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1. Bevezetés

Az elmult évtizedek egyik leggyorsabban fejlodd és legnagyobb hatdst tudomanyteriilete a
nanotechnologia. Egyedi fizikai és kémiai tulajdonsagaik miatt a nanorészecskék intenziv
kutatasok targyat képezik és egyre szélesebb korben nyernek alkalmazast. A részecskék
mérete, méreteloszlasa, alakja, Osszetétele, porozitasa sStb. nagy hatassal van
alkalmazhatosagukra, ezért ezen paraméterek pontos hangolasa, illetve karakterizalasa
fontos feladat.

A nanorészecskék tanulmanyozasara részben mar kordbban ismert és alkalmazott
analitikai moddszerek, részben twjonnan Kkifejlesztett technikdk haszndlatosak. Fontos
kiemelni, hogy nem létezik egy univerzalis modszer, amivel minden részecskejellemzd
vizsgalhatd lenne, ezért mindig tobbféle karakterizalo technika kombinalasa sziikséges. A
mérések kalibracidja és validalasa gyakran nehézkes (pl. kevés nanorészecske standard all
rendelkezésre), ezért 10-20%-0s pontossagnal és relativ hibanal sokszor nem varhaté el
jobb analitikai teljesitmény a mérési eredményeket illetéen. Ezen okok miatt az analitikai
¢és anyagtudomanyi teriileteken a fontos kutatasi célok kozé tartozik az 0j nanorészecske
karakterizalé modszerek €s technikak fejlesztése.

A nanorészecskék Osszetételének meghatarozasara alkalmazott egyik analitikai
modszer az induktiv csatolast plazma tomegspektrometria, ami az attogrammos tartomanyt
elérd, nagyon alacsony kimutatasi hatarainak kdszonhet. Az egyik legujabb technikat
ezen a teriileten a Degueldre és munkatarsai altal 2003-ban leirt egyrészecskés ICP-MS
(spICP-MS) jelenti, amit kidolgoz6i kimondottan kolloid rendszerek kozvetlen vizsgalatara
javasoltak alkalmazni. A technikaval a részecskék elem- és izotopoOsszetételén tul azok
mérete, méreteloszlasa, szamkoncentracidja is meghatarozhatd. Az utobbi évtizedben
egyre nagyobb népszeriiségnek 6rvend az irodalomban, amit bizonyit a teriileten eddig
megjelent kb. 400 tudomanyos cikk is.

Kutatocsoportunkban 2012 6ta folynak egyrészecskés ICP-MS kutatasok. Ebben a
témaban sziiletett Kalomista Ildiko kollégam doktori értekezése is 2018-ban, amely az
egyrészecskés ICP-MS jelképzésével és paramétereinek optimalasaval foglalkozott
egykomponensii részecskék esetére koncentralva. Sajat kutatomunkdm sordn az Gsszetett
(tobbkomponensii és porusos) részecskék analizisére fokuszaltam, illetve fejlesztettem Ki

1j, ICP-MS alapu modszereket.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A nanorészecskékkel kapcsolatos alapfogalmak

A nano kifejezés a gorog ,torpe” szobdl ered, mértékegységek prefixumaként pedig
millidrdod részt jelent (10°). A nanorészecskékre vonatkozod, nemzetkozileg elfogadott
hivatalos definicid6 nem Iétezik; az irodalomban kétféle megkdzelitést alkalmaznak
vegyesen. Az egyik az objektumokat szigoruan csak méretbeli kiterjedésiik alapjan
osztalyozza - eszerint a nanorészecskék olyan objektumok, amelyeknek legalabb egy
térbeli kiterjedése a ,,nano mérettartomanyba” esik. Itt szigorabban csak az 1 — 100 nm
kozotti, mig tdgabban az 1 nm-tdl akar tobb szaz, esetleg 1000 nm-ig terjedd méreteket
értelmezik nano mérettartomanyként [1] (1. dbra). Dolgozatomban az utdbbi,
megengeddbb definiciot fogom hasznalni. A nanorészecskék definidldséara irdnyuld masik
megkozelités sokkal puhdbb, amely szerint a nanorészecskék olyan objektumok, amelyek
mind az individualis atomoktol és molekuldktol, mind a nagyobb szemcséjii tombi
anyagoktol hatarozottan eltér tulajdonsagokat mutatnak. Ezen kiilonbségek oka részben a
mas atomokkal vald iitk6zés hatasainak megvaltozasa, illetve részben a részecskékben
kialakulo energiasav szerkezetek [2]. A tombi anyagokkal Osszehasonlitisban fontos
koriilmény az igen magas feliilet/térfogat hanyados is, hiszen a feliileten elhelyezkedd
atomok jobban hozzaférhetdek, kotési energidjuk kisebb, mint a részecskék belsejében
elhelyezkeddkeé. A feliilet/térfogat hanyados novekedése ezért szamos fizikai tulajdonsag

(pl. mechanikai, elektromos, hétani) megvaltozasaval jar [2, 3].
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1. abra. A nanorészecskék mérettartomanyanak szemléltetése mas,
a kornyezetiinkben talalhato kisebb objektumokkal 6sszehasonlitva

A nanorészecskék alakja is befolyasolja a részecskék feliilet/térfogat aranyat, ezaltal

tulajdonsagaikat is. Térbeli kiterjedés alapjan megkiilonboztetiink 0, 1, 2 és 3 dimenzids



nano objektumokat, ahol a dimenziok szama azt mutatja meg, hogy a harom térbeli
kiterjedésb6l mennyi nem a nano mérettartomanyba esik [2]. A nulla dimenzios anyagok
tehat mindegyik térbeli kiterjedésiikben a nano tartomanyba tartoznak. Az ide sorolandé
objektumokat szokas leggyakrabban ,,nanorészecskeként” emlegetni (a tobb dimenzids
nanoanyagok altalaban specidlis elnevezésekkel rendelkeznek, amint az a tovabbiakban
keriil ismertetésre), illetve ebbe a csoportba tartoznak a kvantumpoéttyok is. Egydimenzids
anyagok a nanoszalak, nanocsovek vagy nanorudak, a kétdimenzidsok a nanorétegek, ahol
a rétegvastagsag esik a nanométeres tartomanyba. Noha elsére a haromdimenzios
szerkezetek elnevezés ellentmondéasosnak tlinik, de a gyakorlatban ebbe a csoportba a
nanoporusos anyagok tartoznak.

A nanoanyagok csoportosithatok a részecskék szerkezete szerint is. Ez alapjan
megkiilonboztetiink  egykomponensii  tomodr  és  Osszetett részecskéket. Osszetett
nanorészecskeként értekezésemben a tobbkomponensii nanoanyagokat, illetve a nem tomor

részecskéket értem, amelyek fajtait a 2. abra szemlélteti.

Otvozet Mag-héj Klaszteres

Dekoralt Ureges Pérusos

2. dbra. Az Gsszetett nanorészecske fajtak szemléletes rajza

A tobbkomponensli nanoanyagok kozott a legnagyobb gyakorlati hasznossaggal
talan a kétfémes részecskék rendelkeznek. Egyedi elektromos, optikai, katalitikus, illetve
fotokatalitikus tulajdonsagaik meghaladjak az egyfémes részecskékben rejld lehetdségeket,
mindamellett pedig az Osszetételiik szabalyzasan keresztiil tulajdonsagaik hangolasa is
lehetséges, ezért a kutatasok komoly figyelmet szentelnek ezen anyagoknak [4]. Az

alkotoelemek részecskebeli eloszlasa alapjan megkiilonboztethetliink 6tvozet, mag-héj és



klaszteres szerkezetli tobbkomponensii nanorészecskéket. Amennyiben a mag hianyzik,
tireges nanorészecskékrdl beszéliink. Ezek praktikus szempontbol nem kétkomponenstiek,
de Osszetettnek tekinthetok. Az iireges nanorészecskék, tul egyedi optikai, magneses,
katalitikus stb. tulajdonsagaikon, alkalmasak hordozdoként pl. gyogyszerhatdéanyagok célba
juttatasara, illetve nanoreaktorként is funkcionalhatnak [5]. Egy tovabbi specialis
csoportot képeznek a dekoralt részecskék vagy mas néven nanokompozitok, amelyek
nagyobb  hordoz6  részecskék  feliiletére  horgonyozva  tartalmaznak  kisebb
nanorészecskéket. Ezek az anyagok leginkabb a katalizis teriiletén tartanak szamot
érdeklddésre, elsdsorban a hordozott apro részecskék kimagasldoan nagy fajlagos feliilete
miatt. A hordozo6 anyaga legtobbszor valamilyen oxid (pl. SiO2, Al.O3, TiO»), szerkezetiik
gyakran porusos. A dekorald részecskék valamilyen katalitikusan aktiv fémbdl (pl. Pt, Pd,
Au, Ag, Co, Ni stb.) vagy azok 6tvozetébdl allnak [6]. A fém részecskéken tal a hordozo
részecskék tulajdonsagai (pl. feliileti szerkezet, porozitds) is nagyban befolyasoljak a

katalitikus aktivitast és szelektivitast [7].

2.2. A nanorészecskék eloallitasa

Nanorészecskéket mar elddeink is eldallitottak — ugyan még nem tudatosan. gy példaul a
damaszkuszi acélban szén nanocsdvek, egyes oOkori hajfestékekben o6lom-szulfid
nanokristalyok, vagy a kozépkorban divatos szinezett iivegekben arany nanorészecskék
voltak megtalalhatok. A modern alkalmazési igények valtozatos alaku, szerkezetii és
Osszetételll részecskéket igényelnek. A valasztott eldallitdsi mod alapvetéen befolyasolja
az eldallitott részecskék tulajdonsagait.

A nanorészecskék szintézisére alkalmas modszereket tipikusan két szempont szerint
szokas csoportositani. Az egyik csoportositasi elv aszerint tesz kiilonbséget a modszerek
kozott, hogy a nanorészecskéket nagyobb szemcseméretli anyagokbdl apritassal (,,top-
down”), vagy kisebb méretii részecskékbdl felépitve (,,bottom-up”) hozzuk létre. A masik
csoportositas az eldallitdsi modszereket az eljaras jellege (kémiai, fizikai, illetve bioldgiai)

szerint kiilonbozteti meg (1. tabldzat).



Kémiai modszerek

Fizikai modszerek

Biologiai médszerek

Egyszerti eszk6zok

Kivélé Nag}t/ tlszrtlisagu
szabalyozhatdsag erme Kornyezetbarat jelleg
Elénvik Konnyen AIacsc;n;rlgnl’r;lcs Alacsony/nincs
y kivitelezheto vegyszerigeny vegyszerigény
felilletmodositds Hulladékszegény K L
is energiaigény
Flexibilitds Nagy termelékenység
Nagy termelékenység
Jelentds
vegyszerigény
. . Gyenge
. Esetenként Jelentbs eszkozigeny szabalyozhatosag
Hatranyok o .
egészségre karos Naov enercigioén
vegyszerek &y glageny Kis termelékenység
Tisztasagi problémak
Kémiai redukeid A szintézishez
criat redukclo Orlés felhasznalhatok:
S70l-0¢l Biomolekulak,
g¢ Lézerablacio Enzimek,
Tipikus Szolvotermalis Mikroorganizmusok,
szintézistechnikak Elektromos kisiilés Novények,
Szonokémia Novényi extraktumok,
Lézer indukalt Ipari vagy
. ., irolizis mezogazdasagi
Mikr 1 piro g g
FeroemuizIos hulladékok

1. tablazat. Nanorészecske eldallitasi modszerek csoportositasa
és jellemzoi, néhany tipikus technika felsorolasaval

Kémiai médszerek. A kémiai reakciokon alapuld eldallitdsi modszerek talan a
legelterjedtebbek, koszonhetden nagyfoku flexibilitasuknak és kontrollalhatosaguknak. A
felhasznalt szintézis reagensek ¢és segédanyagok mennyisége ¢és aranya, illetve az
alkalmazott reakciokoriilmények (pl. hdmérseklet, nyomas, pH, reakci6idd) valtoztatasaval
kézben tarthatok az eldallitott termék tulajdonsdgai. Hatranyként emlithetd egyes kémiai
eldallitasi modszerek esetén a magas vegyszerigény, amely akar mérgezd oldoszerek
hasznalatanak sziikségességét is jelentheti, tovabba a felhasznalt reaktansok ¢és
segédanyagok szennyezései gyakran megjelennek a részecskékben is.

A legegyszeriibb ¢és legelterjedtebb kémiai nanorészecske szintézis modszert fém
nanorészecskék eldallitasara a fémionok redukcidja jelenti. Ennek soran a fém prekurzor
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vegyiiletet alkalmas kozegben feloldjuk és redukaldszerrel, illetve feliiletaktiv anyaggal
(stabilizaloszerrel) kevertetjiik. Sziikség esetén hokozlést is alkalmazunk. Ezen tipikus
bottom-up reakcido kezdetén néhany atombol alldé ,,magok™ jonnek létre, amelyekre a
tovabbi fématomok raépiilnek. Az oldészer lehet vizes €s szerves kdzegl is — az utdbbira
akkor lehet sziikség, ha a fém nanorészecskék érzékenyek az oxidaciora (ilyenkor zart
edényzet, inert atmoszféra haszndlata lehet sziikséges). Tobbféle fém vegyiiletének
egyiittes alkalmazasa 6tvozet tipusu nanorészecskék eldallitasara is lehetoséget kinal [8].

A szol-gél moédszer is igen kedvelt kémiai szintézis technika, amely foként fém-
oxidok (pl. titan-oxid), szilicium-oxid és keramiaanyagok eldallitasara alkalmas [9]. A
szintézis soran eldszor a prekurzor anyagokat (hagyomanyosan fém-alkoxid vegytileteket)
egy folyadék kozegbe (pl. viz, citromsav stb.) viszik, ahol megtorténik az anyagok
hidrolizise, amely soran az alkoxi csoportok hidroxil csoportokra cserélddnek. Ezt
kovetden részleges kondenzacio jatszodik le, amely soran fém-oxigén-fém, illetve fém-
hidroxid-fém kotések alakulnak ki, ami egy kolloidalis (szol) rendszert eredményez.
Tovabbi polikondenzacios folyamatok eredményeként jon Iétre a gél szerkezet. Végiil
fazisszétvalasztassal nyerhetd ki a termék, amelyet szaritdsnak és gyakran hdkezelésnek is
Kitesznek. Az eléallitott nanoanyagok tulajdonsagai a prekurzorok, a kolloidalis (szol)
kozeg, az adagolt segédanyagok és az alkalmazott szaritasi technika valtoztatasaval jol
kézben tarthatok [10].

A szolvotermdlis moddszer soran emelt hOmérsékletet és nyomast (>100 °C és
>]1 atm) alkalmaznak €s olyan anyagok nanokristalyainak ndvesztését valdsitjdk meg,
amelyek enyhébb koriilmények kozott oldhatatlanok az alkalmazott olddszerben. Ez a
modszer oxid tipusu részecskék szintézisére kiilonosen alkalmas. Az eléallitott részecskék
morfologidja és mérete nagy mértékben fligg az alkalmazott reakciokoriilményektol (pl.
hémérséklet, pH, reaktans koncentracio, alkalmazott segédanyagok), ami nagyfokl
iranyithatosagot jelent, de egyuttal szigora reakcid kontrollt is igényel [11]. Amennyiben
az alkalmazott olddszer viz, hidrotermalis szintézisrdl beszéliink. Szuperkritikus allapotban
1évo vizet alkalmazva a reakcidosebesség jelentdsen ndvekszik; ezt példaul tobbfémes oxid
részecskék eldallitasara hasznaljak ki [12].

Fizikai modszerek. A fizikai szintézis modszerek nagy elénye, hogy
vegyszerigényiikk lényegesen kisebb, mint a kémiai moddszereknek, ezért kevesebb
hulladékot is termelnek. Mivel nincs sziikség olddszerre, ezért jellemzden nagyobb
tisztasdguak a termékek is. A fizikai modszerek valamilyen mechanikai erd, nagyenergidju

sugarzas, ho- vagy elektromos energiaval valositjdk meg az anyag top-down irdnyut
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cres

aprozasat, eroziojat vagy parologtatasat. Negativumként emlithetd, hogy ezen folyamatok
megvalositasa specidlis eszkozoket igényel €s esetenként magas energiaigénnyel jar.

Az egyik legegyszeriibb mddja a fizikai nanorészecske eldallitdsnak a golyosmalom
alkalmazasa, azonban ezzel kb. 500 nm ala mar nem lehet csOkkenteni a részecskék
méretét. A mechanokémiai Orlési valtozatnal a kinetikus energiakzlés hatasara valamilyen
kémiai valtozés is bekovetkezik. Az Orlési sebesség, a golyd és a prekurzor vegyiiletek
anyagi mindsége, az Orlés tipusa (szaraz vagy nedves), a malom geometriai viszonyai €s az
Orlési 1d6 mind-mind befolyasolja a golyok altal az anyagnak atadott energiat. Az
alkalmazasok szempontjabol kedvezdtlen, hogy az Orléssel 1étrehozott részecskék igen
sz¢les méreteloszlasuak. Feliiletaktiv anyagok alkalmazasaval javithato a méreteloszlas, sot
specialis feliileti tulajdonsagokkal rendelkez6 részecskék eldallitasa is lehetséges [9].

A lézer ablacios eldallitaisi moddszer nagyenergidju lézersugarzast alkalmaz a
nanorészecskék keltésére. A szilard alapanyagokbol torténd lézer ablacids szintézis
tobbfajta kozegben is megvalosithatd (géz, vakuum, folyadék). A folyadék fazisban
folytatott lézer ablacid viszonylag egyszerli és hatékony, nagyszdmu nanorészecske
eloallitasat teszi lehet6vé szuszpenzid formajaban [13]. Egy ilyen rendszert mutat be
példaképpen a 3. dbra. Lehetdség van a részecskék funkcionalizalasara, és Osszetett
nanoszerkezetek is nyerhetdk, amennyiben kémiai reakciokat valdsitunk meg az ablacios
termékek, az oldoszer és mas oldott anyagok kozott [14]. A folyadékfazist 1ézer ablacios
modszerre bizonyos foku flexibilitds jellemzd, az ablacidés paraméterek (idStartam,
hullamhossz, 1ézer impulzusok ismétlési frekvenciaja stb.) ¢és az alkalmazott
folyadékkozeg anyaganak megfeleld megvalasztisaval szabalyozhatéak az eldallitott

részecskék bizonyos paraméterei.

Folyadék

Nanorészecskék

Ablacios
anyagfelho
Céltargy

3. dbra. Folyadék alatt miikodo 1ézer ablacios nanorészecske generator sematikus abraja



Energetikailag az egyik leghatékonyabb fizikai nanorészecske keltési modszert a
szikrakisiilési generatorok (spark discharge generator, SDG) biztositjak. Az eljarast a
4. abra mutatja be. Az SDG berendezések felépitése meglehetésen egyszerii, kézponti
elemiik egy gazaramldssal ellatott kamra, amelyben két, egymdastol par mm-re rogzitett
elektrod helyezkedik el. Az elektrodok jellemzden fémes vezetok vagy félvezetok. Az
elektrodok egy kondenzatorhoz csatlakoznak, amelyet parhuzamosan kapcsolva egy
nagyfesziiltségli tapegység folyamatosan tolt. Amikor a kondenzator fesziiltsége eléri a két
elektrod kozti gazréteg atiitési szilardsagat, elektromos kisiilés (szikra) keletkezik és kisiil a
kondenzator. Azt, hogy mekkora fesziiltségen kovetkezik be a kisiilés, elsdsorban a gaz
anyagi mindsége ¢s az elektrodk6z mérete szabja meg. A szikrakisiilés soran oszcillalo,
exponencialisan lecsengd amplituidoju aram fog folyni az elektrodokon keresztiil
mindaddig, amig a kondenzator teljesen ki nem iirlil. Az dramkor 1ényegében egy soros
rezgokor, amely viselkedése RLC tagokkal (ellenallas (R), induktivitas (L) és kapacitas
(C)) jol modellezhets. A részecskekeltés kiindulo 1épését a szikrakisiilések hatasara
bekovetkez6 elektrod ablacid/erdzid szolgaltatja. A néhany mikroszekundum élettartamu
szikrak 15-20 ezer K homérsékletli plazma szalakbol allnak. A gdzfelhd adiabatikus
expanzié révén és a kornyezetében aramlo gézzal keveredve lehill, majd nanométer
mérettartomanyba esé részecskéket formalva kondenzal. A modszer kiilondsen alkalmas
10 nm alatti méretii primer részecskék [15], és ezek aggregatumainak az eléallitasara. A
keltett részecskéket inert gazarammal (altalaban Nz, Ar, He) vezetjiik ki az eléallitasi
térbol. A részecskék Osszegylijtése torténhet sziiron vagy folyadékban egyarant. A
szikrakisiiléses eldallitasi technika kiemelkedd eldnye, hogy kiilonb6zd anyagu, 6tvozet
vagy szinterelt elektrodokat alkalmazva egyedi Osszetételli nanorészecskék hozhatok létre
(,»,spark mixing”), akar olyan anyagokbol is, amelyek makroszkopikusan nem 6tvozhetok,
keverheték. A szikrakisiiléses generatorok Iéptéknovelésre kiilonosen alkalmasak, példaul
parhuzamos kapcsolasuk révén, aminek segitségével akar ipari volument termelés is

megvalosithato [16].
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4. abra. A szikrakisiiléssel tortén6 nanorészecske generalas sematikus abraja [17]

A pirolizis is kedvelt mdodszer nanorészecskék eldallitasara. A 1ézer indukalt pirolizis
a gaz fazisu szintézis modszerekhez sorolhato. Végrehajtasahoz legtobbszor fokuszalt CO2
1ézerfényt hasznalnak, ami kémiai reakciot indukal a rezonans fotonjainak utjat keresztezd
gaz (vagy g0z) fazis aramaban. A reakciokoriilmények megfeleld beallitasaval egységes és
szabalyozhat6 részecske méreteloszlas hozhatd 1étre [18]. A lézer indukalt pirolizis egy
kevésbé elonyds sajatsaga, hogy az eldallo kis részecskék hajlamosak aggregéaciora. Az
aggregacio  utdlagos csokkentése nagy energiaju ultrahangos kezeléssel vagy
golyosmalmok alkalmazasaval lehetséges [19]. A 1ézer indukalt pirolizis kiilondsen
alkalmas fém-oxid, illetve keramia tipusti nanorészecskék szintézisére [9].

Bioldgiai modszerek. Napjainkban a biotechnoldgia térnyerése hatissal van az
anyagtudomany teriiletére is. A nanorészecskék bioldgiai modszerekkel torténd szintézise
irant egyre nagyobb az érdeklddés. A zo6ld szintézismodszerek kedvezo tulajdonsaga, hogy
nem igényelnek draga vegyszereket (altalaban vizes kozegliek), ezaltal koltséghatekonyak.
Alacsony energiaigény jellemzi Oket, emellett kornyezetbarat Ilehetdségekkel is
kecsegtetnek, mivel a keletkez6 termékek/melléktermékek biokompatibilisak, toxicitasuk
jellemzben alacsony [20, 21]. A biolodgiai szintézisek soran azt hasznaljak ki példaul, hogy
egyes ¢l0 szervezetek nagy fémtartalma kornyezetben a rajuk nézve toxikus fémionokat
képesek redukcio révén szamukra kevésbé veszélyes elemi nanorészecskékké atalakitani
[22]. Ebbdl adodoan foként fém, illetve korlatozott mértékben egyes fém vegyiileteket (pl.
oxidok, sok) tartalmazo részecskék allithatok el biologiai Gton. A felhasznalt természetes
reagensek vitaminok, cukrok, biodegradabilis polimerek, enzimek, novényi részek és
extraktumaik, illetve mikroorganizmusok (baktériumok, gombak) lehetnek, amelyek a

bioszorpcidért és/vagy a bioredukcioért felelnek és az eléallitott részecskék stabilizaciojat



végzik [21, 22]. A biologiai szintézis zold jellegét tovabb erdsiti, hogy megvaldsithatd akar

ipari vagy mez6gazdasagi hulladékok felhasznalasaval is [23].

2.3. A nanorészecskék felhasznalasa, alkalmazasuk kockazatai

A nanorészecskék kiilonleges tulajdonsdgainak felhasznalasabol szamos tudomanyos és
ipari teriilet profitdl. A legfontosabb alkalmazési terliletek kozé tartozik az
anyagtudomany, a vegyipar, a gydgyszeripar, az orvostudomany, az elektronikai ipar, a

jarmdipar, illetve az élelmiszeripar és a mez6gazdasag (5. dbra).

Textilipar: 2%

Mezogazdasag:
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Jarmiiipar: 5% Orvostudomany és

gyogyszeripar:

Energiaipar: 10% 30%

Informacios és
kommunikacios
technolagia: 21%

Vegyipar és
anyagtudomany:
29%

5. abra. A nanotechnolégia f6 felhasznalasi teriiletei [24]

A nanorészecskék egyedi kémiai sajatsagai jol kihasznalhatéak nagy fajlagos
feliilettel rendelkezd anyagok felszinére torténd rogzitésével, amelybdl a katalizis
kiemelkedden sokat profital. A részecskék bizonyos tulajdonsagainak (legfontosabbak a
méret, a szerkezet és a feliileti 6sszetétel) valtoztatdsaval nagymértékben befolyasolhatok a
katalizis jellemz6i, mint pl. a katalitikus szelektivitas, aktivitds vagy a katalizator
¢lettartama [25]. Folyadék kozegben a részecskék jo diszpergalhatosaganak koszonhetéen
latszolagosan homogén katalizis jelleget Gltenek a folyamatok, ezaltal a heterogén és a
homogén katalizis elonyos tulajdonsagai kombinalhatok [26, 27].

Az orvostudomany, illetve a gyogyszeripar is nagy figyelmet szentel a
nanorészecskéknek, kiilonb6zd nanostruktardknak. Jelen korunk egyik legnagyobb

orvostudomanyi kihivasa hatékony antimikrobidlis szerek kifejlesztése a fokozatosan
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novekvd szdmu antibiotikum-rezisztens baktériumtdrzs ellen. Irodalmi adatok bizonyitjak,
hogy az eziist, cink-oxid és titdn-dioxid nanorészecskék kozvetleniil alkalmazhatok
antibakterialis  agensként [28]. Nanoszerkezeteket felhasznalva megvaldsithatod
hatoanyagok célba juttatasa is az ¢l6 szervezetben anélkiil, hogy azok nemkivanatos
kolcsonhatasba 1épnének a szervezet egyes részeivel vagy degradalodnanak [29].
Kiemelend6k még a nanotechnologia altal az orvosi diagnosztika teriilete szdmara nyujtott
ujszerti lehetdségek, pl. a nanorészecskék biocimkeként, illetve nanobioszenzorokként valo
alkalmazasa, nanorészecske alapu immunelemzési eljarasok kivitelezése, €s specialis
mikroszkopos modszerek hasznalata [30].

