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Bevezetés, célkitiizés

A kolloidkémiai rendszerek a tér legalabb egyik iranyaban nanométeres kiterjedéstiek,
¢s valtozatos morfologiaval rendelkeznek. A nanorészecskék vagy kvantumpontok (0D)
kiterjedése mindharom irdnyban nanoméretii, mig a szalak, a rudak ¢€s a csovek (1D) esetén az
atméro esik ebbe a tartomanyba. Az ultravékony-rétegek és bevonatok (2D) vastagsaga szintén
ebben a mérettartomanyban van. Az onszervezddd struktirdk (nanofilmek) hordozéon vald
rogzitésére mindig nagy igényt tamasztanak a gyakorlatban, hiszen igy nagy feliiletii, mobilis
eszkozoket kapunk. Disszertdciomban a legegyszerlibb, koltségkimélé onrendezddéses rétegrol
rétegre torténd filmépitési modot az un. LbL (layer-by-layer) modszert valasztottam, hogy
kiilonb6z6 — kolloid mérettartomanyba esé — méretli, és alaku részecskékbol vékonyrétegeket
allitsak eld, és ezek lehetséges alkalmazésait is vizsgaljam.

Az LbL moddszer kiemelkedik a vékonyréteg technikdk koziil egyszerliségével,
univerzalitdsaval, hatékonysagéaval. Tovabbi el6nye, hogy nincs nagy anyagigénye, ezért
kornyezetkiméld modszernek minddsiil. Az eldallitas koriilményeit — ionerdsség, pH, meritési
1d6 és ciklusszam, hémérséklet, koncentracid — ellenOrzés alatt tartva a hibridek
rétegvastagsaga reprodukalhatd és gyakorlatilag tetszélegesen hangolhatd. Az LbL rétegek
egyik nagy csoportjat képezik a makromolekuldkbol felépiilé polielektrolit multirétegek
(PEM), melyek felépiilését, tulajdonsagait a kutatok részletekbe menden tanulmanyoztak.
Nanorészecskéket elsoként az 1990-es években alkalmaztak filmalkotdo komponensként. Nagy
potencialt jelentenek a funkciondlis anyagok (festékek, fehérjék, DNS) kombindldsa
nanorészecskékkel vékonyrétegekben, a jovO szenzorai, elektronika-, magneses eszkozei
elképzelhetetlenck az LbL vékonyréteg technoldgia nélkiil. A ,layer-by-layer” kulcsszot
hasznal6 publikaciok szdma napjainkban sem csdkken, évente tobb, mint 1200 cikk sziiletik a
témaban. Mindezek ellenére a modszer elméleti hatterét tekintve szdmos kérdés nyitva van,
mivel az onrendezddési technikaval torténd alkalmazas nem egyensulyi folyamatot jelent.
Szamos irodalom elsdsorban az alkalmazas oldaldra koncentral és a LbL hajtderejét jelentd
elektrosztatikus kolcsonhatasokkal és a masodlagos kotderdkkel nem foglalkozik. Ezért

A filmalkot6 komponensek toltésviszonyainak tisztdzasa érdekében célul tiiztem ki a
nanorészecskék filmépités szempontjabol hozzaférhetd toltésének meghatarozasat. Részecske
toltés detektorban (PCD), ellentétes toltésti tenziddel titrdlva terveztem meghatdrozni a
filmalkot6 komponensek fajlagos toltését és Osszevetni az elméleti (kémiai szerkezetbdl
szamolt, ill. ioncsere kapacités) értékekkel. A filmalkoté komponensek toltésének a rétegek

épiilésben €és morfoldgidban jatszott szerepét szandékoztam tisztdzni. A hordozon létrehozott



anyagok mennyiségével/toltésviszonyaival kapcsolatban pedig a fajlagos toltés- és
koncentracidadatokbodl az épitd elemekre jellemz6 paramétereket hataroztam meg.

A rétegek felépiilésének kovetésével, az abszorbancia vagy rétegvastagsig —
kettOsrétegszam (n#) fiiggvényekbdl kiindulva egyrészt a gorbékre illeszthetd fiiggvény tipusa
(linearis vagy hatvanyfiiggvény) alapjan, masrészt a linearis szakaszokra illesztett meredekség
- filmépiilési konstans (KibL) meghatarozasa révén a film épiilés mechanizmusédnak feltarasara
torekedtem.

Célom volt, hogy kiilonb6z6 kolloid részecskék és polielektrolitok alkalmazéasaval valtozé
toltésallapoti nanohibrid rétegeket allitsak el6, amelyek szenzorok vagy reaktiv feliiletek
eléallitdsara alkalmasak.

