximum helye,
mind az intenzitasa valtozik a modositatlan redaddez képest. A polielektrolit
hatdsanak diszkussziéjadhoz a ZnO részecskék enj@sak mechanizmusahoz kell
visszatérni. Amikor a ZnO részecskékben fény @ieajesztett elektronok kéfdnek, azok
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relaxacidja kétféle, egymassal verséngton valdésulhat meg: az excitonok direkt
rekombinacidja okozza az UV emissziot, a fellletbahelyeken keresztll tortén
relaxacié pedig a lathatd emisszibhoz vezet. PHaddma megh a lathatdé emisszid
intenzitasa, valamint az UV emisszio kioltédik. Bbkovetkezik, hogy a felllet beboritasa
kedvedtlenul hat a direkt rekombinacids folyamatra, ugldeor ebsegiti az elektronok

fellleti hibahelyekhez kotott relaxaciojat.

V.1.2Au részecskék

A vizes kbzegben szintetizalt arany nanorészecgi&dmzésére TEM felvételek
készlltek 80. abraa)). A képeken jol latszik, hogy a részecskék gdatakiak és kozel
azonos méréek, ezt jol mutatja a méreteloszlasi diagram38. @brab)). A szintézis
elénye, hogy szabalyos gémb alaku, monodiszperz rékégkmyerhdik vele, valamint a
prekurzor (AuCl) és a redukdaloszer (trinatrium-citrat) molaranyanaaltoztatasaval
irdnyithatd a képmoé részecskék meérete. Munkam soran nem volt cél ébbhéreai

részecskével dolgozni, igy nem hasznaltam ki aé&zmezen lehéségét.
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30. abra.Az Au részecskékit készilt TEM felvétel (a) és a jellethméreteloszlasi gérbe (b).

Az arany részecskék plazmonikus tulajdonsagainakkemegnyilvanulasa az
abszorbancia spektrumban lathatéseplazmon elnyelés. Ennek jellemzésére bemutatom
az Au szol esetében mért jelleén2JV-Vis abszorbancia spektrumot31( abra
Az 518 nm-nél megjelénerés elnyelés mutatja, hogy az atlagosan 10 nm-egagkzk
izometrikusak és egyedi részecskék vannak a szoftarsen aggregacio. Az 518 nm-nél

levé elnyelésnek megfelédn a szol élénk vordses sizin
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31. abra.A 10 nm-es Au részecskék szoljanak UV-Vis abszartaaspektruma. A fénykép a szol
vorbéses szinét mutatja be.

V.2 ZnO részecskeék vizfelszini Langmuir-filmjeinek vizgalata

A ZnO részecskék viz/levéghatarfellletben kialakitott filmeket Langmuir-
mérlegen tanulmanyoztam. A vizfelszinen kialakitb&ngmuir-filmek kompresszidja
soran regisztraltam az oldalnyomas vs. terileteimofkat, amelyekkel jellemezliea
részecskék fellleti tulajdonsaga, a film viselkedé¥izsgaltam a modositatlan és a
PEIl-vel boritott ZnO részecskék vizfelszini filmjés alabb bemutatok egy-egy jellgmz
izotermat 82. abra.

A részecskékll mindkét esetben kialakithatd megfélelizfelszini film, amely
kompresszioval megfeletomorségre tolhatd 6ssze, ezaltal szilard hordozora vkét a
Langmuir-Blodgett médszerrel. Az izotermak alappaegallapitottam, hogy a részecskék
koheziv filmet képeznek, vonzo jeliegidroféb kdlcsonhatés 1ép fel kozottik. Erre @al
is, hogy a mért gorbék nem olyan simak, mint a 200-nm-es ZnO részecskek esetén
meértek 61 abra): a kompresszi0 soran az 0Osszetapadt ré&skecszigeteinek
rendesddésekor fellép enyhe torések tapasztalhatok a mért gorbén. l@athaigy a két
gorbe tendencigjaban nem mutat jedeneltérést, tehat a felliletmddosité PEI-nek nincs
alapved moédositd hatasa a részecskék vizfelszini viseigrdé Egyik izoterman sem
kulonithetk el egyértelmien az egyes fazisoknak megfélskzakaszok, ami a fellletaktiv

anyagtél mentes nanorészecskés filmeknél altalanos.
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32. abra. A modositatlan és a PEIl-vel boritott ZnO részeksk#/leved hatarfeltleten kialakitott
filmjeinek oldalnyomas vs. tertlet izotermai.

A vizfelszinre teritett ZnO mennyiség alapjan miegéihaté, hogy a PEl-vel
boritott részecskék esetében tobb anyagra vanégizgkeegfelél tomorség filmhez. Ez
azzal magyarazhatd, hogy a ZnO részecskék egy réémgyja a hatérfellletet. A
folyamat végbemehet a részecskék vizfelszinre ésebr vagy a részecskek
kompressziojakor, illetve mindkét esetben is. Azegskék fellletét boritd polielektrolit jol
oldédik vizben, igy az éseqiti a részecskék szubfazisban tdrtédiszpergalasat.
Mindezek ellenére a PEI-vel boritott részecskékb elballithatd megfeldl tomorséd
vizfelszini film, amely alkalmas a szilard hordcaoétortéd atvitelre. A filmek
szobaldmeérsekleten torténszaradasa utan a filmképzesi eljaras ismeétledébbiréted

filmek is eballithatok.

V.3 ZnO részecskék szilard hordozos Langmuir-Blodgetti#imjeinek

tulajdonsagai

A szilard hordozéra atvitt tobbrétiedilmeket tobbféle mdodszerrel jellemeztem. A
filmépités folyamatat rétegenkénti UV-Vis abszomarspektrumok mérésével kdvettem,
az elkészilt filmek szerkezetét atohenikroszkopos (AFM) technikaval jellemeztem.
Fluoreszcencia spektrumok mérésével vizsgaltamy hogyan valtozik meg a részecskék
emisszios tulajdonsaga a szilard hordozos filmekben

Otrétedi, kvarchordozos filmek épitését UV-Vis abszorbamsgiaktrumok mérésén
keresztlil kovettem, a 33. 4bra mutatia a 3,5 nmrexlositatlan és a 4 nm-es
PEIl-vel boritott ZnO részecskék esetében felvettkispmokat. JOI kodvethéta film
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rétegenkénti épulése, a beillesztett abra mindkétben linearis 6sszefliggést mutat az

abszorbancia és a rétegszam kozott.
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33. abra. A modositatlan és a PEI-vel boritott ZnO részelkcdkd réted Langmuir-Blodgett-
filmjeinek UV-Vis abszorbancia spektrumai.

A nanorészecskéket tartalmazd szolok esetébenttisiveegy abszorbancia vs.
koncentraci6 kalibraciés egyenest. A 3D-s konceidta(mg/cn?) megfeleltettem 2D-s
koncentraci6nak, azaz fajlagos film témegnek (mdjcnigy a film abszorbanciajat
leolvasva a kalibracios gorbe felhasznalasaval toetam hatarozni a filmek tdmegét
teriiletegységre vonatkoztatva. Osszehasonlitaskénéleti Uton is kiszamoltam az
egységnyi terllét hexagondlisan rendezett monodiszperz részecdkdiériek tomegét
figyelembe véve, hogy a film a hordozé mindkét tddgelen van, igy sszesen tehat 2x5,
azaz 10 réteget kellett szamitasba venni (a szsokitdészletei a Fuggelék XI.2
fejezetében). Az eredményeket a 3. tablazat taataten Lathatd, hogy a kétféle modon
meghatarozott értékek megféledgyezést mutatnak. A modositatlan és a PEI-vétdibr
ZnO részecskék filmjeinek elméleti tomegértékeiraném egyeznek meg, mert ettér
méreti részecskék alkotjak a filmet, igy a film vastagséag ezaltal a tomege is kulénboz
lesz.

3. téblazat. A médositatlan és a PEIl-vel boritott ZnO részesshinek fajlagos tdmegének
meghatarozasa kétféle modszerrel.

ZnO film tdmeg ZnO-PEl film témeg

(ug/cn) (ug/cn)
Kalibracios 9,7 8,5
modszer
Elméleti 8,0 9,0

szamitas
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A tobbréted, Uveghordozora felépitett filmek szerkezetét aténmeikroszkdpos
(AFM) technikaval jellemeztem. A 34. abra mutatja38 nm-es ZnO részecskeékb
valamint a 4,0 nm-es PEI-vel boritott ZnO részekbéképitett 5 réteg film AFM képét.
A tapogaté i felbontoképességének Kkorlatjia miatt a kisnigreészecskék nem
kulonithetk el individualisan a képeken, az egymashoz koeleldf részecskék a képen
egy nagyobb részecskének latszanak. A két képeeldasonlitva megallapithatd, hogy a
PEIl-vel boritott részecskééb egyenletesebb film épithiet kevesebb a hiba a film

szerkezetében.

50.0 nm 50.0 nm

25.0 nm

25.0 nm

0.0 nm

34. abra. A mddositatlan (a) és a PEIl-vel boritott (b) ZSzecskék 5 rétéd angmuir-Blodgett-
filmjeinek AFM képei.

Fluoreszcencia emisszids méréseket végeztem a Zré3zeaskékdl
kvarchordozora felépitett egy és tobbrétefgmjein a részecskék filmbeli emisszios
sajatsagainak jellemzésére. 35. abra mutatjia a maodositatlan és a PEI-vel boritott
részecskék 1-5 rétégfilmjeinek emisszids spektrumait 350 nm gerjesztégassal, a
36. abrapedig az 5 rétdgfilmek emissziojat harom kulonbézerjeszd forras (280, 300
és 350 nm) esetén.

A ZnO és a PEIl-vel modositott ZnO részecskék 1t&giiéfilmjeinek spektrumai
azt mutatjak, hogy mar 1 rétegben felvitt film eédent's fluoreszcencia emissziét mutat, a
tovabbi rétegszam noéveléssel mar csak kismértéldmaddik az emisszio a ZnO

mennyiség novekedésének kdvetkeztében.
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35. abra. A mddositatlan és a PEI-vel boritott ZnO részekdkd réted filmjeinek fluoreszcencia
emisszids spektruma.
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36. abra A modositatlan és a PEI-vel boritott ZnO részékdkréteg filmjeinek fluoreszcencia
emissziés spektrumai kilonkHgerjesztési hullamhosszak mellett.

A 4,6 nm-es moédositatlan részecskék filmjének manadim gerjesztési forras esetén
550 nm-nél van emisszios maximuma. A 4,6 nm-eseosk2k etanolos kdozégzoljainak
emissziés maximuma gerjesztési forrastol tiggg545-547 nm kozott jelentkezett, tehat a
részecskék emisszidja a filmben 3-5 nm-t tolodidt,az emisszi6 megmaradt. A filmek
esetében az UV tartomanybandé@misszio teljesen kioltddott. A 4 nm-es PEI-velitmoit
részecskék filmje 541-542 nm-nél emittal (gerjesizthullamhossztol fuggen), mig
ugyanezen részecskek szoljainak emisszidés maxind@h&32 nm-nél talalhat@§. abra,
ami eqgy jelertisebb eltérés. Figyelembe véve, hogy a 4 nm-es, sitatlan részecskéknek
538-541 nm-nél jelentkezik emisszids maximuma, arkévetkeztetésre lehet jutni, hogy
a polielektrolittal boritott részecskékb épitett filmben mar nem, vagy csak kis

mennyiségben talalhatd meg a feliletmodosité anifafiételezhét, hogy a filmépités
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folyamata soran a vizfelszinre felvitt fildlb a polielektrolit egy jelerts része a
szubfazisban valé j6 oldhatésaga miatt elhagyjaatarfellletet, valészibeg magaval
ragadva a ZnO részecskék bizonyos hanyadat. Bans&ztja az a korabbi megallapitas,
hogy a modositatlan és a PEI-vel boritott részdceldalnyomas-terilet izotermai nagyon
hasonl6ak. A szilard hordozora éatvitt nanorészexdkén tehat feltehéen a csokkent
polielektrolit tartalma miatt a médositatlan réstaitkhez hasonléan viselkedik.