Az elektronikai ipar foként a kiilonleges elektromos, magneses, illetve optikal
tulajdonsagait hasznéalja ki a nano mérettartomanyba tartozd részecskéknek adattarolo,
optoelektronikai és akkumulatorokhoz kapcsolodd eszkozok fejlesztésére [31]. Az
¢lelmiszeriparban adalékként (csomosodasgatld Osszetevoként, illetve antimikrobialis
szerként), a tapanyagok szervezetben valo hatékony célba juttatdsaért, élelmiszer-
csomagolasokban pedig toltdanyagként a mechanikai szilardsag és tartdssdg novelésének
érdekében hasznalatosak a nanostrukturalt anyagok [32]. Az épitGiparban kiilondsen nagy
figyelmet kapnak az olyan kompozit anyagok, amelyek nanorészecskéket tartalmaznak
diszpergalt fazisként, ugyanis ezek alkalmasak az alapanyagok tulajdonsagainak
kedvezObbé tételére. A példak kozé tartozik a fém-oxid nanorészecskék (TiO2, Al2Os,
ZrO2, Fe203) és szén nanocsovek felhasznaldsa a beton keménységének és tartossaganak
fokozasara [33], illetve Ontisztulo vagy antimikrobialis feliiletek kialakitasara [34-36].

A nanotechnologia vivmanyainak térnyerésével ¢évrdl-évre egyre nagyobb
mennyiségben allit eld az emberiség nanoanyagokat. Ennek egyik elkeriilhetetlen
kovetkezménye a mesterséges nanorészecskék kikeriilése a kornyezetbe. Korabban foként
természetes forrasokbol (vulkankitorésbol, sivatagi, illetve csillagk6zi porbdl) és
antropogén tevékenység melléktermékekeént (fiistgdzokbol, tlizijatekokbol,
sugarhajtomiivekbdl, cementgyartasbol) keletkeztek ¢€s jutottak be az emberi szervezetbe
részecskék, ma azonban egyre gyakoribb a szintetikus (,,engineered”) nanorészecskék
jelenléte a kornyezetben [37]. A nanorészecskék szervezetbe vald bekeriilésének
legjelentdsebb utja a belégzés, de béron at, illetve lenyelve is bejuthatnak [38]. Kiilondsen
nagy kockazatot jelent a nanomedicina, amely szandékosan juttat ilyen részecskéket az €16
szervezetbe [39]. A nem természetes Uton keletkezett nanorészecskék egészségre €s a
bioldgiai rendszerekre gyakorolt hatasa korabbrol nem ismert, ezért jott létre a méregtan

egy 1j, modern aga, a nanotoxikoldgia [39]. A nanorészecskék egyik legalapvetobb koros
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hatésa, hogy a tiid6ben, illetve a sziv- és érrendszerben gyulladasokat idéznek eld, illetve a
meglévok lefolyasat meghosszabbitjak és stlyosbitjak [40]. A toxikologiai kutatasokat
azonban megneheziti az a tény, hogy a nanorészecskék esetén a toxikus hatds oka
komplex, tobb fizikai, kémiai jellemz6 egylittes eredménye [41, 42]. A nanorészecskék
karakterizalasa tehat elengedhetetlen a felhasznalasi célok mellett azért is, hogy az
esetleges mérgez6 hatdsmechanizmusok feltérképezhetdkké valjanak [43]. A jovo feladatai
kozé tartozik nemzetkozi iranyelvek kidolgozasa szabdlyozasi célbol a nanoanyagok
karakterizalasat illetdleg. Ezek sarkalatos részeként fogalmazhaté meg, hogy a
karakterizal6 modszereket standardizalni és validalni sziikséges. A toxikus hatas
megallapitdsa érdekében szamos fizikai-kémiai tulajdonsagot sziikséges megvizsgélni,
amely tobb technika egylittes alkalmazasat igényelheti [39]. Mindezekbdl kovetkezden
kijelenthetd, hogy a nanorészecskék karakterizaldsara szolgadldé moddszerek, technikak

kidolgozésa ¢és fejlesztése fontos €s aktualis kutatési teriilet.

2.4. A nanorészecskék karakterizalasara szolgaléo modszerek

Szamos jellemzdjét szokds vizsgalni a nanorészecskéknek — ilyen példdul a méret és
méreteloszlas, az alak, Osszetétel, szerkezet, szamkoncentracid, az aggregacio foka, a
kristalyszerkezet, a fajlagos feliilet, porozitas, oldhatdsadg, morfoldgia és a feliileti kémiai
sajatsagok. A nano rendszereket por vagy diszpergaloszeres szuszpenzid forméajaban
szokas vizsgalni, de bizonyos esetekben a nanorészecskék feloldasara is sziikség van. A
karakterizalas soran szamos nehézséggel kell szembenézni: nem, vagy csak korlatozottan
allnak rendelkezésre a kalibralashoz sziikséges referenciaanyagok, tovabba a
mintael6készités és az eredmények kiértékelése is komoly kihivasokat okoz [44].

A nanorészecskék tulajdonsagainak vizsgalatara alkalmazott modszereknek csupan
egy része az, ami kifejezetten erre a célra keriilt kifejlesztésre. A tovabbiakban a mind
globdlisan, mind pedig az értekezésem szempontjabol legfontosabb alkalmazott
nanorészecske karakterizald modszereket mutatom be roviden, a teljesség igénye nélkiil. A
bemutatas soran foként a miikddési elv és a meghatarozhatd nanorészecske tulajdonsagok
leirasara torekszem. Az alfejezet végén egy Osszefoglalo tablazatban (2. tablazat)
gyljtottem Ossze a targyalt modszereket és az altaluk meghatarozhato jellemzoket.

Az egyik legelterjedtebb modszer csaladot képviselik az elektronmikroszkopos
modszerek, amelyek nagyenergiaju fokuszalt elektronsugarzas segitségével valositanak

meg képalkotast a nano mérettartomanyban. A pasztazoé elektronmikroszkopia (scanning
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electron microscopy, SEM) soran az elektronsugarzas hatasara a mintabol kilépd
masodlagos elektronokat detektaljak, ezek segitségével hoznak 1étre kontrasztos képet. A
kommercialisan elérhetd SEM késziilékek a 10 nm koriili és annal nagyobb struktarak
vizsgalatara alkalmas felbontassal rendelkeznek. A hagyomanyos SEM késziilékekben
csak elektromosan vezeté mintakat lehet vizsgalni, ugyanis szigetel6 anyagok esetén az
elektrosztatikus feltoltédés miatt az elektronnyaldb eltériil. A nem vezetd anyagok
vizsgalatara bevett technika a mintafelszin fém vagy grafit vékonyréteggel torténd
bevonasa. Mivel nagyvakuumban torténnek az elektronmikroszkopos mérések, ezért a
mintdk nedvességtartalméanak (diszpergaldszer) eltdvolitasa is sziikséges, a szaritds soran
azonban egyes nanorendszerek morfologiai valtozasokon mehetnek keresztiil (a részecskék
aggregalodnak, megvaltoznak a feliileti tulajdonsagaik stb.) [45], ezért elterjedt az
eredetileg biologiai mintdk vizsgalatara kifejlesztett, magasabb nyoméason miikddd és
magasabb nedvességtartalmat tolerald, in. kornyezeti pasztazé elektronmikroszképia
(environmental scanning electron microscopy, ESEM) alkalmazasa is. Itt a minta felszinén
marad6 nedvesség (vizréteg) vezetOképessége sok esetben elegenddnek bizonyulhat az
elektrosztatikus képalkotasi problémak elkeriilésére [46]. A magasabb nyomas miatt
ugyanakkor a masodlagos elektronok {itk6zése gyakoribb a mintakamraban a vizgéz
részecskékkel, ezért az ESEM késziilékek felbontasa gyengébb: a 10 - 100 nm méretii
struktirak vizsgalatat teszi lehetové [46-48].

A transzmisszios elektronmikroszkopia (transmission electron microscopy, TEM)
az egyik leggyakrabban alkalmazott modszer nanorészecskék méretének €s alakjanak
vizsgalataira. A TEM késziilékekben halés szerkezetli elektromosan vezetd anyagu
mintatarton (grid) nagyon vékony (maximum néhdny 100 nm vastag) mintdkon
transzmittalt elektronnyalab alapjan torténé képalkotas valosul meg. A TEM képek
kontrasztjat a vizsgalt nanorészecskék elektronelnyelése befolyasolja, amely a részecskék
anyagi mindségétdl és a vizsgalt minta vastagsagatol fiige. A TEM jobb felbontéssal
rendelkezik, mint a SEM, a napjaink késziilékei akar 0,1 nm felbontdsra is képesek. A
TEM esetén is szaraz mintdra van sziikség a mérésekhez. Ahhoz, hogy statisztikailag
reprezentativ morfologiai eredmények sziilethessenek a vizsgalt mintardl, altalaban tobb
elektronmikroszkopos képet sziikséges késziteni, amin a lehetd legtobb részecske
leszamolhato (altalaban par szdz részecskét szoktak pl. méreteloszlas hisztogramok
alapjaul venni). Ennél fogva a képek elkészitése és kiértékelése jellemzden iddigényes
feladat [48]. A legnagyobb elektronmikroszkopos felbontas a TEM egy specialis
képalkotasi modjaval, a nagyfelbontast TEM-mel (high-resolution TEM, HRTEM) érhet6
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el. A HRTEM a transzmittalt és a szort elektronok egyiittes detektalasaval lehetdvé teszi az
ugynevezett faziskontraszt képalkotast, amely segitségével az egyes részecskék
kristalyszerkezete is megjelenitheté [44]. Egy Ag/SiO2 nanokompozit SEM, TEM ¢és a
dekorélo Ag részecskék HRTEM képeit a 6. dbra szemlélteti.

6. abra. Ag/SiO2 nanokompozit SEM, TEM és a dekorald Ag részecskék
HRTEM képei [49]

Elektron diffrakcidos mintazatok is nyerhetdk TEM késziilékekben individualis
részecskékrol (selected area electron diffraction, SAED). Ez kiilondsen heterogén mintdk
vizsgalata esetén eldnyds. Az elektronmikroszkopos modszerek elemanalizissel is
kiegészithetdk az elektronsugar gerjesztéssel keltett rontgen fotonok energia diszperziv
(energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS vagy EDX) detektalasa révén.

Az UV-lathato abszorpciés spektroszkopia az egyik legegyszeriibb és legkisebb
koltségli nanorészecske karakterizalasi modszer. Alkalmazasat az teszi lehetévé, hogy a
nanorészecskék optikai tulajdonsdgai nagyban fliggnek a részecskék méretétdl, alakjatol,
szamkoncentracigjatol, illetve aggregaciojuk mértékétol [44]. Ez kiilondsen jol hasznalhatod
olyan nanoszuszpenzidk vizsgalatara (pl. Au, Ag, Cu), amelyek intenziv, az UV-Vis
tartomanyba esd lokalizalt feliileti plazmon rezonanciaval rendelkeznek. Utobbi jelenség
akkor jon létre, ha a nanorészecskéket alkotdo atomok vezetési elektronjainak kollektiv
oszcillacios frekvenciaja megegyezik (rezonanssa valik) a besugarzo fény elektromagneses
terének frekvencidjaval, ami jellemzd elnyelési savot eredményez a lathato
szinképtartomanyban. A lokalizalt feliileti plazmon rezonancia a fent emlitett paraméterek
mellett a részecskék kémiai kornyezetétél (pl. oldoszer, pH stb.) is erdsen fiigghet.
Tobbkomponensti  részecskék esetén (pl. Au-Ag) az Osszetételrél is informdaciot

szolgaltathat a plazmon csucs helye (7. dbra). Anizometrikus részecskék (pl. nanorudak)
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esetén a nem gombi szimmetridbol adddoan eltérd frekvencidval transzverzalis és
longitudinalis oszcillaciok is fellépnek, ami az abszorbancia spektrumon két cstlics
megjelenését eredményezi. A spektrumban megjelené plazmon csicsok helye és
sz¢lessége a nanorudak hossz/szélesség aranyaval valtozik a lathatéd €s a kozeli infravoros

tartomanyon [46, 50].
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7. abra. Kiilonbozo dsszetételit Au-Ag 6tvozet nanorészecskék UV-lathatod abszorpcids spektruma,
amelyeken jol megfigyelhetd a jellegzetes plazmon rezonancia csucs eltolddasa a részecske
Osszetételének fliggvényében [51]

Az UV-Vis abszorpcios spektroszkopids modszer a folyadék kozegli mintik
kozvetlen  vizsgéalatara alkalmas, 1igy nem sziikséges a nanoszuszpenziok
diszpergaldszerének eltavolitasa. Fontos ugyanakkor figyelmet szentelni annak, hogy a
szuszpenziok homogenitasara a mérések idejére megfeleld legyen. Kedvezd a moddszer
nem destruktiv jellege is. A méréseket neheziti a mintak zavarossaga vagy mas fényelnyeld
anyagok (pl. szerves anyagok, diszpergaldszer) jelenlétének hatasa [47], és nem
szuszpenziok birnak megfeleld fényelnyeléssel. Ennek a vizsgalati moddszernek a
hasznalata mindezek miatt inkabb laboratoriumi szintézistermékek tiszta kozegi és relative
tomény diszperzidinak vizsgalatara korlatozodik.

Egy tovabbi elterjedt karakterizaldsi modszer a dinamikus fényszoras mérés
(dynamic light scattering, DLS). A DLS mérések soran lézerfénnyel vilagitjuk at a vizsgalt
szuszpenziot, amelyben taldlhatd kolloid részecskék szorjak a fényt. A szort fényben
interferencia 1ép fel, amely a részecskék Brown-mozgasa kovetkeztében idében valtozik és

fluktudl a szort fény intenzitdsa. A szort fény intenzitds ingadozasanak idofiiggése a
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részecskék mozgasi sebességén keresztil a részecskék méretétdl fiigg, ezaltal
meghatarozhatd a részecskék hidrodinamikai atméréje (a nanorészecske mérete
szolvatburokkal egytitt). A DLS technika monodiszperz részecskéket tartalmazd homogén
kolloid rendszerekrél olcsd, gyors, nem destruktiv, pontos ¢és jol reprodukalhatéd
eredményeket szolgaltat. A DLS segitségével szerzett méreteloszlas informacidt azonban a
szuszpenzi6é tobb tulajdonsiga is jelentdsen befolyasolja. Ha példaul a részecskeszam
koncentraci6 tal alacsony, akkor a méréshez nem lesz elégend6 a szort fény intenzitasa,
mig a tul magas szamkoncentracido tObbszords szorasi effektusokhoz vezethet. A DLS
pontossaga fiigg tovabba a részecskék alakjatol, a vizsgalt kolloid rendszer stabilitasatol és
az alkalmazott stabilizaloszer anyagi mindségétdl is [44]. Polidiszperz rendszerek esetén
kedvezétlen jelenség, hogy mar relative kis szdmban jelen 1évé nagyobb méretii részecskék
is — amelyek jobban szorjak a fényt - elfedhetik a kisebb méretli részecskék hozzajarulasat
a mért fényszorashoz [44, 46]. A DLS méréstechnika egyik gyakori alkalmazasi teriilete a
kolloidalis rendszerek aggregacios viselkedésének vizsgalata [48].

A nanorészecske nyomkoveto analizis (nanoparticle tracking analysis, NTA) egy
ujszerli karakterizal6 modszer (kereskedelmi késziilékek 2006 ota érhetdk el), amelyet
kifejezetten nanorészecskék vizsgalatara fejlesztettek ki [52]. Ahogy a DLS, gy az NTA
IS a Brown-mozgas jelenségén és egy szuszpenziés kozegben a nanorészecskék
lézerfényszorasanak detektalasan alapszik. A kiilonbség azonban az, hogy az NTA esetén a
Brown-mozgast végzo részecskék altal szort fényt egy mikroszkdp objektivvel gytiijtve egy
digitalis kamera rogziti, ezaltal a részecskék mozgisa kovethetdvé valik képkockarol
képkockara (8. abra). A moddositott Stokes-Einstein egyenlet segitségével pedig kapcsolat
teremthetd a részecskék iddegység alatt megtett Gtja és azok hidrodinamikai atmérdje
kozott [48]. A modszer 10 és 1000 nm kozotti méretii részecskék vizsgalatara alkalmas
[53]. Fontos kihangsulyozni, hogy a méréstechnika tobb individualis részecskét detektal
szimultdn, nem pedig a részecskék Osszessége altal szolgéltatott atlagos fényszorast
hasznalja fel a részecskék meéreteloszlasanak szamoldsara. Ezaltal lehetové valik a
polidiszperz rendszerek pontos mérése, illetve a nagyobb méretli és/vagy aggregalt
részecskék sem zavarjak a kisebb hidrodinamikai atmérdjii részecskék kimutatasat. Egy
tovabbi elénye DLS-hez viszonyitva, hogy alacsonyabb részecskeszam koncentracio is
elégséges a méréshez [44]. A szimultan detektalds révén a mérési id6 is jelentOsen
lecsokken az elektronmikroszképos modszerekhez viszonyitva. Ismerve a mérdcella
térfogatat, becsiilhetévé valik a részecskeszam koncentracio is. A szort fény intenzitasabol

a kiilonbozd anyagi mindségli, de hasonldo méretli részecskék is megkiilonboztethetok az
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NTA segitségével [54]. A modszer miikddési elvébdl adodo hatranya, hogy kis méretii

¢és/vagy kis torésmutatoju részecskékre kevésbé érzékeny.

Mikroszkop objektiv
és kamera

Lézerfény

pmma\

8. abra. Egy NTA mér6rendszer mitkodésének vazlata [55]

® Szuszpendalt részecskék

A rontgen fotoelektron spektroszképia (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) a
fotoelektromos jelenséget hasznalja ki feliilletek vizsgalatara. Az analitikai informacio a
minta felszinének koriilbeliill 10 nm-es mélységébdl szarmazik, amely tovabb
csOkkenthetd, ha az alaphelyzetben a felszinhez képest merdleges pozicioban 1évo
detektort kisebb szogben helyezik el. Ezaltal a minta mélyebb rétegeibdl emittalt
elektronoknak hosszabb utat kell megtenniiik a minta atomjai kozott, ami miatt titkdzéseik
szamanak novekedése az informacids mélységet csokkenti, akar 2 nm-re. Ezzel egyidében
azonban a mért jelintenzitas is csokken. Ugynevezett ionmaratasi technikaval (a felszin
nagy energiaju ionokkal valé bombdzésa) a vizsgalt minta kiillonb6z6 mélységili pontjaiban
is megvalosithatd az analizis. A moddszer a besugarzott rontgen fotonok energidjan
keresztiil a vizsgalt anyagok egyes elektronpalydinak energidjara jellemz6 adatokat nyujt,
ezaltal alkalmas szelektiv kvalitativ analizisek elvégzésére, a fotoelektron cstcsok
teriiletintenzitasaibol pedig kvantitativ informacioé is szerezhetd. A moddszer segitségével
kompozit anyagok feliileti nanorészecske bevonatai és szennyezései tanulmanyozhatok,
tovabba a nanorészecskék feliileti funkcionalizaltsdgardl nyerhetiink informaciodkat,
specialis kiértékelést alkalmazva pedig mag-héj és oOtvozet részecske szerkezetek is
megkiilonboztethetdvé valnak [44, 56]. Az XPS analizist korlatozhatja, hogy a mérésekhez

olyan por allagi mintdkra van sziikség, amelyek nem rendelkeznek jelentds feliileti
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szennyezéssel, tovabba a mintak vakuum alléak kell, hogy legyenek, ugyanis az XPS
nagyvakuumot igényel [57]. Fontos még, hogy a mintatartd szubsztratot ugy kell
megvalasztani, hogy annak jele ne zavarja a mérendo részecskék valaszjeleit.

A rontgendiffrakcié (X-ray diffraction, XRD) egy olyan elterjedt analitikai
szerkezetvizsgald modszer, amelyet gyakran haszndlnak nanoanyagok tanulmanyozéaséara
Is. Mukodési elve, hogy az alkalmazott monokromatikus rontgen sugarzas fotonjai a
vizsgalt részecskéken diffrakciot szenvednek, amibdl kristalyos anyagok esetén diffrakcios
mintdzat rajzolodik ki. A detektalt rontgensugarak hullamhossza, a racssikok kozotti
tavolsag és a diffrakcios szog kozott a Bragg-egyenlet teremt kapcsolatot. Az XRD
informéciot nyajt a vizsgalt minta kristalyszerkezetérol, racs paramétereirdl és a
szemcseméretrdl (domén méreteirdl). Bar a tobbi elemanalitikai moddszerrel
Osszehasonlitva az XRD érzékenysége alacsony, a minta fOkomponenseinek mindségi
azonositasa is lehetséges adatbazisok felhasznalasaval a spektrumok ujjlenyomatszerii
analizise révén. Az XRD mérések a por allag mintakrdl statisztikailag reprezentativ, a
vizsgalt mintatérfogatra atlagolt eredményeket szolgéaltat. Nem hasznalhaté amorf anyagok
vizsgalatara és kis méretli (kb. 3-5 nm-nél kisebb) részecskék esetén az XRD csticsok
tulzott kiszélesedése mar korlatozza a diffrakciés mintézatbol kinyerhetd informaciok
mennyiségét [58].

A Kisszogii rontgenszoras (small-angle X-ray scattering, SAXS) mérés soran a kis
szog (kisebb, mint kb. 5°) alatt szor6d6 rontgen fotonok detektalasa torténik meg (9. abra).
Ennek kovetkeztében - szemben az XRD-vel, ahol atomi méretii szerkezetek
(kristalysikok) vizsgalhatok - a SAXS esetén nagyobb objektumokroél (nanorészecskék)
szerezhetlink analitikai informaciot [58]. Detektalhatod kisszogli szoras csak akkor jon
létre, ha a szoré centrumok (kolloid méretli részecskék) és az Oket koriilvevd kozeg
elektronstiriségében elegendden nagy eltérés all fenn. A SAXS kiértékeléshez rogzitésre
keriil a szoérddasi szog fliggvényében detektalt intenzitas, ami megadja a szorasgorbét,
amely felhaszndldsaval a nanorészecskék méretével, méreteloszlasaval, alakjaval, illetve
fajlagos feliiletével kapcsolatos informaciok nyerhetok. A kiértékelés meglehetdsen
Osszetett és ahhoz, hogy megbizhaté eredményeket szerezziink, sziikséges bizonyos
elézetes informacioval rendelkezni a vizsgalt részecskékkel kapcsolatban [59]. A SAXS
vizsgalatok legegyszeriibben por allagi mintdkon hajthatok végre, a szuszpenziok
mérésének kivitelezése nehézségekkel terhes a méréstechnika szdmara. Az eljards mono-

¢s polidiszperz rendszerek tanulmanyozasara egyarant alkalmas.
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9. abra. Rontgenszorasos vizsgalatok (XRD és SAXS) transzmisszios elrendezésben [60]

crer

karakterizalasara az egyik legelterjedtebb a field-flow fractionation (FFF) [48]. Az FFF
soran az elvalasztds egy vékony, hosszl, allofazis nélkiili csatorndban jatszodik le,
amelyben a laminaris aramlasban haladd részecskékre ortogondlis iranyu kiilsé fizikai
erd/kolcsonhatds (szeparacids mezd) hat. A szeparacids mezd lehet keresztaramlas,
centrifugdlis erd, elektromos vagy magneses tér, illetve hdmérséklet gradiens is, amelynek
alkalmas megvalasztisa a vizsgalt nanoanyagok fliggvénye. Az FFF elvalasztasi
modszerek miikodési elvét egy konkrét példan (termikus FFF) szemlélteti a 10. dbra. A
szeparacios mez0 és sajat Brown-diffuzidjuk egyilittesen hatdrozza meg, hogy a
laminarisan aramlo folyadék milyen sebességii rétegében fognak a részecskék athaladni a
cellan, ami altal megvaldsul elvalasztasuk. A csatorna végén elhelyezett részecske detektor
feladata Oket detektalni. Az FFF legfobb eldnye, hogy széles mérettartomanyon keresztiil
(kb. 1 nm — 50 um) miikodik, a részecskék nativ (szuszpenzids) kozegiikben vizsgalhatok,
illetve sokoldalu, mivel kiilonb6z6 detektorokkal egyiitt alkalmazhaté [61]. A
leggyakrabban UV-lathato, illetve fényszorasi elven miitkod6 detektorok hasznalatosak, de
atomspektroszkopiai modszerekkel (kifejezetten ICP-MS induktiv csatoldsi plazma
tomegspektrometriaval) kapcsolva kiilondsen nagy teljesitményii, komplex mintak
analizisére alkalmas eszkozh6z jutunk [44]. Ugyanakkor fontos figyelmet szentelni a
mérés ideje alatt a nanorészecskék stabilitdsanak biztositdsara, kiilonds tekintettel, hogy

elkeriiljiik az FFF cella és a részecskék kozti kdlesonhatasok kialakulasat [61].
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10. abra. A termikus FFF elvalasztastechnikai modszer mitkodési elve [62]

A nanoanyagok foéként elemi komponensekbdl (leggyakrabban fémekbdl) allnak,
ezért Osszetételilk vizsgalatara elsdsorban elemanalitikai, atomspektroszkopiai modszerek
keriilnek alkalmazasra. Ezek koz¢é tartozik az elektrotermikus atomabszorpcids
spektroszkopia (electrothermal atomic absorption spectroscopy, ET-AAS), az induktiv
csatolasi plazma atomemisszios spektrometria (inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry, ICP-AES) és az induktiv csatolasi plazma tomegspektrometria
(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS). Ezen elemanalitikai modszerek
felhasznalasdval a nanoanyagok mintainak f6- mellék- és nyomnyi komponensei
kvalitativan és kvantitativan meghatarozhatok. Erdemes megemliteni, hogy az ET-AAS
modszer diszkrét mintabevitele miatt nem alkalmas a nanorészecskék individualis
detektalasara, csak az Osszes (ha szuszpenzid forméaban mériink, akkor az oldott és a
részecskékben kotott) analit tartalmat képes mérni, igy az atlagos részecske Osszetételre
vonatkoz6 informacié nyerhetd ki vele. Az ICP-AES és az ICP-MS, de foként utobbi,
alkalmas az idofelbontdsos mérésre is, folyamatos mintabevitel mellett, ezért az
individualis nanorészecskék detektalasa is megvalosithatd — természetesen az ICP-MS
esetén a méretkimutatasi hatarok joval alacsonyabbak (az ICP-AES inkébb a um kornyéki
részecskék vizsgalatara elegendd érzékenységii). Az ICP-MS esetén tovabbi elény, hogy
lehetdve teszi az izotopok szelektiv mérését, ezaltal informacidt nyerhetiink a vizsgalt

mintak izotop-Osszetételrdl is [44].
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Maédszer

Vizsgalhato részecske tulajdonsag

SEM, (HR)TEM (+EDX)

Részecskeméret, méreteloszlas, alak, aggregacios éllapot,
kristalyszerkezet (+ elemosszetétel: {6- és
mellékkomponensek)

Optikai tulajdonsagok, részecskeméret, szamkoncentracio,

V-Vi L, < (14 . . .,
U S aggregacios fok, dsszetétel és alak (korlatozott informacio)
DLS Részecskeméret (hidrodinamikai), méreteloszlas (csak
monodiszperz rendszerek), aggregacio kovetése
NTA Részecskeméret, méreteloszlas, szamkoncentraciod
Elemosszetétel, elektronszerkezet, oxidacios allapot, feliileti
XPS . P . . A
funkcionalizaltsag, szerkezet (korlatozott informacio)
XRD Kristalyszerkezet, elemosszetétel (fokomponensek),
részecskeméret
SAXS Részecskeméret, méreteloszlas, porozitas,
fajlagos feliilet, alak (korlatozott informéacio)
FFF Részecskeméret, méreteloszlas, szamkoncentracio

ET-AAS, ICP-AES,
ICP-MS

Elemosszetétel (f6-, mellék- és nyomnyi komponensek),
izotoposszetétel (csak ICP-MS)

2. tablazat. Az attekintett karakterizald modszerek és a segitségiikkel vizsgalhato
foébb nanorészecske tulajdonsagok dsszefoglalasa

2.5. Az egyrészecskés ICP-MS (splCP-MS) technika

2.5.1. A mikodési elv

Egy 1j, egyre népszerlibb technika kolloidalis rendszerek individuéalis nano-

mikrorészecskéinek vizsgalatara az egyrészecskés ICP-MS (single particle ICP-MS,
spICP-MS). Alapétlete Degueldre és munkatarsainak nevéhez kothetd, akik a 2003 és
2006 kozott tobb tanulmanyban demonstraltak alkalmazhatosagat el6szor rutil, Al2Os,
goethit, természetes agyag (montmorillonit), ThO2, ZrO; és arany részecskéket tartalmazo

kolloidok vizsgalatara [63-66].
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Az splCP-MS mérések soran a nanodiszperziot beporlasztjak és gyors (ms vagy us
felbontast) 1d6fiiggd jeleket rogzitenek (TRA, time resolved analysis), igy az egyes
nanorészecskéket idoben elvalasztva, individualisan lehet detektalni. Szilard, tomor, gdmb
alakii részecskéket feltételezve a vizsgalt analit tomege egy részecskében a

kovetkezéképpen irhato le:

m - d3
Manatit = P * Wanalit * 6

ahol p a részecske slirlisége, Wanaiit az analit és a részecske tomegének hanyadosa
(tomegszazalékos arany), d a részecskeatmérd. Amennyiben egykomponensii (Wanaiit = 1)

részecskékkel foglalkozunk, akkor egy adott m/z érték esetén egy egyedi részecske jele a

jelm/z = Manaie * (izotdp gyakorisag) - (%ion) - (%ionianszmictat)

képlettel irhato le, ahol %ion az analit plazmabeli ionizacio foka, %i0N,ans-minarc PeAig a
plazmabdl az ionoptikdn és a tomeganalizatoron keresztiil a detektor fel¢ transzmittalt
ionok szazalékos aranya [67]. Az egyes részecskék altal produkalt jelintenzitas
(belitésszdm) tehat aranyos a részecskék tomegével. Ismerve a részecskék stirliségét és
alakjat, a részecskék jellemzd mérete kiszamithaté. A mérések tervezésekor szem el6tt
tartandd, hogy a detektalt jel intenzitasa fligg a vizsgalt izotdp eldfordulasi gyakorisagatol
IS, példaul az alacsonyabb beiitésszamokat kivalto kisebb méretli nanorészecskék
vizsgélatakor célszerli torekedni a legnagyobb gyakorisdgi izotdép valasztisdra az
analizishez. Ennek az iranyelvnek az alkalmazasat a spektralis zavarasok korlatozhatjak
[68].