A lizozim-Au (LYZ/Au) ultravékony nanofilmekkel egy olyan bionanokonjugatumot
hoztam Iétre, melyben hordozon rogzitett formaban vizsgalhatom a fehérje-nanorészecske
kolcsonhatast. Elemeztem a fehérje szerepét a nanorészecske plazmonikus tulajdonsagainak
LYZ/Au vékonyrétegek gbzszenzorként valo lehetséges alkalmazésat is vizsgaltam.

Az onszervezddd hibrid rétegek egyik fontos jellemz6 adata a rétegvastagsag, melyet tobb
modszerrel hataroztam meg.

A vékonyrétegek felszinének nanoskalan torténd tanulmanyozasdhoz atomi erd
mikroszkopos (AFM) méréseket alkalmaztam, mely modszerrel egyrészt morfologiai, masrészt
feliileti érdesség adatokkal bdvitettem a feliileti szerkezeti jellemzd adatokat. Az AFM

modszert szandékoztam tesztelni a vékonyrétegek rétegvastagsaganak meghatarozasaban is.

Felhasznalt anyagok
A 2:1 Mg-Al réteges kettés hidroxidok (LDH) el6allitasahoz NaOH-dal t6rténd un. ko-

precipitacios eljarast alkalmaztam, prekurzorként aluminium-nitrat (0,1 M) és magnézium-
nitratot (0,2 M) hasznaltam. A szintézisnél natrium-nitratot (0,1 M) és natrium-hidroxidot
hasznéltam (0,4 M).

Az LDH iiveg hordozon vald rogzitéséhez kotdanyagként polisztirol szulfat (PSS)
polimert, szintetikus Na-hektoritot, valamint SiO2 szolt hasznaltam. A vékonyrétegek
hordozojaként minden esetben tisztitott Menzel Superfrost iveglemezt hasznaltam.

A Berlini kék (BK) kolloidok szintéziséhez a FeCl2-4H20, FeCls-6H20 és K3[Fe(CN)g]
sokon kiviil H202 oldatot hasznaltam. A diszperzi6 stabilizalashoz alkalmazott polimerek az
alabbiak voltak: polivinil-alkohol (PVA), polivinil-pirrolidon (PVP), poli-allilamin-
hidrogénklorid (PAH), poli-diallil-dimetil-ammonium-klorid (PDDA), polietilén-imin (PEI) és



PSS. A szenzoros mérésekhez interdigitalis mikroszenzor elektrodakat (IME) alkalmaztam,
melyekre kiilonb6z6 modszerekkel épitettem fel a nanohibrid rendszereket.
Az arany Kkolloidok (nanorészecskék) eléallitasahoz a kiindulasi HAuCls-oldat

redukalasara és stabilizalasara Na-citratot hasznaltam.

Kisérleti modszerek

Az LDH szuszpenzid, Au és BK szolok részecskeméret- és elektrokinetikai (C-)
potencial meghatarozasat egy Malvern Zetasizer NanoZS tipusu késziilékkel végeztem, amely
egy 632,8 nm hullamhosszisagi He-Ne l1ézer fényforrassal miikodik. A {-potencial méréseket

egy U alaku kapillaris cellaban végeztem.

A részecskék aramlasi potencialja vizes kozegben egy un. részecske toltés detektorban,
a Miitek PCDO2 tipusu késziilékben is meghatarozhato. A térfogatos titralds modszerével
analog médon, egy ismert toltésmennyiségli €s nagy tisztasdgu anionos vagy kationos (pl.
feliiletaktiv) anyag segitségével hataroztam meg az ismeretlen mennyiségli téltéshordozo
kolloid részecske fajlagos toltését, az alabbi képlet szerint:
_V,-0.01-c,-q,
ooV M,

1

Az aramlasi potencial ( ) figg mindkét rendszer térfogatatol (V), az egyik a késziilékbe bemért,
a masik a fogyas értékeként kapott térfogat. Az oldatok (szolok, szuszpenzidk koncentracidja
(c1 mol/dm3-ben, mig c2 m/V%-ban) és a tenzid molaris tomege (M) is szerepel az egyenletben
¢s az ismert toltésmennyiségii anyag toltése (q) mmol/g-ban megadva. A valtozo feliileti toltésth
diszpergalt részecskék és oldatok toltését a kovetkezd koriilmények kozott hatdroztam meg:
SiO2 szol pH = 7,8, az AuNR diszperzio és a lizozim oldat pH-ja 6,2-es pH értékre allitottam
be. A diszperziok hozzaadott sot nem tartalmaztak, igy minimalizalva az ioner6sség hatasat. A
toltéstitralasok alapjan az 1. Tablazatban bemutatott fajlagos toltés adatokat hataroztam meg

[1,2,6,7].