Megallapithato tehat, hogy a ZnO részecskék amadlg lathaté emisszidjukat a
filmben, azonban az etanolos ko#egzolban mérhétUV emisszio a filmekben kioltodik.
A részecskék méretének valtoztatasaval valtoztathatiimek emissziés maximumanak

helye, ezaltal hangolhaté emisszioju filme&adlitasara van lehéség.

V.4 Au és ZnO tartalmu hibrid filmek

V.4.1Aranybevonatu hordozok jellemzése

Az arany és a ZnO plazmonikus kolcsonhatdsana&njelésére arannyal bevont
hordozéra épitettem fel a ZnO részecskék Langmigiddgett-filmjeit. Ezekhez a
vizsgalatokhoz kétféle arannyal bevont hordozorzhakkam: spray coating technikaval, 10
nm Au részecskékkel bevont kvarclapot, illetve 50 vastagsagu folytonos Au filmmel
boritott tveglapot. A kétféle aranybevonat szeke2teéM technikaval készitett képek
segitségével hasonlitottam dssze.

A 10 nm-es Au részecskek filmfgrkészult képen (37. abra) lathato, hogy a
hordozo6 nagyjabdl egyenletesen boritott a rész&kskéde nem alakult ki folytonos réteg.
A hordozén egyedi részecskék taldlhatok, amelysknég kozelében helyezkednek el, de
nincsenek a felileten aggregalt részecske halmokképen négy nagyobb méiet
feketével szinezett mélyedés lathaté a hordozéek ez lveghordozéokezelése soran
keletkezett Uregek. Ahogyan korabban részleteztBnB.(. alfejezet), technikai okok
miatt az AFM meérésekhez a filmeket kvarc helyettglapokra készitettem el. A mintak
azonos kezelése végett az tveghordozés miritkézielését is fontosnak tartottam, ennek
kovetkeztében alakultak ki a képen lathaté tregek.

A filmen az egyedi részecskék jelenlétét mutatieea keresztmetszeti analizise is:
nagyjabol 10 nm-es, egyedi részecskéket mutatngdiriaék. A piros pontozott vonallal
megjelolt tertleten (a hordozé hibahelyeit kihagyfediileti érdességet szamitottam a (11)
egyenlet segitségével, melynek eredménye 4,89 nm.
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37. abra.A 10 nm-es Au részecskék filmfi¢készilt AFM topogréfiai kép
és a keresztmetszeti analizis.
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38. &bra.Az 50 nm vastag folytonos Au réteg AFM topograképe
és keresztmetszeti analizise.

Az 50 nm vastag folytonos arany filmmel bevont luad feliletéél egy
reprezentativ képet mutat3a. abra Lathatd, hogy a film folytonos, egyenletesen lijzo
a hordozot, valamint megallapithaté az is, hogy edszfne szemcsés jelieg A
keresztmetszeti kiértékelés is ezeket a megalEgitd tAmasztja al4. Ennél a mintanal is
meghataroztam a felllet érdességet, amely 1,78eakadddott, amely egy viszonylag sik

felszinre jellemé értek.
V.4.2Au-ZnO hibrid filmek tulajdonséagai
A 10 nm-es Au reszecskék kvarchordozos filmjeit Wig- abszorbancia

spektrumokkal jellemeztensq. abra. A grafikonon lathaté az arany részecskék, idetv
ZnO észecskék Langmuir-Blodgett rétegével bevontésaecskék filmjeinek spektruma.
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A vizes kbzegben mért 518 nm-es abszorpciés Zhvabra a filmek esetében 548
nm-re tolédott el. Ennek oka, hogy megvaltozoteazecskek kortli lokalis kérnyezet.
Egyrészt bizonyos helyeken a részecskék kdzottilsag joval kisebb lehet, mint a vizes
kozedi szolban, igy a részecskék kozotti kolcsonhataspkrepet jatszhatnak a
plazmonikus elnyelés energiajdnak modositasibarsrédda a kvarchordozé relevans
paraméterei (tbrésmutato és egyeéb optikai jeltdnis jelentsen eltérnek a vizét amely

a részecskek korili lokalis elektromos teret befsbjja.
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39. abra.A 10 nm-es Au részecskék kvarchordozos filmjeingk\is abszorbancia spektrumai.

Az Au-ZnO hibrid film spektruman a ZnO részecskékyelési savja 345 nm-nél
lathatd, amely j0 egyezésben van a csak ZnO rdsadas allo film esetében kapott
eredményekkel33. abra. Az 50 nm-es arannyal bevont filmek esetébene&ktspmok nem

mérhebek, ugyanis a film transzmittancigja nagyon kicsi.

A sztearinsavbol készitett Langmuir-Blodgett réekegetavtartd funkcié miatt
vittem fel a ZnO és az Au kozé. Ezeknek a rétedeknenirssitésére réntgendiffrakcios
méréseket végeztem. A sztearinsav rendezett, etegerkezetére jellertizreflexiok
alacsony szogtartomanyban jelentek meg, ahogyamzaZAuF/SA(6)/ZnO jdl minta
diffraktogramjan jol latszik40. abra. Az elsrendi reflexio (do;) mellett hatarozott, éles
cslicsokként jelennek meg a masod- és magasabh refiexiok (thozdoos). Az egyes
reflexiok a 2,02, 4,08, 6,18, 8,24 és 10§320geknél jelentkeznek, amelyek rendben 43,7,
21,64, 14,3, 10,72 és 8,58 A racstavolsagoknaknfstemeg. Ezek#il visszaszamolva, az
Ot reflexio esetén kapott eredményeket atlagolvg srztearinsav réteg vastagsagara

4,4 nm-t kaptam.
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A sztearinsav molekula hossza j6 kozelitéssel mégbehaté az alabbi egys#er
képlettel:

L =0127{n, -1) + 01+ 024, 12)
ahol n. a molekulat alkotd6 C atomok szama (sztearinsatéesg=18), 1,27 megfelel egy
zig-zag konforméciéban lévC-C koétés hosszanak a molekula hossztengelyéieveret
nm-ben kifejezve, 0,1 a C-H kotés, 0,24 pedig a-8-Csoport hossza szintén nm-ben
kifejezve [141]. Ez alapjan a sztearinsav molekutsszara L=2,5 nm adodik, ami jo
egyezeést mutat korabbi irodalmi adatokkal [141].

Ha Osszevetjik a rontgendiffrakciés mérésgkmeghatarozott racstavolsagot
egyetlen sztearinsav molekula hosszaval, akkomtétthogy ez az eredmény csak ugy
képzelhet el realisan, ha ez egy k&téteget jellemez. A kisérletek részletezése soran
kitértem ra, hogy a tobbrétegsztearinsav filmeket a Z tipusu depozicios maodon
készitettem. Ezeknél a filmeknél a szomszédos ektegplekulai fej-lanc érintkezésben
vannak, ami termodinamikailag kevésbé stabil filjpknt.

a) b)
38,17
d001
n
- :
3_ [=
© 2
~~— =
;8 44,35
Q 20 30 40 50 60
c
i= 20
c) 620
0=2.2 nm

26 (°)

40. abra.A AuF/SA(6)/Zn0 jetli film XRD diffraktogramja az (a) 1-20 illetve a (BP-60 B
szogtartomanyban; (c) a sztearinsav molekulaktédizett elrendéiriése a tobbrétédilmben.

Az irodalomban talalhaté tobb példa olyan munkataol a szerk kimutattak,
hogy a Z tipusu depozicioval készitett, mar szilhokdozon &6 rétegek molekulai
megvaltoztathatjak orientaciojukat és a termodikaitag stabilabb, fej-fej érintkezésben
rendeddnek el. Ez az atrend&tés végbemehet egyrészt egy Ujabb réteg levalasztas

soran a vizes szubfazisba meritett filmben vagy #&éedn is. Ezek alapjan egyetlen
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sztearinsav réteg vastagsagat az XRD mérésdddpott érték fele jellemzi, azai=2,2
nm.

A sztearinsav réteg vastagsaga tehat 2,2 nm, amdetib, mint egyetlen molekula
hossza. Ez ugy képzelibetl, hogy a molekula hossztengelye nem dlegres a film
sikjara, hanem valamekkora sztget zar be azzajjyahcazt a0. abrac) része szemlélteti.

A szinusz fliiggvény definicidja alapjan egyseer kiszamithaté ez a szdg, amely jelen
esetbeny=62°-nak adodott. Ezek alapjan a tobbrétéign szerkezete @0. abrad) része
szerint képzelhétel.

Ezek alapjan a tobbrétiegsztearinsav LB-filmek vastagsaga j6 kozelitéssel
6=2,2 nm egész szamu tobbszoéroseivel jellemékhdehat az Au és a ZnO kozotti
tavolsag is ezen diszkrét értekek kozott valtoztiath ezzel a modszerrel.

Az AUF/SA(6)/ZnO je mintar6l a 20 - 60 @ szogtartomanyban készilt
diffraktogramot a 40. &bra b) része mutatja. Ebddartomanyban egy nagy intenzitasu,
éles csucs jelenik meg 38,17°-nal, valamint egyhggereflexié 44,35°-nal, amelyek az Au
filmtél szarmaznak. A ZnO részecskékre jellémz3 intenziv csucs a
30 - 40° tartomanyban talalhatd, de ezek nem I&khat gorbén, feltehéen a kis
anyagmennyiség miatt.

A ZnO és Au tartalmu hibrid filmek készitésévelarél volt, az Au és a ZnO
kozotti plazmonikus koélcsdnhatas jellemzése fluoreacia emissziés mérésekkel.
Tanulméanyozni kivantam a koélcsdnhatas tavolsagigigéaz Au és a ZnO kdzé beékelt
sztearinsavbOl allo tavtarté rétegek) valamint azs&uktarajanak hatasat (nanorészecskék
vagy folytonos film). Ezekhez a mérésekhez késkiticle sorozatba tartozd mintakat a
IV.3.2. alfejezetben mutattam be.

A 10 nm-es Au részecskék sorozata esetében az d\&disatd tartomanyban mért
fluoreszcencia emisszios spektrumokat mutatjd.adbra A spektrumokon lathato, hogy
mind a lathat6, mind az UV tartomanybandémisszid esetébendsités mérhétaz Au
részecskék jelenlétének koszordest Megallapithatd, hogy azésités tavolsagfidg a
legebsebb emisszid ezen sorozat elemei kdzil a csakésuAnO-t tartalmaz6 filmeknél
mérhed, vagyis amikor nincsen tavtarté kozottik. Az emmidsparamétereinek ZnO-Au
tavolsagfugg értekelését a3. abradiagramjai szemléltetik (az UV emisszié meglében
gyenge, az emisszios csucsok értékelése medtrenhagy hibaval terhelt lenne, ezért az
ezekkel val6 kvalitativ szadmolasokat elvetettemathiaté, hogy ennél a sorozatnal
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kismérték eltolodas (3 nm) és valamivel tobb, mint kétszemsités érhét el. Erdekes
megjegyezni, hogy ez a két effektus kilonbdrntak esetén figyelhé&imeg.

a) b)
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41. dbra.A 10 nm-es Au nanorészecskés filmek sorozata eseténfluoreszcencia emissziés
spektrumok a) a lathat6 és b) az UV tartomanybarjégztés: 350 nm).

Az 50 nm vastagsagu, folytonos Au film sorozatat@sanért lathatdo és UV
tartomanybeli emisszidés spektrumokat4a. abra mutatja be. Ennél a sorozatnal is
megallapithatd, hogy az Au jelenlétének koszddret jelends intenzitasnévekedés
mérhed az UV és a lathatd emisszid esetében is. Az emdsgellemzdk Au-ZnO
tavolsagfliggesét 43. abragrafikonjai szemléltetik. Az emisszios maximumotitlasa
maximum tipusu figgést mutat: a legnagyobb, 7 nmeketddas 4,4 nm-nél, azaz 2 réteg
sztearinsav tavtarté esetén méshétrdekes megjegyezni, hogy abban az esetben, amiko

a ZnO és az Au kozvetlen kapcsolatban vannak, agseit a kisebb hullamhosszak felé
tolodik el 2 nm-el.
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42. abra.Az 50 nm vastagsagu folytonos Au film sorozat taegjk fluoreszcencia emisszios
spektruma a) a lathaté és b) az UV tartomanyban.
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Az emissziés intenzitdst elemezve megéllapithat@gyh tavtartd nélkdl
gyakorlatilag megegyezik az emisszi6 intenzitasaak ZnO-ot tartalmazé mintanal mért
intenzitassal. Azonban igen jelégsf 12-szeres intenzitagebdés érhét el 2,2 nm
Au-ZnO tavolsag esetén, azaz 1 sztearinsav tawtéieggel. A tavtarté rétegek szamanak
tovabbi novelésével az &mités kdzel exponencialisan csdkken, 6 réteg eqmdiy az

emisszid efssége gyakorlatilag megegyezik a ZnO film esetért éréekkel.
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43. dbra.Az Au-ZnO hibrid filmek esetén mért floureszceneraissziés a) eltolédas
és b) ebsités a ZnO-Au tavolsag fuggvenyében.