A technika egyik legnagyobb eldnye, hogy lehet6vé teszi a kereskedelmi
forgalomban széles korben elterjedt, hagyoméanyos kvadrupolus tomeganalizatorral
rendelkez6 ICP-MS késziilékek hardver vagy szoftver moddositas nélkiili alkalmazasat
nanorészecskék karakterizalasara. A technika nem igényli mas kiegészitd6 modszerek
felhasznalasat sem az elemosszetétel megallapitasdhoz vagy az izotoparany
meghatarozasahoz. Az spICP-MS kozvetleniil alkalmas nanorészecskék diszperziojanak
vizsgalatara, a tanulmanyozand6 nanorészecskék kozvetleniil folyadék fazisban mérhetdk.
Az spICP-MS mintael6készités legtobbszor csak higitasi 1épésekbdl all, és nem sziikséges

a vizsgalni kivant nanorészecskék felolddsa. A nanotoxikoldgiai kutatisok soran ez
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elényds, hiszen nem elegendd csupan a részecskék szaraz, por allapotban vald vizsgalata,
ahhoz, hogy az €16 szervezetekre gyakorolt hatasuk is alaposan megismerheté legyen,
vizes, illetve biologiai kdzegben is fontos tanulmanyozni fizikai-kémiai tulajdonsagaikat
[39]. Ebbdl a szempontbol az ICP-MS modszer alkalmazasa kiemelten elényds, ugyanis az
a bioldgiai mintdk esetén altalanosan jelentkezd erdteljes matrixhatasra kevésbé érzékeny
[69]. Egy tovabbi jelentds eldny, hogy a technika kiilonbséget tesz a vizsgalt analit oldott
és részecskében kotott formai kozott, melynek modjat a kovetkezo, 2.5.2. alfejezetben
részletesen bemutatom. Az SpICP-MS technika kedvezd sajatsdga, hogy képes a
kornyezetben jellemzden kis koncentracioban (pl. 103-10%/mL) eléfordulé nanorészecskék
detektalasara, szemben a legtdbb azonos célu moddszerrel, amelyek esetén tobb
nagysagrenddel nagyobb koncentraciéra van sziikség [43].

A részecskékhez rendelhetd jelek mért gyakorisdga alapjan kovetkeztetni tudunk a
részecskeszam koncentraciora; a kettd kozott aranyossag all fenn [63]. Ezen aranyossag
egyik legfontosabb jellemzéje az aeroszol transzport hatasfok, amely meghatarozasanak
Ezt az értéket a mintabeviteli rendszer komponensei (porlasztd, kodkamra) és szamos
miikodési paraméter (mintafelszivasi sebesség, porlasztogaz sebesség) is befolyasolja [43].
A transzport hatasfok meghatarozasa soran azzal a feltételezéssel é€liink, hogy minden
egyes plazmaba juttatott nanorészecske jelet produkal. Ezéltal azonban nem vessziik
szamitasba azokat a részecskéket, amelyek jelintenzitasa a kis méretiik miatt nem valik el a
hattértol, ami a mintabeviteli hatékonysag meghatarozasa soran negativ hibat okozhat [70].

A részecskék individualis detektalhatosaganak alapvetd feltétele, hogy a vizsgalt
diszperzi6 stabil legyen a mérés ideje alatt. Mivel a mintabevitelkor a vizsgalt
diszperzionak csak egy kis térfogata (kb. 1 mL) jut be az ICP-MS miiszerbe, ezért a
vizsgalt mintarészletnek az egész mintara vonatkozdan reprezentativnak kell lennie.
Tovabba egy nem stabil diszperzioban a lejatszodd aggregacid is jelentdsen
megvaltoztathatja a részecskék meéreteloszlasat. A részecskeméret ndovekedés hatasara, a
nagyobb méretli aggregatumok iilepedési sebessége is nagyobb lesz a primer
részecskékhez viszonyitva. Mindez a detektalt részecskekoncentraciot is megvaltoztatja,
ezért ennek meghatarozasa is komoly hibaval végezhetd el ilyenkor. Kiemelt figyelmet kell
forditani a stabilitasra a nagyméretii nanorészecskék (>80-100 nm) jelenlétekor, mivel ezek
lassu iilepedése elkeriilhetetlen. Az ultrahangos kezelés a stabilizaloszer alkalmazasa

mellett gyakran alkalmazott modszer az aggregacid csokkentésére, a diszperziok
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stabilitdsanak megbrzésére. A hosszabb ideig tartd kezelés ugyanakkor karos hatassal is
lehet a részecskék allapotara, azok oldodasa, apritddasa miatt [70, 71].

Az splCP-MS mérések soran a részecskék individualis detektdlasa azaltal valosul
meg, hogy az egyes mintdk mérési idejét a késziilék felosztja rovidebb iddegységekre,
amelyek alatt a detektorba beérkezett ionok altal kivaltott beiitéseket kiilon-kiilon
integralja. Az individualis nanorészecskék altal kivaltott tranziens jel hossza koriilbeliil
300-600 us [67, 72, 73]. Az spICP-MS mérések kivitelezése soran ,,hagyomanyosan” 3-10
ms hosszusaghh integracidos idéket szokas beallitani [43, 72]. A cél a vizsgalt
nanodiszperzi6 megfeleld részecskeszdm koncentracidra torténd higitasa, amellyel
elérhetd, hogy az egyes integracidos iddablakok alatt a wvéletlenszeriien érkezd
nanorészecskék koziil legfeljebb egy-egy érje el a detektort. Egy elvégzett mérést kovetden
a késziileknek bizonyos iddre (stabilizacids 1d6, ,,settling time”) van sziiksége a kovetkezd
mérésre vald felkésziiléshez (jelfeldolgozas és adattovabbitds), amely alatt azonban a
tranziens jel bizonyos részeit elveszithetjik. Ezen informaciovesztés valdszinisége
fokozottan megnd, amennyiben a vizsgalni kivant részecskék jelének hossza 0sszemérhetd
az integracids iddvel. Ebbdl a szempontbol a minél hosszabb integracios idé bedllitasa
adodik kedvezOnek, ha azonban ezen értéket tul nagynak valasztjuk, fennall a lehetésége,
egylittes jelét, esetleg jelrészleteit rogzitjiik, amely pedig egy nagyobb részecske jelétol
nem lesz egyértelmien megkiilonboztethetd [71]. Ezen utobbi hiba is minimalizalhato,
amennyiben csokkentjiik a részecskeszdm koncentraciot, amely 4ltal kisebb
valoszintiséggel fog egy integracios idé alatt tobb részecske érkezni a detektorba. Az
eddigi megfontolasok alapjan célszerli a detektalasi id6t megfeleléen hosszinak, a
részecskeszam koncentraciot pedig megfelelden alacsonynak valasztani a minél pontosabb
és precizebb mérés érdekében [74]. Az integracios és stabilizacios id6 hatasat az spICP-

MS id6fiiggo jelekre a 11. dbra szemlélteti.
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11. abra. Az integracids és a stabilizacios id6 hatdsa monodiszperz nanorészecskék
spICP-MS idofiiggd jeleire [72]

A hagyomanyos tomeganalizatorral felszerelt ICP-MS késziilékek esetén jellemzden
nem lehetséges 1 ms-nal alacsonyabb integracids idok beallitasa, leginkabb gyakorlatias
okokbol. Az elektronika ugyanis képes lenne a gyorsabb adatgytijtésre, de az oldatmintak
porlasztasos mérésekor a hosszabb integracidés idék a jel stabilitdsat (kisebb szordsat)
biztositjak, emellett az elvalasztastechnikaval kapcsolt esetekben (pl. GC-ICP-MS) sem
sziikséges 10 Hz-nél nagyobb frekvenciaju adatgytijtés. Az spICP-MS teriileten azonban
lenne igény a nagyobb, pl. us idéfelbontasu jelek rogzitésére is, ezért a teriilet kutatoi
ennek kivitelezésére sajat maguk alakitottak ki specialis jelfeldolgozé rendszereket (pl.
oszcilloszkop Osszekotése a beépitett detektorral) [67, 75-77]. Részben az spICP-MS
térhoditasanak hatdsara az elmult években megjelentek a piacon a ps-os integracios 1dok
alkalmazaséra képes ujabb ICP-MS modellek is. A Perkin Elmer késziilékgyarto legtijabb
miiszerei (NexION sorozat) képesek akar a 10 ps-os adatgyiijtésre, 1ényegében
stabilizacios/holtidé nélkiil. Mivel az integracidés id0 ezen esetben rovidebb az egyes
nanorészecskék tranziens jelénél, ezért ugy képzelhetd el szemléletesen a detektalds,
mintha az integracids iddablakok ,,felszeletelnék™ a részecskékbdl keletkezd ionfelhdk
jelét. A szakirodalom szerint az egykomponensii gdmbi részecskék tranziens jele Gauss-
eloszlassal kozelithetd [76]. A 12.dbra jo kozelitéssel monodiszperz nanorészecskék
atlagolt id6fliggo jelprofiljat szemlélteti. A kiértékelés soran ezen felszeletelt jelsorozatok
kiilon-kiilon torténd integraldsa a feladat, amely végiil megadja a detektalt individualis

nanorészecskék tomegével aranyos beiitésszamat [73, 78]. A nagy id6felbontasi mérések
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segitségével elméletben akar egy részecskén beliil egynél tobb (néhany) izotdp detektalasa
IS megvalosithato [79]. Egy tovabbi, a nagy idéfelbontasbol adodo lehetdség, hogy a
nanoszuszpenzidk pontos analizise is kivitelezhetové valik, amelyek esetén a hagyomanyos
ms-os integraciods idok alkalmazésaval a részecskék individualis detektaldsa mar nem lenne
megvalosithatdo [80]. Egyes kutatok szerint a vizsgalhatdé dinamikus mérettartomany is
kiszélesedhet, mivel az ionfelhé darabolasaval elkeriilhetd nagy méretii részecskék mérése
esetén a detektor tizemmod valtasa [41]. Hatranyos ugyanakkor, hogy az integracios id6
csOkkentése miatt a mért beiitésszamok is alacsonyabbak lesznek, ami a kisebb méretii
részecskéket detektalhatatlanna teheti [80, 81]. Egy tovabbi fontos szempont, hogy a us
tartomanyba esé integracios id6 a 27 vagy 40 MHz radidfrekvenciaval (RF) mikodo ICP

plazma pulzélasa miatt is nagyobb szorast eredményezhet.

12

10

Beutésszam
°

M T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
1d8 [us]

12. abra. 82,1 nm atmérdjli, gdmb alakt Ag nanorészecskék
atlagolt, nagy idéfelbontasu spICP-MS jelprofilja

2.5.2. Adatkiértékelés és kalibracio

Az spICP-MS jelek kiértékelése statisztikai szdmitasok elvégzését jelenti. A mérést
kovetden az integracids idéegységek alatt detektalt jelek a nyers adatsorban id6-intenzitas
adatparokként allnak rendelkezésre. A tovabbiakban a kutatdsaim soran tanszékiinkon
rendelkezésemre 4ll6 normal (ms-os) idéfelbontashoz kapcsolddo kiértékelést részletezem.

A mért adatparokbol hisztogram készithetd, amely az egyes integracios idéablakok
soran mért intenzitasok gyakorisagat abrazolja (13. dbra). Az oszlopokbol kirajzolddod

csucsok alakja informdciot hordoz a minta matrixara és a részecskékre vonatkozodan
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egyarant. Idedlis esetben a hisztogram tobb cstlicsot is tartalmaz, melyek koziil az elsd
(legkisebb intenzitas mdduszi) rendelhetd a hattérhez. Ennek a csticsnak a magassaga
(gyakorisaga) tobbszordse a tobbi csticsénak, a cstcs integralja a teljes adatkészlet akar
90%-at is képezheti [82]. Mivel a mérés soran a diszperzios kozeg homogén oldatként
viselkedik, ezért a hattércstiics keskeny, szélessége az ICP-MS miiszer jelstabilitasanak
figgvénye. Alakja szimmetrikus, akarcsak az oldatok id6fiiggé mérésével kapott
hisztogramoké, ezért az irodalom szerint ez a csucs normal eloszlasi fiiggvénnyel
illeszthet6 [41, 83, 84]. A hattércsucsra illesztett gorbe moduszaval vagy a csucsot alkotd
jelek atlagaval végezhetd el a részecskékhez rendelhetd jelintenzitdsok hattérkorrekcidja
[71, 85, 86]. A részecskékhez tartozd cstcsok alakja aszimmetrikus, lognormalis
eloszlassal irhat6 le legjobban [71, 87-89]. Tobb jellemz6 részecskemérettel rendelkezd
(multimodalis) diszperziok esetén két vagy tobb részecskecsucs jelenik meg a
hisztogramon. A nanorészecske csucsok alakja fOként a nano rendszerekre jellemzd
lognormalis méreteloszlasbol ered [90]. Az aszimmetridhoz hozzajarul a nanodiszperziok
cseppjeinek nagy valtozékonysaga is, illetve a mdar kordbban emlitett detektalasi
sajatossagok: a jelek egy része ugyanis statisztikusan szarmazhatnak egy vagy tobb

részecskétol, valamint ezek darabolodasabol is.
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13. dbra. 47,8 nm atmér6jii Au nanorészecskéktdl szarmazo id6fiiggd jelprofil részlet (bal oldalon)
és ateljes, 120 s mérési id6 adataibol készithetd spICP-MS hisztogram (jobb oldalon)

A nanorészecskék méretének, méreteloszlasanak és az spICP-MS technika kimutatasi
hataranak meghatarozasahoz elengedhetetlen a méretkalibracié. Az spICP-MS kalibracios
gorbék kapcsolatot teremtenek a részecskék tomege és a detektalt jelek kozott. A
gyakorlatban a kalibraci6 kétféleképpen valosithatd meg: standard nanorészecske
szuszpenziokat alkalmazva vagy standard oldatok felhasznalasaval [43, 66]. Degueldre és

munkatarsai el6szor 2006-ban publikaltak monodiszperz nanorészecskékkel végrehajtott
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kalibraciot: a mérésekhez arany nanodiszperziokat hasznaltak, 6t pontos kalibracios gorbét
(80-250 nm) vettek fel [66]. Amennyiben mind a standard, mind pedig a vizsgalt
nanoszuszpenziokban a részecskék alakja és slirlisége megegyezik, kozvetlen osszefliggés
teremthetd a részecskeméret és a késziilék valaszjele kozott. [67]. Idealis esetben a
részecskéktdl szarmazo tranziens jel a részecskékben 1évo ionok darabszamat tiikrozi, ami
a jel és a részecskeméret (atmérd vagy sugar) kozott kobos kapcesolatot feltételez [66]. Ezt
a legijabb plazma modellezési eredmények is megerdsitik, amelyek szerint a szokdsos
ICP-MS gazaramlési koriilmények kozott j6 kozelitéssel a teljes ionfelhd atjut a mintavevo
konusz furatan [91]. A részecske standardekkel kivitelezett kalibracios modszert egyediil a
monodiszperz, alaposan karakterizalt nanorészecske standardok ritkasaga - illetve bizonyos
elemek esetén hianya - korlatozza. A nanorészecske szintézismodszerek tokéletesitésére
iranyulo torekvések a részecskés kalibraciés modszer alkalmazhatosagat erdsitik azaltal,
hogy egyre pontosabban szabalyozhatova valnak az alak, méret és slirliség paraméterek. A
keskeny méreteloszlassal rendelkez6, gomb alaka, kompakt, tobb méretben rendelkezésre
allo részecskék (pl. Au, Ag, Pt, SiO2) egyre szélesebb korben elérheték a kereskedelmi
forgalomban.

Standard nanorészecskék haszndlata helyett gyakori kalibracios mod az oldat
standardek hasznalata is, amelyre Pace és munkatarsai mutattak be egy eljarast [43]. Ez
azon a feltételezésen alapszik, hogy a plazmabeli lebomlést kdvetden a detektalasukig a
standard oldatokbol és nanorészecskékbdl szdrmazd azonos anyagi mindségli analit ionok
hasonléan viselkednek. Az individuélis nanorészecskék tomegét az azonos analitot
tartalmazo oldatok integracidos iddegység alatti tomegaramédnak ¢€s a mért intenzitas

kapcsolata alapjan szamoljak:

W=c-n-Q:tine,

ahol W az integraciés idéegység alatti analit tomegaram, Cc a standard oldat
tomegkoncentracioja, n az aeroszol transzport hatasfok, Q a mintabeviteli sebesség, tint
pedig az integraciés i1d6. A detektdlt nanorészecskékben foglalt analit tomegének
meghatdrozasaval — és a geometria ismeretében - a részecskék mérete meghatarozhato.
Ezeket a méréseket legtobbszér hagyomanyos pneumatikus porlasztokkal végzik, azonban
idedlisabb lenne monodiszperz cseppgeneratorok alkalmazédsa, amelyek segitségével
nagyon kicsi tdmegaram, de kdzel 100%-os aeroszol transzport hatasfok érhetd el [76, 92].

Ezek a specialis porlasztok jol szabalyozhatdé méretli, egyforma cseppeket allitanak elg,

28



amelyek individualis térfogata és a felhasznalt oldat koncentracioja alapjan a cseppenként
eléallitott anyagmennyiség kozvetleniil szamolhato [93]. Az oldatmintakkal torténd spICP-
MS méretkalibracié kivitelezésének Iépéseinek leirasdval kapcsolatos javaslatait az
amerikai National Institute of Standards and Technology (NIST) egy kiadvany formajaban
adta kozzé [94].

Egy adott részecskeméret esetén a detektalt jel intenzitasa a vizsgalt izotop
gyakorisagatél is fligg, hiszen amennyiben a részecskéket felépitd elem nem
monoizotopos, akkor a jel megoszlik annak izotopjai kozott. A jelintenzitast tovabb
csokkenti, ha a részecskéket molekulak épitik fel (példaul oxidok, szulfidok), mivel ebben
az esetben a részecskék tomegének még kisebb hanyadat fogja képviselni a detektalt
izotop. A részecskék jelintenzitdsdban tovabbi csokkenést okoz a részecskére jellemzd
ionizacids hatékonysag is. Az ICP-MS irodalombdl ismert tény, hogy a legtobb fém 80-
95%-ban ionizalédik az ICP plazmaban, azonban mivel a nanorészecskék nagyon kis
anyagmennyiségeket tartalmaznak, ezért a maradék 5-20% jelentGsége nem
elhanyagolhat6. A kimutatdsi hatar értéke alapvetden attdl is fligg, hogy a plazmaban
kialakul6 ionfelhd mekkora részben keriil detektalasra. Ezt az iontranszport hatékonysag és
a detektalasi hatékonysag szabja meg. Altalaban 10* - 108 bevitt atom valt ki a detektorban
egy egységnyi jelet [76]. Az spICP-MS szakirodalomban a technikaval kimutathato
legkisebb részecskeméret altal szolgéltatott jelet altaldban a hattér szordsanak
haromszorosaval kozelitik [66, 67, 71]. Lee és munkatarsai mérések, illetve szamitasok
alapjan adtak becslést 40 elem nanorészecskéinek méretkimutatasi hatarara [95].

Eredményeiket a 14. dbra mutatja be vazlatosan.

<10 nm 50-100 nm
L 10-20 nm >100 nm
20-50 nm
Mg Al | Si
Ca Ti | V |Cr Fe | Co | Ni | Cu | Zn Se
Sr| Y | Zr Mo Ru|[Rh|Pd|Ag|Cd|In [Sn | Sb|Te
Ba Hf | Ta | W Ir | Pt [Au|Pb | TI Bi
Ce
Th u

14. abra. Nanorészecskék szamitassal becsiilt spICP-MS méretkimutatasi hatarai [95]
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Az splICP-MS modszer esetén a nanorészecskék detektalhatosaganak van felsé hatara
is. Egy bizonyos méretnél (amely az anyagi mindségtdl fiigg) nagyobb részecskék nem
toltenek elég idot a plazmaban a teljes lebomlashoz, ezért a detektalhatd ionok szama
alulmarad a varhato értékhez képest [41, 67]. A negativ mérési hiba mértéke a részecske
stiriségétol, atomtomegétdl, illetve az olvadaspontjatdl és persze méretétdl fiigg. Ezen
kiviil az 1 pum méret feletti részecskék analizisét mar a cseppek kddkamraban bekdvetkezd
részleges eltavolitasa is hatraltatja. Fontos megjegyezni tovabba, hogy a detektald
elektronika az ICP-MS miszerekben a jelintenzitastol fliggéen impulzus vagy analog
lizemmodban gyiijti az adatokat. Kis mért ionkoncentracié esetén a jelcsucsok szdma, mig
nagy koncentraciok esetén a csucsok magassiga szolgaltatja a mennyiségi informéciot.
Mivel a nanorészecskékben foglalt anyagmennyiség nagyon kicsi, ezért az egyrészecskés
ICP-MS modszer esetén a detektor altalaban impulzus tizemmodban miikodik. Nagyobb
részecskék mérésekor azonban bekovetkezhet lizemmod valtas, ami a tranziens jelek egy
részének elvesztését okozza [81]. Néhany szaz nanométeres atmérdvel rendelkezd

crer

kovetkeztében [43].

2.5.3. Alkalmazasok, fejlédési iranyok

Degueldre els6 publikacioit kdvetden néhany év eltelt, mire az ICP-MS szakmai kdzosség
felfigyelt az egyrészecskés technikaban rejld lehetdségekre. Ezt jo1 bizonyitja, hogy 2010-
et kovetden exponencialis ndvekedésnek indult a témaban sziiletd publikaciok éves szdma
[96]. Ezek kozott egyre gyakoribbak a technika alkalmazhatésaganak hatarait feszegetd
tanulmanyok, amelyek a nanorészecskék kimutatisat és karakterizalast a legkiilonfelebb
mintatipusokban valositjdk meg. A technika egyszerli alkalmazési lehetdségeinek
iranyabol a komplex tanulmanyok kidolgozasa felé halad ezen publikaciok témaja [48].
Kezdetben még csak standard részecskéket laboratoriumi koriilmények kozott juttattak
kiilonb6zé mintamatrixokba, de napjainkra eljutottunk addig, hogy valédi mintakban
természetes €s mesterséges kolloid részecskék vizsgalata is megvalositasra kertl.
Kihasznalva az ICP-MS késziilékek kiemelkedd matrixtoleranciajat és az egyrészecskés
technika alacsony részecskeszam kimutatasi képességeit, lehetdség nyilik biologiai mintak
vizsgalatara, pl. novények és novényi részek [97-99], allati szovetek [100-102], illetve
kornyezeti mintak analizisére, pl. talaj [103] és vizmintak [104-107]. Nanotoxikologiai

szempontbol fontosak az élelmiszeripari termékek spICP-MS vizsgalatai is [108-110].
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Szamos tanulmany alkalmazta az spICP-MS technikat a fogyasztéi [111-113] €s az ipari
termékekben [114] talalhaté nanorészecskék kimutatdsara €s karakterizalasara, sot a
technika még a bliniligyi vizsgalatok teriiletén is bizonyitotta potencialis alkalmazhatosagat
[115]. Egy 0j és rendkiviil érdekes technika az individualis sejtek fémtartalmanak
detektalasat megvalosité egyetlen sejt ICP-MS (single cell ICP-MS, scICP-MS) [116,
117], amely alapjait az spICP-MS-bdl meriti.

A szakirodalom szép szdmban vonultat fel spICP-MS alapt kapcsolt technikékat is.
Jellemz6en — ahogy a speciacios vizsgalatok soran — az ICP-MS késziiléket megel6zben
valamilyen elvalasztastechnikai modszert alkalmaznak a komplex mintdk komponenseinek
szeparacioja céljabol. Az egyik legkedveltebb az FFF-spICP-MS kapcsolas [113, 118,
119]. A két moddszer kiegésziti egymast: az FFF felelés az elvalasztasért és alkalmas a
kisebb méretii részecskék detektalasara, az spICP-MS pedig képes az oldott anyagtartalom
vizsgalatara, illetve az elemanalitikai analizis megvalositasara [61]. Kapillaris
elektroforézissel kapcsolva az spICP-MS-t (CE/spICP-MS) lehet6ség nyilik, hogy a
vizsgalt rendszerekben a részecskék méreteloszlasat hidrodinamikai 4tmérdjiik és a benniik
foglalt analittomeg szerint egyidejiileg megvaldsitsak gyorsan, nagy felbontassal [120,
121]. Tanulmanyok sziilettek tovabba a kisebb felbonté képességgel rendelkezd
hidrodinamikus kromatografiaval (HDC/spICP-MS) [122-124] torténé kapcsolas
vizsgalatara is.