1. Tablazat: A kiilonb6z6 kolloidok fajlagos toltése

fajlagos toltés
Anyag neve (mmol/g)

PSS -4,75
LDH 0,008
hektorit -0,5
szilika szol -0,3

Au -0,015
lizozim 0,08
BK -0,06
PAH 11,3

A nanofilmek, ¢és az azt alkot6 komponensek lathato-UV fényabszorpcids
tulajdonsagainak meghatdrozasara Uvikon 930-as tipusu (Kontron Instruments) kétutas

spektrofotométert hasznaltam.

A nitrogén adszorpcios izotermdk meghatarozasat, valamint a fajlagos feliilet szamitasat
a Micromeritics cég Gemini 2375 tipusu automata gazadszorpcids késziilékével végeztiik 77 K

hémérsékleten.

A termoanalitikai méréseket egyrészt egy Derivatograph Q-1500-D tipust miiszerrel
(MOM, Magyarorszag) valamint egy Mettler Toledo TGA/SDTA 851e tipusu késziilékkel

végeztem.

A rontgendiffrakcios (XRD) méréseket egy Philips PW 1820-as generatorra rogzitett
goniométerrel végeztem, A = 0,154 nm hulldmhosszusagi CuKq sugarzéas alkalmazaséaval (40

kV, 30 mA).

crer

tipusu ATR-el feltéttel felszerelt FT-IR késziilékkel végeztem.

Az elektronmikroszkopos vizsgalatokat a 100 kV-os gyorsitofesziiltségii Philips CM-10
tipusti transzmisszios elektronmikroszkoppal (TEM) végeztem az SZTE Altalanos Orvosi

Karanak Patoldgiai Intézetében.

A pasztazd elektronmikroszkopos (SEM) felvételeket az SZTE Alkalmazott és
Kornyezetkémiai Tanszékén a Hitachi S-4700 gyartmanyt, hidegemisszids katéddal miikdodo
valamint egy FEI Helios Nanolab 600 Dualbeam (FIB-SEM) késziilékkel készitettem. A

mérések soran masodlagos elektron detektort hasznaltam.

Az elkésziilt filmeket morfologiai szempontbol Atomi Eré Mikroszkop (AFM)
segitségével jellemeztem. Az AFM-képek Nanoscope III. tipusu Digital Instruments (USA)



szkennerrel késziiltek. Az AFM-képek készitésére soran egy Veeco Nanoprobe Tips RTESP
tipusu szilicium tiit haszndltam (125 um tiithossz, 300 kHz frekvencia, 40 N/m rugé6allando). A
feliileti érdesség (RMS) adatokat a mikroszkopkezeld ¢és kiértékeld V512r5 program
segitségével hataroztam meg az alabbi képlet alapjan:

YN (Zi-Z401)2
N

RMS =

ahol Z;az i-edik pont magassaga, Z. az atlagmagassag és N a mérhet6 pontok szama.

A szenzorként torténd alkalmazas teszteléséhez interdigitalis mikroszenzor elektrodakat
(IME) hasznaltam, melyek elektromos vezetOképességét, illetve ellendllasat Keithley 2400
Series Source Meter késziilékkel vizsgaltam 0,1-2 V egyenaramu fesziiltség tartomanyban. A

legkisebb detektalhato koncentraciot (LOD) az alabbi egyenlet alapjan hatdroztam meg:

2tsy Dr 2 2 D ... 22
XL0D=2xC=m tsnyi— 2 + Dr le- —n;t Sy—Dt Sy

ahol sy a mért jel (aramerdsség - mV) bizonytalansaga i a koncentracio, Xc a bizonytalansagnal
nagyobb koncentracio, t az egyprobas t-fiiggvény,n a mérési pontok szama, D a determinans, r

az érzékenység, k a parhuzamos mérések szama.

A vékonyrétegek épiilése €s gézadszorpcids tulajdonsagat kvarc kristaly mikromérleg
(QCM) segitségével kovettem. QCM méréseimet egy Stanford Research System 200 tipusu
késziilékkel végeztem, 5 MHz frekvenciaju kvarckristallyal, statikus rendszerben. A mért
frekvenciaértékek és a kristalyra adszorbealt tomeg kozotti sszefiiggés a Sauerbrey-egyenlet
adja meg,

AF =-C, -Am,

ahol AF a tiszta, és a mérendd anyagra jellemz6 frekvenciaértékek kiilonbsége, Cs a kristalyra
jellemzé érzékenységi faktor, ami 56,6 Hz-cm?mg szobahdmérsékleten, igy az adszorbealt
tomeget (Am) pg/cm?-ben kapjuk meg.