A Kkisérleti eredmények a ZnO részecskék emissa@jasrignifikans drsitését
mutatjak arany kozelében. Jekéntkilonbség mutatkozik azonban a 10 nm-es Au
részecskék filmjének és az 50 nm-es folytonos Am fiatdsaban: a vastag arany film
kozelében sokkal intenzivebb azégtés €s nagyobb a maximdlis eltolédas is. Ennek
azonban tobb oka lehet: kilonlBoAu mennyiség a filmben (a nanorészecskék filmje
sokkal kisebb mennyiségaranyat tartalmaz egységnyi tertleten) vagy a eldmés
részecskék eltérplazmon rezonancia tulajdonsagai. Nem egyéttaliszont az, hogy az
Au mennyiségének novelésévebsidik az emisszid. Im és munkatarsai [89] ZnO rudak
fellletére kapcsoltak Au részecskéket és arra adngEnyre jutottak, hogy novekv
boritottsdag mellett csokken az emisszids intenzifBshat 6nmagaban az, hogy a
részecskés filmekben kisebb az Au mennyisége iatoem lehet magyarazat az €itér
viselkedésre, a kodlcsdnhatas ennél bonyolultabb

Az Au részecskékre jelleizlokéalis plazmon rezoncia a kozeli térben lejatszod
kolcsonhatasokkal gerjeszthieA gerjesztett allapotll ZnO részecskék oszcilthpdlként
viselkednek, amelyek képesek az Au részecskék plazrezonanciat létrehozni. A
részecskék plazmon rezonanciaja kovetkeztében degghitt lokalis elektromos &ér

képes befolyasolni a ZnO részecskék emisszidsduapgait [96, 142]. Ez a dipdl
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kolcsonhatasokon alapuld folyamat a fém A&ltabsiett emisszié (metal enhanced
fluorescence), amely magyardzza az Au részecskészadotagjai esetén kapott
eredményeket. A részecskék lokalizalt fellleti plam rezonanciaja sokkal rovidebb
hatétavolsagu, mint a folytonos filmeké, igy ezdkaénintdknal akkor tapasztalhaté a
legnagyobb disités, ha kozvetlen kapcsolatban van az Au a ZiQadk@z nincsen
kozo6ttuk tavtarto.

Amikor egy nemesfém folytonos filmjét gerjesztjiik|uleti plazmon polaritonok
keletkeznek, amelyek képesek a fém/dielektrikunatfigliiletén terjedni. Ezek a terfied
plazmon polaritonok létrehoznak egy elektromoétezet, az evaneszcens teret, amely
hatassal van a ZnO emisszidjara Purcdisiéés vagy dipol kdlcsbnhatas altal. Ez a
mechanizmus érvényes az 50 nm vastag Au filmealtagizé mintak esetében, amikor
tavtartdé van az Au és a ZnO kozott. Erre utal gzhisgy az afsités exponencialis
csokkenése a tavolsaggal 6sszhangban van az evangsér exponencialis lecsengésével.
Korabbi kisérletek soran kimutattak, hogy a ZnO Aés kdzvetlen érintkezése esetén
téltésatvitel torténik, amely az UV emisszio 6gitéseéhez és a lathatd emisszid
csokkenéséhez vezet [87, 88, 143]. Az AuF/ZnGi jelinta esetén (nincs tavtartd)
valbsziriisithet a toltésatvitel lejatszodasa a ZnO-rél a fémreglgmagyarazza a lathato
emisszid enyhe csokkenését és az UV emissdigodését. Ezt a mechanizmustséti
tovabba az az érv is, hogy a toltésatviteli folyamarmi-szint kiegyenliidéssel is jar,
amely viszont a gerjesztési kiszobenergia novekbdes ezaltal az emisszid kék
eltolédasahoz vezet [24, 39]. Ez a jelenség méigyslhetb az AUF/ZnO minta esetén3
abra). Valoszitisithet tovabba, hogy a toltésatviteli folyamat nélkil amisszio
intenzitasat az Au koruli elektromoso®r hatarozna meg, igy viszont jovalbsebb

emisszié lenne varhato.

Az Au és ZnO-t tartalmazé hibrid filmek fluoreszcem emissziés méréseivel
ramutattam, hogy a fém és a ZnO kozott léetrejon glggmonikus kolcsdnhatas, amely
jelents hatassal lehet a ZnO emisszidjara. A ZnO és atAavalsaganak, valamint az Au
ezaltal az emissziora valo hatasaban is. Az 50 astagsagu, folytonos Au filmek esetén
egy sztearinsav tavtarto réteg esetében jederitbzel 12-szeres intenzitds novekedeést

tapasztaltam.
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VI. EREDMENYEKII.RESZ
200-500 NM-ES CINK-OXID RESZECSKEK ES FILMJIEIK

Ebben a fejezetben bemutatom a 200-500 nm mewattanyban éallitott
monodiszperz, gomb alaki ZnO részecskék szintezigglamint a szerkezeti és
morfologiai tulajdonsagok meghatarozasara készitetsgalatokat (TEM és SEM
felvételek, N adszorpcids-deszorpcios izotermak, XRD diffrakémgok, SAXS gorbék).
A részecskék viz/levég hatéarfliletbeni viselkedésének jellemzésére betmnta
Langmuir-filmjeik oldalnyomas vs. tertlet izoterméh szilard hordozon kialakitott egy-
eés tobbrétey Langmuir-Blodgett-filmeket optikai modszerekkelllgenzem: UV-Vis
transzmittancia, reflektancia és fluoreszcencia semibs spektumokat mutatok be.
Hullamositott felszifh bélyeg®d segitségével dnrend@gses elven mintazott fellleteket
allitottam eb a 341 nm-es atlagos atrifr részecskékkel. A mintdzatok szerkezeti, optikai
és fluoreszcencias tulajdonsagait ugyanezen rdsggdeszabalytalan szerke#idilmjeivel

0sszehasonlitva mutatom be.

VI.1 Monodiszperz, gomb alaku részecskék szintézise 2800 nm

mérettartomanyban

Monodiszperz ZnO részecskék dietilén-glikol kdzegzintéziséfl elsoként
Jezequel és munkatarsai [39] szamoltak be. Az pggs szintézist kivantak reprodukalni
Seelig és munkatarsai, sikertelenségik azonban k&gi¢péses eljaras kidolgozasat
eredményezte [40]. Az Uj modszerrel azddépésben az eredeti recept alapjan nyert szolt
lecentrifugaltak, majd egy masodik szintézis kozkenfellliszd bizonyos részletét
hozzaadtak a reakciéelegyhez mintegy beolté oldathdunkam soran eb&ént Seelig és
munkatarsainak eljarasat alkalmaztam, azonban ezz€ldszerrel bidiszperz rendszereket
sikerdlt eballitanom. Egy ilyen bidiszperz szol részecsiékeszilt TEM képet mutat a
44. abra a) része. Ezt kddeh az egylépéses szintézist autoklavban valésiiatiag, ahol
a szintézis paraméterei pontosan szabalyozhatékzam autoklavban a reakcidelegy
felfitése miatt enyhe talnyomas jon létre, amelynek dda#a polidiszperz, valamint az
altalam megcélzott mérettartomanynal jéval nagy(hb — 2 um) részecskék képitek,
melyr6l egy jellem® képet mutat a44. abrab) része. Tdlnyomas esetén kégiz

mikrométeres mérettartomanyba eészecskekre példa Ashapture és munkatarsaingk [17
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dolgozatdban talalhat6, amelyben 1-5 pm &biérfank alaki ZnO részecskék
eléallitasarél szamolnak be autoklavban, magas nyomastdamint viz hozzaadasaval. A
tovabbi kisérletek soran az autoklav egy szelepdétgre nyitottam, ezaltal a reakcidelegy
folott atmoszférikus nyomas uralkodott, amelyneddenényeképpen sikerulté@llitanom
kilonbdz meéreti, monodiszperz ZnO részecskéket tartalmazo szolaka00-500 nm
mérettartomanyban. Az eljaras kulcsfontossagu pétenei a felfitési sebesség, a reakcid
hémérséklete, illetve a keverés megfélaitenzitasa, valamint az, hogy az autoklavban

atmoszférikus nyomés uralkodjon.

44. abra. A dietilén-glikolban kilonb&Z modszerekkel szintetizalt ZnO részecskék képei.
a) Egy Seelig modszerével nyert bidiszperz szae@skéinek TEM képe, b) Jezequel modszerével
zartautoklavban képdott részecskék SEM képe, c¢) Jezequel mddszemgitett autoklavban,
atmoszférikuslyomason kapott részecsék SEM képei.
(A skala mindharom képen 1 um-t jeldl.)

VI.2 200-500 nm-es ZnO részecskék jellemzése

Az eldallitott monodiszperz részecskék méretét és mérstidisat TEM felvételek
alapjan jellemeztem. A 45. abra a)-e) részabraimubatok egy-egy jellentz képet a
részecskékil. Lathatd, hogy a részecskék szabalyos gomb dtasiazgyforma méreéek.

A szintézis soran a részecskék aggregacios tipds@kadési mechanizmus szerint
képzdnek, amely azt jelenti, hogy a tultelitett oldatl&loszoér kismérdt, primer
krisztallitok valnak ki, amelyek aztan termodinaaiiknstabilitasuk miatt aggregalédnak,
egy szekunder, nagyméiliet gomb alaku részecskét hozva létre. Ezen jelenség
szemléltetésére egy SEM és egy TEM felvételt mutheo@6. abry, amelyeken jol latszik

a részecskék fellleti strukturdltsaga, és az apisrtkllitok, amelyek a részecskéket
alkotjak.
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) 349 nm |
e

46. abraa) A 234 nm-es ZnO részecskélikészitett SEM felvétel, amely a részecskék fadilek
strukturaltsagat mutatja, b) a részecskék aggrégdipiusu novekedését demonstralé TEM
felvétel.

Az egyes szolokban meghatérozott atlagos részeéskeshet és az atlagosan 200
db részecske atm#@ének szamoldsaval meghatdrozott méreteloszlabiegét a47. abra
mutatja. A gorbék mindegyikér elmondhatd, hogy $ik méreteloszlasuak, az atlagos

részecskemeéret korili széras minden szol esetébeblk mint 5%.
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47. abra. A kulonbd® szolok esetén a TEM felvételek alapjan meghatdératdagos
részecskemeéretek és méreteloszlasi gorbék.

A részecskék kristalyossaganak jellemzésére rodiffeakcios (XRD) mérések
késziltek 48. abra. Léathatd, hogy a diffraktogramokon minden réskecgsetében
megjelennek a hexagonalis wurtzit kristalyszerkieZetO-ra jellemd reflexiok. A primer
krisztallitok méretét a Scherrer-egyentdtl{(7) egyenlet) a 36,25°62fokhoz tartozo
vonalszélesedésefbszamoltam ki, amelyek alapjan megallapithat6,yhagészecskéket
9-15 nm-es kristélyos egységek alkotjak. Az egyedok esetében meghatarozott pontos

értékeket a 4. tablazatban tiintetem fel.

