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1. BEVEZETES

A napjainkban rohamosan fejl6dé nanotechnologia a nanométer
mérettartomanytl objektumok eléallitasaval, funkcionalis modositasaval,
tulajdonsagainak tanulmanyozéasaval és alkalmazasdval foglalkozik. A
nanorészecskék a rajuk jellemzd valtozatos fizikai és kémiai tulajdonsagoknak
kdszonhetéen szamos teriileten alkalmazhatdék. Az alkalmazasok zome az
elektronika, anyagtudoméany és az orvosbioldgia teriiletére esik, de a
nanotechnologia sok lehetdséget kinal példaul a katalizis és az energiaipar
teriiletén is.

A nanorészecskék alkalmazasainak, hatasvizsgalatainak, szintézis
mobdszereinek elterjedésével, fejlodésével parhuzamosan a részecskék
jelenlétének kimutatasat lehetové tevd, illetve az azok tulajdonsagait
karakterizald6 mddszerek is jelentOs fejloédésen mentek keresztiil. Ez részben
annak koszonhet6, hogy a nanorészecskék -elterjedésével a vonatkozd
analitikai modszerek egyre gyakrabban, széleskortibben alkalmazottak (pl. a
szintézis sikerességének ellendrzése, kornyezetvédelmi célu vizsgalatok, stb.),
és igy folyamatosan tokéletesednek is, masrészrél a fizikai érzékelési,
technikai, adatkiértékelési eljarasok fejlodése ujabb és ujabb lehetoségeket
teremt az analitikai médszerek szamara. Mindezek miatt a vonatkoz6 analitikai
modszerek teljesitoképességének novelése €s 1) modszerek kidolgozasa
megallas nélkiil folyik.

A nanorészecskék jellemzésére alkalmas, az irodalomban az elmult
években elterjedd egyik 0j vizsgalati eljards az ugynevezett egyrészecskés
induktiv csatolast plazma tdmegspektrometrias méréstechnika (single particle
ICP-MS, vagy spICP-MS). Doktori munkam, amely soran az spICP-MS

modszer jelképzésével, teljesitoképességének optimalasaval €s analitikai



alkalmazasi lehetdségeinek bovitésével foglalkoztam, Magyarorszagon az elsé
ilyen témaju kutatas.

Az spICP-MS méréstechnika az ICP-MS modszer elényds analitikai
tulajdonsagait (ppt szintii kimutatasi hatarok, multielemes jelleg, nagyfoku
szelektivitas, megbizhatosag, robosztussag, stb.) hasznalja ki, és teszi lehetové
kiilonosen a folyadék vagy gaz kozegben -eloszlatott nanorészecskék
tulajdonsagainak vizsgalatat.

Ez a méréstechnika a nanodiszperzidkat olyan koriilmények kozott
vizsgalja, amikor az egyes nanorészecskék egyenként érkeznek a plazmaba.
Folyadék kozegli nanodiszperziok esetén a beporlasztott cseppek belsejében
foglalnak helyet a részecskék. A részecskékbdl azok lebomlasat kovetden
keletkez6 ionfelhdk idofiiggd jelprofilok formajaban kertilnek detektalasra. Az
alkalmazott integracios id6 az oldatok mérésekor megszokott 0,1-1 s helyett
tobb nagysagrenddel rovidebb (ps-ms tartomany), mivel az elkiilonitendd
részecske jelcsticsok szélessége csupan néhany szaz mikroszekundum. Mivel
a nanorészecskék a térfogatuktol (a benniik taldlhaté anyagmennyiségtol)
fiiggd intenzitasu jelet generdlnak a detektorban, ezért a jelek nagysaga a
részecskék  méretére, mig id6beli  gyakorisaga a  részecskék
értekezésem eredményei megmutatjak, az ICP-MS mérések szelektivitasanak
kihasznaldsa és a nagy idéfelbontasti jelprofilok részletes vizsgalata
potencialisan szamos tovabbi részecske jellemz6 vizsgalatat is lehetové teszik.
Az spICP-MS méréstechnika f6 vonzerejét az adja, hogy gyorsan, jo
statisztikai jellemzok mellett, kis mennyiségli minta felhasznalasaval

egyszerre tobb részecskejellemzo vizsgalatat is kinalja.