A feliileti plazmon rezonancia spektroszkdpos (SPR) méréseket a filmépiilés kovetésére
hasznaltam egy Oriel-goniométerrel felszerelt hazi készitésii késziiléken arannyal boritott iiveg

hordozén (SPRgold™ hordozo, Gentel Biosciences).



Filmépités LbL médszerrel

Az lveglemezt filmkészités elott tisztitottam, és szaritottam. Mivel az iiveg feliilete
semleges és lugos pH-n negativ toltésti, igy azon pozitiv toltésti részecskék a koztik 1évo
elektrosztatikus kolcsonhatasnak koszonhetden vékony filmet képeznek. gy a feliilet kifelé
ellenkezd toltéstivé valik és a negativ részecskékkel a kovetkezé onrendezddd nanoréteg
alakithato ki rajta. Az egyes bemeritési ciklusokat desztillalt vizes mosas kovetett a nem
elektrosztatikusan kotott komponensek eltavolitasa céljabol. Az LbL modszert a LYZ/Au

nanofilm példdjan bemutatva szemlélteti az alabbi abra.
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1.a abra: Nanofilm készités LbL médszerrel egy biopolimer/nanorészecske diszperzio
kolesonhatéas formajaban (1 kettdsréteg)

Tombfazisra jellemz6 - Feluleti mennyiségek

mennyiségek

_ A (cm?)
Z()((rflrrrlz)l/g) Q3 (mmol/cm?)
c (m/V%) c® (mg/cm?)

i

y

h .=

1.b abra: A tombfazis térfogata (Vo), koncentracidja (Co) és a toltéshordozo ekvivalens

koncentracioja (q)

A vékonyrétegek fényelnyelésébdl a homogén szuszpenzidra készitett kalibracid alapjan a
nanohibrid réteg feliileti koncentraciot (c° - mg/cm?) hatdroztam meg az abszorbancia

értékekbdl. A feliileti koncentracio €s a siirliség ismeretében a film kozelitd vastagsaga



crer

az feliileti anyagmennyiség/kiindulasi anyagmennyiség (Co - m/V%) aranyt (W° = m%/mo), ami
a rétegbe beépiilé anyag mennyisége a teljes, rétegépitéshez felhasznalt anyagmennyiséghez
képest. A folyadékfazisban és a feliileten jelen 1évé toltések meghatirozasdhoz az aldbbi
egyenleteket hasznaltam fel, valamint a mennyiségeket az 1.b abran is jeloltem. Az LDH
dsszmennyisége (Mo - Mg), mig a feliileti tdmeget (M° - mg) kozelitleg spektrofotometrias
kalibracio, valamint pontosabban QCM/SEM mérések alapjan szdmoltam, A a film feliilete

cm?-ben. Ebbdl a rétegbe beépiilé tomegtort:

s mS c¢S-A
wS = _

my ¢V

A feliileti toltés ekvivalens mennyiség mmol-ban meghatarozott értéke a fajlagos toltések és a

feliileti mennyiségek alapjan meghatarozhato:

Qmere =M q=c*"Aq
Ha a negativ tltésii komponensre a rétegben toltéskiegyenlitddést tételeziink fel, akkor: Q3pss
= QS.pn. A komponensek térfogatanak additivitasat feltételezve egy rétegmodell (részecske
atmérd, a polimer lanc geometriai adatai, lamella vastagsag és a komponensek stiriiségének
ismeretében) alapjan szamithatok a QSpssmekiorivsiozértékek (mmol/cm?). Monoréteges

boritottsagot feltételezve a rétegek vastagsaga (tpss = 0,42 NM, thekworit = 1 NM, tsio2 = 15,6 nm)

alapjan: Q%m. = -4-p-q, amelyeket a kisérleti adatokkal vetettem dssze.

Uj tudomanyos eredmények dsszefoglalasa

T.1. A feliileti toltés meghatarozo szerepe a nanohibrid rendszerek onrendezédésében
1l.a. Az 6nszervezddd nanorészecskék és polielektrolitok kolesonhatasat vizes kozegl
diszperz rendszerekben tanulmanyozva igazoltam, hogy a kiilonb6zd kémiai szerkezettel és
morfoldgiaval jellemezheté komponensek fajlagos toltése kvantitativ adatokat szolgaltat az
onrendez6d6 rétegek épitéséhez. A koncentracidaranyok alkalmas megvaltoztatasaval — a
fajlagos toltés-ardnyok ismeretében — valtoztathatd a rétegek vastagsaga €és homogenitdsa. Az
Un. immerzios bemeritéses modszerrel 1étrehozott filmek vastagsagat a bemeritések szdmanak
és a komponensek fajtajanak fiiggvényében a 10-740 nm tartomanyban szabdlyoztam. A

crer

= my-qi/m2-g2 szamitott toltésaranyat széles tartomanyban valtoztattam, ahol Qpss/QLpH = 300-