4. tablazat. A ZnO részecskék jelleiz TEM, XRD és N adszorpciés-deszorpcidos mérések
alapjan.

d, nm 234+11 301+12 341+15 349+14 457+16
orimer, NM 9,7 14,5 11,0 12,3 9,6
a%ser, Mg 57 66 69 79 71
Prészecske GICNT 3,83 3,54 3,34 3,41 3,63
porozitas, % 32 37 40 39 35

Nitrogén adszorpciés-deszorpcidés izotermak mérésé@vaészecskék fajlagos
fellletét és porozitasat kivantam jellemezni. Atklddoz méreti ZnO részecskék esetén
meért izotermakat és a BJH modszerrel meghatarqeotisméret eloszlast a 49. abra
mutatja, a szamszeeredményeket (fajlagos feliilet4ar), porozitas (p) ésisiiség bp)) a
4. tAblazatartalmazza. A részecskék nagy fajlagos felllésgelents porozitassal birnak,
amelyre a képiési mechanizmusuk ad magyarazatot: a kolloid akggk
aggregaciojaval létrejév részecskékben a primer elemek kozotti  hézagok
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mezopoérusokként jelennek meg és mint olyanok, rideelfajlagos fellletet. A pérusok

atlagos mérete minden minta esetén 3 és 4 nm Isilzé e

intenzitas

> "
452 nm 5 A AN
349 nm AN P
B41 nm jm& A A A
301 nm A A A M
234nmm
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260 (°)

48. abra. A kilonb6d méreti ZnO részecskék pormintairdl felvett rontgen diktogramok.
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49. abra.a) A kilénb6d méreti ZnO részecskék Nadszorpcids — deszorpcios izotermai és
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b) az izotermak alapjan meghatérozott porusméostzisok.

A részecskék szerkezetének tovabbi jellemzéséraAtktiskisszo§ rontgenszoras

(SAXS) mérésekil kapott szérasgorbéket az0. abra mutatja, a bélik szamitott

jellemzok értékeit pedig az 5. tablazat tartalmazza. A sieéedmeények feldolgozasanak
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menetét az 1. Flggelékben részletezem. A tomegfrdikinenziéo (h, 1 < Dm < 3) a
minta porusossagara jellethadat. Ha @ = 1, a minta magas porozitasdlefy pérusok
alkotjak, ha [ = 3 esetén pedig a minta tomdr, kompakt, nem tagal porusokat. A
kilonbd®d méreti részecskék esetén meghatarozott értékek 2,5-20ttkéannak, a 457
nm-es részecskék esetén kisebb, 1,85-o0s értékitrkafezek a mérések is azt igazoljak,
hogy a részecskék poérusosak, azonban a tendenom agyezik meg a nitrogén
adszorpciés-deszorpciés méréseknél tapasztaltiat (. tablazat), ennek oka lehet a

mintak elté6 mértéKki zart porozitasa.

——234 nm
----301 nm

logl

0 T T
-1,2 -0,8

04 00 04 08
log h

50. abra. A SAXS mérések soran kapott szorasgorbe a kild@nim@zeti ZnO részecskék esetén.

5. tabldzat. A ZnO részecskék meghatarozott SAXS paraméteraktaplazatban hasznalt
jeldlések magyarazata: D tomegfraktal dimenzio, D fellleti fraktal dimenzid, K Porod-
konstans, M szorasgorbe els momentuma, S/V: relativ bélsfelulet, S: fajlagos felllet,
l.: korrelacios hossz (inhomogenitasi hossz a teliigsara), Ly: inhomogenitasi hossz az 1. fazisra,
L,: inhomogenitasi hossz a 2. fazisra.)

d, nm 234 301 349 457
Dm 2,5 2,7 2,7 1,85
Ds 2,3 2,5 2,4 2,4
K, (Cps/nn?) 43,2 42,1 38,7 41,58
M (Cps/nnt) 177 1145,00 191 642,00
K /M 0,244 0,193 0,202 141,00
SIV (nm’/nm?®) 0,244 0,192 0,201 0,29
S, (m?g) 115 92 105 142,46
| (nm) 11,3 10,5 10,8 9,05
L, (hm) 11,9 14,7 10,4 8,96
L, (hm) 23,0 29,0 27,6 19,12
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A feluleti fraktal dimenzio (I 2< Ds< 3) a minta fellletét jellemzi: B2 esetén
a mintafelszin teljesen sima, mig ® 3 esetén a felllet érdes, fragmentalt. A mintaim
esetén meghatarozott értékek 2,3 és 2,5 kozé ewatel, ezek a mérések is mutatjak a
részecskék tagolt felszinét, amely az aggregadpmssi novekedésnek kdszortheA
SAXS mérésekll szamolt fajlagos felllet ¢p értekek jelerisen nagyobbak, mint aoN
adszorpciés-deszorpcids izotermak alapjan meghaatir@rtékek. Ennek oka lehet a
mintak zart porozitdsa: a nitrogén molekuldk szamdem hozzaférh&thelyeken, a
részecskék belsejében talalhaté porusok SAXS mddszkimutathatok. A mintak
porusossagat jelleiztomegfraktal dimenzio (B) és a fajlagos felulet (b értekek
tendenciai j0 egyezést mutatnak. A ZnO fazisraegelth inhomogenitasi hossz {L
ertékek 10 nm korulinek adodtak. Ezek az ertékekegyezést mutatnak a réntgen
diffraktogramokbdl meghatarozott primer krisztalkt méretével. A levegy fazisra
jellemz6 inhomogenitdsi hossz ) értékek jéval nagyobbak, mint az adszorpcids
meérésekbl szamolt porusmeéretek. Ennek a két adatnak azoneamnis kell megegyeznie,
hiszen a SAXS méréselbmeghatarozott hosszusag értékek tartalmazzalszecskék

kozotti levedt is, nem csak a porusokban dév

VI.3 200-500 nm-es ZnO részecskék Langmuir-filmjeinek jeemzése

Langmuir mérlegen végzett kisérletek soran jellaamaza ZnO részecskék 2D
filmjeinek kialakulasat viz/leveg hatarfellleten. Az oldalnyomast)( vs. tertlet (A)
izotermak meéréseével jellemeztem a vizfelszini fiima részecskék tulajdonsagait a
vizfelszinen. Az51. abraa) részén lathatok a kilondbmeéreti részecskék esetén mért
izotermak, valamint feltintettem az izotermabdl hegrozhaté paramétereket is. Az
izotermak nagyon hasonl6 lefutdst mutatnak: amiforészecskék egymashoz kozel
kerlilnek a rendelkezeéstikre all6 vizfelszini terdigikkentésekor, az oldalnyomas nagyon
meredeken kezdomi és ez a kollapszus bekbvetkezéséig tart. A psHas pontban egy
toréspont lathaté az izoterman, amely utdn tovablaz oldalnyomas, azonban kisebb
meredekséggel. A gérbékmeghatarozott kollapszus nyomas)( kollapszus terilet (A
és kontakt keresztmetszeti teriletc)Aertékeket a kilonbéz méreti ZnO részecskek
esetén a 6. tablazatban foglaltam 6ssze. Lathatgy B meghatarozott terilet értékek

egységnyi tomelg szétteritett részecske esetén a méret novekedéssikkennek:



Eredmények Il. rész | 70
200-500 nm-es cink-oxid részecskék és filmjeik

trivialis, hogy egységnyi tomeg vastagabb filmjedtib terlletet foglal el (a filmvastagsag

megegyezik a részecskeatiha).

a) b)
—234 nm 4000
— =301 nm S m“'E‘asoo
°t 22? L E 3000
E nm ’g 30+ < 2500
E Z 00 s 18 20 22 24
E E 204 ZnO témeg (mg)
B B 1.51 mg
- =1.70mg
104 - - -1.89mg
. —--2.08 mg
N === 227mg
x r . 0 r by r
2000 3000 4000 2000 4000 6000 8000
A (mm®/mg) A (mm?)

51. abra.a) A kilonb6s méreti ZnO részecskék esetén meért oldalnyomas vs. terokermak.
b) A 301 nm-es részecskék esetében kulthbegritett ZnO mennyiségek esetén meért izotermak,
beillesztett abra: a kontakt keresztmetszeti teditékek a ZnO tomegének fliggvényében.

A kontakt keresztmetszeti tertlétb a vizfelszinre teritett részecskek
mennyiségének ismeretében meghatéroztam az egcsésze jutd atlagos terilet értekét
(A1) az (5) egyenlet segitségével. A (6) egyenletjatagiszamoltam az atlagos mdret
részecske koré irhatd hatszog teruletét, amely réggecske helyigényét jellemzi a
filmben. Ezeket az értékeket az 6. tablazat tadaha. Lathatd, hogy a kisérletileg
meghatarozott értékek valamivel nagyobbak, mintlazleti szamok, azonban az adatok
j0 egyezést mutatnak. Edlbazt a kovetkeztetést lehet levonni, hogy a résiaglc a terités
soran gyakorlatilag veszteség nélkil a vizfelszijuteak, a kompresszié soran nem
sullyednek a szubfazisba, valamint a tomor vizfalsdlmben a részecskék szorosan

illeszkednek, jél rendezett film alakithaté ki.

6. tAblazat. Az oldalnyomas-tertilet izotermakbdl meghataropataméterekng, A, Ay), valamint
az 1 részecskére juto terilet nagysaga az izoteahagian (A) és elméleti szamolassal (A

d,nm a.(MN/m) A.(mm’mg) A.(mm7mg) A, (hm?%db) Ay (nm“/db)

234 30,3 1646 1964 5,05-10 4,74-10
301 26,5 1493 1664 8,41-10 7,85-10
349 29,1 1238 1377 1,06-16 1,05-16
457 30,5 910 1047 1,9-10 1,81-16

Vizsgaltam a teritett mennyiség hatasat: az 5la éprrészabrajan egy izoterma
sorozatot mutatok be a 301 nm-es részecskék ekaténbosd felvitt ZnO mennyiség
esetén, a beillesztett abran az izotermabol megizatth kontakt keresztmetszeti terilet

értékeket a ZnO tdmegének fliggvényében 4brazoNaygallapithatd, hogy az izotermék
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azonos lefutasuak és a kontakt keresztmetszeketaniékek linearisan valtoznak a teritett
mennyiség flggvényében, tehat a filmképzés és aierindk jol szabalyozhatdak, ol
kézben tarthatdé a mérési eljaras.

VI.4 200-500 nm-es ZnO részecskék Langmuir-Blodgett-filjainek
jellemzése

A Langmuir-Blodgett technikaval Si lapra felépitetfyréteg filmek szerkezetét, a
részecskék rendezettségét pasztazod elektronmikippak készitett felvételekkel
jellemeztem. A kulonbdz méreti részecskék esetén készitett képeket az 52. adpliedjdo
O0ssze. Az egyretdgfilmekrél megallapithatd, hogy bennik a részecskék valGan
rétegben helyezkednek el, nincsenek aggregalt vegymasra torldédott részek. A
részecskék rendezettsége meglésent j6, de azért nem tokéletes, a filmeket hatszdge
rendeddést mutatd domének alkotjdk. Lathatd tovabba, hagyagyobb részecskékb

épitett filmek rendezettsége sokkal jobb, a 349asnés 457 nm-es ZnO részecskék filmjei
mar alig tartalmaznak hibakat.

52. 4bra. A kiulonbdz méreti ZnO részecskékib Si lapra épitett egyrétédilmek SEM képe
(skéla: 5um).
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A 234 nm-es ZnO részecskékiveglapra épitett filmjeit transzmittancia és
reflektancia spektrumokkal jellemeztem. Ezékla részecskékd 1-5 réted filmeket
épitettem és minden rétegszamnal mértem a filnszraittancia és a 45°-os reflektancia
spektrumat. A transzmittancia spektrumokbdl (53rafbathatdé a film rétegenkénti

épulése: a film ateresztése csokken és megjelenfilek reflexidja miatti hullamok.

100

804 rétegek

60 -

401

transzmittancia (%)

20 4

0+ T T T T T
300 400 500 600 700 800

hullamhossz (nm)

53. abra. A 234 nm-es ZnO részecskeklielépitett tobbrétefilmek transzmittancia spektruma.

A veékony filmek reflexio spektrumainak kiértékeléséa tanszékinkon Séb
Daniel egy szimulaciés programot késztett, amelysekitségével meghatarozhaté a
filmek torésmutatdja és vastagsaga. Ezt a szimatl&ovabbfejlesztettem, a modellbe
beépitettem a sajat filmjeim specidlis tulajdongag@mb alaku, hexagonalisan rendezett
részecskék meghatarozott rétegszamua filmjei.