Az 1j ICP-MS késziilék konstrukcidk megjelenése is nagy mértékben hozzajarult az
egyrészecskeés technika fejlddéséhez. A 2010-es évek elején megjelentek a piacon az elséd
harmas  kvadrupélus  tomeganalizatoros, vagy mas  néven  ICP-tandem,
tomegspektrométerek (ICP-MS/MS). Ezek valojaban két kvadrupolus tomeganalizatorral
és egy koztik elhelyezett reakcio/iitkdzési cellaval rendelkeznek, amely nagyfoku
rugalmassagot tesz lehetdvé a spektralis interferencidk lekiizdésében. Segitségiikkel TiO:
[110], illetve SiO2 [125] nanorészecskék detektalasa is 1ényegesen alacsonyabb kimutatasi
hatarokkal megvaldsithatd, mint a klasszikus tomeganalizatorral felszerelt késziilékekkel.
A time-of-flight (TOF) analizatorral felszerelt ICP-MS késziilékek fejlédése is nagy
lehetdségekkel kecsegtet az spICP-MS kutatasok szamara. Ilyen analizatorral
megvaldsithaté sok izotop egyidejii detektalasa is, amely az Osszetett, tdbbkomponensii
nanorészecskék vizsgalata soran juthat fontos szerephez [126]. Akar a mesterségesen
eldallitott és a természetes kolloid ¢és nanorészecskék megkiilonboztetése is
megvalosithatova valik tobbelemes ujjlenyomatszerli analizis, illetve izotdparanyok

vizsgalata alapjan [84].
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3. Célkitiizés

A szakirodalomban az splCP-MS technikat dontéen egykomponensii, tomor részecskék
vizsgalatara alkalmazzdk, ugyanakkor az Osszetett részecskék is nagy gyakorlati
jelentdséggel birnak, a karakterizalasuk fontos feladat. Mindezek miatt f6 célként tiiztem ki
az spICP-MS technika analitikai lehetéségeinek kiterjesztését a tobbkomponenst,
kiilonbozo szerkezetli nanorészecskék Osszetételének és mas jellemzdinek (pl. porozités,
stiriség) meghatarozasara. Az analitikai cél elérése érdekében sziikséges a kisérleti
paraméterek hatdsdnak tanulmanyozésa és a tobbkomponensii részecskék idéfliggd ICP-
MS jelprofiljai jellegzetességeinek vizsgalata iS. Tervem része volt a kidolgozott 0j
analitikai eljarasok teljesitoképességének felmérése és mas, alternativ vizsgalo eljarasokkal
(pl. SEM-EDX, TEM, XPS, SAXS stb.) val6 alapos 6sszehasonlitasa. A kisérletek soran
vizes kdzegben diszpergalt és stabilizalt nanorészecskéket alkalmazok, amelyek egy része
kereskedelmi forgalombol beszerzett standard részecske, mas része pedig partnereink altal
kifejezetten a kisérletek szamara szintetizalt és alternativ eljarasokkal karakterizalt
részecske.

A szakirodalomban jelenleg hidnyzik az Osszetett nanorészecskék kiilonb6zo ICP-
MS alapu technikakkal végezhetd Osszetétel vizsgalatanak szisztematikus tanulmanyozasa.
Emiatt tovabbi célom volt a diszpergalt részecskék feloldasaval, illetve kozvetlen
beporlasztasaval torténd, oldatos tizemmoda ICP-MS alapu Osszetétel meghatarozasi
modszerek kidolgozasa, tovabba teljesitOképességiik dsszehasonlitdsa egymassal, valamint
az spICP-MS technikaéval.

Végezetiil demonstralni  kivanom a  kidolgozott  analitikai  modszerek
alkalmazhatosagat is tobbféle tudomanyos teriileten. Ezek kozott kiemelt jelentdségli a
fizikus és mérndk partnereinkkel kozosen folytatott, szikrakisiilési nanorészecske
generatorok  altal  eldallitott részecskék  Osszetételének a  késziilékparaméterek
valtoztatasaval torténd hangolasi lehetOségeire iranyuld kutatas, de emellett példakat

mutatok be a katalizatorok és bioldgiai anyagok vizsgalatanak lehetdségeire is.

32



4. A felhasznalt kisérleti eszk6zok, modszerek és anyagok

A normal idéfelbontasu egyrészecskés és az oldatos ICP-MS méréseimet a tanszékiinkon
mikodd Agilent 7700x, a nagy idéfelbontast spICP-MS vizsgélatokat pedig egy Perkin
Elmer NexION 350 (BOKU, Ausztria) tipusu ICP-MS késziilékkel végeztem. Mindkét
berendezés mintabeviteli rendszere egy vezérelheté automatikus mintaadagolobol,
perisztaltikus pumpéabdl, pneumatikus elven miikddé mikrokoncentrikus porlasztobol
(MicroMist) ¢és Scott-féle, illetve ciklon rendszeri kodkamrabol allt. Mindkét miszer
kvadrupdlus tomeganalizatorral rendelkezett. A kutatasaim soran fejlesztett ICP-MS alapu
modszerekhez felhasznalt Osszehasonlitd méréstechnikak berendezéseinek adatait a

3. tablazat foglalja 0ssze.

Moédszer, miiszer A késziilék tipusa, kiegészitoi

HRTEM FEI Tecnai G20 X-TWIN

Hitachi S-4700

SEM, SEM-EDX Rontec energia diszperziv spektrométer
gazadi:rgﬁ;;’;r(BET) Quantachrome NOVA 2200
Philips PW 1820 rontgencso,
SAXS KCEC/3 Kratky-kamera
SPECS Phoibos 150 MCD 9 hemiszférikus
XPS . o
elektron energia analizator
HRTEM-EDX FEI Titan G? 80-300

3. tablazat. Az értekezés soran bemutatott 6sszehasonlitd méréstechnikak
berendezései és kiegészitdi

Az splCP-MS méretkalibracidhoz ¢és kisérleti paraméterek optiméladsdhoz
kommercialisan ~ vasarolt  standardeket, illetve  partnereink  altal  elGallitott
nanoszuszpenziokat hasznaltam. Ezen egykomponensii részecskék adatait a 4. tabldazat

foglalja Ossze.
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Részecske tipus

Méret [nm]

Gyarté/partner

Gold NanoXact

28,8; 39,3;61,3; 75,4

Ted Pella

Gold Ultra Uniform

47.8; 99,4

NanoComposix

Silver NanoXact

43,4; 59,0; 82,1; 95,7

Ted Pella

SiO; NanoXact

277; 386; 518

NanoComposix

Platina
(magndvesztéses

20,1; 40,7; 51,5; 58,2

Dr. Sapi Andras és

technikaval eléallitott [127]) munkatdrsai

4. tablazat. Az SpICP-MS méretkalibraciohoz és a kisérleti paraméterek optimalasahoz
felhasznalt részecskék adatali

A tovébbiakban az értekezésemben bemutatott kisérletek soran felhasznalt Gsszetett
nanorészecskéket sorolom fel, roviden kitérve szintézisilk modjara is. Az egyiittmiik6do
partnereink altal eléallitott részecskék elektronmikroszkopos képeit az eredményeim
diszkussziojat tartalmazo fejezetekben mutatom be - elsésorban azért, mert az ICP-MS
eredmények megértéséhez sziikségesek a képeken lathato adatok.

A vizsgalataimhoz hasznalt Au-Ag mag-héj szerkezetii nanorészecskék kereskedelmi
forgalombol (NanoComposix, San Diego, USA) keriiltek beszerzésre (bizonylataik a

https://nanocomposix.eu weboldalon érhetdk el).

Az Au-Ag homogén 6tvozet és az lireges Au nanorészecskéket Juhaszné Dr. Csapo
Edit és munkatarsai (SZTE, Fizikai Kémiai ¢s Anyagtudomanyi Tanszek) allitottak eld és
karakterizaltak vizsgdlataim szaméara. A homogén részecskéket eziist és arany sok
redukcidjaval €s magndvesztéses technika alkalmazasaval [51], az iireges
nanorészecskéket pedig Wang ¢és munkatarsai modszerével [128] szintetizaltak. A
korabban bemutatott 82,1 nm atmér6jii Ag standard nanorészecskéket (Ted Pella, Redding,
USA), illetve aranysoét tartalmazo oldatot alkalmazva, galvancserés reakcioban épitették ki
az Au héju ilireges nanostrukturakat.

A platinaval dekoralt nanokompozitokat, az Au/SiO2 és Ag/SiO> nanokompozit
hordozdé részecskéit és a porozitds vizsgadlata sordn hasznédlt mezoporusos szilika
részecskéket Dr. Sapi Andras és munkatarsai (SZTE, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai

Tanszek) szintetizaltdk. A dekorald platina nanorészecskék minden esetben redukcids
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technikaval keriiltek eldéallitasra. A nagymértékben monodiszperz, gémb alaku SiO;
részecskék szintézise az tgynevezett Stober-modszerrel tortént [129]. A mezoporusos
C0304 hordozo részecskéket KIT-6 tipusu szilika, az SBA-15 részecskéket Pluronic-123
kopolimer templat részecskék felhasznalasaval szintetizaltak. A tomor Coz0s részecskék
kereskedelmi forgalombol keriiltek beszerzésre (Merck GmbH, Németorszag). A wolfram-
trioxid nanoszalakat hidrotermalis eljarassal allitottak eld. A dekorald platina részecskéket
ultrahangos kezeléssel rogzitették a hordozok feliiletére (kivéve a kommercidlisan vasarolt
tomor Cos30s részecskék esetén, ahol impregnalassal a feliileten hoztak 1étre apro Pt
nanorészecskéket). Az Au/SiOz és Ag/SiO2 nanokompozitok dekoralod részecskéit Juhaszné
Dr. Csapo Edit és munkatarsai készitették redukcios szintézissel, amelyeket a Stober SiO»
részecskék feliiletén aminocsoportok kialakitasat kovet6en rogzitettek Dobrowolska és
munkatarsai kozleménye alapjan [130].

A szikrakisiiléssel eloallitott Au-Ag, Au-Co, Au-W és Ag-Co nanorészecskéket
Dr. Geretovszky Zsolt és munkatarsai (SZTE Optikai és Kvantumelektronikai Tanszék),
mig a La-Fe-Si részecskéket Dr. Andreas Schmidt-Ott és munkatarsai (TU Delft,
Hollandia) kozremtikodésével generaltuk.

A vizsgalt nioszomak nem ionos feliiletaktiv anyagokbol (szorbitan-monosztearat és
koleszteril-poli-24-oxietilén-éter) és koleszterinbdl keriiltek eldallitasra Dr. Deli Maria és
munkatarsai altal (SZBK Biofizika Intézet). A szintézisanyagokat (és a célzo ligandokat)
kloroform és etanol keverékében oldottak fel, majd a szerves oldoszerek eltavolitasaval
egy kiszaradt lipid filmet nyertek, amit jra hidrataltak PBS foszfat pufferrel, ami a toltet
lantan-nitratot 1is tartalmazta. Ezt szonikaltdk, magas nyomdson extrudaltak é&s
ultracentrifugaltak.

A nanodiszperziok homogenitdsanak biztositdsara és aggregacidjuk megsziintetésére
egy Bransonic 300 (Ney, USA) tipust ultrahangos kadat alkalmaztam. Az oldatok és a
szuszpenziok készitését, illetve higitasat nyomanalitikai tisztasagt ioncserélt viz (MilliPore
Elix 10 Synergy viztisztitd, USA) felhasznalasaval végeztem. A nanorészecskék feloldasat
ultranyom analitikai tisztasagli HNOs, HCI és HF asvanyi savak (VWR Chemicals, USA és
Merck GmbH, Németorszag) és egy DLAB MS7-H550-Pro (DLAB Scientific, USA)
futélap felhasznalasaval végeztem. A feltarast kovetd sziirésekhez teflon membranos, 0,22
um poérusméretii fecskenddsziiroket hasznaltam. Az ICP-MS kalibralo oldatokat az
Inorganic Ventures IV-ICPMS-71A, -71B és -71C multi elemes standardjaibdl készitettem.

Az Osszetett nanorészecskék ICP-MS mintaelokészitését és méréseinek kivitelezését

is nagy kortltekintéssel végeztem. Az alkalmazott mintatarto, illetve feltard edények és a
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higitashoz hasznalt hiteles mérélombikok tisztitasa hig (0,5-1 v/v%) s6sav és salétromsav
valtott alkalmazasaval tortént a nyomanalitikai szennyezések elkeriilése érdekében. Az
ICP-MS késziilék a gyarté altal javasolt modon torténd automatikus hangolasa
(plazmafaklya pozicid, ionoptika, tomeganalizator, detektor beallitisok stb.) minden
miszerinditas el6tt megtortént a gyari hangolé oldatok (Agilent G1820-60410)
hasznalataval. Az oldatos ilizemmodi mérések végrehajtdsa soran az ICP-MS
szakirodalomban Osszegyiijtétt tapasztalatokra is tamaszkodtam. Az alacsony
elvégeztem a jelintenzitds maximalasat szolgald késziilékparaméterek (plazmateljesitmény,
mintdzasi mélység, porlasztogdz éaramldsi sebesség) kézi optimalasat. A kiilonbozo
mintatipusok esetén a mérések el6tt elvégeztem a mintabeviteli rendszer be-, illetve
kimosasi idejének optimalasat, kiilonos figyelmet forditva a memoria effektussal
rendelkezd elemekre (pl. Au), hogy biztositsam a megfeleld jelintenzitas stabilitast, illetve,
hogy elkeriiljem a mintdk keresztszennyezddését. A mérések folyaman rendszeresen
alkalmaztam belsd standardet, illetve ugynevezett mindség ellendrzési (quality control,
QC) mintakat. Torekedtem a vizsgalando analit lehetd legtdbb izotopvonalan valdé mérésre,
részben azért, hogy minél tobb mérési eredmény alljon rendelkezésemre a kiértékelés
soran, részben pedig a mérések megbizhatdsaganak ellendrzése érdekében. Minden esetben
elvégeztem a vizsgalt tomegszamok {itkozési cellds mérését is, a tobbatomos spektralis
zavar6 hatasok felderitése és elkeriilése céljabol.

Az ICP-MS miszerek adatgyiijté szoftverei az Agilent Mass Hunter és a Syngistix
Nano Application Module voltak. A kisérleti adatok feldolgozasahoz és kiértékeléséhez a
Microsoft Excel 2016 (Microsoft Corp. USA) és az Origin 8.6 (OriginLab Corp. USA)

szoftvereket, valamint a kutatocsoportunkban kifejlesztett célszoftvert [70] hasznaltam.
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5. Kisérleti eredmények és értékelésiik

5.1. spICP-MS médszerfejlesztés osszetett nanorészecskék tulajdonsagainak

vizsgalatara
5.1.1. Kétkomponensii részecskék osszetételének kvalitativ vizsgalata

Altalanosan a kétkomponensti (leggyakrabban kétfémes) nanorészecskék eléallitasakor
alapvetd fontossagu informacio a szintézissel foglalkozok szamara annak ellendrzése, hogy
a két komponens valoban mindegyik részecskében jelen van-e, vagy csak egykomponensii
részecskék elegyét sikeriilt eldallitani. Ertheté okokbdl a részecskék halmazanak atlagos
kémiai Osszetétele ebb6l a szempontbol nem elég informativ. Ennek a vizsgalatnak az
elvégzésére elsdsorban olyan eljarasok alkalmasak, amelyek kell6 térbeli felbontassal és
érzékenységgel rendelkeznek, hogy individudlis nanorészecskék Osszetételét legyenek
képesek mérni - ezek koz¢é tartozik példaul a SEM-EDX vagy TEM-EDX. Az spICP-MS
megkdzelités is alkalmazhato, azonban mivel a nanorészecskék plazmabeli athaladasi ideje
(tartozkodasi ideje) az irodalmi adatok és sajat mérésem alapjan is 300-600 ps [67, 72, 73]
(amit foként a részecske mérete, valamint a diffuzié miatt az alkotd elemek tdmegszama
hataroz meg), ezért a leggyakrabban alkalmazott, kvadrupolus tomeganalizatorral végzett,
normal id6felbontastt SPICP-MS mérésekkel egyszerre csak egy elem detektalasa
lehetséges részecskénként. Merrifield és munkatarsai ugyanakkor megmutattak, hogy
kozvetett bizonyitékot nyerhet6 a két elem egyiittes el6fordulasara vonatkozodan, ha a két
komponens tomegszaman mért detektalasi események szama jo egyezést mutat. Ezt a
koncepciot Au-Ag mag-héj szerkezetii részecskék tanulmanyozdsa sordn demonstraltak
[131].

Sajat kisérleteim soran ugy taldltam, hogy megfeleld koriilmények esetén nagy
idofelbontastt spICP-MS mérésekkel kozvetlenebb informacid is szerezhetd ebben a
kérdésben. A sikeres méréshez alapfeltétele, hogy a tomeganalizator athangolasahoz és egy
Uj tomegszamon valdo méréshez sziikséges holtidé minél rovidebb, a nanorészecskék
ionfelh6inek athaladasi ideje pedig minél hosszabb legyen, hogy az egyes részecskék
individualis detektalasa soran a mért tOmegszamok kozotti oda-vissza valtasra és
detektalasra legalabb egyszer (optimalisan tobbszor) sor keriilhessen. Nagy idéfelbontast
SpICP-MS kisérleteim sordan a legalacsonyabb beallithatd integracios idé (a detektalt
tomegszamok valtoztatasaval), illetve a holtidé is 100-100 us volt. A kisérletek soran

79 nm méretii gombi Au-Ag O6tvozet nanorészecskéket vizsgaltam, amelyek bizonylatolt
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Osszetétellel rendelkeztek. Ezen részecskék plazman valo athaladasi ideje kb. 500 ps volt
(30. dbra), ami a fentiek szerint legfeljebb kettd oda-vissza valtast és detektalast tud
magaba foglalni. A részecskék 1dofiiggo jeleit szemléltetd 15. dbran jol lathatdéak az Au és
Ag tomegszamokhoz tartozd csucsok iddbeli egyiittallasai. Ezt kiegészitendo,
megvizsgaltam a detektalt események szamat is, ami szintén jo egyezést mutatott. Ezek
alapjan azt a kovetkeztetést lehet levonni, hogy a vizsgalt szuszpenzidban 0Osszetett

részecskék talalhatok, amit természetesen ebben az esetben a gyartoi bizonylat is igazol.
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15. dbra. 79 nm-es, Au-Ag mag-héj szerkezetli (51 nm Au mag és 14 nm Ag héj) nanorészecskék
mérésekor rogzitett, nagy idéfelbontasu spICP-MS id6fliggo jelsorozatainak egyes részletei és a
mérés soran az Au és Ag tomegszamain detektalt események szama

Erdemes megjegyezni ugyanakkor, hogy a sikeres méréshez ilyen vizsgalatoknal az
1s sziikséges, hogy a nagyon rovid integracios idéablakban beérkezd ionokat mindkét elem
esetében képes legyen a miiszer detektalni, ez pedig nem csak a miiszer érzékenységétdl,
hanem a detektalt izotopok relativ gyakorisagatol és az elem részecskebeli
gyakorisdga alacsony, akkor eléallhat az a helyzet, ebbdl az elembdl esetleg egyaltalan
nem detektaljuk annak jelenlétét a rovid integracids idéablakokban és téves kovetkeztetést
vonunk le a mérési adatokbol. Joval kisebb mértékben, de a részecskék szerkezete is
befolyasolhatja a mérési eredményt, hiszen egy mag-héj részecskénél nem lehet egyenletes
a komponens elemek koncentracidja az egyes iddablakokban, mig egy Otvozet

részecskénél ez konnyebben eléfordul.
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Mivel a részecskék véletlenszeriien érkeznek a plazmaba, ezért rovid integracios idék
alkalmazasa esetén raadasul azok jelei is véletlenszer(i aranyban szeletelédnek id6ben, igy
konnyen eléadodhat, hogy az els6 vagy utolsé idészelet egyik, vagy masik elemnél nem ad
detektalasi eseményt egy részecskén beliil. Ezért fontos, hogy legalabb kétszer, de inkabb
haromszor lehessen oda-vissza véltani az elemek jelei kozott az Osszetett részecskék
megbizhatd kvalitativ analizise soran (a haromszori valtas lehetdséget ad, hogy legalabb a
kozépso idOszeletben a lehetd legjobb kondiciok uralkodjanak a detektalashoz). Az ilyen
analizishez kothetd, a részecske méretére és Osszetételére vonatkozd detektalhatosagi
kritériumok szdmszeri becslését akkor lehet konnyen megtenni, ha rendelkezésiinkre
allnak bizonylatolt, tiszta egykomponensii nanorészecskék kiillonbozé méretben. Ezek
méretkalibraciés mérése sordn a méretszerinti kimutatasi hatar (atmérd) normal
id6felbontasos mérések révén eldzetesen meghatarozhatdo mindkét alkotdo elemre
(LODgresa és LODpsrer,8), mig nagy idoéfelbontast mérések révén, amelyekhez rendelhetd
idéallandokat tine €s thoit valtozokkal jeldlhetjiik, a legkisebb detektalhatd méretli részecskék
plazmabeli athaladasi ideje is kimérhetO (tamataddsi min. A, tamatadasi ming). Amennyiben ca-val
homogén 6tvozet nanorészecskében, akkor pl. A nagy idéfelbontasti detektalhatdosaganak
feltétele tine 1d6 alatt kozelitdleg az, hogy legalabb annyi atom érkezzen be beldle a
detektorba, amennyi a legkisebb kimutathatdé méreti (LOD nerer,a) részecskében talalhato. Itt
jegyzem meg, hogy ebben a kozelitdé szamolasban minden gémb alaku részecskét
gondolatban egy azonos térfogati kockaval helyettesitek, ami lehetévé teszi, hogy az
iddszeletekben egyenld anyagmennyiséget feltételezziink. LOD,éera geometriai iton
térfogatta, majd a tiszta A komponens tombi siiriisége felhasznalasaval tomeggé alakithato,

amibdl az atomtomeg és relativ izotopgyakorisag felhasznalasaval kiszamithat6 az A elem

athaladasi min., A

atomjainak szdma a legkisebb detektalhatd egyfémes részecskében. Ennek :
int

hanyada kell, hogy a detektorba érkezzen az integracids iddablakok alatt. Azonos méretd,

kétkomponensli részecskénél ennek ca hanyada all csak rendelkezésre, vagyis ilyen

3
. .71 3|(LODme . TR ;- , . .
részecskénél /M lesz a méret szerinti kimutatasi hatar. Ha tehat ennél nagyobb

cA
méretll a vizsgalandd kétkomponensii részecskénk, akkor elvben képesek lehetiink az A
komponens megfeleld detektalasara benne. Analég modon becsiilhetd a B komponens

kimutathat6ésaganak feltétele is; az igy kapott két méretszerinti kimutatasi hatar koziil a
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nagyobbat kell alkalmaznunk annak sziikséges mércéjéiill, hogy megfeleléen
detektalhatdak-e a komponensnek az dsszetett részecske kvalitativ analiziséhez.

A valosagban a részecskék altalaban kozelitéleg gomb alakuak, ami miatt az egyes
1doszeletekben nem azonos atlagos mennyiségti atom kertil detektalasra. Az athaladasi id6
minimum feltételt, ami az athaladasi id0 részecskeatmérovel vald kozelitd linearis
aranyossaga miatt [73] végs6soron a minimalis detektilhatd részecskeméretre is kihat.
Amennyiben tehat legalabb haromszori valtast koveteliink meg a detektalas soran, amint
azt fentebb kifejtettem, akkor ez a feltétel a bevezetett mennyiségek felhasznalasaval
ekvivalens azzal, hogy a tithatadisimin. =2 M tine + (2 1n—1) " thowr egyenlet
megoldasa n> 3 értéket adjon. A két komponensre nézve kissé kiillonbozo athaladési idok
adodhatnak, amelyek koziil a kisebbre szdmolt n értékre ellendrzend6 a feltétel. Lathato,
hogy a 15. dbra esetében a detektalhatosagra ez a feltétel nem teljesiilt maradéktalanul (a
részecskék altalaban csak kettOs jelcsucsokat szolgaltattak). Ezt a teszt részecskék mag-hé;j
szerkezete és részeinek méretaranyai okoztak, a kapott informacid azonban igy is kielégito,
mivel az tobb ezer részecske detektalasan alapul.

Még két megjegyzést érdemes itt tenni. Egyrész fontosnak tartom leszégezni, hogy
kvantitativ Osszetétel informacio kinyerése a fenti moédon nem lehetséges, mivel még az
érzékenységgel és a természetes izotopgyakorisaggal korrigdlva sem varhat6 el, hogy a
csucsok magassaga aranyos legyen az Osszetétellel, ugyanis a véletlenszerlien érkezd
részecskék tranziens jelének egy ismeretlen részét elveszitjik a holtidé miatt. Amint
azonban késobb latni fogjuk, az Osszetétel informacio a részecskéket felépitd elemek
kiilon-kiilon torténd, normal idéfelbontasti méretkalibralt mérésével kinyerhetd. Masrészt
megfeleléen gyors ICP-MS késziilékkel a vizsgéalat koncepcioja kiterjeszthetd

tobbkomponensti (pl. 3-4) részecskékre is.

5.1.2. Kétkomponensii részecskék osszetételének kvantitativ vizsgalata
5.1.2.1. Kétfémes részecskék

A kétfémes nanorészecskék atlagos mennyiségi Osszetételét (részecskehalmazokon) a
legelterjedtebben SEM- vagy TEM-EDX, XPS, illetve a részecskék feltarasa/feloldasa utan
oldatos ICP-MS modszerekkel szokas meghatarozni [44, 132]. Az spICP-MS egy praktikus
és igéretes alternativat kinalhat ezen a teriileten iS, ezért Gsszehasonlitd méréseket

végeztem, hogy a technika pontossagat és precizitasat megvizsgaljam. Ezen kisérleteim
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soran kiilonb6z6 Osszetételii Au-Ag kétfémes nanorészecskéket hasznaltam a teszteléshez.
A részecskék egyrészt mag-héj szerkezetii nanorészecskék (az eziist héj vastagsaga 14,0
nm, az arany mag atméréje 51,0 nm), illetve homogén 6tvozetek voltak (Au-Ag molarany:
40:60, 60:40 és 20:80). Az utdbbi részecskék reprezentativ TEM képeit és méreteloszlasat
a 16. dbra szemlélteti. Az SpICP-MS teljesitményét két masik ICP-MS alapt technikaval is
hasonlitottam 6ssze: a nanorészecskék szuszpenzidjat kozvetleniil beporlasztva (amelyet a
szakirodalom id6nként megemlit, de szisztematikus vizsgalata hidnyzik), illetve a
diszperziok savas feltarasat kovetéen az igy eldallt oldatok kvantitativ mérését, mindkét

esetben oldatos kalibracio alkalmazva.