500, Qnektorit/QLbH = 15-65 és Qsio2/QLpoH = 10-40. A mikroszkopos modszerekkel kapott képek
révén megfigyeltem, hogy homogén kettéshidroxid rétegek keletkezésé¢hez legalabb 50-szeres
kotéanyag felesleg kell. A SiOz2 szol esetében ezért nem kaptam Osszefiiggd rétegeket, mert a
SiO2 mennyisége (0,25; 0,5 és 1 %) nem elegend6 a megfelel6 toltésfelesleg kialakitasahoz
[2,6,7]. Az ily m6don kapott rétegvastagsag értékeket osszevetettem mas modszerekkel (QCM,
SEM, AFM) alapjan kapott eredményekkel. Az abszorbancia-mérésekb6l meghatarozott
értékek a valos rétegvastagsag értékeket (AFM, SEM) ~20 %-al meghaladjak, mivel nem veszi
figyelembe a filmek porozitasat, ezért a feliiletinél nagyobb p és ezaltal t értékeket ad.

1.b. A kettés hidroxid filmek esetében a komponensek kiindulasi koncentracidjatol
fiiggden 0,03-0,6 % LDH épiil be a rétegekbe, ha negativ toltésti PSS-t vagy hektoritot, vagy
SiO; szolt alkalmazunk az ellentétes toltésti a rétegekben. A becsiilt mennyiségek alapjan
megallapitottam, hogy LDH/PSS rétegekre a toltés ekvivalencia alapjan kdvetkeztetett (Q%uer)
¢s a monoréteges boritottsag alapjdn geometriai szempontok alapjan szamolt elméleti értékek
jol egyeznek, a szamolt érték alapjan a PSS attolti az LDH réteget. A hektoritot vagy SiO»-ot
tartalmazd LDH-filmek esetében a rétegmodell alapjan szdmolt értékek nagysagrendekkel
kisebbek, mint a mért adatok, tehat az elméletihez képest szamottevden kisebb mennyiség épiil

be a rétegekbe, a boritottsag a monomolekulasnal kisebb.

T.2. A kiilonboz6 komponenssel (polielektrolit vagy részecske) készitett kettos hidroxid
nanohibrid rétegek tulajdonsagai
A rétegvastagsag meghatarozasi eredményekbdl kitlinik, hogy a polimerrel készitett hibridek
sokkal vastagabbak (~500-740 nm), mint a hektorittal, vagy SiO»-dal készitett rétegekre kapott
60-180 nm értékek [1,2]. A PSS egy nagysagrenddel nagyobb fajlagos toltésével és a polimer
lanc flexibilitasaval és a feliileti hurkok jelenlétével magyardzhato a filmek vastagsagaban is
megjelend egy nagysagrend kiilonbség. A hektorit és SiO2 vékonyrétegek esetében viszont a
masodlagos kotéer6k szerepe a meghatarozd. A deszt. vizes mosas utan ugyanis egy laza
elektrosztatikus  kettdsréteg képz6dik a hordozon. A  vékonyréteg OnszervezOdés
mechanizmusanak megismeréséhez a rétegszam fliggvények alakjat vizsgalva a kovetkezd
megallapitasokat tehettem.

i.) Az LDH-PSS filmek esetében alkalmazott toltésfelesleg erds kettés hidroxid-poliion

komplex képzddését eredményezi nagy toltéssiriségnél, ami vastag, stabil és a

rétegszammal linearisan épiild rétegeket eredményez.



i1.) A meritési id6 novelése 10 percrdl 1 orara, nincs hatassal a képzdodo rétegek vastagsagra,
mivel az elektrosztatikus adszorpcids folyamat rovid id6 (10 perc) alatt lejatszodik, ezutan
a boritottsag tovabb nem ndvelhetd.

iii.) Az LDH-hektorit hibrid vékonyrétegek épiilése az elsé néhany réteg kiéptilése utan (n
= 4) linearisr6l exponencialisra valtozik (Iny = 0,19x - 4,27 az 1 m/V% LDH - 0,5 m/V%
hektorit filmre), mivel a szigetszer(i kezdeti épiilés miatt megndvekszik a film feliilete, ami
eleinte nagyobb anyagmennyiség megkotddését eredményezi.

iv) Az LDH/PSS vékonyrétegek rétegvastagsagat els6sorban az LDH kiindulési
koncentracidja hatarozza meg, masodsorban a Qpss/QLpH toltésarany, melynek
csOkkenésével linearisan csokken a filmek rétegvastagsaga.