Az optikai modell alapja a hullamok interferenciag@an paralell lemezen.
A modellszamtashoz hasznalt egyenlet levezetéseanazékinkon készilt korabbi
kozleményben [ 144 ] megtaldlhato, itt nem térek kirészletekre. A levezetés
eredményeképpen a visszadér interferalt hullam intenzitdsa I5)] kulonboz

hullamhosszakon az alabbi kifejezéssel becsiilhet

4m,H cosp

I, ~a®(r*+2rr @-r*)co +r2@-r??|. (13)

A képletben hasznalt jel6léseket®k abra magyarazza. A modell tovabbfejlesztése soran
a koradbban a Bruggemann maddszerrel szamolt effektiv torésmutatét lecse&sltenajat
rendszeremre jobban illeszkedszamitdsokkal helyettesitettem. A film effektiv
térésmutatojanak szamolasakor figyelembe vettem a részecskék porofitéasali

tomorséguket és a rétegszamot is. Tovabbi Ujitas, hogy a flast&gsagat a rétegszam, a
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részecskeadtmérés a részecskék filmbeli tdvolsdganak flggvényé&tmamolom, nem
pedig kiindulasi paraméterként szerepeltetem.
A filmek effektiv térésmutatojat a részecskék tamatatoja és a részecskék filmbeli
tomorsége alapjan szamoltam. A részecskék torésbpattaa porozitdsuk alapjan
hataroztam meg, a szamolasahoz a Lorentz-Lorenaufat hasznaltam. Ezek alapjan egy

részecske térésmutatdja [145]:

n2 -1 n_2 -1 n2 -1
p - f i - f ZnO , 14
nl2) + 2 Iz 1 niz + 2 ZnO n;no + 2 ( )

aholn, a részecske térésmutatdiao a ZnO fazis térfogattortjerzno pedig a tdmbfazisu
ZnO toérésmutatoja. A ZnO hullamhosszfaggombfazisu térésmutatdjat az alabbi
analitikai formulaval szamitottam:

N0 =a+b/A2, (15)
ahola ésb konstansokd = 1,84,b = 26,667) /4 pedig a hullamhossz nm-ben. A ZnO fazis

térfogattortjét a porozitap,(%) ismeretében a kovetkergyenlettel lehet meghatarozni:

f,.0 = 00— p)/100, (16)

54. abra. Az optikai modellben hasznalt paraméterek szeatlide. (H (nm): filmvastagsag;
d (nm): részecskék atndge; D (nm): két részecske kdzéppontja kozti tavalsg,: leved
torésmutatdja; 4: film effektiv torésmutatoja; nhordozd térésmutatoja; beesési szo@; toresi
szog;a, r, t, r', t': amplitddok)

A filmek vastagsagat, nm) a kovetkek 6sszefliggéssel szamoltam [145]:

2
H=d+(k-1) dz—%, (17)



Eredmények Il. rész | 74
200-500 nm-es cink-oxid részecskék és filmjeik
ahold az atlagos részecskeati@m-benk a rétegszam 3 a nm-ben megadott tavolsag
két szomszédos részecske kdzéppontja kozott (Msélbba). A részecskek térfogattortje a
filmben (fp) a filmvastagsag és a részecskék kozéppontja tkdavblsag ismereteben a
kovetkedképpen adhaté meg:
kd®m
f =——. (18)
" 3J3D?H
A film effektiv torésmutatdja a részecskék torésatijinak és filmbeli térfogattortjének

ismeretében a Lorentz-Lorenz formulaval a koveiképpen szamolhato:

ng-1_. n -1

= : (19)
g +2 °ni+2

aholng az effektiv torésmutato.

A fent leirt mdédon meghatarozott torésmutatd ésnvdidstagsdag értékeket
helyettesitettem be az (13) egyenletbe, amellyetekidttem a mért reflektancia
spektrumokat. A kiindulasi paraméterek valtoztatdkanegkerestem a szamolt gorbe
legjobb illeszkedését a mért spektrumokhoz. Azs#lés josaganak megallapitdsa soran a
gorbék széksértekei kozotti eltérést vettem figyelembe. A lddjalleszkedéshez tartozo
ertékek adjak meg a film jellerzulajdonsagait: a filmvastagsagot, effektiv torasatot
eés a részecskék térfogattortiet a filmben. A métaz illesztett spektrumokat 1-5
rétegszamok esetén az 55. abra a) részén mutatoen flde hullamhosszfidy effektiv
torésmutatdja az 55. abra b) részén lathaté. Adnekayll kapott filmvastagsag és

részecske térfogattort értékeket a 7. tablazatitasizza.

a) b)
m rétegek UL
©
§ 1,35
[9) rétegek
+ 1,30-\5__
s =
g =° 1,25
g 1 20_\1 'L
° )
=
e 1,154
0,05 ‘
T T T T ——= 1,10 T T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
hulldamhossz (nm) hulldamhossz (nm)

55. abra a) A 234 nm-es ZnO részecskéktelépitett 1-5 rétegfilmek mért (folytonos vonal) és
szamitott (szimbdlumok) reflexié spektruma. b) Astikai modell alapjan meghatérozott effektiv
térésmutatd értekek a 234 nm-es részecskék 1-girkhmjeire.
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A meért és illesztett spektrumok viszonyardl elmaadh hogy az egyrétégfilm
esetében széles hullamhossz tartomanyban (~400u89(0 illeszkedés mutatkozik. A
400 nm-es also hatéart a ZnO filmek elnyelése okoagganis a modell nem szamol a film
abszorbancigjaval, ezért csak abban a tartomamglkamazhato, ahol elhanyagolhat6 az
elnyelés. A kétrétdg film esetén még mindig meglelisen széles hulldmhossz
tartomanyban megfekélaz illesztés (~400-800 nm). A harom- és tobbietiigheknél
viszont mar sokkal keskenyebb tartomanyban elfogidhz illesztés (~430-570), ennek

megfeleben csak ebben a hullamhossztartomanyban fogadbbtakeredmények.

7. tablazat. A 234 nm-es ZnO részecskék kiulonboétegszamu kj filmjei esetén kapott
filmvastagsagH]) €s részecske térfogattort értékgk (

k 1 2 3 4 5
H, nm 234 409 586 764 940
fo 0,4475 0,5202 0,5562 0,5735 0,5822

A film effektiv torésmutatdja a rétegszam novekédés rv (55. abrab) része).
Ennek a magyarazata, hogy magasabb rétegszamagqabb a részecskék térfogattortje
a filmben: a részecskék admb rétegben lé¥ részecskék kbzeibe tlnek be. Ez a tendencia

a rétegvastagsag nagysagaban is megmutatkozik.

Osszességében megallapithatd, hogy a modell nagyorgyezést mutat a
mérésekkel egy és kétrétedilmek esetén, harom- és nagyobb rétegszamok leseté
azonban mar kevésbé jol irja le a film tulajdongagaminek tobb oka lehet. A film
elnyelése a rétegszdmmal (63. abra a ndvekv ZnO mennyiség miatt, ugyanakkor a
modell nem szamol a film abszorbancidjaval. (Tébkekott a filmek abszorpciéjanak
figyelmen kivil hagyasa az oka annak, hogy a 2@D+5@ mérettartomanybandallitott
részecskék kozil csak a legkisebh#klEpitett filmek modellezhék reflektancia
mérésekhez. A nagyobb részecskék filmjeinek egyétesebb hullamhossz tartomanyban
csokken az ateresztése. Tovabba a méret noveketlésgyre jelerisebbé valik a
részecskéken torténfényszorodas, azaz egyre nagyobb a veszteségyeinzeimodell
szintén nem tud szamitasba venni.) A modell partadiganak masik oka lehet, hogy a
részecskék rendezettségébersl&is hibadk a rétegszam ndvekedésével dsszeadodnak,
sokréteg film kevésbé jol definialt, igy annak a szerkezeté@r nem irja le megfel&n a

modell. Meg kell emlitenem, hogy hexagonalisan ezett flmek mas technikakkal is
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eldallithatok, igy a modell ezen rendszerekre is j&hlanazhaté lehet. Erdekes lenne
kiprobalni mas filmépitési technikat is a ZnO reask@im felhasznalasaval, igy a
strukturdlis hibak kikiszobdlésével széles hullasslzo tartomanyban jo illeszkedést
lehetne tapasztalni.

A 301 nm, 349 nm és 457 nm atmé@ni ZnO részecskékdl Uveglapra felépitett

egyreteg  Langmuir-Blodgett-filmeket  UV-Vis  transzmittancia spektrumokkal
jellemeztem %6. abra.
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56. abra.A 301nm-es, 349 nm-es és 457 nm-es ZnO részeesgiikted Uveghordozoés
filmjeinek transzmittancia spektruma.

A filmek a fotonikus kristalyok tulajdonsagat muydé&kti a spektrumban lathaté a
filmekre jellem# fotonikus tiltott sav (fotonikus band gap). A kil méreti ZnO
részecskék filmjei esetén tapasztaltoelés masodreridfotonikus tiltott sav értékeket
feltintettem a transzmittancia spektrumokon, vatm8. tablazavan foglaltam dssze.

A 457 nm-es részecskék esetében adretsli fotonikus tiltott sGv 900 nm-nél
nagyobb hullamszamnal talalhato, igy az a mérttspelon nem jelenik meg. A fotonikus
kristalyokra jellema tiltott sav helye a film térésmutatdjanak és asé&lando értékének
ismeretében egysZeképlettel szamithato [108]:

Amax.l = 2L\) nesz _Sin2 y* (20)
Amax,z = LV nesz _Sin2 y' (21)

ahol Amax1 €S Amax2 @z el$- és masodrerid fotonikus tiltott sav helye (nm),
L a rAcsparaméter (nmjet a film effektiv torésmutatdjag, pedig a beesési szdg (a beesési
szOg alatt a feltleti normalis és a beesési egykdedtti szoget értjik). A racsparaméter

egyréeteg filmek esetében megegyezik a flmvastagsaggal az@szecskek atnigevel.
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A beesési sz0g ebben az esetpeldf. A képletekBl latszik, hogy az etgend tiltott sav
hullamhossza kétszerese a masodierdillamhosszanak. A mintaim éftt eltéro
viselkedést mutatnak (lasél tablazat, az el$érendi fotonikus tiltott sav alacsonyabb
hullamhosszndl jelenik meg, mint azt a masodiealdpjan varnank. Ennek a magyarazata

még nem ismert.

8. tablazat. A 301 nm, 349 nm és 457 nm éatlagos atijierészecskék egyrétédilmjeinek
transzmittancia spektruman megjdleziirendi (1max ) €S masodrerid(Amax ) tiltott savok helyei,
valamint az ezek alapjan meghatérozott paramétecgka film effektiv torésmutatojazno puk a
ZnO tombfazisi torésmutatojap: porozitas, n,: részecskék toérésmutatojd,: részecskék
térfogattortje a filmberD: két szomszédos részecske kdzéppontanak atlagisdga a filmben).

d, NnM  Zpax, MM Apax2, M Nest Nzno, bulk p, % Ny fo D, nm
(at ;\fmax,z)

301 719 408 1,355 2,000 36,72 1,633 0,563 312

349 820 460 1,318 1,966 39,18 1,688 0,541 369

457 - 598 1,309 1,915 35,13 1,594 0,522 492

A masodrent fotonikus tiltott sav helyének és a film racsatiéanak ismeretében
meghataroztam a filmjeim effektiv torésmutatéjgRa) egyenlet alapjan, az eredményt a
8. tablazavan tuntettem fel.