A drey = 90,6 £21,5 nm B dgw = 76,7 £12,1 nm C digm = 69,9+ 5,7 nm
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16. dbra. A vizsgalt homogén 6tvozet Au-Ag nanorészecskeék (A: 40:60, B: 60:40, C: 80:20
molarany) reprezentativ TEM képei és méreteloszlas hisztogramjai

Az spICP-MS mérésekhez a stabilizalt nanodiszperziok koriilbeliil 5-10* mL™
részecskeszam koncentraciojura lettek higitva, majd direkt beporlasztas mellett
idéfelbontasos analizisiikre keriilt sor. Mivel az altalam hasznalt Agilent 7700x késziilék
csupan egy izotop mérését teszi lehetdveé egy integracids iddablak alatt, ezért a kétfémes
részecskék Au és Ag tartalmanak analizise két kiilon mérés soran tortént. Ehhez
illeszkedéen egymastol fliggetlen méretkalibraciokat hajtottam végre a két elemre,

egyfémes gomb alaku standard részecske szuszpenziokat felhasznalva (17. abra).
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17. dbra. Au (bal oldalon) és Ag (jobb oldalon) nanorészecskék
SpICP-MS méretkalibracios grafikonjai

Megmérve az Au-Ag kétkomponensii mintakat, mindkét elemre egy olyan virtualis
részecske atmérét kaptam, amely egy olyan géomb alaku részecskéhez tartozik, amely a
kérdéses elem térfogatabol pontosan annyit tartalmaz, mint ami a vizsgalt kétfémes
részecskékben taldlhato. Tombi stirliséget feltételezve, az igy nyert térfogatok
atszamolhatok tomeggé, amelyekbdl pedig a molarany szamithatdé. Az oldatos ICP-MS
technikak részletes leirasat és eredményeinek diszkusszidjat az 5.3.1. alfejezetben
targyalom részletesen. A kiilonb6zd ICP-MS méréstechnikak eredményei ¢€s teljesitménye

a 5. tdbldazatban lathatoak.

Oldatos ICP-MS a

Névleges/ Egyrészecskés részecskek direkt Oldatos ICP-MS a
Részecske referencia ICP-MS beporlasztisaval részecskék feloldasaval
molarany
Moélarany Precizitas Molarany Precizitas Moélarany Precizitas
Mag-hé;j 0,7500 0,6895 0,0058 0,3579 0,0269 0,7234 0,0211
40:60 otvozet  0,6667 0,7444 0,0111 1,639 0,0880 0,7560 0,0254
60:40 6tvozet 1,500 1,585 0,0358 3,207 0,1988 1,586 0,0531
80:20 otvozet 4,000 3,934 0,0838 10,11 0,7976 4,320 0,1650

5. tablazat. A harom alkalmazott ICP-MS alapu technika analitikai teljesitményének
Osszehasonlitasa kétfémes Au-Ag nanorészecskék dsszetételének meghatarozasara

Az spICP-MS Kkivalo eredményeket szolgaltatott a részecskék feloldasat kovetd
oldatos technikdhoz hasonléan. Megegyezd szintli pontossdg érhetd el, kiemelkedd
precizitassal. A jo analitikai teljesitmény részben azzal magyarazhato, hogy a kdzvetetten a
részecskejelbdl szdmolt molarany meghatarozasa néhany ezer részecske detektalasan

alapult a 100 s mérési 1d6 alatt és a mérések a lehetd leghasonlobb koriilmények kozott
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kertiltek megvaldsitasra (hig vizes kozeg). Ahogy azt kordbban emlitettem, az spICP-MS
mérések nagymértékben mentesek a nanodiszperziokban jelen levd oldott szennyezdk
hatasatol, korrekcidjuk lehetséges. Tovabbi elény, hogy az analizis ideje rovid, illetve,
hogy a mintaclokészitési folyamat csupan higitasi 1épésekb6l all (amennyiben a

szuszpenzi6 stabilitasa ezt lehetdveé teszi).

5.1.2.2. Nanokompozitok feliileti fémkoncentracioja

A fém/oxid nanokompozitok kiilonleges tulajdonsagokkal rendelkeznek. Szamos
alkalmazasi teriilet, példaul az orvostudomany, a szenzorika és az energetika szamara
hasznosnak bizonyultak mar, de szerkezeti anyagok és heterogén katalizatorok (pl.
kornyezeti szennyezOk atalakitasara) is készithetok beldliik. Morfologidjuk, szerkezetiik és
Osszetételiik karakterizalasa éppen ezért nagy fontossdgu. Az egyik kulcsparaméter a
feliileti aktiv fém és a hordozo részecskék tomegszazalékos aranya (m/m%), amely nagy

hatassal van az eléallitott nanokompozitok fontos tulajdonsagaira [133-135]. A

crer

jellemzoOen alkalmazott modszerek az oldatos ICP-MS [7, 136, 137], a SEM-, TEM-EDX
[49, 138], illetve az XPS [44]. Kutatasaim soran tanulmanyoztam az spICP-MS technika
alkalmazhatdsagat és teljesitOképességét Pt/SiO2 nanokompozit részecskék feliileti
eléallitott nanokompozitban a 449 nm méretii hordozo szilika feliilete ultra kicsi (1,6 nm)
Pt nanorészecskékkel keriilt dekordldsra. Az ezen részecskékrdl — késziilt
elektronmikroszkopos felvételeket és a méreteloszlas hisztogramokat a 18. abra mutatja
be. A két részecske atméréjének aranya nagyobb, mint 200, a platina feliileti
koncentracidja (,,load”) pedig a tervezett katalitikus alkalmazis szaméara megfeleléen
alacsony (<I m/m%). Ezek a koriilmények egyiittesen jelentds kihivast tdmasztanak a

hagyomanyos méréstechnikakkal szemben.
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18. dbra. A dekoraciohoz felhasznalt, ultra kis méretii (1,6 nm) Pt nanorészecskék reprezentativ
TEM képe és méreteloszlas hisztogramja (A), a Stober szilika hordozé gombok SEM felvétele és
méreteloszlas hisztogramja (B) és a dekoralt nanokompozitot szemléltet6 egyik TEM felvétel (C)

Napjaink ICP-MS késziilékei nem rendelkeznek olyan érzékenységgel, amellyel a
vizsgalt ultra kis méretii Pt nanorészecskék individualis detektalasa lehetséges lenne az
SpICP-MS technikaval. Ugyanakkor igy gondoltam, hogy az a megkozelités, amelyet az
eloz6 alfejezetben mar a kétfémes nanorészecskék kvantitativ - Osszetételének
meghatarozasakor sikerrel alkalmaztam, potencidlisan itt is felhasznalhato, hiszen az egyes
nagyméretli hordozé részecskékre horgonyzott szamos pici Pt részecske kumulativ jele -
elegendden nagy feliilleti fémkoncentracié esetén — egylittesen detektalhatova valik.
Meéretkalibracio révén pedig az ekvivalens kumulativ részecske térfogat, majd abbol a

feliileti koncentracié meghatarozhat6 (19. dbra).

K ::-.

19. dabra. A dekoracidhoz hasznalt ultra Kicsi Pt nanorészecskék altal keltett
SpICP-MS jel detektalasi elvét bemutatd sematikus dbra

A nanokompozitokban hordozdként hasznalt részecskék mérete altalaban
meglehetdsen nagy (akar >1 um), ami kozeli az spICP-MS dinamikus tartomanyanak felso
hatarahoz. Ha azonban a kompozit részecskék hordozdja nem is teljesen ionizalodik, nagy
bizonyossaggal feltételezhetd, hogy a kompozit kiils6 feliiletén rogzitett dekorald
nanorészecskék teljesen atomizalddnak és ionizalodnak, hiszen a lebomlas a plazméban a

részecskék kiils6 részétol kezdodik és a belsejiik felé halad (20. abra).
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PLAZMA (IONIZACIOS) ZONA

>

Tartézkodasi idé a plazmaban

20. abra. A Pt/SiO2 nanokompozit részecskék ICP plazmaban torténd lebomlasanak és
ionizcidjanak sematikus abraja (sotétkék szin: szilard SiO», halvany kék szin: Si és O ionfelhd,
piros szin: feliileti szilard Pt részecskék, halvany piros szin: Pt ionfelhd)

A nanokompozit szuszpenzié spICP-MS id6fliggd jeleibdl készitett hisztogramot a
21. a) abra mutatja be, amelyen jol lathato, hogy a részecskék cstcsa egyértelmiien elvalik
a hattértél és lognormalis gorbével jol illeszthetd. A kompozit részecskék feliileti Pt
koncentracidjanak meghatarozdsdhoz nanorészecske standardok felhasznalasaval spICP-
MS méretkalibraciot hajtottam végre. A hattér szdérasanak haromszorosdval szamitott
méretkimutatasi hatar platinara 17,2 nm-nek adddott. A kalibracié felhasznalasaval az
individudlis hordozo részecskékhez tartozd kumulativ Pt jelbdl egy ekvivalens Pt
nanorészecske 4atmérd szamolhatd, amely a részecskecsucs modusza (jellemzd
beiitésszama) alapjan 20,4 nm atmérdjii gombnek felelt meg (21. b) dbra). Az ebben
foglalt platina tomege megegyezik a hordozora atlagosan kihorgonyzott platina tomegével.
Ismerve a részecskék siirliségét és a hordoz6 méretét, a Pt tdmegszazalékos koncentracidja

kiszamithatd, amely a vizsgalt nanokompozit esetén 0,0966 m/m% értéknek adodott.
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21. dbra. A Pt/SiO; nanokompozit platina jelének spICP-MS intenzitas hisztogramja (a) és
a standard Pt nanorészecskék méretkalibracioja (b)

Az spICP-MS modszerrel mért eredményt Osszehasonlitottam 6t masik

méréstechnikaval kapott koncentracio értékkel is; ezekbdl harmat mutat be a 6. tdbldzat (az
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oldatos ICP-MS mérések eredményét késébb, az 5.3.2. alfejezetben targyalom). Minden
karakterizal6 modszer alkalmazésa esetén harom parhuzamos meghatarozas tortént, a
standard szoras pedig ezekbdl szamitodott. A TEM ¢és az spICP-MS eredménye jo egyezést
mutat, ezzel szemben a tobbi moddszer altal meghatarozott koncentracié tobbszdrose az
emlitett két technika eredményének. Az eredmények értelmezéséhez az alkalmazott
méréstechnikédk jellemzdinek figyelembevétele sziikséges; ezeket a jellemzdket a

tovabbiakban részletezem.

Moédszer Pt koncentraciéo (m/m%) Precizitas
SpICP-MS 0,0966 0,0025
TEM 0,0824 0,0261
Oldatos ICP-MS 0,2821 0,0030
SEM-EDX 0,4400 0,0152
XPS 0,7173 0,2867

6. tablazat. Az alkalmazott 6t méréstechnika altal meghatarozott
feliileti Pt koncentracio a Pt/SiO, nanokompozitban

Az analizist a TEM moddszerrel geometriai uton lehet elvégezni, viszonylag
hosszadalmas modon. Lényegében le kell szamolni a hordozo lathatd feliiletén a felvételen
1évd Pt részecskék szamat, ezt normalizalni kell a teljes hordozo feliiletre, majd a Pt
részecskék méretének ismeretében egyiittes térfogatuk, illetve tomegiik meghatarozhato.
Természetesen tobb nanokompozit részecskét is meg kell vizsgalni ezzel a mddszerrel és
az atlagérték szolgaltatja a végeredményt. A TEM modszer eldnye, hogy kis
mintamennyiséget igényel (akdr <1 mg) és igen kicsi (akar szubnanométeres) feliileti
részecskék is detektalhatok. A meghatarozott eredmény pontossagat ronthatja azonban, ha
a dekoralo részecskék szama tl nagy a feliileten (részecske klaszterek alakulhatnak ki), és
ezaltal a pontos szamuk nem meghatarozhatova valik. Elemszelektivitas hidnyaban (ami
TEM-EDX segitségével biztosithato, bar altalaban a térbeli felbontas csokkenése aran) a
feliileten 1év6 részecskék anyagi mindségét nem tudjuk ellendrizni. Egy tovabbi feltétel az
is, hogy a kihorgonyzott nanorészecskék jol leirhatdé ¢€s nagymértékben uniform
geometriaval kell rendelkezzenek (pl. gdmb, kocka), amely nagyon kis részecskék esetén
nem minden esetben teljesiil. A TEM analizis mintael6készitése, a rendszer vakuum ala

helyezése, néhany tucat mikroszkopos kép elkészitése és kiértékelése jelentds mennyiségli
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1d6t igényel (akar néhany ora). Igaz ugyanakkor, hogy a TEM segitségével tovabbi
morfologiai informéciok is nyerheték a részecskékrdl és ez a geometriai kiértékelési
modszer univerzalisan alkalmazhatd barmilyen anyagi mindségli nanorészecskére,
amennyiben azok tisztasidga megfeleld. Osszefoglalva a TEM analizis hosszadalmas, de
megfeleld pontossdgu eredményt képes szolgdltatni (a sziikséges feltételezéseket ¢és
kozelitéseket is figyelembe véve), ezért alkalmasnak tekinthetd az spICP-MS referencia
modszereként.

Altalanosan az spICP-MS technika nagyon kevés mintat igényel (kb. 2 mL
diszperziot, amelynek sziikséges részecskeszam koncentracioja 10° mL? koriili). A mérés
gyors, egyszerli, mintanként nagyjabol 3-4 percet vesz igénybe. Ugyanakkor a minél
pontosabb eredmények érdekében jol karakterizalt vagy bizonylatolt méretkalibracios
standard szuszpenzidkat igényel. Az oldott anyag és a nem a feliileten rogzitett individualis
részecskék a kompozitra horgonyzott részecskéktol megkiilonbdztethetd, ezért jo
megbizhatdsaggal pontos Pt koncentracié hatdrozhatdé meg a technikaval. Ezaltal a
reaktansokbodl visszamaradt nyomnyi szennyezés nem okoz hibat a meghatarozdsban. A
méréstechnika precizitdsa kivald (a vizsgalt 6t modszer koziil a legjobb), kdszonhetden
annak, hogy tobb ezer részecske detektalasan alapszik. A feliileti koncentracid
meghatarozasan tul tovabbi értékes informaciok is kinyerheték a nanokompozitokrol, ugy,
mint a részecskeszam koncentracio, illetve a prekurzor maradvanyok jelenléte.

A SEM-EDX modszer tipikus informacios mélysége néhany um, amelyre a gyorsito
fesziiltség, a munkatavolsag, a detektalasi sz0g, a vizsgalt minta anyagi mindsége stb. is
hatassal van [139]. A mddszer érzékenysége kdzepesnek mondhato, jelen alkalmazasban a
modszer jellemzd néhany ezer ppm kimutatasi hataranak kornyékén tortént az analizis (kb.
0,2-0,3 m/m%) [140]. Egy tovabbi hatranyos tényez6 a SEM-EDX mddszer esetén, hogy a
részecskéket tartalmazod mintak fels¢ és also felillete nem egységesen jarul hozza a
detektalt jelekhez, ezért csak igen alapos €s koriilményes kalibracioval biztosithatd a
mérések kvantitivitdsa, rutin koriilmények kozott nem varhatok nagy pontossagu
eredmények. Ezt bizonyitjak a 6. tdbldzat eredményei is, ahol a SEM-EDX segitségével
meghatdrozott Pt koncentracié koriilbeliill négyszer nagyobb, mint a referencia TEM
alapjan szamitott. A SEM-EDX segitségével elérhetd legjobb térbeli felbontas 1 um koriili,
ami alapjan képes lehetové tenni a vizsgalt Pt/SiO> nanokompozit részecskék akar
individualis detektaldsat (amennyiben azok egymastdl jol elkiiloniilve helyezkednek el a
szubsztraton), azonban ezzel az analitikai jel is csokken, a kordbban emlitett kimutatasi

hatarok novekszenek. Nagyobb apertirak hasznalata esetén (a méréseinkhez hasznalt
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apertuira 100 um méretli volt) azonban szintén problémat okozhatnak a potencidlis
prekurzor maradvanyok, amelyek elszennyezik a nanokompozit részecskék kozotti szabad
szubsztrat felszint a mintaelokészités soran. Ez a jelenség jelentOs pozitiv hibaval terhelheti
a SEM-EDX eredményt, ami foltszeriien vizsgalja a részecske halmazokat. A
mintaelokészités, a minta vakuum ala helyezése €s a kis koncentraciok esetén sziikséges
hosszabb expozicios id6 alkalmazasa viszonylag hosszu analizis idot eredményez (kb. egy
6ra), amihez Osszetett adatkiértékelés tarsul. Osszefoglalva elmondhatd, hogy nagy
hordozé részecskéket ¢és/vagy alacsony koncentracigju aktiv fémet tartalmazéd
nanokompozitok analizisére a SEM-EDX modszer alkalmazhatdsaga korlatozott.

Az XPS egy klasszikusan feliiletanalitikai modszer, informéciés mélysége 10 nm
koriili. A SEM-EDX-nél két-haromszor érzékenyebb, de térbeli felbontdsa alacsonyabb,
néhany 10 um [140]. Ennél fogva, hasonléan a nagy apertiras SEM-EDX mérésekhez, az
XPS analizis esetén is pozitiv hibaval terhelhetik a kvantitativ meghatarozas eredményét a
szubsztratra keriilé prekurzor maradvanyok. A kis informacios mélység és a geometriai
sajatossagok miatt az XPS nem képes a nanokompozit részecskéket egészében detektalni,
magyarazatot a kozel kilencszeres eltérésre az XPS és a TEM altal meghatarozott Pt
koncentracioban. Kedvezotlen tovabba a mérések alacsony precizitasa is (40% relativ
szoréas). Az analizisidd hasonl6 a TEM, illetve a SEM-EDX esetéhez (kb. 1 6ra).

Osszefoglalva, a Pt/SiO; Osszetett részecskék analizisére felhasznalt modszerek
pontossaganak korlatait attekintve megallapithato, hogy az spICP-MS jelentds potencialt
rejt. magaban a nanokompozitok karakterizalasanak megvaldsitasara. A mérések
gyorsasdga ¢és kis mintaigénye mellett a zavard hatdsok korlatozott érvényesiilésének
kovetkeztében pontos és preciz meghatirozast tesz lehetdévé, a referenciaként valasztott
TEM Aéltal szolgaltatott eredménnyel Osszevetve. Egy markans elénye, hogy az oldott
formaban jelen levd prekurzor maradvanyok nem befolyasoljdk az analizist. Az
eredmények arra is felhivjak a figyelmet, hogy nanokompozitok aktiv fém tartalmanak
meghatdrozasa soran kiilonos figyelmet kell szentelni a méréstechnika kivalasztasdnak és
az analizis kortilményeinek megvalasztasara egyarant.

Az igy kidolgozott spICP-MS moddszert 11,9 (1,0) nm arany, illetve 13,3 (5,1) nm
eziist nanorészecskékkel dekoralt 464 (54) nm SiO2 hordozés kompozitok analizisére is

alkalmaztam, amelyek reprezentativ TEM felvételeit az 22. dbra szemlélteti.
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22. dbra. A vizsgalt Au/SiO; (bal oldalon) és Ag/SiO- (jobb oldalon) nanokompozit
részecskék reprezentativ TEM képei

Az AU/SIOz részecskék esetén a korabbi kisérletekben legpontosabbnak talalt
geometriai alapt TEM modszer szolgaltatta a referencia adatokat. Kivalo egyezést talaltam
a két technika altal meghatarozott feliileti koncentracié kozott (7. tdblazat), illetve az
SpICP-MS precizitasa is kiemelkedének bizonyult. Az Ag/SiO. részecskék vizsgalata
felhivja a figyelmet a TEM modszer korlatjaira: a dekorald Ag nanorészecskék mérete és
alakja jelentds kiilonbségeket mutatott egymastol, ezaltal nem volt lehetdségem az
egyszerli geometriai alapti modszer alkalmazasara - az Ag feliileti koncentracio mérése

csak spICP-MS technikaval tortént. Ez eredményiil 6,15 m/m% értéket adott.

Au/SiO; Ag/SiO2
Médszer Au koncentracio Precizitas Ag koncentracio Precizitas
(m/m%o) (m/m%o)
spICP-MS 11,77 0,09 6,15 0,05
TEM 11,70 2,92 - -

7. tablazat. Feliileti Au és Ag koncentracio szilika hordozos nanokompozitokban

5.1.3. A porozitas és siiriiség vizsgalata

A porozitas (¢) definicié szerint a porusok térfogatanak (Vp) és az anyag teljes térfogatanak
(Vi) a hanyadosaként szamithato: ¢ = Vp / Vi. Tagabb értelemben szokas azonban mas olyan
anyagi tulajdonsagokat is ideérteni, amelyek a porozitassal szoros kapcsolatban allnak,
ugy, mint a poérusmorfoldgia (pl. porustérfogat, porusméret) vagy a fajlagos feliilet [141-
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144]. A porozitasnak alapvetd befolyasa van a részecske kémiai tulajdonsagaira, egyrészt
azért, mert Osszefliggésben van a részecskék atjarhatosaganak mértékével, masrészt a
fajlagos feliilet novelésével a feliilet aktivitasa és az adszorpcios kapacitas is n6 [145, 146],
ezaltal fokozva a porusos anyagok jelentOségét kiilonb6zé ipari és kornyezettudomanyi
alkalmazasok szempontjabol [143].

A fentiekbdl egyértelmiien kitlinik annak fontossaga, hogy a nanorészecskék
porozitasat gyorsan és pontosan meg lehessen hatarozni, kiilonds tekintettel a mezoporusos
részecskékre, amelyek porusainak mérete a 2-50 nm tartomanyba esik. A porozitas
jellemzésére a legelterjedtebb modszerek a Brunauer-Emmett-Teller (BET) gazadszorpcios
technika, a SAXS, illetve a kiilonb6z6 elektronmikroszkopos technikak (SEM, TEM).
Mindezen modszerek azonban bizonyos korlatokkal rendelkeznek a vizsgélhato
pérusméretet, a pontossagot, a szlikséges mintamennyiséget, illetve a mintael6készitést
illetéen [147, 148]. Szamos technika emellett csak a hozzaférheté (nyitott) porustérfogat
detektalasara alkalmas, és figyelmen kiviil hagyja a zart porusokat.

Ide vonatkoz6 kutatdsaim alapdtlete, hogy tOmor/tombi slirliségli részecskesort
hasznalva az spICP-MS méretkalibraciohoz egy iireges vagy porusos részecske vizsgalata
soran meghatarozhatdo, hogy az abban foglalt anyagmennyiség mekkora tomor
részecskének felel meg. Ezt 0sszehasonlitva a mas alternativ modszerrel (pl. TEM, SEM,
DLS, NTA) meghatarozott atlagos részecskeatmérdvel, a részecskék porozitasa, illetve
stirisége Kiszamithato. Az spICP-MS technika felhasznalasa csabitd a porozitas és a
sliriség vizsgalatara, ugyanis nagyon kis mennyiségli mintdbol (elméletben akar
mikrogrammokbol) megvaldsithatd a mérés ¢és szinte barmilyen mérettartomanyu
porusszerkezet jelenlétének igazoldsara alkalmazhaté (szemben a folyadékokkal torténd
telitéses elven mitk6do altalanos mérési modszerekkel). Tovabbi elény, hogy a részecskék
vizsgalhatok diszperzids kozegben, és ebbdl addddéan nincs sziikség podrusokban
adszorbedlodd anyagok kihajtasara, szemben a pormintdk gazadszorpcidos modszerekkel
végrehajtott analizisével.

A koncepcio kisérleti tesztelésénél a nehézséget olyan referencia részecskék
beszerzése, illetve eldallitasa jelentette, amelyek porozitasa ismert, vagyis pontosan
meghatarozott mas technikaval. Ezért elOkisérleteim soran standard mag-héj részecskék
formalis porozitasat hataroztam meg, a részecskék magjat tiregként tekintve. Erre az ICP-
MS elemszelektivitasa adott lehetdséget, a mérések szempontjabol ugyanis indifferens,

hogy a részecskék iiregesek vagy pedig a mag anyagi mindsége eltér a héj anyagatol.
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Felhasznalva a standard mag-héj részecskék bizonylatat, a héj térfogata kiszamithato

azaltal, ha a mag térfogatat kivonjuk a nanorészecskék teljes térfogatabol:

_ _ 3 3
Vhej = Vietjes = Vinag = 7~ (dkiusa - dmag)

ol S

A részecskék formalis porozitdsa pedig meghatarozhatd a bizonylatolt atmérdkbdl

szamolt térfogatok felhasznalasaval:

Vhej
b=
teljes

Kisérleteim soran kétféle méretli, eziist héju arany nanorészecskéket vizsgaltam
SpICP-MS technikaval. Ahhoz, hogy meghatarozzam a részecskék héjaban foglalt eziist
mennyiségét, részecskeméret kalibraciét hajtottam végre standard nanorészecske
szuszpenziokat felhasznalva. A kalibraciés egyenesek egyenletéb6l a héj anyagéanak
térfogata meghatarozhatd, a ¢spice-ms pedig kiszamithaté a Vi, illetve a részecskék
bizonylata alapjan meghatarozott Viljes hanyadosabol. A 8. tabldzat mutatja be a
részecskék bizonylata alapjan szamolt elméleti és az spICP-MS 4altal meghatarozott
formalis porozitas értékeket. Ez alapjan megallapithatd, hogy a mért porozitas jo egyezést
mutat a részecskék bizonylataiban taldlhatdé méretadatokbol szamitott elméleti értékkel,
emellett az eredmények relativ szorasa is alacsony volt (<1%). Fontos megjegyezni, hogy
az ICP-MS elemszelektivitasat kihasznalva akéar az Osszetett részecskék kiilonbozo

elemekbdl felépiil6 szerkezeti részeinek porozitasa is kiilon-kiilon meghatarozhato lehet.

spICP-MS

Quiitss [n m] & clméteti [%]
$1%]  RSD [%]

61 11,9 14,6 0,4

79 26,9 247 0,8

8. tablazat. Au-Ag mag-héj szerkezetli nanorészecskék spICP-MS-sel mért és bizonylatolt
geometriai adatokbdl szamolt formalis porozitasanak 6sszehasonlitasa

A mérési modszer tesztelését partnereink altal galvancserés modszerrel szintetizalt
[128] tireges arany nanorészecskéken is elvégeztem, A részecskék kiilsé atméréje 77,9 nm,
a belsd iireg atmérdje pedig 65,3 nm volt, rendre 5,9 és 5,9 nm standard szorassal

(23. dbra).
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23. abra. A galvancserés szintézissel eldallitott lireges Au nanorészecskék reprezentativ, kiillonb6zo
nagyitasu TEM képei (A és B), valamint a részecskeatméré és a belsd iiregatméré méreteloszlas
hisztogramjai (C és D)

A méretkalibracid elvégzését kovetden megmértem a részecskék aranytartalmat,
amely a héjtol szarmazik. Mivel az ICP-MS 6nmagaban nem képes a kiilsé atmérd (csupan
a mérend6 elemet tartalmazo6 héjban foglalt anyagmennyiség) meghatarozasara, a ¢spicp-ms
kiszamitasa a TEM altal meghatarozott kiilsé6 atméré segédadat segitségével tortént. A
TEM képek kielemzése révén meghatarozhato a részecskék kiils6 és liregének atmérdje is,
aminek felhasznalasaval egy referencia porozitasérték (@4tem) szamolhato. Az igy
meghatarozott eredményeket a 9. tdbldzat mutatja be. Az splCP-MS pontossaga és
precizitasa az iireges részecskék esetén is jonak mondhatd, mindazonaltal a TEM képek
alapjan meghatarozott értékhez képest kb. 8%-kal magasabb végeredmény adodott a
porozitasra. Az eltérés egy lehetséges ¢és logikus magyardzata, hogy az
elektronmikroszkopos felvételek alapjan torténé geometriai szamolas egy teljesen kompakt
(nem porusos) Au héjat feltételez. Ismeretes ugyanakkor, hogy a galvancserés szintézis
soran a héj tomorsége kissé ,.fellazul”, hiszen a szintézis soran megtorténik a mag
anyaganak (itt: eziist) oxidacidja, az ionok pedig az épiild héjon keresztiil jutnak ki a
részecskék belsejébdl [128]. Azaltal, hogy a ¢tem nem veszi figyelembe a héjban talalhato
kicsiny porusokat, alulbecsli a részecskék porozitasat, amely azonban nem minden esetben
elhanyagolhat6. Egyes tanulmanyok szerint a galvancserével eldallitott iireges

nanorészecskék héjanak porozitasa elérheti akar a 30%-ot is [148]. Az spICP-MS jel
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viszont a részecskék héjaban taldlhatdé Au atomok szamadaval aranyos, ezért pontosabb

porozitas értéket szolgaltat.