1 -
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800
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0.6 A
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0.4 A
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X
&
&
AN .0
(O\
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t (nm)
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8
S
%
Qy (mmol/cm?)
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1%‘0,25% / Olllllllllllllllll
05%-0,250, 450 550 650 750
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2.a,b abra: A kiilonboz6 kotéanyagokkal és kiindulasi koncentraciokkal (m/\VV%) épiilt LDH
filmek rétegvastagsagara vonatkozo eredmények és (a) a PSS filmek rétegvastagsaganak

valtozasa a feliileti toltéssel (b)
v.) A SiO; filmek esetében a rétegvastagsag masodfokt fiiggvény szerint n6é a

rétegszammal, amit feltehetéen a gomb alaki részecskéken vald héj-szerii boritas (a

gombfelszin-sugar négyzetes 0sszefiiggése: IgA X 2lgD-7'n#, ahol D a héj vastagsaga) indokol.
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T.3. A berlini kék diszperziok in situ sztérikus stabilizalasa, a polimer mennyiségének
hatasa a részecskeméretre

3.a. Stabilizaloszer nélkiil a Fe* ion és [Fe(CN)e]* reakcidjaban H20; jelenlétében
(Cre2+,Crea+ = 10 MM, CH202 = 5 mM) iilepedé, ~180 nm-es részecskéket allitottam eld.
Kiilonb6zo polielektrolit, PAH (d = 42 nm), PDDA (d = 34 nm), PSS (d =4 nm), PVP (d =39
nm) és PVA (d = 16 nm) hozzaadasaval csokkentettem a részecskeméretet és noveltem a szol
stabilitast, hogy a tovabbi, szenzorként valé alkalmazasra megfelelden nagy fajlagos feliiletii
részecskéket, nagyobb adszorpcids kapacitasu BK szolokat kapjak. Igy a polimer fajtajatol és
mennyiségétdl fliggden kiillonboz6 atmérdjii — TEM mérésekkel ellendrzott — (dag. = 4-40 nm)
részecskéket allitottam eld.

3. b. A PVP-vel stabilizalt szol esetében a monomer/Fe?" ardnyanak novelésével (0-100
kozott), kozel exponencialisan —az Iny = 0,013d + 3,96 egyenlet szerint — csokkent a keletkez6
KoFe[Fe(CNe] részecskék mérete, 182 nm-r6l 18 nm-re. A részecskeméret-csokkenéssel
parhuzamosan novekszik a szol kolloid stabilitasara jellemzd C-potencial abszolut értéke -38
mV-rél -68 mV-ra [3]. Az észlelt valtozasokat azzal magyaraztam, hogy a precipitacié soran
képzddod részecskék méretét meghatarozo folyamatok — a gocképzddés és a goendvekedés -
kozil a polimer jelenlétében a gocndvekedés sebessége csokken, ezaltal kisebb részecskék
keletkeznek, melyeket a feliileten megkotddé polimer lancok sztérikusan stabilizalnak. A
keletkezett kis méretli részecskék esetében a TEM felvételek alapjan meghatarozott
részecskeméretbdl szamolt fajlagos feliilet (@° = 6000/p-d) 98 m?g (10:1 ardnynal, ahol a

polimer mennyisége 3,62 g polimer/g részecske).

T.4. A BK vékonyrétegek szenzorként valo alkalmazasa

A 20:1 PVP-BK részecske 0,25 m/V%-os PAH polimerrel rogzitett LbL kettOsrétege ITE
elektrédakon hatékony szenzornak bizonyult H202, ecetsav és HCI gbzének érzékelésében. A
BK-modositott elektroddk redox rendszerekben a Fe?*/Fe3* elektronatmenetnek kdszonhetden
vezetnek, masrészt pH érzékenyek, ezért alkalmazhatéoak savgdzok érzékelésében. A 0,5
mg/cm? feliileti boritottsagn PAH/BK szenzor, kiilonbozé koncentracioji gézokre (5-50000
ppm tartomanyban) adott aramerdsség jel valaszait mértem — 0,1-2 V egyenfesziiltség
alkalmazasa mellett —, igy olyan szenzogramokat kaptam, melyek minden esetben telitési
nagysagrendje vezetd tulajdonsagu filmet mutat. A kis koncentriciotartoményra, azaz az
aramerdsség—c profilok kezdeti linearis szakaszara meghatirozott kalibraciés egyenes

pontjainak a linearistol valo eltérésébdl szamitottam a legkisebb érzékelhetd koncentracid
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(LOD) értékeket, melyek a PAH/BK hibrid film szenzorral H202-ra LOD = 20 ppm, mig
ecetsavra LOD = 22 ppm értékek adodtak.