A reflexid spektrumok illesztése kapcsan bemutakbitbz hasonléan itt is ki lehet
szamolni a filmek effektiv torésmutatéjat az alk@nisok térésmutatoi alapjan. Fotonikus
kristdlyok esetében leggyakrabban a filmet alkot@mpgonensek témbfazisu

torésmutatojanak a térfogattorttel sulyozott lagéktak hasznalni [108]:

neff = fpnp + fair nair' (22)
aholf, ésn, a részecskek terfogattortje es térésmutaf@jaesn,: a levegre vonatkozo
ugyanazon paraméterek. Ugyanezt a modszert kovkiseamithatd a részecskek

torésmutatoja a primer kristalyok és a porusokstindtatédi alapjan:

n, = fnoNzno + Fair Ny (23)
ahol fzno és nzyo a kristalyos ZnO térfogattortje és torésmutatofa. részecskék
porozitdsanak ismeretében kiszamolhaté a torésjukat A részecskek filmbeli
terfogattortje ;) ugyanazzal a képlettel ((18) egyenlet) szamolhabdelyet korabban a
filmek reflexi6 spektrumainak illesztésekor is fadznaltam. Tehat a (23) egyentidtb
meghatarozott részecske torésmutatét behelyettesit(24) egyenletbe megkapjuk a

részecskék filmbeli torésmutatdjat, amely alapjan (E8) egyenlet segitségével
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megbecsilhétkét szomszédos részecske kdzéppontjdnak atlagusaga a filmbenDd).
A részecske térfogattort és az atlagos részecskas#éy eértékek is Iényegében azt
mutatjak, hogy a kisebb részecskékbtomoérebb filmek kaphatok. A pasztazé
elektronmkroszkopos képekkeb2( abra) Osszevetve elmondhatd, hogy valdban a
legnagyobb részecskék esetén figydlkaneg a legnagyobb rések a filmben, azonban a
masik két esetben nem lathato jetenteltérés. A szamolasi eredmények és a SEM
felvételek kozotti kulénbség adodhat egyrész abhofy a térésmutatd kiszamitasara
hasznalt modell tartalmaz elhanyagolasokat és keanedyest mddositja az eredményeket,
masrész abbdl, hogy kulonkbzmintadarabokon késziltek a mérések. Az optikai
meérésekhez ugyanis tveghordozés mintédkat hasznaitégna SEM mérésekhez Si lapra

készitettem el parhuzamosan ugyanazokat a mintakat.

Jellemeztem a ZnO részecskékikvarchordozoéra felépitett egyrétedilmek
fluoreszcencia sajatsagait is. Az 57. abra a 35@samgerjesdt fény alkalmazasaval felvett

emisszios spektrumokat mutatja.
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57. abra.A 234, 301, 349 és 457 nm-es részecskek egyrékegrchordozos filmjeinek
fluoreszcencia emisszids spektrumai (gerjeszt&350 nm).

A spektrumokon megjelenik egy intenziv, széles emiis csucs a lathato
tartomanyban (570 nm kordl), valamint egy gyengdéibsebb csiucs az UV tartomanyban
390 nm-nél. A korabban (II.2. alfejezet) részletermgechanizmus szerint az UV emisszio
a gerjesztett excitonok direkt rekombinaciéjavagyaazhato, a lathaté emissziot pedig a
fellleti hibahelyekhez lehet kapcsolni. Az emisszgpektrumokon latszik, hogy az UV
tartomanyban jelentkézcsucs minden minta esetében 390 nm-nél jelentkedikel
azonos intenzitassal, mig a lathatdé tartomanybad [Esucs esetében eltérés van a

kilonbod részecskék esetén mind intenzitdsban, mind a nueximhelyében.
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Megallapitottam, hogy az 6sszefliggést nem a részeeset, hanem a primer kristalyok
méretének figyelembe vételével kell keresni. Ablto a kilonbod méreti részecskék
esetében tapasztalt emissziés maximum helyét elleix emisszids intenzitast éket

alkoto primer kristalyok méretének fliggvenyében @8a, dimer €rtékek lasd 4. tablazat).
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58. abra. Az emisszids maximum a) helyének és b) intenzidiséliggése a primer krisztallitok
meéretédl a kilonbds méreti részecskék esetéen.

Lathatd, hogy a primer krisztallitok méretének rieaesével az emisszios
maximum a nagyobb hullamhosszak felé tolodik, séennitas pedig csokken.

Az eredmények ertékelésekor figyelembe kell venrilraek fotonikus kristaly
szerkezetét. A fotonikus kristalyokban csdkken mmsezios intenzitas, ha a tiltott sav és
az emisszios sav atfednek, ugyanis a tiltott shumaigfeleb energiaja fényhullamok
terjedése a filmben nem megengedett [146]. Isrhegy a fotonikus kristalyokban a tiltott

sav helye fugg a medgfigyelési széiga korabban bemutatott (20) és (21) egyenletek
alapjan.

9. tdblazat. A fluoreszcencia emisszid detektalasi sz6genekQ°®) megfelad fotonikus tiltott
savok helyzete a (20) és (21) egyenletek alapjan.

Zn0O 301 nm 349 nm 457 nm
Jmax1 (y=60°), nm 594 651 842
Jmax.2 (y=60°), nm 297 326 421

A fluoreszcencia mérések esetében a detektalas szdglleti normalhoz képest
60°, ezeért ki kell szamolni, hogy ezen sz6g alattéhtolodik a tiltott sav. Az elsés
mésodrendl tiltott savok helyeit g=60° esetén a 9. tablazat tartalmazza. Lathatdy hog
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egyik tiltott sv sem fed at jeldéist mértékben az emisszios savval, kivéve a 301 nm-es
részecskék filmjének élgendi esetét. A67. dbratanlisaga szerint a 301 nm-es részecskek
filmje mutatja a leggyengébb emissziot. Azéedndi tiltott sav azonban meglelésen
kismérteki tiltast jelent, ezért valdsziteg inkdbb a részecskeméret hatdsanak

tulajdonithatd a gyenge emisszio.
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VI.5 Mintazott feliletek eléallitasa 341 nm-es ZnO részecskékkel

VI.5.1 Mintadzatképzési paraméterek optimalizalasa

A ZnO részecskék dnszerdembddon mintazatokba tortérrendeddését szamos
paraméter befolyasolja. A részecskék, a hordoadl#dyegs fellleti tulajdonsaga mellett
fontos a részecskék koncentracioja, stabilitasazasvkoze szoljaikban, valamint a
bélyeg®d felszinét jellem& hullamhossz is, tehat a megféleendezettségi szint elérése
nem koénnyi feladat.

A kisérletekhez hasznalt 341 nm-es ZnO részecskiikéténglikolos kézegben
szintetizaltam, a mintazatképzéshez azonban vizeedbe kellettéket atvinnem. A
részecskék vizes kozegben kevésbhé stabilak: a &deey utan nagyjabol 1 napig
individudlis részecskék vannak a szolban, azutaontzEn megjelennek néhany
részecskéll allé6 aggregatumok, de nagymériéggregacio még hdénapok elteltével sem
tapasztalhatd. Zeta potencial mérések soran taghat mV-os atlagértek is a szol
gyengébb stabilitasat tamasztja ala.

Mintdzatképzési ékisérleteket végeztem kulonkbkoncentracioja (0,5 mg/ml —
10 mg/ml) szolokkal, mely soran megallapitottamgyhcaz 5 mg/ml — 10 mg/ml
koncentracié tartomany hasznalhaté eredményesetrt ez kédbbiekben az eredeti
koncentraciot hasznaltam.

A bélyegd hullamhosszanak megvalasztasat a részecskék mexdtéll igazitani,

a hullamhossz szabalyozasa pedig az oxigén plaezelds idejével torténik. A hosszabb
kezelés soran a bélyepielszinén vastagabb réteg oxidalodik, amely axédés soran
nagyobb hullamhosszat eredményez. Kulodbiieig (5, 10, 20, 40 és 60 perc) tarto
oxigén plazma kezeléssel hullamositott belyélgel végzett dikisérleteim alapjan a 20
perces kezelésnek alavetett PDMS felszint taldlegalkalmasabbank a 341 nm-es ZnO
részecskékhez a legmegfélah.

A részecskék, a hordozo és a bélyedelszinének modositasa soran a 1V.3.3
fejezetben leirt anyagokat és modszereket hasemditesérleteket végeztem maodositatlan,
perkénsav oldatban megtisztitott Uveglappal, aneddyielszine negativ toltésA felllet
moédositasara tobbféle anyagot hasznaltam. A szdnszer (APTES) kémiailag Kiitik
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a felszinhez és pozitiv toli€gellletet eredményez. A poli-L-lizin-polietiléngbl (PLL-g-

PEG) kopolimer a poli-L-lizin résszel elektrosztat vonzo kélcsdnhatassal kapcsolddik

az Uveg felszinhez, a polietilénglikol oldallancavén pedig semleges télteshidrofil
jellegi felszint kaptam. A polietilénimin (PEI) pozitiv It€si polielektrolit szintén
elektrosztatikus kolcsonhatdsok révén okiiit a negativ toltéds Gveg felszinéhez

erdteljesen attoltve azt.

A pozitiv fellleti toltés ZnO részecskek fellletére negativ tdlt@slieletrolitokat
(PAA és PSS) adszorbeédltattam, amelynek hatasi@téaletik attolédott. A modositatlan
és a polielektrolittal boritott részecskék zetaepotaljanak mérésével megbizonyosodtam

az attoltéessl valamint a mérések igazoltak a szol stabilités#t0. tablazat

10. tabladzat.A 341 nm-es ZnO részecskek fellletének polieldikbikal valo boritasét jellentz

(-potencial mérések.

Zn0O

ZnO-PAA

Zn0O-PSS

¢ (mV)

20,8+6,1

-43,845,4

-40,9+4,9

A részecskék, a hordoz6 és a bélyedellleti tulajdonsagainak a részecskék
onszerveé&désére valo hatasat nagyszamu kisérlettel tesntelie egyes kisérletek soran

hasznalt hordozo-részecske-bélyegambinaciokat a 11. tablazatban tintettem fel.

11. tAblazat.A mintazatképzés paramétereinek optimalizalas@nsalkalmazott hordozo-

részecske-bélyegxombinaciok.

Hordozo Részecskék Bélyegz Eredmény
tiszta Uveglap ZnO hidroféb -
PLL-g-PEG ZnO hidroféb -
APTES ZnO hidroféb -
PELuw ZnO hidrofob ++
PEluw Zn0O hidrofob +
tiszta Uveglap ZnO-PAA hidrofob -
PLL-g-PEG ZnO-PAA hidroféb -
PEluuw ZnO-PAA hidroféb -
tiszta Uveglap ZnO-PAA hidrofil -
tiszta tveglap ZnO-PSS hidrofob -
PLL-g-PEG Zn0O-PSS hidrofob -
tiszta Uveglap Zn0O-PSS hidrofil -
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Az eredmények alapjan a kévetkenegallapitasokra jutottam.
- A moédositatlan ZnO részecskeék (pozitiv felllétiés) a tiszta Uveglapra (negativ fellleti
toltés) tlepedés utan helyvaltoztatas nélkil etesiztiatikus kdlcsbnhatasok kdvetkeztében
adszorbedalddnak, igy a hullamos feléizinélyegd nem tudja irdanyitani a részecskék
rendeddését a folyadék elparolgasa kozben. Tehat az demésés szempontjabdl
kivanatos az azonos felileti toltés.
- A PLL-g-PEG-gel boritott Gveglap nem volt elédgtafil, igy a részecskék szaradas
k6zben a mozgo folyadékmeniszkuszal egyutt hak&ita bélyegé aldl.
- A hidrofil felszini bélyegs negativ fellleti toltég amelyre a moédositatlan részecskeék
jelentbs mertékben adszorbealddtak, megakadalyozva eza@rgitott dnrendexlést.
- A PSS-sel és a PAA-val boritott ZnO részecskélkettgn esetben sem mutattak
rendezettséget.
- Sikeres volt a mintazatképzés, amikor a hordoetszfinét PEI-vel boritottam,
modositatlan részecskéket alkalmaztam hidrofélzifdlsbélyegdvel. Jelenis kilonbség
mutatkozott azonban a kis- és a nagy molekulat@infeigl kozott (59. abra). A nagy
molekulatémetj PEI-vel (PELww) is elérhed bizonyos foku rendezettség, de a hordozon
lathaték nagyobb részecskeaggregatumok, amelyelordohd és a bélye§z kdzott
tavtartoként mikodve megakadalyoztak az ugynevezett bezart tal a&fnyitast. A kis
molekulattmef§ PEI-vel (PElww) nem tapasztalhato a részecskék aggregacioja a
felszinen, igy rendezett mintazatokat kaptam. Melj jkgyeznem, hogy a rendezettség
azonban még nem tokéletes, de sikerult elérni ok felsziti bélyegdnek megfelel

savos rendezettséget.