2. CELKITUZES

Az egyrészecskés ICP-MS mddszer irodalmara és korabbi sajat
eredményeimre alapozva doktori munkam megkezdésekor olyan eljarasok
kidolgozasat tiiztem ki célul, amelyekkel az analitikai teljesit6képesség és az
eredmények megbizhatésdga novelhetd, a méréstechnika alkalmazasi
lehet6ségei pedig boviilnek. Ennek kdvetkeztében kutatdsaim soran elsésorban
a mintael6készités és a mérési koriilmények optimalasara, illetve a nagy
iddfelbontast jelprofilokban rejlé informaciok vizsgalatara fokuszaltam.
Vizsgalataimat a nanotechnoldgiaban betdltdtt fontos szerepiik miatt
kiilonb6z6 méretii, alak és szerkezetii nemesfém (pl. Au, Ag), illetve fémoxid
(pl. ZnO, Fe,03, Cr,03) nanorészecskéken végeztem, amelyeket vizes kozegii
nanodiszperziok forméjaban, pneumatikus porlasztassal juttattam a miiszerbe.
Ertekezésemben vizsgilom, hogy mely stabilizaloszerek a legmegfeleldbbek
az spICP-MS mérések szdmara, és foglalkozom a diszperzidk ultrahangos
kezelésének elényeivel és veszélyeivel. A mérési paramétereknek (féként az
integracios idd, a részcskeméret és koncentracio, az RF teljesitmény, plazma
mintazasi mélység, porlasztogaz aramlasi sebesség, stb.) a jelképzésre
gyakorolt hatasaival részletesen foglalkozom, mivel ezek kozvetleniil
meghatarozzak a részecskeméret kimutatdsi hatart, tovabbd a kapott
eredmények pontossadgat és megbizhatosagat. Feltdrtam azokat a spektralis
zavaro hatasokat, amelyek specialisan az spICP-MS mérések soran 1épnek fel
és torekedtem ezen effektusok csokkentésének csokkentésére alkalmas
modszerek kidolgozasara. Végiil, de nem utolsésorban fontos célom volt az
id6fiiggd jelprofilok és részecskék szerkezete, alakja kozotti sszefliggések

felderitése is.



3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Kutatasaim soran a kovetkez0 11j tudomanyos eredményeket értem el (a tézisek

végén zardjelben megadott szamok a publikacios listaban felsorolt, vonatkozo

kozleményeket azonositjak):

1.) Kiilonbozé méretli, gomb alaktl arany és eziist nanorészecskéket

tartalmazoé standard nanodiszperzidk felhasznalasaval vizsgaltam a fébb

kisérleti paraméterek hatdsat az spICP-MS mérések analitikai

teljesitoképességére nézve és az eredményeim alapjan a kovetkezd

megallapitasokat tettem [1, 2, 3]:

la.)

1b.)

Részletesen megvizsgaltam az integracios id6, a méret, a
koncentracié €s a mérési id6 Osszefliggéseit és megallapitottam,
hogy mind az érzé¢kenység, mind a detektalasi események szamanak
optimalasa  érdekében  Osszehangolasuk  sziikséges. Nagy
idofelbontasi  (us) mérésekkel ~megmutattam, hogy a
nanorészecskék ionfelhdjének athaladasi ideje a részecskemérettel
linearisan valtozik a 20-100 nm mérettartomanyban, azonban az
athaladasi id6 a részecske anyagi mindségétél (disszociacios
Arany esetében példaul mintegy 66%-kal hosszabb 4athaladasi

idéket kaptam, mint azonos méretli eziist részecskéknél.

A 20 nm-nél nagyobb méretii nanorészecskék teljes ionizacidjahoz
sziikséges kondiciok 1000 W plazmateljesitmény alatt nem

teljeslilnek. Minimum 1300-1500 W teljesitmény alkalmazasa



Ic.)

1d.)

sziikséges a részecskék detektdlasdhoz. A plazmateljesitmény
novelésének hatasara mind a jelintenzitdsok, mind a detektalt
események szama monoton ndvekszik. Ennek oka a plazma egyre
novekvoé homérséklete, ami a részecskéket felépitd atomok egyre
hatékonyabb ionizacidjat eredményezi. Ennek kovetkeztében
fokozodik a mérés érzékenysége, ¢s nem csak a kisebb, hanem a

nagyobb méreti részecskék detektalhatdsaga is javul.

A plazma mintazasi mélység (sampling depth) optimalasaval nem
csak a méretkimutatasi hatarok csokkenthetdk jelentdsen (25-30%-
kal), hanem javul a méretfelbontds is (a kiilonb6z0 méreti
részecskék elkiiloniilése a méreteloszlasi diagramon). Az oldatban
¢és nanodiszperziokban az egyes elemek mérése szamara optimalis
mintazasi mélység értékek nem térnek el jelentdsen. Az optimalis
érték kismértékben fiigg a részecskemérettol, a
plazmateljesitményt6l, az analit ionizaciés potencidljatol és az
atomtomegtol. Eredményeim alapjan ez arany és eziist részecskékre

is 4-5 mm korili érték.

A porlasztogdz (carrier gas) és az aeroszol higitogdz (HMI gas)
egyiittes hatasat tanulmanyoztam MicroMist mikrokoncentrikus
porlasztd alkalmazasaval és megallapitottam, hogy a porlaszto
milkodési  tartomanyan  belilli  optimalasukkal  érdemi
teljesitményjavulds nem érhetd el az alapértelmezett beallitdsokhoz
képest. A nanodiszperziobol keletkezd aeroszol higitdsara a HMI
gazaramlas csak igen korlatozottan (legfeljebb kétszeres higitas)

alkalmas, és akkor is csak abban az esetben, ha novelésével



2)

le.)