T.5. A lizozim/Au nanohibrid rétegek képzodése

A Na-citrattal stabilizalt Au szol (pH = 6,2) negativ feliileti toltésii [5] €s a lizozim fehérje ezen
a pH-n pozitiv toltést (iep: pH = 9,3), ezért LbL nanohibrid film épitésére alkalmas [6]. Az
elektrosztatikus vonzason tulmenden a lizozim fehérjében 1évo cisztein aminosavak tiol
funkciés csoportjai is hozzajarulhatnak az Onszervez6d6 szerkezet képzédéséhez.
Megallapitottam, hogy a 30-120 nm-es ultravékony filmek vastagsdga linedrisan né a
bemeritési rétegszammal, vagyis a kigombolyodott fehérje toltését az AuNR kompenzalni tudja
Megallapitottam, hogy a bemeritési id6 10 percrél 60 percre torténd novelésével a
rétegvastagsdg 3-szorosara nd. A meghatarozott rétegvastagsdg abszorbancia és AFM
vizsgalatok alapjan is ~ 120 nm egy n = 30 kettdsrétegli LYZ/Au nanofilm esetében, ami
atlagosan 3,1 nm vastagsagu Au rétegbdl és egy 0,8 nm vastagsagu lizozim rétegbdl all (KoL
= At/n = 3,9 - nm/n#). Az egy-egy rétegre kapott t értékek alapjan nem alakul ki egy teljes Au
réteg, a filmépiilési konstans értéke kisebb, mint a részecske ill., a fehérjegombolyag dtmérdje.
A LYZ réteg vastagsaga atlagosan kisebb, mintha két réteg szénldnc alakulna ki egy meritési
ciklussal a feliileten, masrészt a fehérjelanc funkcios csoportjainak — egy alkillancnal — nagyobb
helyigénye miatt. Tehat a fehérje konformacidja a kigombolyodas miatt a LYZ/Au

kettdsrétegekben megvaltozik az oldatfazisuhoz képest.

T.6. A lizozim/Au nanohibrid rétegek plazmonikus tulajdonsagai

Az eredetileg borvords szinii aranyszol (0,02 m/V%) szine a LYZ/Au rétegekben kékre
valtozott, melyet az arany-lizozim kolcsonhatids miatti aggregacioval magyardztam [5]. Az
aggregaciot a LYZ/Au folyadékfazisu kisérlete is bizonyitja, mivel a kiindulasi szolra jellemzd
Amax érték 530 nm-r6l 620 nm-re valtozik. Megjelenik egy Gj, 765 nm-es maximummal
rendelkez6 cstcs, ami aggregalt anizomertikus AuNR-ék jelenlétét igazolja LYZ:Au = 1:20
aranynal. A TEM képeken is megfigyelhetd a részecskék egyméshoz vald kapcsolodasa. Az n
> 5 kettOsréteg kialakulasa utdn az Au fémes jellege is elotlinik, a raesé fényben megjelend
aranyos szin és tiikrozo feliilet form4jaban, ami a rétegek névekvé homogenitasara utal [6]. A
rétegszam novekedésével, 20 kettdsrétegtdl, 74 nm rétegvastagsagtol kezdddden az AuNR-ék

Osszefliggd réteget alkotnak, ezaltal jol reflektald aranytiikor képzddik az tiveglap felszinén. Az
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AFM-el meghatérozott feliileti érdesség adatok is a film feliiletének homogénebbé valtozasat
igazoljak, az n = 30 kettdsrétegszamu film érdessége 31,3 nm, szemben a 10 kettdsrétegii filmre

kapott RMS = 56 nm-es értékkel.

T.7. A lizozim/Au nanohibrid rétegek vastagsaga és porozitasa

A LYZ/Au nanohibrid rétegek vastagsagat SEM és AFM mérésekkel a rétegek keresztmetszeti
képébdl, a megkarcolt/eltort film keresztmetszeti profiljabol meghatirozva a kovetkezoket
allapitottam meg. Az AFM mérésbdl meghatarozott rétegvastagsag értékeket 6sszevetve a 400
nm hulldmhosszasagnal leolvasott abszorbancia értékbdl szamolttal, igy maximum + 7 %
eltéréssel jOo egyezést kaptam. Az AFM ¢és QCM modszerekkel szamitott rétegvastagsagok
kozotti 10-50 % eltérést megmagyarazza a film szerkezetben 1év porusok jelenléte. A QCM
modszer csak a réteg tomegét tudja mérni, mig az AFM a valds, porusos szerkezetet képezi le,
amelybdl keresztmetszeti szerkezet adhaté meg. Feltételezve a QCM mérésbdl szamolt
rétegvastagsagnal a tombi fazist, a két modszer Osszevetéseként a szamolhatd porozitas (&)
értéke:

_ Vt _VQCM _ tAFM _tQCM

Vt t AFM

&

A fenti képlet alapjan kiszamitottam az LY Z/Au nanofilmek porozitasat is, egy n =30 LYZ/Au
kettosréteget tartalmazo filmre adott értéke 0,4, azaz 40 % [6].