59. abra. Az Uveglap fellletének boritdsara hasznalt PEERdatomegének hatasa a létrehozott
mintazatok rendezettségére: a) nagy molekulatériég (PElmw) €s
b) kis molekulatomeigPEI (PEluw).
(Mindkét esetben médositatlan ZnO részecskékeidésfab felsziri bélyegéket alkalmaztam.)
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Kisérleteim soran eredeti célom az volt, hogy danubs felszin altal kialakitott
részecskesor mindodssze egyetlen részecske szdlebsgyen, itt azonban ennek a
tobbszorbse lathatd. Ezt a célt nem sikerllt efdrmainddssze egy kis terlleten talaltam

meg a vart struktaras(. abra.

60. abra.Egyetlen részecske szélesséészecskesor.

VI.5.2 ZnO részecskék mintazatainak jellemzése

A mintazott filmek sajatsagainak vizsgalatdhozendezettség hatasanak pontos
megismerésehez olyan filmeket is készitettem, ah@szecskék szabalytalanul, random
szerkezetben helyezkednek el a hordozon (IV.3#jeakt). A mintdzatok kulonbdz
tulajdonsagait a random szerkdzgétmekkel 6sszehasonlitva fogom targyalni.

A mintazott és random szerkeizefilmekben a részecskék rendezettségének
jellemzésére SEM felvételeket készitettefl. (abra. JoOl latszik a részecskék savos
elrendeddése, a hullamos felsimélyegd altal iranyitott 6nrendézlés. A nagyitott kép
j6l mutatja, hogy a részecskék csak a bélyedial meghatarozott sdvban helyezkednek el,
a savon belll azonban nem alakult ki rendezettségek oka az lehet, hogy a részecskék
a méretuknél joval szélesebb (2-3-szoros) savokhdeddtek, a savon belil viszont a
szaradas sordn mozgo folyadékmeniszkusz mentépiliaka ek irdnyitjdk a részecskek
mozgasat. Ismert, hogy mozgé folyadékmeniszkushiaéb kapillaris ek képesek a
részecskék szabalyos strukturakba t@rtéendezéseére, de jelen esetben ez nem valdsult
meg. Az eredmények ismeretében Ujbol kisérletedgextem kisebb hullamhosszi PDMS
bélyegdkkel is, azonban nem sikerilt a mintazatképzés.figgglhetb azonban, hogy az

Au felszinen kialakitott sdvokban valamivel tomdryeb illeszkednek a részecskék.
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61. abra.A ZnO részecskék mintdzatainak és random szetkékajeinek rendezettségét,
struktarajat bemutato felvételek. a-b) kvarchordgiibetve c-d) Au-val boritott hordozon
létrehozott mintdzatok, e) random szerkéZidtn SEM képe, f) a ZnO mintazatrol és a hozza
tartoz6 bélyegirdl készult fénykép.

A SEM felvételek alapjan meghataroztam a mintazeltemz periodicitast, azaz
a hullamhosszat; a2. tablazatbarfoglaltam ¢6ssze a kapott értékeket. A kvarchordozo
2,44 um, az arannyal bevont hordozon pedig 2,14tlagos értékeket hatdroztam meg. A
kilonbség oka, hogy a két mintazathoz kilodbdlyegdket hasznaltam. Ezek a
bélyegdk - habar eallitasuk azonos korulmények kozt tortént - felgkim mégsem
teljiesen azonos paraméterekkel (hullamhossz, amplit jellemezhé hullamok
képzdtek.
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12. tablazat.A kvarc- és Au-val bevont tveghordozokotédlitott mintazatok periodicitasa
pasztazo6 elektronmikroszkopos és lézerdiffrakciésasek alapjan.

SEM Lézerdiffrakcio Lézerdiffrakcio
(532 nm) (670 nm)
I.rend I.rend I.rend I.rend
kvarc/ZnO 2,44+0,15 2,50+0,2 2,2740,2 2,4610,2 2,2940,2
dveg/Au/ZznO 2,14+0,16 2,1840,2 2,1040,2 2,19+0,2 2,00+0,2

A rendezettség kovetkeztében a mintazatok a ddiféajelenségét mutatjak olyan
fénnyel, amelynek a hulldmhossza egy nagysagrendieem a periodicitdsukkal.
Kilonbdz hullamhosszusagu 1ézerforrasokkal (532 + 10 nl6#s+ 10 nm) végeztem
kisérleteket, az eals és masodrerid reflexiok jol lathatok, a harmadrefndreflexiok

azonban mar meglelésen homalyosalke@. abra.

62. bra.A z6ld (532+10 nm) és piros (670+10 nm) lézerfeatékal lathato diffrakcios foltok:
az el$- és masodreridreflexiok jol lathatok. (A valdésagban élesebbdikinl a diffrakcios folt
a szort fényil, mint ahogyan azt a fénykép visszaadja.)

A diffrakciés foltok helye alapjan a (9) egyenleigiiseégével meghataroztam a
mintazatok hullamhosszéatq. tablazagt Az adatokbdl kiinik, hogy az elérendi elhajlasok
alapjan kapott értékek j6 egyezést mutatnak a SEjeki®l meghatarozottakkal. A
méasodrend foltok alapjan szamolt értékek az 6mleknél szignifikhnsan kisebb
periodicitast mutatnak.

A lézerdiffrakcids kisérletek soran a mérési koriyek leheivé tettek, hogy
egyszeifien ellerizzem a mintazat periodicitasanak homogenitasatiz&galat soran a
hordozé mozgatdsaval és a diffrakcios mintazatdajymegfigyelésével megallapitottam,

hogy a hullamhossz eloszlasa nem homogén, a mintésaa részéne(l. abraf) része) a
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legkisebb a hullamhossz, az abra szerinti elrersiexéfelfelé haladva pedig névekszik.
Ez természetesen a bélydgnhomogenitasanak tukre, felteben a hullamositas soran a
megnyujtott  allapott PDMS csikban kialakul6 inhomog fesziltségeloszlas
kovetkezménye.

A mintazott filmek optikai tulajdonséagainak jelleésgre UV-Vis transzmittancia
spektrumokat mértem. A részecskék elreddézének hatasat jOl szemléltetba abra
amelyen a 341 nm-es ZnO részecskékblépitett mintazat, Langmuir-Blodgett-film és a
random szerkezeéfilm spektrumait abrazoltam.
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63. abra.A 341 nm-es ZnO részecskék kvarchordozos filmjeld¥-Vis transzmittancia
spektrumai: mintazat, Langmuir-Blodgett-film éslsalytalan struktura.

A mintazat és a random szerkdzdilm hasonlé lefutasa spektrumot ad, a
transzmittancia a hullamhossz csokkenésével a Zn@elése, valamint fényszorodas
kovetkeztében csokken, a részecskék elnyelési mema870 nm korul van. A Langmuir-
Blodgett-film az ebbbiek®l eltérs viselkedést mutat: a szoros, hexagonalis illesz&leen
elrendezett részecskék filmjének transzmittanciekspman 455 nm-nél megjelenik a

fotonikus kristalyokra jellemktiltott sav (,fotonikus band gap”).

A mintdzatokba rendezett ZnO részecskék fluoresiaeamisszidés sajatsagait
tanulmanyoztam kvarc- és 50 nm-es aranyréteggebriveiiveghordozokon64. abra.
Megallapitottam, hogy mind a random, mind a rentlefibnek esetén ésodik az
emisszié az aranybevonat jelenlétében, de jgdekiilonbség az ésitésben nincsen.
Mindkét esetben tapasztalhaté a hullamhossz eliskhda plazmonikus kélcsénhatas
kovetkeztében; a mintdzatok esetében valamivel oldgyll nm eltolodast mértem.
Tovabbi eltérés az UV emisszié hullamhosszaban tho#ék: a random szerkeZet

filmeknél az UV emisszié maximuma 393 nm-nél tadédh mig a mintdzatok esetében ez
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200-500 nm-es cink-oxid részecskék és filmjeik

a csucs 383-384 nm-nél jelentkezik. Ennek egy s&uets magarazata lehet a részecskék
atlagos tavolsaganak kulénbsége a hordozoén.

— — kvarc_zZnO ‘ = = kvarc_zZnO
1 RANDOM - — | MINTAZAT - S
—_ 15 574 nm Au_ZnO —_ 15 579 nm Au_ZnO
S S
s 8
8 10 @ 10-
ES =
c c
@ 2
IS E
T B 5-
0 T T T T O L) L) L) T T L
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
hulldmhossz (hm) hullamhossz (nm)

64. abra. A kvarc- és aranybevonatu Uveghordozékon a rarslmrkezdt filmek €s a mintazatok
esetén mért fluoreszcencia emisszios spektrumok.
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VII. OSSZEFOGLALAS

Munkam soran ZnO nanorészecskék szintézisével(r&tfjarassal), jellemzésével
foglalkoztam, majd béluk viz/leve@d hatarfelileten Langmuir-filmeket és ezek szilard
hordozora tortéh atvitelével Langmuir-Blodgett-filmeket allitottaeis, valamint templat
altal iranyitott dnszervézéses elven savos mintazatokat hoztam létre.

Az etanolos kozegben szintetizalt 3-7 nm-es ZnOzeeskék Ostwald-féle
Oregedéseét jellemeztem UV-Vis abszorbancia, romiffeakcios és dinamikus fényszoras
mérésekkel. Megallapitottam, hogy szotirairsékleten a részecskék mérete a szintézist
koveten tovabb &, nagyjabol 7 nm-es maximalis méret eléréséig. d\abzstabilitAsanak
novelésére alacsonyomérséklei tarolast és polietilénimin fellletmodosité égenst
alkalmaztam. A részecskék méretének novekedéséasiidlva jellemeztem azok
méretfligg fluoreszcencia emisszids sajatsagaikat. A résg&asiéretének novekedéesével
a lathatd emissziés maximum a nagyobb hullamhos$zik toldédik el, az emisszio
intenzitdsa pedig ezzel parhuzamosan csokken. ABres ZnO részecskék vizfelszini
Langmuir-filmjeinek tanulmanyozdsa soran oldalnysm&. terllet izotermak mérésén
keresztil megmutattam, hogy a mind a ZnO, mind ketdéniminnel boritott ZnO
részecskékdl stabil, szilard hordozéra atviltefilmek alakithatok ki. A polietiléniminnel
boritott részecskék egy része a filmképzési elj@@mn a szubfazis felé elhagyja a
hatarfellletet, azonban az ativeli folyamatot em rigtraltatja. Megmutattam a hordozés
Langmuir-Blodgett-filmek lineéaris felépulését UV4/iabszorbancia spektrumokkal, a
filmek szerkezetét atom@rmikroszképos képekkel jellemeztem, valamint a ékm
fluoreszcencia emisszidés vizsgalata soran ramuoiattaogy a részecskék a filmben
megirzik emisszids sajatsagukat.