Referencia médszer spICP-MS

Részecske  dyiss [NM]
Referencia ¢ [%0] RSD [%] ¢ [%0] RSD [%0]

Ureges Au 77,9 TEM 58,9 3,0 66,7 1,5
SiO; 373 SAXS 53,2 04 54,5 3,8
SiO; 447 SAXS 46,6 0,5 47,5 2,9
SiO; 464 SAXS 51,8 04 53,0 2,5

9. tablazat. Az spICP-MS és a referencia méréstechnikak altal lireges és porusos nanorészecskékre
meghatarozott porozitas eredmények 6sszehasonlitasa

Eredményeim arra is felhivjadk a figyelmet, hogy az spICP-MS mérések nem
tekinthetoek redundansnak a TEM modszer elérhetésége mellett sem. Ezt tovabb erdsiti,
hogy az spICP-MS szamara a porozitds méréshez sziikséges kiilsd részecskeméret akar
mas, egyszerlibb és olcsobb mérési modszerekkel is meghatarozhato (pl. DLS, NTA),
amelyek azonban nem szolgaltatnak informaciot a porusok (az tireg) méretérol.

A mezoporusos részecskéket kiterjedt porusrendszeriik kiilondsen alkalmassa teszi
gyogyszer-hatébanyagok, illetve katalitikusan aktiv anyagok hordozasara. Vizsgalataimhoz
mezopoérusos szilika nanorészecskéket Stober-modszerrel [129] szintetizaltak partnereink,
harom kiilonb6z6 méretben; ezek tulajdonsagait szemlélteti a 24. dbra.

Az spICP-MS porozitas vizsgalat kivitelezése hasonldéan tortént, mint a kordbban
bemutatott részecskék esetén: kommercidlis tomor SiO2 standard részecske
szuszpenziokkal spICP-MS méretkalibraciot végeztem, a kiilsé részecskeadtmérd értékek
pedig SEM mérésekbdl szarmaztak. A referencia porozitasértékeket egy SAXS alapu
modszer szolgéltatta. Ennek részeként gravimetrias uton tortént a vizsgalt pormintak
stiriségének meghatarozasa, ami a részecskék kozti tér korrekcioba vételét is lehetdve tette
[149]. Az igy meghatarozott referencia porozitas értékek pontossaganak igazolasa
érdekében Osszehasonlitottam a SAXS és BET gédzadszorpcidval meghatarozott fajlagos

feliileteket is (10. tablazat), amelyek j6 egyezést mutattak (<3% eltérés).

53



@
i<}

@
i<}

Gyakorisag [%]
B
o

[N}
(=)

200 300 400 500 600
10.0kV 9.6mm x20.0k SE(U) Oum, d [nm]

o

@
=}

@
t=}

40

Gyakorisag [%]

20

200 300

80

60

40

Gyakorisag [%]

4 £ o |/
o ( &y 0 2,
B - \Kf .4 5 200 300
A0.0KV S 7mm x20.0k SE(UREY '

24. abra. Az spICP-MS porozitasvizsgalathoz eldallitott mezoporusos Stdber szilika részecskék
reprezentativ SEM képei és méreteloszlas hisztogramjai

Atlagos Fajlagos feliilet [m?-g™!] Atlagos
részecskeatméro [nm] BET SAXS porusatméré [nm]
373 (70) 330 (7) 330 (1) 2,47 (0,15)
447 (47) 331 (10) 322 (1) 2,37 (0,07)
464 (54) 320 (3) 318 (1) 2,34 (0,04)

10. tablazat. A mezoporusos Stober szilika részecskék fajlagos feliilet és
atlagos porusatméré adatai. Zarojelben a mért értékek szorasa lathatok.

Ahogy azt a 9. tabldzat szemlélteti, a mért porozitas értékek 45 és 55% kozott
valtoztak, és jo egyezés figyelhetd meg az spICP-MS és a SAXS modszer altal
meghatarozott értékek kozott is (<2% eltérés). Precizitas tekintetében a SAXS jobban
teljesit, azonban fontos kiemelni, hogy ehhez lényegesen nagyobb mennyiségii mintara van

szilkség (néhany tiz mg, szemben az spICP-MS altal igényelt szubmikrogram
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mennyiséggel), tovabba az spICP-MS eredmény itt megadott precizitds adata kumulaltan
tartalmazza a SEM részecske atméré meghatarozasbol szarmazo szorast is. Megjegyzendd
tovabba, hogy a SAXS modszer por allagh mintdkat igényel, illetve a szdmitasokhoz
sziikséges ismerni a nanorészecskék anyaganak tombi slriiségét, ami ujonnan eldallitott
Osszetett nanorészecskék esetén nem mindig all rendelkezésre.

Az spICP-MS als6 méretkimutatdsi hatdrok felhasznalasaval (amelyek kb. 10-40 nm
értékiiek egykomponensii fém nanorészecskékre [95, 150]) becslések adhatok arra
vonatkozo6an, hogy milyen méret, porozitds és porusméret tartomanyban alkalmazhato a
fent bemutatott eljaras.

A detektalhatosag alsd hatdra természetesen jelentdsen fiigg a vizsgalt elem mért
izotopjanak természetes el6fordulasi gyakorisagatol is. Hasonldan az 6tvozet, oxid vagy
kompozit részecskék esetéhez, a méretkimutatasi hatarok jelentésen névekednek akkor is,
ha a részecskék porusosak, hiszen a mérendé analit ilyenkor a részecske teljes tomegének
(térfogatanak) csak egy részét teszi ki. Amennyiben a LOD uerer ismert tomor részecskékre,

az atszamolhatd azonos anyagi mindségii porusos részecskékre is:

LOD néret tsmi
LODugret,porusos = (Jrfr;);/r:or

Az altalam hasznalt ICP-MS késziilékkel a tomor szilika részecskékre a LOD,grer
232 nm-nek adodott, azonban 50%-os atlagos porozitast SiO2 részecskékre ez az érték mar
292 nm. Hasonl6 szamitas végezheto el az iireges Au nanorészecskékre is, amely szerint az
LODugrer értéke 22,8 nm-re nd a tomor részecskékre vonatkozo 18,1 nm értékrol.

Ezeket a megfontolasokat kisérleti adataim is megerésitik. Osszehasonlitva a tomor
¢s a mezopoOrusos SiO2 nanorészecskékre illeszthetd spICP-MS méretkalibracios
egyeneseket (25. dbra), kozel 2:1 arany all fenn a két egyenes meredeksége (érzékenység)
kozott a tomor részecskék javara. Az ettdl vald enyhe eltérés (1,92:1) abbol adodik, hogy a
Stober szilika részecskék porozitasa nem volt egységesen 50%, hanem 46,6% és 53,2%

kozott valtozott.
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25. abra. Tomér és porusos SiO» részecskék spICP-MS kalibracios egyenesei

Az SpICP-MS-sel mérhetd részecskék méretét feliilrél az korlatozza, hogy le tud-e
teljesen bomlani €s ionizalodni a részecske anyaga a plazman vald athaladas soran. Az
alacsony stiriségti, forraspontu és kis molaris témegii komponensekbdl felépiild részecskék
gyorsabban parolognak el, ezért a dinamikus tartomany felsé hatara magasabb ezen
anyagok esetén [151], de a fels6 mérethatar fiigg még az ICP-MS detektorelektronika
dinamikus képességeitol is. A fentiekbdl adododan feltételezhetd, hogy porusos részecskék
mérése esetén magasabb felsd kimutatdsi hatdr érhetd el, mint azonos anyagi mindségl
tomor részecskék vizsgalatakor, a novekedés pedig valosziniileg aranyos a LODpgres
novekedésével. A szakirodalom szerint a felsé mérési hatar kb. 1 és 1,5 um kozé esik
tomor szilika [67], illetve 200 és 250 nm koriilire tomor Au részecskékre nézve [151, 152].
Mindezeket figyelembe véve bizonyossaggal kijelenthetd, hogy az spICP-MS
porozitasmeghatarozas szubmikronos részecskékre biztosan, de egyes anyagok esetén akar
1-2 pm felso részecskeméretig is megvalosithato.

A fenti LODér: szamitasok arra is felhasznalhatok, hogy megadjuk, az adott méretti
nanorészecskék esetén mi az a maximalis porozitds, ami mellett még a részecskék
detektalhatok. A vizsgéalhatd szazalékos porozitast illetdleg a technika alsé kimutatasi
hatéarat alapvetden a mérések precizitdsa hatdrozza meg (1-2 abszolut %), mig a felsd hatar
az individualis részecskékben foglalt analit tomegétdl fiigg. A tOmegre vetitett kimutatasi
hatar egyszertien kiszamithato a tomor részecskékre meghatarozott LOD s €s a tombi
stirliség szorzataként. A szilika esetén ez 12,99 fg, ami lehetévé teszi példaul egy 400 nm-

es gomb alaku részecske esetén a porozitdas meghatarozasat egészen 80,5%-ig. Mivel a
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tomegre vonatkoz6 kimutatasi hatdr Au esetén 44,92 ag, ezért 80 nm méreti arany
nanorészecskék szazalékos porozitas meghatarozasanak az elméleti felsé hatara 98,8%.

A porozitas vizsgalatara alkalmas modszerek egy fontos jellemzdje az a pérusméret-
tartomany, amelyben a méréstechnika alkalmazhato. Az splCP-MS technika miikodési
elvébol adodoan nem képes porusméret-eloszlas informéciot szolgaltatni nem tokéletesen
monodiszperz szuszpenzidk esetén, ugyanis a detektalt individudlis részecskék valaszjele
nem csak azok porozitasatol, hanem méretétdl (vagy masképp megfogalmazva tomegétol)
is fiigg, a kett6 pedig az id6fliggd jelek intenzitasaban nem kettévalaszthato. Ugyanakkor
az alapjan, hogy a technika pontossagat a Stober szilika részecskék porozitdsanak
meghatdrozasaban az alkalmazott SAXS referenciamodszer megerdsitette, illetve
felhasznalva a részecskék BET gazadszorpcios adatait (a Barrett-Joyner-Halenda
kiértékelést elvégezve [153]), egy becslés adhatd, hogy koriilbeliil milyen porusméret
tartomanyban alkalmas az spICP-MS technika részecskék porozitasanak vizsgalatira. Az
itt tanulmanyozott szilika részecskék esetén az atlagos porusméret 2,4 nm koriilinek
adodott (10. tdblazat), ami alapjan é€lhetiink azzal a feltételezéssel, hogy az egyrészecskés
ICP-MS alkalmas a mezoporusos tartomany aljatol (2 nm) egészen a tetejéig (50 nm) a
porozitds meghatarozasara (amely természetesen fiigg a teljes porustérfogattol is). Az
spICP-MS egy fontos tovabbi elénye, hogy a mért porozitas érték tartalmazza nem csak a
nyilt (egymassal 6sszekotott, atjarhatd), hanem a zart porusokat is.

Végiil megemlitem, hogy a kifejlesztett modszer alkalmas nanorészecskék
stiriségének meghatarozésara is, hiszen ez a porozitds térfogati definicidja szerint azzal
Osszefiiggd mennyiség. Altalaban elmondhat, hogy az anyagok siiriisége a
legegyszeriibben az Arkhimédész-modszerrel mérhetdé meg. A mezo- és mikroporusos
nanorészecskék esetén azonban ennek alkalmazéasa nehézségekbe ilitkozik, mivel 1.)
elézetesen a porusok teljes kiiiritése sziikséges, 2.) az alkalmazott nedvesité folyadék nem
mindig képes bejutni a porusokba, azok kis mérete folytan, 3.) a részecskék kozti
(intersticialis) tér korrekcidja is sziikséges. Ezzel szemben az spICP-MS konnyen képes
pontos slirliség értékeket is szolgaltatni kozvetleniil diszperzids kozegbdl, anélkiil, hogy a
mintat sziikséges lenne kiszaritani, ahogy azt Tadjiki és munkatarsai is megmutattak [154].
A porozitas meghatarozasara daltalam kidolgozott spICP-MS eljards eredményeit
felhasznalva egy egykomponensii részecske sajat siirlisége konnyen kiszdmithato,

amennyiben a komponens tombi siirtisége (orsmsi) iSmert:

Prészecske = (1 - ¢) " Ptombi
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Példaként elvégeztem az altalam vizsgalt lireges Au és a mezoporusos SiO2
részecskék stirliségszamitasat, amihez a témbi stirliséget 19,30 illetve 2,65 g/cm?® értéknek
vettem [155]. A 11. tablazatban bemutatott, SpICP-MS mérésekbdl szarmazo eredmények
jO egyezést mutatnak a referencia modszerekkel (TEM és SAXS) meghatarozott stirliség
értekekkel. Megjegyzendd, hogy a kordbban emlitett okokbol kifolydlag az iireges Au
nanorészecskék spICP-MS-sel meghatarozott siirisége pontosabbnak vélhetd, mint a TEM

modszer eredménye.

Referencia spICP-MS
Minta Auiiss [nM]
Modszer plgem®  plg-em?)
Ureges Au 77,9 TEM 7,93 6,43
SiO; 373 SAXS 1,24 1,21
SiO, 447 SAXS 1,28 1,39
SiO; 464 SAXS 1,42 1,25

11. tablazat. Ureges és porusos részecskékre meghatarozott, a porozitas alapjan
szamolt stirtiség értékek

5.2. Az spICP-MS Kkisérleti koriilmények optimalasa dsszetett nanorészecskék

méréséhez

Az spICP-MS ujdonsaganak kdszonhetéen viszonylag kevés tanulmany foglalkozott eddig
annak felderitésével, hogy az ICP-MS kisérleti paraméterek milyen hatdssal vannak a
nanorészecskék mérésére, azok mennyiben kiilonboznek az oldatok analizisénél hasznalt
beallitasoktol. A leggyakrabban az integracios idé [67, 72, 87] és a szuszpenzidok
kutatas kozéppontjdban az iitkdzési-, illetve reakciocella hasznalatanak tanulmanyozésa all
[68, 152, 157].

Kutatocsoportunkban korabban a plazmateljesitmény, a mintazasi mélység és a
vivogaz aramlasi sebességének hatasat vizsgaltuk egykomponensii, tomdr nanorészecskék
jeleire vonatkozoan, illetve a kinetikus energia diszkriminaciot megvalositd, hélium gazzal
mitkodo iitkozési cella alkalmazhatosagat spektralis zavarasok csokkentése érdekében [68,
150]. Ezen korabbi eredményekeinket itt Kiterjesztem Osszetett nanorészecskék

analizisének esetére is. A miszerparaméterek hatasdnak tanulmanyozéisaval é&s
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megértésével az analitikai teljesitOképesség fokozdsdn keresztiil a kimutatdsi hatarok
csokkentése Vvolt az elsddleges célom, ami az értekezésemben bemutatott, Osszetett
részecskék SpICP-MS vizsgélatanak teljesitoképességére is kihatott (pl. az optimalassal
csokkenthetd legkisebb mérhetd feliileti koncentracio, illetve novelhetd a legnagyobb
meghatarozhatd porozitas értéke stb.). Emellett szamos tovabbi hasznos informacio is
gylijthet6 a jelképzés vizsgalata soran. Igy példaul spektralis zavard hatasok csokkentheték
vagy a vizsgalt elemek részecskebeli kémiai formaja és az optimalis kisérleti paraméterek

kozotti Osszefliggések tarhatok fel.

5.2.1. A plazmateljesitmény és a mintazasi mélység hatasa

Az oldatos ICP-MS mérések optimalasa teriiletén régodta ismert a plazma teljesitmény és a
mintazasi mélység Osszefiiggése. Az egyik elsd, ezt az Osszefiiggést feltaro kutatas a zona
modell elmélet volt, amely szerint minden analitra tomegszama fliggvényében létezik egy
olyan optimalis zéna a plazma kodzponti csatorndjaban, amelynél a mintabol keletkezd
Nanorészecskéket tartalmazd szuszpenzio beporlasztasakor az aeroszol cseppekbdl a
plazméaban el6szor elparolog az olddszer, majd a részecskék atomizacidjara és
ionizacidjara keriil sor, végill megkezd6dik az ionok diffuzidja. Ezt a folyamatot
szemlélteti a 26.abra. Amennyiben a mintazast a csepp atalakuldsanak kezdeti
szakaszaban végezziik a plazma kozponti csatornijanak elején (amikor a részecskék
ionizacioja még csak kis mértékben ment végbe), Kis jelintenzitast fogunk mérni. Abban az
esetben, ha a csepp atalakulasanak végsd szakaszaban mintdzunk, mar a lehetd legnagyobb
mértékben lezajlott a részecskék ionizacidja, azonban a fellépd jelentds diffazio
kovetkeztében csucskiszélesedést és jelintenzitas csokkenést tapasztalunk [67]. Utdbbi
jelenség oka az, hogy az analizator felé halado szétteriil ionfelhé egy részét elveszitjiik az
iontranszport veszteségek miatt. Az az optimalis, ha a mintavételezést a plazma kdzponti
csatornajanak azon részén végezziik, ahol az oldoszer elparolgasa megtortént és
lejatszodott a részecskék ionizacioja, de jelentds diffuzié még nem kezdédott meg. Ennek
helye foként a vizsgalt részecskék méretétdl, illetve anyagi mindségétdl fligg, utdbbit
illetden a legfontosabb jellemzdok a vizsgélt részecskék forraspontja, slirlisége és atom-,

illetve molekulatomege [151].
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26. abra. Egy nanorészecskét tartalmazo csepp plazmabeli lebomlasanak
sematikus folyamata [67]

Adott porlasztogdz 4ramlasi sebesség mellett a mintdzdsi mélység (a
radidfrekvencids tekercs mintazd koénusz feldli széle és a mintazd konusz tavolsaga,
sampling depth, SD) és a plazmateljesitmény optimalasaval lehetséges a leghatékonyabban
a mért jelintenzitast maximalni. Kutatocsoportunkban ezen paraméterck optimalasat t6bb
anyagi mindséglii nanorészecskére elvégeztik (pl. Au, Ag, Pt), amelyet a podrusos
részecskék vizsgalata folytan kiegészitettem SiO2 részecskékre is. Mivel azt tapasztaltam,
hogy maximalis plazmateljesitmény bedllitdsa ellenére sem valdsithatd meg a
kereskedelmi forgalombdl beszerzett, 300 nm atmérdjii részecskék detektalasa a
kompromisszumos 10 mm mintdzasi mélység esetén, ezért elobb ezen paraméter
valtoztatasanak hatasat tanulmanyoztam. A 27. abran szemléltetett eredményeim alapjan
megallapithato, hogy a maximalis jelintenzitas mind a 277, mind az 518 nm méretii SiO:
mélység esetén adodott. A részecskékre €s az oldatra vonatkozd optimalis érték konnyen
értelmezheté, hiszen a Si standard oldat 1ényegében kovasavat tartalmaz (altalaban
nyomnyi HF-dal stabilizalva), ami a plazmaban a melegités hatdsara vizet veszit és igy a
cseppekbdl SiO2 részecskék keletkeznek, amelyek koncentracidjuktol eltekintve hasonléan
viselkednek, mint a szuszpenzid formdjaban beporlasztott részecskék. Az viszont
meglepdbb, hogy az optimalis érték SiO2-ra hasonlonak adddott, mint amit az Au, Ag és Pt
nanorészecskékre mértiink korabban (4-6 mm) [74, 150], azt is figyelembe véve, hogy 1.) a
Si-O kotési energiaja (kb. 452 kJ/mol) tobb, mint kétszerese az Ag-Ag, Pt-Pt és Au-Au
kotésekének (165-218 kJ/mol), 2.) az itt vizsgalt SiO2 részecskék mérete sokkal nagyobb,
mint a korabbiaké (40-60 nm). Az optimalis SD érték hasonlosaga valdsziniileg Gsszetett
folyamatok eredménye. A kisérleti és modellezési ICP-MS irodalombol ismert, hogy a
nagyobb cseppek (nagyobb részecskék) lebomlasa és ionizalddasa hosszabb athaladasi id6t
igényel a plazmaban, ami mélyebb (a konuszhoz kozelebbi) pozicidban fejezddik be [159].

Ezaltal viszont kisebb mértékii lesz a kis tomegii elemekre (pl. 2Si) sokkal jelentdsebb
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diffazi6, ami az ilyen elemek kisebb méretli, a plazmaban hamarabb ionizal6dd
részecskéire elhtzodd jeltranzienseket, szélesebb SD optimum tartomanyokat ¢és
jelveszteséget okoz [91, 160]. Ez figyelhetd meg a 277 és 518 nm-es SiO2 SD gorbék
optimum feletti szakaszan is; a kisebb részecske jele tul nagy mintdzasi mélységnél a
diffizié miatt mar elveszik, a nagyobb részecskéjé viszont a tavolsdg fiiggvényében
elnyult. Ezek az effektusok dsszességében a nehezebb 1%7Ag, 1%Pt, 19Au analitok kisebb
méretli (<100 nm) nanorészecskéihez hasonlova teszik a tobbszaz nm-es SiO; részecskék

optimalis mintazasi mélységét.
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27. abra. A mintazasi mélység hatésa szilicium tartalmu standard oldat
és SiO; részecskék ICP-MS, illetve spICP-MS jeleire, 1550 W plazma teljesitmény mellett.

A plazmateljesitmény hatasat tanulmanyozva azt tapasztaltam, hogy az 1100-1550 W
tartomanyban a vizsgalt, kiilonbozé méretii SiO2 részecskék jellemzd jelintenzitisa
monoton nd (28. dbra). Az a tény, hogy a kalibraciés gorbék linearitisa mar az
alacsonyabb plazmateljesitmény értékek esetén 1is jo, a mintdzasi mélységnél
elmondottakkal egyiitt szintén azt jelzi, hogy még az 500 nm koriili méretii részecskék is
képesek teljesen lebomlani a plazmaban. A mérés érzékenységének novekedése azzal
magyarazhatd, hogy a plazmateljesitmény novelésével nétt az adott részecskékbol

keletkez6 ionok szama.
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28. dabra. A plazmateljesitmény hatasa 277, 386 és 518 nm atmérdjii
standard SiO; részecskék spICP-MS jeleire, 6 mm mintazasi mélység esetén

5.2.2. Az iitkozési cellagaz aramlasi sebességének hatasa

Korabbi eredményeink megmutattak, hogy normal id6felbontasi mérések esetén az
itk6zési cella hasznalata, aminek sziikségességét spektralis zavar6 hatasok indokolhatnak,
nem rontja nagymértékben a jel statisztikajat, illetve a méretkimutatasi hatarokat [68].
Munkam soran nagy idéfelbontasu spICP-MS késziilékkel vizsgaltam az titk6zési cellagaz
aramlasi sebességének hatasat Au, Ag és Pt nanorészecskék jelképzésére. Kisérleti

tapasztalataimat a 29. dbra szemlélteti az arany részecskék példajan keresztiil.
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29. dbra. Az iitkozési cella He gazaramlasi sebességének hatasa 47,8 nm méretii Au
nanorészecskék ionfelhdinek athaladasi idejére €s a jellemzd jelintenzitasra
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Egy fontos megfigyelés, hogy az {itkdzési cella gazaramlasi sebességének
novelésével a vizsgalt nanorészecskék ionfelhdinek plazmabeli athaladasi ideje monoton
novekszik. Ennek legvaldsziniibb magyarazata az, hogy a He atomok és a plazméaban
keletkezett ionok litkdzése gyakoribba valik, ami miatt az ionfelhd a cella tengelyének
iranyaban megnyulik, athaladasa lassabba valik az {itkdzések gyakorisaganak
novekedésével. Mivel ez a ndvekmény csak par szdz ps, ezért praktikusan nem
befolyasolja jelentdsen a normal idéfelbontdst méréseket, ahol néhany ms integracios idot
alkalmazunk, ellenben nagy id6éfelbontas esetén ennek két fontos kovetkezménye is lehet.
Az egyik, inkabb negativ kovetkezmény, hogy a megnyulds miatt a méretkimutatasi hatar
kozelébe eso részecskék esetén az egyes idéablakokban esetleg a detektalhatosag ala eshet
a jel. Abbol a szempontbol viszont a megnytlas elényos lehet, hogy megfeleld méreti
tobbkomponensii részecskék Osszetételének kvalitativ analizisekor lehetdségiink adodhat
tobb valtast detektalni ugyanazon részecske ionfelhdjében, ami altal tobb izotop jelenléte is
bizonyithat6. Ez utobbi hatast megvizsgaltam Gsszetett nanorészecskék nagy idéfelbontasu
jelprofiljai esetében is; 80 nm méretii Au-Ag mag-héj szerkezeti részecskék atlagos
jelprofiljanak a valtozéasat a 30. dbra szemlélteti két kiillonbozd He gézdramlési sebesség
esetén. A detektalt izotopok jelét kiilon-kiilon, 20 us integracios idokkel rogzitettem, majd
illesztettem Gssze egymas mellé, a mag profiljat a héj profiljanak kozepére igazitva. Jol
lathatd, hogy mindkét detektalt elem ionfelhdjének athaladési ideje megndvekedett, a magé
440-r61 500 ps-ra, a héjé pedig 520-r0l 680 us-ra, ami a korabban bemutatott detektalasi
paraméterekkel (100 ps integracios 1d6 és holtidd) atlagosan tovabbi egy mérési pontot
jelentene részecskénként. Egy tovabbi megfigyelés, hogy a jelprofilok alakja csak kis

mértékben valtozott meg.
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30. dbra. 79 nm-es Au-Ag mag-héj szerkezetii nanorészecskék
0 és 3,6 mL/perc He gazaramlasi sebesség mellett rogzitett
nagy iddfelbontasu spICP-MS atlagolt jelprofilja
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Egy kissé nehezebben értelmezhetd a 29. dbrdrdl leolvashatdé masik tendencia: a
nanorészecskékhez tartozo jellemzoO jelintenzitds is monoton ndvekedett az {itkozési
cellagaz aramlasi secbességének emelésével, amely az Au-Ag mag-héj szerkezetii
részecskék jelprofiljain is tetten érhetd. Ennek egy lehetséges magyardzata a
szakirodalomban ujabban felfedezett jelenséggel, az {itkdzési gaznak a nanorészecskék
ionfelh6jére gyakorolt fokuszald hatasaval kapcsolatos [152]. Ezen tanulmanyban Rush és
munkatéarsai azt allapitottdk meg, hogy van egy olyan optimalis dramlasi sebesség,
amelynél a nanorészecskék jelintenzitasa maximalis. Tovabb ndvelve a gazdramlasi
sebességet az intenzitas csokken, amely az energia diszkriminéacionak a kovetkezménye, a
megndvekedett {itkozések kovetkeztében annyira lelassulnak bizonyos ionok, hogy azok
kinetikus energiaja mar nem elegendd az iitkdzési cella kimenetén taldlhato potencidlgaton
vald atjutashoz. Ez az optimalis gazaramlasi sebesség feltételezhetéen egyrészt az
alkalmazott kisérleti paraméterektdl (pl. a porlasztégaz aramlasi sebessége, az iitkdzési
cellara kapcsolt gyorsitofesziiltség, a diszkriminacids potencidlgat fesziiltsége), illetve a
NexION 350 ICP-MS késziilék esetén a fotonokat és a semleges részecskéket, amelyek
csak a detektorzajt novelnék, specialis modon tavolitjak el: a konuszokat tartalmazod
interfész utan az ionnyalabot ortogonalisan eltéritik egy kvadrupélus iondeflektor (,,kitérité
lencse”) segitségével (31.dbra). Ennek kovetkeztében elképzelheté, hogy a
nanorészecskék nagyobb ionfelhdi egyrészt jelentds térbeli szétteriilést szenvednek, nem
tudnak tokéletesen az litkozési cella, illetve a tomeganalizator tengelyének kozponti
vonalaba beallni, ami a nyalab kisebb-nagyobb részének elvesztéséhez vezet. Erre utal az a
megfigyelésem is, hogy az ezzel a késziilékkel elérhetd méretkimutatasi hatarok kissé
magasabbak, mint a tanszéki Agilent 7700X késziilékkel elérhetdk (pl. tomor Au
nanorészecskékre a hatar 16 nm, szemben az Agilent késziilékkel elérheté 13 nm-rel). Az
itk6zési gaz valosziniileg az altalam vizsgalt sebességtartomanyban feliilkompenzalja az
iitkozések kovetkeztében csokkent kinetikus energiaji ionok elvesztésébdl szarmazod

jelintenzitas csokkenést.
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31. dabra. A nagy idéfelbontasii mérések soran alkalmazott Perkin ElImer NexlON 350
ICP-MS késziilék ionoptika konstrukcidja a plazma interfész kozelében

5.2.3. A toltésatviteli hatas

Az altalanos ICP-MS szakirodalom szerint bizonyos, magas ionizacids energiaval
rendelkez6 elemek (pl. az arany esetében ez 9,22 eV) ICP plazmaban val6 ionizaciofoka
ndvelhetd, ha a kiindulasi oldatban toltésatvitelt segitd matrixalkotok, példaul szén, foszfor
vagy kén, vannak jelen [161, 162], akar oldoszer vagy mas szerves vegylilet formajaban.
Az elmélet szerint a toltésatvitel megvalosulasanak feltétele, hogy az analit ionok
rendelkezzenek olyan elektronpalyaval, amely energiaja kozel esik a toltésatvitelért felelds
atom ionizacids energiajahoz, emellett a Wigner spinmegmaradasi torvénynek is teljesiilni
kell [162].