T.8. Az LbL vékonyrétegek jellemzése AFM-mel

Az AFM méréseket a szakirodalomban elterjedt morfoldgiai jellemzésen tul, a keresztmetszeti
profil analizist rétegvastagsag-meghatarozasra, és az érdesség adatokat a filmépiilés
mechanizmusédnak felderitésére is alkalmaztam. Az LDH filmek koziil a LDH/PSS rétegek
mutattak a leghomogénebb feliiletet, az 1 m/V% LDH - 0,5 m/V% PSS film esetében RMS =
125 nm érdességgel. A PSS mennyiségének csokkentésével (1 m/V% - 0,25 m/V%), az
érdesség 250 nm-re novekszik, ami 0sszhangban van az optimalis 50-szereshez (lasd T.1.)
képest kisebb toltésarannyal (Qsio2/QLon = 40). A kettds hidroxid filmeknél hektorit, illetve
SiO2 kotéanyag alkalmazasaval az el6bbinél lathatod a hektoritra jellemz6 lamellas szerkezet,
mig a SiO2 filmeknél AFM alapjan bizonyitottam a SiO2 gémbok és a lamella-csomagok
elkiiloniilt, szigetszerii megjelenését (RMS = 150, 165 nm).

A 0,5 m/V% LDH - 0,25 m/V% PSS-bdl felépitett hibrid film (n = 10) AFM felvétele alapjan
megallapithatd, hogy a polielektrolit lefedi a lamellakat, és ezaltal egységesebb filmet hoz létre
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(érdesség = 140 nm), szemben az 1 m/V% LDH filmekkel, ahol a kettds hidroxid lamelldk
Osszetapadasat a kisebb polimer koncentracié (0,25-0,5 m/V%) nem tudja megakadalyozni,
ezért h = 400-500 nm magassagu lamella csomagok képzddnek [1,4].

A PAH/PB (n=10) és a LYZ/Au (n= 30) hibrid rétegek viszonylag homogének, simak, RMS =
24, 31 nm érdességgel. Feliiletiikon a részecskékre jellemzo gomb alaku szerkezet figyelhetd
meg, a PAH ¢és a LYZ is sztérikusan stabilizalja, vékony rétegben bevonja az arany
nanorészecskéket, a filmépiilés linearitdsa az filmalkot6 komponensek kozotti

toltéskompenzaciot igazolja.

T.9. A lizozim/Au filmek lehetséges gézadszorpcios szenzorikai alkalmazasa

Az n = 30 kettésréteget tartalmazd LYZ/Au vékonyréteget kiilonbozo polaritasu és funkcios
csoportokkal rendelkezd g6zok érzékelésében elsdként teszteltem QCM segitségével, statikus
rendszerben. A QCM-mel mért adszorbealt toémeg értékekbdl (Am — ug/cm?) — az adszorptivum
molekulak molaris tdmegének (M) és molaris feliiletigényének (am — nm?/mol) ismeretében -
boritottsag adatokat hataroztam meg:

Am
o= m

A boritottsag értékek az alabbi sorrendben ndvekedtek: toluol, etanol, viz, ecetsav, ammonia.
A film polaris jellege miatt toluolra kis adszorpcids kapacitast mértem, mig etanolra, vizre €s
ecetsavra kozel azonos, a monomolekulas boritottsagot 20-45 %-al meghalad6 (1,22; 1,32,
1,45) értékeket kaptam. Az NHzs-ra szamitott adszorpcios mennyiség kozel egy nagysagrenddel
meghaladja a monomolekulds boritottsdgnak (7,72-szeres) megfeleld értéket [6]. A
monomolekulds boritottsagot meghalado értékek a film poérusos szerkezetével magyarazhatoak,
az ammonia esetében pedig a tobbi gézzel szembeni nagyobb telitett gdznyomas értéke. A
telitett gdznyomadssal korrigalt adszorbedlt mennyiség (@/po) értékekben mar nem emelkedik ki
az ammonia, hanem vizgdzre kaptam a legnagyobb értéket, melyet rendre az ecetsavra,

ammoniara, etanolra és toluolra szamolt értékek kovetnek.
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