A 3-7 nm-es ZnO részecskék fluoreszcencia emissajgsagainak modositasara
aranybevonatu hordozokra készitettem el a LangBlougett-filmjeiket. Két kilonbéa
mobdszerrel készitett aranybevonattal ellatott hoddlal terveztem kisérleteket, amelyek
soran ramutattam az arany nanostrukturaltsaganatbScszerepére. Az arany és a ZnO
kozti tavolsag finom hangolasara sztearinsavbdhtéy rétegeket épitettem a nemesfém és
a félvezed kozé szintén a Langmuir-Blodgett technikaval. Fhsacencia emisszios

méréseken keresztil megmutattam az Au és a ZnCeasigzk kozotti plazmonikus
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kOlcsbnhatas jeletiségét az emisszidés sajatsagokra adkktizti tAvolsag és az arany

A 200-500 nm méréf monodiszperz, gomb alaki ZnO részecskék szigtezis
autoklavban valositottam meg dietilén-glikolos kglzen. A részecskék méretét,
méreteloszlasat transzmisszids elektronmikroszkégloételek alapjan hataroztam meg, a
morfologia és az aggregacios tipusu novekedeési aménius jellemzésére pasztazo
elektronmikroszkopos felvételek késziltek. A réskék fajlagos fellletét,isiségét és
porozitdsat M adszorpcios-deszorpcidos mérésidkbataroztam meg, rontgendiffrakcios
mérések készultek a részecskék kristalyossagahaipmsére és a primer részecskeméret
meghatarozasara. Langmuir-mérlegben viz/Iévegarfeltleten ékllitottam a részecskek
Langmuir-filmjét és oldalnyomas-teriilet izotermakkallemeztem azokat. A szilard
hordozés Langmuir-Blodgett-filmek szerkezetét pésatelektronmikroszképos képekkel
jellemeztem. Az optikai tulajdonsagok vizsgalatafelzettem a filmek transzmittancia és
reflektancia spektrumait. Egy megfélebptikai modell meghatarozasa utan (figyelembe
véve a film szabalyos, hexagonalis szerkezetétingatt gorbéket illesztettem a meért
reflektancia spektrumokra, amelyékbazutdn meghataroztam a filmek vastagsagat,
torésmutatojat €és a részecskek tomorseégét a filmbBenLangmuir-Blodgett-filmek
transzmittancia spektrumain részecskeméretiiggé helyen megjelenik a fotonikus
kristalyokra jellem# tiltott sav (Un. ,band gap”), amel§bszamolassal kévetkeztettem a
film szerkezetére. A filmeket jellemeztem fluorsacie emisszios mérésekkel is,
megallapitottam, hogy a részecskéket fetéptimer kristalyok mérete hatarozza meg az
emisszidés maximum helyét.

A 341 nm atméijii monodiszperz, gomb alaku ZnO részecskek felhadzaahl
nanoszerkezétmintazatok dallitdsat tiztem ki célul. A savos mintazatok kialakitasara
templatként oxigén plazmabanséllitott hullamos felsziithn PDMS (polidimetilsziloxan)
bélyegdket alkalmaztam, amelyeknél a csatornak szélessggeelysége a plazmakezelés
paramétereinek valtoztatasaval széles tartomanybangolhaté. A mintazatképzeés
paramétereinek optimalizaladsa soran kulodbéalletmddosité agenseket alkalmaztam
mind a részecskék, mind a filmek fellleti tulajddgainak valtoztatasara. A megfélel
rendezettség elérése utan a filmeket UV-Vis traisantia és fluoreszcencia emissziés
mérésekkel jellemeztem. Kimutattam, hogy a mint@idada rendezett ZnO részecskeék
fluoreszcencia emisszios tulajdonsagai is befolygsok fém jelenlétében Iétrejév
plazmonikus kolcsonhatdsok kévetkeztében.
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VIll.  SUMMARY

During my work | have synthesized ZnO particleshwitvo different methods. |
have prepared their Langmuir-films at the air/watéerface, Langmuir-Blodgett-films on
different solid substrates and patterned assembhieguartz in order to study the optical
and photoluminescence properties of these ordénectsres.

The ZnO particles in the size range of 3-7 nmwere synthesized in ethanolic
media, UV-Vis absorbance, dynamic light scatteramgl x-ray diffraction methods were
used to describe the Ostwald ripening process godey after synthesis. | have found that
that the average particle size increases from 3mabout 7 nm and the band gap energy
decreases to the bulk band gap of ZnO in a 10 dagg | have applied low temperature
storage and steric stabilizer polyelectrolite (jedhyleneimine) for inhibition of particle
growth. | have studied the photoluminescence eomsgiroperty of the particles as a
funtion of their size. Size-dependent emisson weseved for both the UV and the visible
emission of the particles: the emission maximaifiexl to the higher wavelengths and the
intensity is decreasing when particle size increa$he difference between the lowest and
the highest maxima is about 30 nm.

Study of the Langmuir-films of the ZnO and polyddneimine coated ZnO
particles with average size in the 3-7 nm regios warformed with the measurement of
surface pressure vs. surface area isotherms. | slamen that the small fraction of the
polyelectrolite coated particles are lost duringesgding and compression due to the good
hydration properties of polyethyleneimine in watthough it is possible to obtain stable
films which can be transfered onto solid substraidé® linear built up of the films was
proven by UV-Vis absorbance measurements, the taterof multilayered films was
characterized by atomic force microscopic imagdsoreéscence emission study of the
Langmuir-Blodgett-films of these particles reveatbdt particles preserve their emission
properties in the solid supported films.

Gold coated substrates were also used for suppdited of ZnO in order to
modify the emission properties due to plasmonieradtion with gold. | have used two
different types of Au coatings to study the effe€tthe structure of Au. | have inserted
stearic acid Langmuir-Blodgett layers between thetainand the semiconductor for fine

tuning their distance. Fluorescence emission measemts revealed the distance-
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dependent plasmonic interaction of ZnO and Au, teaithlly large 12-fold enhancement
was observed at 2.2 nm distance.

Monodispersed, sphericdhO particles in the size range of 200-500 nmwere
synthesized in diethylene glycol media. | have uheteed the size and size-distribution of
the particles based on transmission images and rnated the aggregation type growth
mechanism with scanning electronmicroscopic imajésogen adsorption and desorption
measurements were performed to calculate the sudesa, density and porosity of the
particles. X-ray diffraction measurements reveatbd crystallinity of the particles,
additionally Scherrer equation was used to detezrthe primary cristallite size.

Langmuir-films at the air/water interface were fa@uhwith the monodispersed ZnO
particles in the size range of 200-500 nm. Evatuatf the measured surface pressure vs.
surface area isotherms showed that the particlen fable, hexagonally close packed
order on the water surface. | have prepared siagte multilayered Langmuir-Blodgett-
films of ZnO particles and | was focusing on théicgd and photoluminescence properties.
Scanning electronmicroscopic images showed wekred hexagonal arrays of particles.
Transmittance spectra of the films showed the photorystal structure, first and second
order photonic band positions were identified. Betthnce spectra were measured and
fitted with an appropriate optical model which ciolesed the special particle arrangement.
The parameters of the optical model assigned éftectfractive index, film thickness and
average particle-particle distance in the film. ®honinescence emission measurements
showed intense a visible and a weaker UV emissfoine films. | have found that the
position of the visible emission maxima is detereadiroy the primary crystallite size of the
particles.

ZnO particles with 341 nm average diameter were ated for template assisted
surface patterning. PDMS (polydimethylsiloxane)psts with wrinkled surface were used
as templates to obtain grating-like structures.if®git parameters for particle assembly
were found in case of hyrdophobic PDMS stamps, lonolecular weight
polyethyleneimine coating on the substrate and atecb ZnO particles. | have
characterized the patterned ZnO assemblies by abptend photoluminescence
measurements. UV-Vis transmittance showed no gpefghture, it was found to be
similar to random structued films. Fluorescencession measurements showed that the
photoemission properties of patterned ZnO can bdiffred with gold coating on the

substrate due to plasmonic interactions.
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Xl. FUGGELEK

XI.1 Diszperz rendszerek Kkisszdf) rontgenszordsara vonatkozé

altalanos 0sszefliggések

Ha a rontgensugarak kolloid mérettartomanybaié szecskéken szorddnak, az
inhomogenitasok miatt jelentk&z elektronsiriség-kulonbség kovetkeztében a szort
sugarzas intenzitasa a szorassz@®y), illetve a szérasvektorh(= (4z/2)sin@) fuggvénye
[147, 148, 149, 150]:

sinhr
hr

[(h) :/72(O)V]2477r2y0(r) dr, (24)

ahol V a rendszer térfogata, amelyben az elektronokororagensugarak szérodasa
torténik. A fenti egyenletben(0) fliggvény értéke a kovetkéiz szerint definialhatd [147-
149]:

n*(0) = (0.0 -p)*dr, @5)

ahol pe(r) az elektrongriiség-eloszlasi fliggvény adott r tavolsagban, illetvaz atlagos
érték. Ha bevezetjuk az elektréngség-fluktuacio fogalmaty(r) = pe(r) — pe, akkor

megadhato a (24) egyenletben széréplrelacios fuggveny:

n°(r)
Vol(r) = : (26)
R/ ()
amely jelends informaciét tartalmaz a szor6 részecskék nagyShémalakjarol.

A szérasgorbe ugynevezett Porod-tartomanyara (ad@diiR>1), a kovetked dsszefligges
érvényes [150, 151, 152, 153, 154, 155]:

um:nWQZQf, (27)

ahol S a részecskek fellletének nagysaga. A részecskglagda felllete

(V térfogategységre vonatkoztatva) [149-151]:
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lim 1(h)h*
5 nh'~°°((2) =7T|;”, (28)

ahol K, a Porod-konstans. A tdmegegységre vonatkoztaafitigbs fellletS/V relativ

értékésl az aldbbi egyenlet szerint szamithato:

_S/Vx10°
T
ahold a diszperz rendszeiirisége g/critben megadva.

S ! (29)

A korrelaciés hosszld a szorasgorbéb kdzvetlenul szamithato, ha ismerjik az alabbi
integralt [152-155]:

Tl(h)hdh
—go 30
¢ =TT 0 (30)

A szoérasgorbe Porod-tartomanyabdl meghatarozhatfsszecskek tomegD() és fellleti

fraktaldimenzidja D). Ha a szorasgorbe legaldbb egy nagysagrendeszik@rdinearis

szakasszal rendelkezilog | (h) = p log h) akkor ap meredekség értékéladodik:

D, =|p|+1ésD,=p+ 5 (31)

Xl.2 Nanorészecskés filmek fajlagos tdmegének meghataédsa

abszorbancia kalibracio es elméleti szamitas alappa

A 3-7 nm-es ZnO részecskékbépitett tobbrétely Langmuir-Blodgett filmek
terlletegységre 6s6megét kétféle modon hataroztam meg.

Az el esetben higitasi sorozatot készitettem a ZnO &kzatajd a spektrumok
mérése utan abszorbancia vs. koncentracié kaldird@szitettem (65. &bra). A 3D-s
koncentraciét (mg/ci) ezutan megfeleltettem 2D-s koncentracionak, dapagos film
tdmegnek (mg/cf). Ez a megfeleltetés gy képzelhetl, hogy adott ZnO mennyiség
ugyanannyi fényt nyel el, ha az 1 tszolban van diszpergéalva vagy ha egy £ @riiletre
van levalasztva. Ugy is értelmezéiethogy a kalibraciot tulajdonképpen nem ZnO
koncentraciéra, hanem ZnO tomegre készitjuk el lyaiebet egységnyi térfogatd szolban

vagy egysegnyi tertlétfilmben. A kalibracidés egyenes meghatarozasa learértem a
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ZnO részecskékiy felépitett film abszorbancidjat, majd a kalib@cialapjan

visszaszamolva megkaptam a ZnO részecskek tomegeét.

0,351 y=0,00414+8,57936x
0,30

0,254
0,20 -
0,15+

0,10 -

abszorbancia (335 nm-en)

0,05

0,01 0,02 0,03 0,04
koncentracio (mglcmz)

65. abra. A ZnO szol esetén mért abszorbancia vs. konceatkatibracids diagrani=335 nm).

Elméleti Uton is kiszamithaté az egyseégnyi tefilfdm tdmege, ha feltételezzik,
hogy a részecskéek gomb alakuak, egyforma réketés szoros, hexagonalis
illeszkedésben rendezkednek el a filmben. Ez pezgyeidealizalt kép, amely ezeknél a
részecskéknél nem fedi a valésagot, azonban bkeglémindenképpen alkalmazhato.
Elsdként egy részecske koré irhatd hatszog terlleddisattam ki a (6) egyenlettel, ennek
reciproka megadja az 1 ére e$ részecskék szamaNfo). A részecskék mérete)(
alapjan kiszamithaté egy részecske térfogdtac), ezt megszorozva a ZnG@réségével
(pzno) €s a részecskék darabszamaval, eredményill kazukgységnyi terulét film
tdmegét (mg/cr):

4r3mr

My = NZnOpZnOVZnO = NZnOpZnOT' (32)

Ezzel egy egyrétdg film tomegét kaptuk meg, tovabbi rétegek esetémegfeleb
tébbszorost kell venni.
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