Felmertilt bennem, hogy ez az effektus az spICP-MS mérések soran is jelentkezhet,
hiszen a nanorészecskék szuszpenzidos kozegben valod stabilizaciojara legelterjedtebben
sztérikus és/vagy elektrosztatikus elven miikodd, szerves feliiletmddositd adalékokat
alkalmaznak (pl. natrium-citrat, tanninsav, cetil-trimetilammonium-bromid, polietilén-
glikol, poliakrilsav sth.). A toltésatvitel két szempontboél is érdekes lehet az spICP-MS
emelésével az analitikai jel novelhetd, vagyis a mérés érzékenysége javithatd (mar
amennyiben nem okoz spektralis zavardsokat, amint arra korabbi kozleményiinkben
ramutattunk [68]), és 2.) az effektus matrixhatast is okozhat, amennyiben a mért
szuszpenzidkban nem azonos az effektus eldidézésére képes matrixalkotok koncentracioja.
Ez utébbi lehetéség elsésorban az spICP-MS mérések valos (pl. biologiai, kdrnyezeti)

kozegekben valo alkalmazasa esetén — amely egyre gyakoribb az Ujabb tanulmanyokban,

65



ahogy azt az Irodalmi attekintés 2.5.3. alfejezetében mar bemutattam — akar Kritikus
jelentéségli lehet.

befolyasolja-e az analit spICP-MS jelintenzitasat. Ha van effektus, akkor annak
novekvonek kell lennie a stabilizator koncentracidjaval. A stabilizaloszereket a
szakirodalomban szerepld oldatos mérésekben alkalmazott aranyban (koriilbeliil ezerszeres
felesleg a stabilizaloszer javara) adagoltam a standard nanorészecske szuszpenziokhoz. Az
alkalmazott széntartalmu stabilizatorszert az eredeti diszperzids kozeg anyagi mindségének
figyelembevételével valasztottam meg, ami a 39,3 nm-es nanorészecskék esetén
tanninsavat, a 99,4 nm-es részecskék esetén pedig Na-citratot jelentett. Eredményeimet a
32. abra mutatja be. A grafikonok azt mutatjak, hogy a vizsgalt tartomanyban csupan
néhany szazalék a novekedés az Au nanorészecskék jelintenzitasaban, fliggetleniil a
vizsgalt részecskék méretétdl és a stabilizaloszer anyagi mindségétodl. Feltételezhetden a
részecskék feliiletéhez kozvetleniil kotddott stabilizaloszer széntartalma a plazmaban
torténd lebomlas soran mar kivalt egy bizonyos mértékii toltésatviteli effektust. Mivel a
részecskék ionfelhdje a nagy iddéfelbontast jelek taniisdga szerint nagymértékben intakt
marad, ezért feltételezhetden a feleslegben adagolt széntartalmi matrixalkotd kevésbé fér
az ionfelhd belsejében taldlhatd atomok kozelébe, ezaltal nem tud azokkal kolcson hatni,
amivel magyardzhatd, hogy nem sikeriilt tovabbi jelintenzitds novekedést elérnem a

stabilizaloszer koncentracio novelésével.
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32. abra. A 39,3 nm (bal oldalon) és 99,4 nm (jobb oldalon) méretii Au nanorészecskék
jellemz6 jelintenzitasanak valtozasa az adagolt stabilizaldszer anyagi mindsége
¢és koncentracioja fiiggvényében
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5.2.4. Az optimalassal elért méretkimutatasi hatarok

Osszevetettem az spICP-MS kompromisszumos és a jelintenzitds maximalizalasa céljabol
optimalt miszerbeallitasokkal elérhetd analitikai teljesitményeket. Ennek eredményét
mutatja be a 12. tablazat. Az optimalas segitségével altalaban 20-30%-o0s csokkenés volt
elérhetd a vizsgalt Osszetett részecskék méretkimutatasi hataraiban, ami a jelintenzitas
oldalardl jelentés novekményt jelent (100-200%), figyelembe véve, hogy a részecskék
mérete (atmérdje) €s térfogata, illetve tomege kozott kobos dsszefliggés all fenn. A Pt/SiO:
nanokompozitokban detektalhaté feliileti fémkoncentraciora vonatkozdan kb. 76%-kal

csokkent az optimalas eredményeképpen a méretkimutatéasi hatar.

Kimutatasi hatar

. Vizsgalt
Részecske . . . .
részecsketulajdonsag  Kompromisszumos Optimalt
paraméterekkel paraméterekkel

Au-Ag 6tvozet o
(50:50 atomarény) atmérd 39 nm 31 nm

Pt/450 nm SiO, felaleti Pt 0,17 m/m% 0,04 m/md%

koncentracio

Ureges Au ($=0,5) 4tmérd 26 nm 19 nm
Mezoporusos Si0; Atmérd 386 nm 292 nm

($=0.,5)

12. tablazat. Az spICP-MS miikodési paraméterek optimalasanak hatdsa a vizsgalt Gsszetett
részecskék méret és feliileti koncentracio kimutatasi hataraira

5.3. Oldatos ICP-MS médszerek fejlesztése és alkalmazasa

Szamos eldnye ellenére nem minden tobbkomponensii nanorészecske szuszpenzid esetén
hasznalhatd az egyrészecskés ICP-MS technika az Osszetétel meghatarozasara.
Nanokompozitok vizsgalata soran példaul mintabeviteli okokbdl hiisulhat meg az spICP-
MS analizis, mivel a tal nagy (t6bb pm-es) hordozoé részecskék nagy mérete kovetkeztében
a porlasztaskor keletkezd cseppek mérete ndvekszik, amely azok elvesztésének
valoszintliségét is noveli az ICP-MS kédkamraban [163, 164].

A detektalds szempontjabol az alapvetd korlatot a vizsgalandd nanorészecskék

mérete (vagy nanokompozitoknal a részecskék feliileti koncentracioja) jelenti.
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Amennyiben ez az optimalas ellenére a technika méretkimutatasi hatara alatt talalhato,
akkor nem valosithatd meg a nanorészecskék individualis detektalasa. Ez a sok
komponenst és a rosszul detektalhatdo (pl. konnyi, illetve magas ionizacidés energiaji)
elemeket tartalmazo nanorészecskék esetén a legkritikusabb. Azokban az esetekben pedig,
amikor a vizsgalandé nanoszuszpenziok heterodiszperzitasa jelentds, a részecskék
méreteloszlasi gorbéjén nem lehet megallapitani a jellemzd intenzitashoz tartozo
moéduszt/moduszokat. Oldatos mérési tizemmodban ugyan csak egy atlagos Osszetétel
hatarozhatd6 meg, azonban ez bizonyos alkalmazasok szempontjabol, ahol jelentds
mennyiségli anyag keriil felhasznalasra (pl. katalizis céljabol) elégséges lehet.

A fentiek miatt tobbkomponensti nanoszuszpenzidk Osszetételét oldatos ICP-MS
technikdval is vizsgaltam. Ezen vizsgalatok nagy részében a kordbban emlitett
korlilmények miatt nem allt médomban spICP-MS méréseket elvégezni, viszont amely

esetekben igen, ott a két technika eredményeit 6sszehasonlitva is megfigyeléseket tettem.

5.3.1. Au-Ag mag-héj és otvozet nanorészecskék

Oldatos ¢és egyrészecskés technikak felhasznalasaval vizsgaltam az 5.1.2.1. alfejezetben
bemutatott Au-Ag mag-héj és otvozet szerkezetli nanorészecskéket a kiilonbozé ICP-MS
technikdk (egyrészecskés technikaval, oldatos feltarassal, illetve direkt részecske
beporlasztassal), azok analitikai teljesitményének dsszehasonlitasa céljabol.

Az Au-Ag mag-héj és otvozet szerkezetli részecskéket kétféle oldatos ICP-MS
technikaval is vizsgaltam. Az egyik soran elvégeztem a részecskék feltarasat kiralyvizben
170 °C-on, 1 6rés kontakt iddvel, ami tiszta oldatokat eredményezett. A masik technikdhoz
a részecskéket nem oldottam fel, hanem kozvetleniil porlasztottam be az ICP plazmaba,
ahogy az egyrészecskés mérések soran szokas eljarni. Mindkét technika méréseit oldatos
tizemmodban, hosszu (1 s) integracios iddvel végeztem. Az eredményeket az 5. tabldazat
mutatja be.

A részecskék feloldasat kovetd, oldatos mérési tizemmodban végrehajtott mérések -
hasonldan az egyrészecskés ICP-MS-hez - jo analitikai teljesitményt eredményeztek: a
nominalis, illetve referencia oOsszetétel értékt6l valo relativ eltérés 10% vagy annal
kevesebb volt a kiilonbozé mintak esetén, amihez jo precizitas tarsult (3% relativ szoras).
Az Osszehasonlitasban azonban kitlinik azon hatranya a hagyomanyos oldatos technikanak,
hogy a mintaelékészités id6-, munka- és koltségigényes folyamat, raadasul ismeretlen

nanorészecske mintak esetén sziikséges egy megfeleld egyedi feltarasi protokoll
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kidolgozéasa. A feltaras rdadasul megnoveli az esélyét az analitvesztésnek és az esetleges
szennyezéseknek iS.

A nanorészecskék direkt beporlasztasa ¢s hagyomanyos oldatos koriilmények kozott
valo mérése csabito lehetdségnek kinalkozik annak folytan, hogy a mintaelokészitési igény
alacsony, illetve nem sziikséges a kalibracidhoz sem standard részecskesorozat. Méréseim
alapjan azonban ennek a megkozelitésmodnak a pontossaga és precizitisa meglehetdsen
Kicsi (az eredmények bizonytalanok). Az igy meghatarozott Au/Ag molaranyok magas
relativ hibaval terheltek (-50% és +150% kozott), és a relativ standard szoras értéke is
ennél volt a legmagasabb a harom vizsgalt ICP-MS alapti technika koziil (5-8% koriili). A
direkt beporlasztasos mérések rossz pontossaga az ICP-MS késziilékek detektalasi
sajatsagaibol adodnak [67, 152]. Ugyan a szakirodalom szerint a kisebb nanorészecskék
(esetemben 200 nm alattiak) teljes mértékben lebomlanak a plazmaban [151, 163], de a
véletlenszertien beporlasztott részecskék ionfelhdi altal keltett jelek a viszonylag hossza
integraciés id6 alatt (1 s) nem felelnek meg annak a teljes integralt jelnek, amelyet egy
oldat eredményez. Egyrészt az oldatos tizemmoddban a késziilék altal impulzus szamlald
lizemmodban automatikusan hasznalt holtidd korrekcid megvaltoztathatja a nanorészecske
jelesucsokbol szamitott ICP-MS intenzitds (counts per second, cps) értékét. Masrészt a
részecsék tranziens jeleinek detektalasa soran a mért intenzitas meghaladhatja az impulzus
szamlald iizemmod dinamikus tartomanyat, és a detektalt jel telitddése miatt vagy
alulbecsiilt marad a jelintenzitas vagy egy részecske detektalasa kozben kovetkezik be a
detektor lizemmodd valtasa, ami szintén a pontossag csokkenését okozza. Eredményeim
alapjan tehat a modszer nem javasolhatd nanorészecskék Osszetételének kvantitativ

meghatarozasahoz.

5.3.2. Nanokompozitok feliileti fémkoncentracidja

Sapi Andrés és munkatarsai tobbféle nanokompozitot készitettek kiilonb6zd felhasznalasi
célbol, amelyek koziil egy példat mar az 5.1.2.2. alfejezet is bemutatott. A mintdk kozos
tulajdonsaga, hogy a hordozo részecskéket minden esetben kis méreti Pt
nanorészecskékkel dekoraltak, ez nyujtott szamomra lehetdséget azonos feltarasi és mérési
bemutatom a vizsgalt nanokompozit részecskéket és jelentdségiiket, illetve megindoklom,

hogy miért oldatos ICP-MS technika alkalmazasa mellett dontéttem mérésiikhoz. Ezt
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kovetden ismertetem a kidolgozott feltarasi protokollt és a mérési eredményeket
targyalom.

Pt/mezoporusos C0304 katalizator nanokompozitot szintetizaltak a CO:2
hidrogénezésére. Az otlet Ouyang €s munkatirsai egy korabbi tanulmanya nyomdan
sziiletett, ahol a porusos kobalt-oxid bizonyult az egyik legalkalmasabb hordozonak CO
oxidaciojanak megvalositasa céljabol [165]. A mezoporusos Co30s részecskék feliiletét
méretszabalyozottan eléallitott 3,6 nm atmérjii Pt nanorészecskékkel dekoraltak. Ezek
katalitikus  teljesitményét hasonlitottdk Ossze egyrészt platindval impregnalt,
kommercialisan vasarolt tomor Co030s-dal és a nanokatalizisben elterjedt, szintén a kis
méretli Pt nanorészecskékkel dekoralt SBA-15 tipusu szilika hordoz6s nanokompozittal. A
kiindulasi Pt nanorészecskék ¢és a dekordlt, illetve impregnalt nanokompozitok
reprezentativ TEM képét a 33. dbra mutatja be. Az eldallitott nanokompozit részecskék

heterodiszperzitasa miatt az SpICP-MS helyett inkabb az oldatos ICP-MS-re esett a

valasztas.

D=3.6(13)m

Gyakorisag [%]
3 8 8 8

T N
Részecskeméret [nm]

33. dbra. A dekoracidhoz felhasznalt (3,6 nm méretii) Pt nanorészecskék (A), az impregnacioval
készitett Pt/tomor CosO4 (B), a dekoralt mezoporusos Cosz04 (C) és a dekoralt SBA-15 szilika (D)
nanokompozitok reprezentativ TEM képei

Abbdl a célbodl, hogy tanulményozzék a dekoralo aktiv részecskék méretének hatasat
nanokompozitok Hz érzékelése céljabol a kutatok kiilonboz6é méretii Pt nanorészecskékkel
dekoralt WO3 nanoszalakat allitottak el6 és Taguchi-tipusu gaz szenzorban vizsgaltak azok

kimeneti jeler6sségét és érzékenységét. A vizsgalatokhoz a 100-500 nm atméréji és 1-
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7 pm hosszi wolfram-trioxid nanoszalakat 1,5, 3,7, 6,2 és 8,3 nm atlagos méretli Pt
nanorészecskékkel dekoraltak, ezeket a 34. abra mutatja be. Az analizishez az oldatos ICP-
MS technikat valasztottam, figyelembe véve, hogy nagy valoszinliséggel a nanoszalakbol
porlasztds hatdsara képz0dé nagy aeroszol cseppek a kodkamraban szelektiven

elvesznének, ezzel meghitsitva az spICP-MS analizist.

o e

i

50 nm 100 nm
AE——— s

34. abra. Reprezentativ TEM képek a vizsgalt, 1,5, 3,7, 6,2 és 8,3 nm méretii
Pt részecskékkel dekoralt WO3 nanoszalakrol

Oldatos ¢s egyrészecskés technikak felhasznalasaval vizsgéltam az 5.1.2.2.
fejezetben leirt ultra kicsi Pt nanorészecskékkel dekoralt Stober szilika kompozit
részecskéket, amelyek a mar bemutatott nanorészecske karakterizald6 modszerek analitikai
teljesitményének 0sszehasonlitasa céljabol keriiltek eldallitasra.

Annak céljabol, hogy elkeriiljem a kiilonb6z6 nanokompozit részecskék feltarasdhoz
egyedi mintael6készitési protokollok sziikségességét, csak a feliileti aktiv fémtartalom
feloldasat valositottam meg, a visszamaradd oldhatatlan hordoz6 részecskéket
membransziiréssel tavolitottam el. Fontos megjegyezni ugyanakkor, hogy ez a feltarasi
technika nem alkalmazhat6 olyankor, amikor a részecskék belsejében is kotott analit
talalhatd, azt ugyanis a szliréssel elveszitenénk. Ismerve a feltarashoz bemért minta
tomegét és meghatarozva a Pt koncentracidjat a feltart mintdban, a tomegszazalékos
fémkoncentracié kiszamithato. Tobb feltarasi protokollt kiprobaltam, novekvé digeralasi
agresszivitassal és kontakt iddvel: vizben valo diszpergalas 30 percig, sosavban torténd

ultrahangos kezelés 30 percig, kiralyvizben valo feltaras 130 °C-on 30, illetve 120 percig.
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Optimalisnak a legmagasabb Pt koncentraciot eredményezé 30 perces 130 °C-0s
kirdlyvizes feltards adddott, ugyanis a kontakt id6t novelve, a mért Pt koncentracid mar

nem emelkedett szamottevéen (35. dbra).

0.4 A: diszperglas vizben (30 perc)

| B: szonikélas HCI-ban (30 perc)

C: melegités kiralyvizben (30 perc)
0.3 D: melegités kiralyvizben (120 perc)

0.2+

Pt m/m%

0,1+

0,0
A B c D

Mintaelbkészités

35. abra. A Pt/SiO; nanokompozit részecskék oldatos ICP-MS
mintael6készitési eljarasanak optimalasa

A csak oldatos technikaval vizsgalt részecskék eredményeit a 13. tdbldzat szemlélteti,
amely jol mutatja az elemanalitikal analizis alkalmazasanak sziikségességét, ugyanis sok
esetben a felhaszndlt reaktansok aranyabol szdmolt nominalis Gsszetételek jelentdsen
eltérnek az ICP-MS altal mért értékektdl. Ahogy az az ICP-MS modszertél varhato, az
eredmények precizitasa igen jo (0,6-2,2 RSD%), amely esetén fontosnak tartom kiemelni,
hogy mivel diszperziok vizsgalatarél van szo, kiilon figyelmet kell szentelni azok
homogenizaldsara mintavételezés eldtt. Ennek tapasztalataim szerint néhdny perces
ultrahangos kezelést is magaban kell foglalnia a szok4sos mechanikai homogenizalason
kiviil, ugyanis a részecskék hajlamosak a tarolé edény falara Kitapadni (vagy aljara
leiilepedni), melynek mértéke természetesen fiigg az anyagi mindségiiktol, méretiiktol és a

stabilizalas modjatol is.
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Pt (m/m%o)

Minta
Nominalis Meért RSD%
Pt/tomor Coz04 1,0 0,8154 0,6
Pt/mezoporusos Coz0s 1,0 0,5710 2,1
Pt/SBA-15 SiO; 1,0 0,5532 2,2
1,5 nm Pt/WO3 1,0 0,3497 0,9
3,7 nm Pt/WO; 1,0 0,0756 1,2
6,2 nm Pt/WQO3 1,0 0,0868 1,2
8,3 nm Pt/WO3 1,0 0,6023 1,0

13. tablazat. Oldatos ICP-MS technikaval meghatarozott koncentraciok
nanokompozitokban

Az ultra kicsi platindval dekoralt szilika részecskék oldatos ICP-MS eredményei
(amelyekrdl az 5.1.2.2. fejezetben mar beszdmoltam) a technika egy tovabbi korlatjara
hivjak fel a figyelmet (6. tabldzat). Nevezetesen, hogy az oldatos ICP-MS mérések
eredményét nagyon befolyasoljadk a szintézis prekurzor maradvanyok zavaré hatdsa
(pozitiv hiba). Vizsgalataim soran az oldatos ICP-MS mérések kozel haromszor magasabb
Pt koncentraciot allapitottak meg, mint a referencia TEM (és az egyrészecskés technika,
amely képes az oldott és a részecskékben foglalt anyagtartalom megkiilonboztetésére) az
ultranyomanalitikai tisztasagli analizis koriilmények ellenére. Az ebbdl szarmazd hiba
minimalizalasa a termék alapos tisztitasaval (és ennek ellendrzése révén) lehetséges, de
csak szintetikus részecskék és szuszpenzidk esetén. Ultracentrifugalast kovetden példaul a
feliiluszo oldatbol az egymast kovetd centrifugalasi 1épések utan mintat kell venni és addig
folytatni a tisztitdst, amig a feliiluszéban az Osszetétel meghatarozds szempontjabol az
analit koncentracidja elfogadhatoan alacsonyra nem csokken. Természetesen ez tovabb

noveli az oldatos analizis munka- és iddigényét.

5.3.3. Szikrakisiilési nanorészecske generatorral eléallitott 6tvozet nanorészecskék

Szikrakisiilési nanorészecske generatorban tobbkomponensii részecskék allithatok eld

Otvozet, szinterelt vagy akar kiillonboz6 anyagi mindségi elektrodpar alkalmazasaval [15,
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166, 167]. Az eléallitott részecskék Osszetételének becslésére sziiletett meg a Feng-modell
[168], amely az elektromos paramétereket és az elektrod anyagok alapvetd fizikai allandoit
veszi figyelembe a szamitasokhoz.

Az Osszetétel vizsgalatara az egyik legegyszertibb kisérleti modszer a gravimetrias
meghatarozas, amely soran az elektrodok tomegfogyasabol becsiilik a generalt részecskék
Osszetételét. Ehhez azzal a feltételezéssel kell élni, hogy az elektrodokbdl eltdvozo anyag
teljes mértékben megegyezik a késziilékbol kikeriil6, nanorészecskék formajaban
Osszegylijtott anyag mennyiségével és Osszetételével. Ez azonban a gyakorlatban altalaban
nem valosul meg, ugyanis az SDG késziilék belsejében (kamra, csdszakaszok) az erodalt
anyag lerakodasa messze nem elhanyagolhaté [169]. Hatranyos tovabba, hogy lassu
elektroderozio esetén (pl. kemény anyagok, nagy atiitési fesziiltségii gaz atmoszféra stb.),
viszonylag hosszi id6ére van sziikség (akar orak), hogy az elektrodok jol mérhetd,
szamottevo tomegcsokkenése megvalosuljon.

A nagymiszeres moddszerek koziil az eldallitott részecskék Osszetételének
meghatarozasara igen kedvelt a TEM-EDX [170, 171]. Lehet6ség van, akar tobb
részecskérdl egyidejiileg gylijteni rontgen fotonokat vagy akar a TEM felbontasat
kihasznalva az egyedi részecskék Osszetételének vizsgalata is megvalosithatd (megfeleld
apertira alkalmazasaval). Az elemanalizis mellett tovabba morfologiai informaciokat is
szolgéltat a mddszer. Hatranyként emlithetd azonban, hogy a mérések iddigényesek, és
csak kis mértékben automatizalhatok. Meglepd, de az SDG szakirodalomban csak egészen
kevés esetben alkalmaztak atomspektroszkopiai modszereket az eldallitott nanorészecskék
Osszetételének meghatarozasara, pl. Tabrizi és munkatarsai ICP-OES-t hasznaltak, de a

mintaelOkészitést publikacidikban nem részletezték [166, 167].

5.3.3.1. Kétfémes nanorészecskék

Kutatocsoportunk mar tobb év Ota kozosen végez kutatasokat Dr. GeretovszKy Zsolttal és
munkatarsaival egylitt az SDG teriileten. A vizsgalodasok kozéppontjaban eddig foként a
generatorban keletkezd szikrakisiilési plazma emisszids megfigyelése, az elektrodok
erozidja és a nanorészecskék kialakulasanak folyamatai alltak [172, 173]. Jelenleg az
SDG-vel eléallitott kétfémes részecskék Osszetételének hangolhatosagat vizsgaljuk. Az ily
modon eldallitott nanorészecskék iivegszalas filtereken vald Osszegyljtést kovetden

felhasznalhatok példaul feliileterésitett Raman spektroszkopia (Surface-enhanced Raman
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spectroscopy, SERS) szubsztratként is. Ezek aktivitasara és stabilitasara nagy hatassal van
a részecskék Osszetétele [174].