If)

aranyosan csokkentjiilk a porlasztogaz aramlasi sebességét, ami
viszont eldnyteleniil lecsokkenti a mérés érzékenységét és a

detektalt események szamat.

le.) Bebizonyitottam, hogy a kinetikus energia diszkriminaciot
megvalosito, hélium gazzal miikddo iitkozési cella alkalmazasa a jel
varhat6 csokkenése ellenére nem rontja le szamottevéen az spICP-
MS modszer teljesitoképességét, illetve nem befolyasolja érdemben
a tobbi miiszerparaméter optimalis értékét. "Milliszekundumos
idéfelbontast" kisérleteim szerint az iitk6zési cella nem okoz
jelentOs valtozast az ionfelhd athaladasi idejében és nem noveli a
mérések szorasat (3-5 %RSD) akkor sem, ha a mért jelek intenzitasa

igen alacsony, akar 50 (beiités/integracios id0) alatti.

A mérési paramétérek optimalasa révén altalam elért
méretkimutatasi hatarok (Au 13 nm, Ag 26 nm, Pt 17 nm, ZnO 18
nm, Fe;O3 15 nm, Cr;03 39 nm) az spICP-MS irodalomban leirt

legjobb kimutatasi hatarok k6zé tartoznak.

Tobbféle méretii, gdomb alakt fém (Au, Ag) és fémoxid (Cr,03, Fe,0s,

Zn0O) anyagu nanorészecskéket tartalmazo nanodiszperziok vizsgalata

révén az spICP-MS méréseket befolyasolo lehetséges spektralis zavard

hatasok 6tféle tipusat azonositottam. Megmutattam, hogy a fellép6 izobar

¢és poliatomos adduktumoktol szarmazd zavarasok lehetséges forrasa az

oldottanyagtartalom, a plazma és a minta kozege (pl. a stabilizaloszer,

prekurzor maradvanyok, az oldészer, stb.) és 0sszetett részecskék esetén



3)

4.)

egyes mintakomponensek. Minden tipus esetében megmutattam, hogyan
lehetséges ezen zavarasok jelentds csokkentése vagy eliminaldsa,
elsésorban a minta higitasa, az iitkdzési cella hasznalata illetve megfeleld

adatkiértékelés alkalmazasaval [1].

Adatkiértékelési eljarast és ennek megvaldsitasara szolgald szamitogépes
programot dolgoztam ki a nagy idéfelbontasi HR-spICP-MS mérések
soran keletkez6 nagy mennyiségii, akar tobb millié adatpontbdl allo
id6fliggd jelprofil sorozatok feldolgozasara. A program segitségével
azonosithatok ¢és szlirhetok a részecske detektalasi események,
meghatarozhatd az ionfelhé athaladasi ideje, megallapithato a jelprofil
alakja és jelent6sen konnyebbé valik a kinyert adatok statisztikai

elemzése [3, 4].

Rud és gdmb alaktl nanorészecskék nagyfelbontasu id6fiiggé jelprofiljat
Osszehasonlitva megallapitottam, hogy a jelprofilok kozott jellegzetes
kiilonbségek mutathatok ki. A plazmaba juto részecskék szabad forgasa
miatt kialakul6 ionfelhd athaladasi idok sz€éls6értékei gombszimmetrikus
részecskéknél nagyon hasonloak, azonban a rad alaku részecskéknél ezek
jelentésen eltéréek. Az adatok statisztikai kiértékelése révén Uj analitikai
modszert dolgoztam ki a részecskék térfogatanak, alakjanak és
méreteinek meghatarozasara. A modszer alkalmazhatosagat és
pontossagat nyolcféle, kiillonbozé méretii és méretaranyt (AR= 1.5...4.8)
arany  nanorud  jellemz0  méretardnyainak  €s  méreteinek

meghatarozasaval demonstraltam. A kapott értékek minddssze 6%



5)

eltérést mutattak a Iényegesen koriilményesebb TEM referencia mérések

adataitol [3].

Megmutattam, hogy a nagyfelbontasu idofiiggé jelprofilok
felhasznalasaval informaciok nyerhetdk ki a nanorészecskék szerkezetére
vonatkozoan is. Szintetizalt homogén 6tvozet és mag-héj szerkezeti,
gomb alaki, Au-Ag kétfémes nanorészecskék  segitségével
demonstraltam, hogy pusztan spICP-MS mérések révén megbizhatdan
megkiilonboztethetdek egymastdl az egyfémes, tovabba a mag-héj és
otvozet tipusi kétfémes nanorészecskék. Mag-héj szerkezet esetén

megallapithaté a mag illetve a héj anyagi mindsége €s mérete is [4].
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