Ezen kutatasokhoz sziikséges volt egy olyan miiszeres nyomelemanalitikai modszer
kidolgozasa, amely segitségével nagy mintaszam racionalis id6 alatt analizalhato ¢és a
részecskék atlagos Osszetételérdl pontos eredményeket nyerhetiink. Az SDG altal eléallitott
primer részecskék mérete csupan néhany nm, az aggregacidés folyamatok soran is
legfeljebb csak néhany tiz nm méreti objektumok képzédnek, amelyekben foglalt anyag
mennyisége még a két fém (és izotdpjaik) kozott is megoszlik. Ebbdl kifolydlag nem volt
lehetéségem a generalt részecskék spICP-MS mérésére, azok fémtartalma a modszer
kimutatdsi hatdra alatt maradt. A részecskék atlagos Osszetételének vizsgalatara ezért
oldatos ICP-MS moddszert fejlesztettem, kihasznalva a szikrakisiilési nanorészecske
generalas azon el6nyét is, hogy szilard részecskék 1évén, nem 1ép fel szuszpenziokra
jellemzd esetleges oldott anyag jelenlétébdl adodo pozitiv hiba az ICP-MS analizis soran.

Az alkalmazott SDG késziilékbol kilépd részecskéket lehetdség van egyrészt
elektronmikroszkdpos mintartartokon, illetve iivegszalas filtereken 6sszegytijteni. Az ICP-
MS analizishez az utdobbi modon jartunk el, egy lamindris aramlast biztositd levalaszto
kamraban. Annak érdekében, hogy a teljes fémmennyiséget (maximum kb. par szaz pg)
eltavolitsam a filterek felszinérdl, illetve az livegszalak kozil, majd oldatba vigyem,
optimaltam a feltarési eljarast. Ennek soran megvizsgaltam példaul, hogy az alkalmazott
sav mennyisége, ultrahangos kezelés alkalmazésa, illetve a mintdk orientacidja (a filter
fémmel boritott felszine a mintatartd edényben folfele vagy lefele néz) milyen hatassal van
a leoldott fém mennyiségére. Tapasztalataim szerint a leoldas minden esetben egyszeriien
¢és reprodukalhatoan végbement, az emlitett koriilmények nem befolydsoltak a mért
fémkoncentraciokat. Kisérleteim sordn 16 o6rds, 4 mL kiralyvizben torténd
mintael6készitést alkalmaztam a megfeleld kontakt 1d6 biztositasa érdekében. Ezutan az
eldallo viztiszta oldatokat membransziirdvel sziirtem a mintatartd filter és annak szabad
széalainak eltavolitasa érdekében (erre azért volt sziikség, mert a nyomanalitikai tisztasagq,
kotéanyag nélkiili filterek szalai a feltaras soran elszabadulnak).

A szikrakistilési folyamatok soran az erodalt anyag nem tavozik el az inert
gazarammal teljes mennyis€égében, egy része az egymastol csupan néhany mm tavolsagra
elhelyezkedd elektrodok feliiletén is lerakodik. A szikrakisiilési generalas soran nem
praktikus az elektroédok mintankénti cseréje és tisztitdsa, ezért olyan eldkisérleteket
hajtottunk végre, ahol egy megtisztitott Au elektréddal szemben egy maésik, szemmel is

lathatoan eziisttel elszennyezett Au elektrodot hasznaltunk. Az eldallitott nanorészecskék
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Osszetételét megvizsgalva azt tapasztaltuk, hogy az Ag csupéan 0,1-0,2 m/m% szennyezést
okozott, amely tolerdlhatonak tekinthetd, a generdlas részecske Osszetételt illetd
precizitasahoz viszonyitva, amely jellemzOen néhany szazalék. Azt is ellendriztiik, hogy az
eldallitasi idovel valtozik-e a részecskék Osszetétele, de azt tapasztaltuk, hogy az szintén a
szorashataron beliil marad.

A Kkisérletek soran szdmos paraméter hatasat tanulmanyoztuk: pl. az elektrod-
Osszetételt, a szikra ismétlési frekvenciat, a vivégaz aramlasi sebességet, az
elektrodpolaritast, illetve a rezgdkor teljes ellenallasat. Au-Ag, Au-Co, Au-W ¢és Ag-Co
Otvozet részecskéket allitottunk eld. Ezen kisérleti eredményekbdl itt szemelvényeket
mutatok be, amelyek a kidolgozott ICP-MS analitikai eljarasnak a generator kisérleti
paramétereinek az Osszetétel finomhangoldsat célzd optimaldsdra ¢és a lejatszodo
folyamatok értelmezésére vald alkalmazhatdsagat illusztraljak.

Az eldallitott kétfémes nanorészecskék Osszetételének hangolasa legegyszeriibben
ugy valosithatd meg, ha azok tiszta és 6tvozet elektrodjait kiillonboz6é kombinaciokban
alkalmazzuk az SDG-ben. A szintézis soran tiszta Au (Au 100%), Ag (Ag 100%) és 1:1
tomegaranya Au-Ag 6tvozet (Au 50%/Ag 50%) elektrodokat hasznaltunk. Az eldallitott
Au-Ag részecskékrol egy reprezentativ TEM képet ¢s EDX spektrumot a 36. dbra, a
kiilonb6z6 elektrodkonfiguraciok mellett generalt nanorészecskék ICP-MS moddszerrel

meghatarozott atlagos Osszetételét pedig a 14. tabldzat mutatja be.
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36. dbra. Az SDG-ben eldallitott Au-Ag nanorészecskék
reprezentativ TEM képe és EDX spektruma
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Nominalis dsszetétel és kezdeti .
elektréd polaritas Mért atlagos Ag koncentricié az

eloallitott nanorészecskékben [m/m%]

Anod Katod
Au 100% Au 100% 0*
Ag 100% Au 100% 17,7+0,2
Au 100% Ag 100% 23,1+£1,0
Au 50%/Ag 50% Au 50/Ag 50% 44,6 +5,0
Ag 100% Au 50/Ag 50% 67,5+4,4
Ag 100% Ag 100% 100*

14. tablazat. Az alkalmazott SDG elektrodkonfiguraciok és az eldallitott Au-Ag Stvozet
nanorészecskék ICP-MS-sel meghatarozott atlagos dsszetétele (*nominalis érték)

Az ICP-MS eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a haromfajta elektréd kombinalt
alkalmazasaval az Osszetétel tartomany nagyobb 1éptékben, de jol lefedhetd. Az atlagos
Osszetétel értékek eltolodasa a magasabb Au tartalom iranyaba az arany elektrod gyorsabb
erozidjaval magyarazhatd [169]. Az elektrodpolaritasnak a kétfémes nanorészecskék
Osszetételére gyakorolt hatasa pedig az oszcillald aram exponencialis lecsengésére
vezethetd vissza, amit a 37. abra szemléltet. A szikrakisiilés soran az oszcillacié az elsd
félperiddusban foként a katodot ablalja, majd a kovetkezd félperiodusban az anddot, és igy
tovabb, valtakozva folytatddik a folyamat. A Kkisiilés soran az dram félperiddusok
amplitudoi eltérnek, ezért a kezdeti katod jobban fog fogyni, mint az andd, még akkor is,
ha azonos az anyagi min6éségiik [169]. Természetesen, ha két kiilonbdz6 anyagh elektrodot
hasznalunk, akkor a fémek termikus paraméterei (olvadaspont, forrdspont, hdkapacitas
sth.) is befolyasoljak az er6ziot, igy a tapasztalt Osszetételbeli valtozas ezen hatasok
ereddjeként értelmezhetd. Az elektrod polaritds megvaltoztatasatol elméletben csak kisebb
kiilonbséget lehet varni az eldallitott részecskék Osszetételében, tehat az a részecskék
Osszetételének finomhangolasa alkalmas. Az ICP-MS mérések eredménye ezt timasztja
ala, az Au-Ag nanorészecskék esetén kb. 5% kiilonbség adodott az elballitott részecskék

atlagos Osszetételében.
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37. dbra. Az aram hullamgorbe tipikus exponencialis lecsengése egy SDG késziilékben

A fentiek alapjan megallapithato, hogy az SDG-ben alkalmazott két elektrod relativ
erdzioja 0sszefiiggésben van azon peridodusok szamaval, amelyben katédként szerepelnek,
ami az aramgorbe szimmetridjaval jellemezheté [168]. Megvaltoztatva az aramgorbe
részecskék Osszetétele tovabb hangolhato. Az d&ramgorbe alakja megvaltoztathat6 a kistilési
kor teljes ellenallasanak, induktancidjanak és/vagy kapacitasanak modositasaval — ezek
koziil kisérletileg legegyszeriibben az ellenallas valtoztathat6. A kidolgozott oldatos ICP-
MS modszer alkalmazasaval vizsgaltuk, hogy milyen Osszetételbeli valtozas érhetd el a
rezgOkor teljes ellenallasanak szisztematikus novelésével mindkét kezdeti elektrodpolaritas

beallitas mellett. Az eredményeket a 38. dbra szemlélteti.
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38. abra. SDG-ben eldallitott Au-Ag és Au-Co nanorészecskék dsszetételének valtozasa az
ICP-MS elemzés szerint a teljes rezgokori ellenallas és a kezdeti elektrodpolaritas fliggvényében

78



Szembetiind, hogy az eldallitott nanorészecskék Au tartalma mindig 50 m/m%
folotti: ez az Au elektrod gyorsabb erozidjanak eredménye. Az is megfigyelhetd, hogy a
teljes ellenallas novelésével monoton novekszik a kezdeti katddanyag részecskéken beliili
tomegszazalékos aranya is. Az ellenallds valtoztatdsanak segitségével a részecskék Au
tartalma kb. 60 és 90 m/m% kozott volt hangolhatdé mindkét esetben. Ezt kombinalva
kiillonbozé Osszetételli Otvozet elektrodok hasznalataval akér tetszdleges Osszetételil
kétfémes nanorészecskék eldallitasa valik megvalosithatova. Fontos szem el6tt tartani
azonban, hogy természetesen az alkalmazott csillapitas hatdsara az erodalt anyag tomege,
igy az eldallitott részecskék mennyisége is csokken. A vizsgalt rendszer legalacsonyabb,

kb. 1 Q ellenallasarol 8,5 Q-ra novelve az Osszellenallas értékét, az eldallitott részecskék

Ossztomege az eredeti értéknek kb. 10%-ara csokkent.

5.3.3.2. Hiromkomponensii nanorészecskék

A szikrakisiilési nanorészecske generatorban eldallitott 6tvozet nanorészecskék vizsgalata
céljabol kutatocsoportunk egyiittmiikodott Dr. Andreas Schmidt-Ott kutatdcsoportjaval
(Technische Universitit Delft, Hollandia) is, akik a magnetokalorikus hatasuk miatt
kiilonleges La-Fe-Si részecskéket allitottak el6. A magnetokalorikus hatas az alkalmazott
magneses mez0 valtozasanak kitett magneses anyagok melegedése vagy lehiilése. Ezen
anyagok hiitégépekben vald felhasznalasaval nagyobb energiahatékonysag is elérhetd,
mint a konvencionalis gézkompresszios hiitéssel (akar 30%) [175]. A teriilet kutatasainak
kozéppontjaban olyan olcsd és hatékony magnetokalorikus anyagok eldallitdsa all,
amelyek szobahdmérséklet kornyékén miikodnek. A magnetokalorikus hatds hangolhat6 a
magneses anyagok kiilonb6zd tulajdonsagainak (pl. Osszetétel, részecskeméret ¢&s
szerkezet) valtoztatasaval [176]. Nanorészecskéket alkalmazva, olyan kiilonleges és
gyakorlati szempontbol igen fontos magnetokalorikus anyagok allithatok eld, amelyek
magnesessége megsziintethetd és ujra indukalhatd gyenge magneses tér alkalmazéasanak
vagy enyhe homérsékletvaltozas hatasara [177].

Mivel az anyagok magneses tulajdonsagait nagymértékben befolyasoljak az esetleges
szennyezések, ezért a hagyomanyos, kémiai nanorészecske eldallitasi modszerek helyett a
részecskék eldallitasat nagyfrekvencias szikrakisiiléssel valositottak meg holland
partnereink. Az eléallitani kivant La-Fe-Si 6tvozet részecskék atomaranya 1:11,5:1,5 volt,
ugyanis a szakirodalom szerint ezen Osszetételnél adodnak a legkedvez6bb magneses

tulajdonsagok a magnetokalorikus felhasznalas szempontjabol [178]. Az SDG-ben
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alkalmazott elektrodokat porkohaszati eljarassal allitottak elé a kivant elemek poranak
megfeleld aranyl keverékébdl, LaFe11 5Si1s nominalis dsszetétellel. Kiilonbdzé modszerek
keriiltek felhasznalasra az SDG-ben eldallitott részecskék karakterizalasara. A részecskek
XPS altal nyert spektruma hasonlitott a szinterelt tombi anyag esetén rogzitett szinképre,
amely a terner 6tvozet létrejottét bizonyitja. A rontgenszoras mérések (SAXS és XRD)
megallapitottak, hogy a részecskék nanokristalyok, az atlagos primer részecskeméret pedig
6,5 nm koriili. Utobbi megfigyelést a TEM vizsgalatok is megerdsitették (6 nm atlagos
részecskeméret). A terner 6tvozet 1étrejottét a TEM-EDX vonalmenti pasztazasi adatok és
elemtérképek is megerdsitették (39. dbra). Ezek alapjan elmondhatd, hogy a
nanorészecskéket felépitd mindharom elem kozel egyenletesen oszlik el a részecskékben.
Az EDX altal meghatarozott atlagos La:Fe:Si atomarany a részecskékben 1:5,88:2,74-nek

adodott, amely azonban jelentds eltérést mutat az elektréd nominalis Gsszetételétol.

0 5 10 15 20 25

Pasztazasi tavolsag [nm]

39. dbra. Az SDG-vel eléallitott La-Fe-Si 6tvozet nanorészecskék HR-TEM képe a részecske
méreteloszlassal és elektron diffrakcios mintazattal egyiitt (A és B), egy reprezentativ részecske La,
Fe és Si TEM-EDX vonalmenti pasztazasanak eredménye (C), illetve elemeloszlas térképei (D)

Az elektrodok és az eldallitott Gtvozet részecskék Osszetételének meghatarozasat
ICP-MS modszerrel végeztem el. A nanorészecskéket iivegszalas filteren gytijtottiik dssze,
amely Si tartalma miatt racionalis célként csak a részecskék La:Fe atomaranyanak
kvantitativ meghatarozasa valt kitlizhetévé. A tombi elektrod PTFE burkolati eszk6zok
segitségével megvalodsitott mechanikai apritasaval nyert, 60-100 mg tomegii darabjai alltak
rendelkezésemre az analizishez. A mintak feltarasahoz a nagy Si tartalmi 6tvozott acélok
analizise soran az irodalomban leirt kiralyvizes modszert alkalmaztam [179]. A savas

digeralast 215 °C-on 40 perces kontakt idOvel végeztem. A kirdlyvizzel feltart mintaban
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épen maradt Si részecskedarabok tobb problémat is okozhatnak. Egyrészt eltomithetik az
ICP-MS késziilék mintabevivé rendszer sziikiileteit (pl. mikrokoncentrikus porlaszto),
amely elkeriilésére logikusnak latszik sziirést alkalmazni. Ha azonban ezen
részecskedarabok magukba zarjak a vizsgalando Fe, illetve La egy részét, akkor veszteség
lép fel. A kiralyvizes kezelést kovetéen ezért még tovabbi 0,5 mL tomény HF-ot
adagoltam a folyadék fazishoz. 10 perc varakozast kovetden, miutan a reakcio lejatszodott
és eltlintek a szilard Si darabok is a feltart mintabol, ahhoz 5 mL 4 m/m%-0s H3BOs
oldatot adtam, hogy a szabad HF-ot megkdssem (ne maradjon az oldatban, kart téve a
mintabeviteli rendszer kvarc, illetve boroszilikat részeiben) [180]. A feltart mintak mérését
a forré6 plazmas (1550 W RF plazmateljesitmény) beallitasok mellett végeztem, He
itk6z¢ési cella tizemmaodban.

A meghatarozott koncentraci6 értékek alapjan kiszdmoltam a Fe és La atomaranyat a
vizsgalt mintdkban. Az 6tvozet nanorészecskék esetén az ICP-MS mérésekkel 1:11,46
La:Fe aranyt allapitottam meg, ami igen kozeli az elektrod nominalis 0sszetételéhez. Az
elektrod darabokra ez az arany 1:9,42, illetve 1:11,74-nek adodott, amelyek szintén
kozelinek mondhatok a nominalis értékhez, ugyanakkor ramutatnak arra a tényre, hogy az
elektrodanyag nem tekinthetd teljesen homogénnek, ami megmagyarazhatja a TEM-EDX
eredményektél valo eltérést. Utdbbi mérésekhez a TEM mintatartonak a vizsgélt
részecskékkel valo alacsony boritottsaga sziikséges azok individualis vizsgalhatésagahoz.
Emiatt igen rovid szikrazasi id6 alkalmazasa sziikséges az SDG-ben (kb. 10° Kisiilés,
vagyis 10-100 s), amely azt eredményezi, hogy a felhasznalt elektrodok csak igen kis
foltjaibol erodalt anyag épiti fel azon részecskéket, amelyek TEM-EDX modszerrel
vizsgalhatok. Ezzel szemben az ICP-MS méréshez nagyobb mennyiségli anyag keriilt a

filterre, ezaltal az elektrodok inhomogenitasa kiatlagolodott.

5.3.4. Biologiai mintak

Dr. Deli Méria és munkatarsai gyogyszerek specifikus agyi targetdlasanak biomimetikus
uton torténd megvalositasat tanulményozta a hatdanyagok szallitdsara alkalmas
funkcionalizalt nioszémak (nanopartikulumok) felhasznalasaval. Az agyba valo bejutas
sikerességét in vivo és in vitro kisérletekkel is vizsgaltdk. Utobbi megvaldsitasahoz vér-
agy gat ko-kulturaban tenyésztett primer patkany agyi endotélsejt monokultara modellt

hasznaltak. A targetalas céljabol eldallitott nioszomak tolteteként lantant valasztottak, a
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nioszémdak endotélsejtekbe torténd bejutdsanak elektronmikroszkopos vizualizacidjanak
céljabol.

ICP-MS modszerrel. A mintak altalaban alacsony (nominalisan 200 pg/L) La tartalommal
birtak. El6szor megprobalkoztam az atlagosan 92-107 nm méretii nioszémakban (40. dbra)
foglalt La mennyiségének egyrészecskés ICP-MS detektalasaval, azonban a fém
koncentracidja az individudlis részecskékben nem érte el a technika méretkimutatasi

hatarat, nem tapasztaltam részecskecstcsot, ezért oldatos ICP-MS mérést alkalmaztam.

40. abra. A vizsgalt nioszomak reprezentativ TEM képe

A nioszomdakat ultranyomanalitikai tisztasag HNOs-ban tartam fel, 180 °C-on,

1 6ras kontakt id6vel, amelynek eredményeként tiszta oldatokat kaptam. Ezt kovetden a La

crer

crer

0,232 mg/L).
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6. Osszefoglalas

Doktori kutatdsaim soran ICP-MS alapti mérési modszereket fejlesztettem Osszetett
nanorészecskék vizsgalatara, amely magaban foglalta mintael6készitési protokollok
kidolgozasat, a kisérleti paraméterek optimalasat, kalibracios ¢és mérési koncepciok
tesztelését és alkalmazasat, illetve kiilonb6z6 kiértékelési metodikak végrehajtasat.

Tanulmanyoztam kétkomponensii nanorészecskék Osszetételének  spICP-MS
technikaval megvalositott kvalitativ és kvantitativ meghatarozasi lehetGségeit vizes
kozegben diszpergalt kiilonb6zo Osszetételli (Au, Ag, Pt és Si elemekbdl allo) és
szerkezetli (6tvozet, mag-héj, kompozit) részecskéken. Standard részecskékkel hajtottam
végre kalibraciot és a technika analitikai teljesitoképességét részletesen 0sszehasonlitottam
mas vizsgalati eljardsokéval (pl. XPS, SEM-EDX, geometriai alapdt TEM).
Megéllapitottam, hogy a kisérleti paraméterek optimdldsa utdn és az adatok megfeleld
statisztikai kiértékelésével 1-9% relativ pontossag €s 0,8-2,6% precizitas (RSD) érhetd el a
vizsgalt részecskék és elemek esetében, amely jellemzOk nemcsak dsszemérhetdk, hanem a
legtobb esetben jobbak is, mint az alternativ mérési eljarasok hasonl6 adatai. A technika
jelentds elénye, hogy a mintael6készitési folyamat csupan higitasi 1épésekbdl all
(amennyiben a szuszpenzid stabilitdsa ezt lehetdvé teszi), illetve, hogy az oldott forméaban
jelen levo prekurzor maradvanyok nem befolyasoljak az analizist.

Munkam soran 0j, SpICP-MS alapti analitikai modszert dolgoztam ki nano- és
szubmikronos részecskék porozitdsdnak meghatdrozasara, amely bemeneti informacioként
csupan a vizsgalt részecskék kiilsé 4atmérdjének ismeretét igényli. A modszer
alkalmazhatdsagat tobbféle szerkezetii, Osszetételli €s méretli (Au-Ag mag-hé;j, lireges Au,
mezoporusos SiO2) részecske vizsgalataval igazoltam. Az elért relativ pontossag és
precizitas minden esetben 1-4% értékiinek bizonyult, ami az alternativ eljarasok (pl. BET
gazadszorpcid, SAXS) teljesitOképességéhez hasonlo. Becslést adtam a mddszer dinamikus
tartomanyara is, amely szerint a mérhetd porozitds tartoméany (a részecskemérettol,
1zotopgyakorisagtol €s ionizacids energiatol fliggden) megkozeliti a két nagysagrendet, par
szazaléktol akar 99%-ig terjedhet. Az 0j modszer nagy elénye, hogy a nyitott és zart
porusokat egyarant figyelembe veszi, a teljes mezopdrusos tartomanyban (2-50 nm)
alkalmazhat6, nem sziikséges hozza a részecskék porusainak eldzetes kiiiritése sem €s igen
kis anyagmennyiség (mikrogrammok) elegendd a méréshez. Eredményeim annak
lehetdségére is ravilagitanak, hogy az ICP-MS elemszelektivitasat kihasznalva akar az

Osszetett részecskék kiilonbozd elemekbdl felépiild szerkezeti részeinek porozitasa is
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kiilon-kiilon meghatarozhatd. A moddszer lehetdséget nyujt a részecskék siiriségének
meghatarozasara is.

Részletesen tanulmanyoztam az spICP-MS technika analitikai teljesitoképességének
optimalasara alkalmas kisérleti paraméterek hatasat Gsszetett nanorészecskék normal és
nagy idéfelbontast ICP-MS késziilékek alkalmazasaval torténd mérésére. Megmutattam,
hogy Osszefliggés allapithatd meg az iitkdzési cella hélium gazaramléasi sebessége ¢és a
részecskék nagy idofelbontasu jelintenzitasai, illetve a részecskékhez tartozo ionfelhd
athaladasi ideje kozott. Megallapitottam, hogy az alkalmazott kiilonb6z6 anyagi mindségi
széntartalm®l stabilizaloszerek a vizsgalt 0 - 200 pg/L tartoméanyban a tdltéstranszfer
effektuson keresztiil nem okoznak szamottevd jelintenzitds novekményt. Tovabba
tanulmanyoztam a plazma mintavételi mélység €s plazma teljesitmény beallitdsok hatdsat a
porusos ¢és tomor SiO2 részecskék spICP-MS jeleire is. A vizsgalt kisérleti paraméterek
optimalasanak eredményeként sikertilt csokkenteni a nanorészecskékre vonatkozé feliileti
koncentracio, illetve méret szerinti kimutatdsi hatarok értékét, példaul tomor SiO»
részecskék mérésénél 306 nm-rdl 232 nm-re, Au-Ag 50:50 molaranyu kétfémes részecskék
esetén 39 nm-rél 31 nm-re.

Oldatos lizemmoda ICP-MS méréseket is elvégeztem, amelyek egyik célja a
kiilonbozé ICP-MS alapu modszerek teljesitOképességének ¢és alkalmazhatdsaganak
Osszehasonlitasa volt. Ennek sordn rdmutattam a diszpergalt részecskék feloldasaval vagy
kozvetlen beporlasztasaval torténd, oldatos lizemmodi ICP-MS Gsszetétel-meghatarozasi
technikak alkalmazhatosaganak korlatjaira. Tobbféle (pl. Au-Ag, Pt/SiO2) nanorészecske
vizsgalata révén bizonyitottam, hogy ezek az analitikai megkozelitésmodok csak abban az
esetben adnak pontos eredményt, ha a diszperzid mintdban szdmottevé oldottanyag-
tartalom jelenléte kizarhato, illetve kozvetlen beporlasztasnal ellendrz6 id6fiiggé ICP-MS
mérések révén meggy6zdodiink arrol, hogy a diszperzid higitdsa megfelel a detektor
dinamikus tartomanyanak

Anyagtudomanyi és biologiai kutatdsok tamogatasara is kidolgoztam és alkalmaztam
oldatos ICP-MS moddszereket kiilonbozo, Osszetett részecskék vizsgalatara. Ezek kozott
kémiai modszerekkel eldallitott nanokompozit részecskék ¢és toltettel rendelkezd
vezikularis nanopartikulumok is szerepeltek, de a szikrakisiilési nanorészecske
generatorokban eldallitott tobbkomponensli részecskék vizsgalata kiemelkedd fontossagu
volt. Ebbdl a célbol a mintaelokészitést is magaban foglalo ICP-MS alapu eljarast
fejlesztettem ki és sikeresen alkalmaztam, amellyel a vizsgalt tobbkomponensii részecskék

Osszetétele meghatarozhatd, illetve nyomon kovethetd. Ezen mérések lehetdséget adnak a
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generator kisérleti paramétereinek az Osszetétel finomhangolasat célzé optimalaséara és a
lejatsz6dd folyamatok értelmezésére. A vizsgalati eljards analitikai alkalmazhatosagat
livegszalas filtereken gytijtott tobbféle, Au, Ag, Co, W, La, Fe, Si, tartalmu, két- és

haromkomponensii nanorészecskék sikeres mérésével demonstraltam.
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7. Summary

During my PhD research | developed ICP-MS based methods for the analysis of multi-
component and porous nanoparticles (NPs) that included the establishment of sample
preparation protocols, optimization of experimental parameters, testing and application of
calibration and measurement concepts and performing different data evaluation
approaches.

| investigated the feasibility of the qualitative and quantitative spICP-MS analysis of
the composition of two-component NPs (containing Au, Ag, Pt or Si) with different
structures (e.g. random alloy, core-shell, composite) dispersed in an aqueous medium. The
calibration was carried out using standard nanoparticles and the analytical performance of
spICP-MS was compared to that of other particle characterization methods (e.g. XPS,
SEM-EDX, geometric based TEM). My results revealed that, after the optimization of
experimental parameters and using a proper statistical evaluation, 1-9% relative accuracy
and 0,8-2,6% precision (RSD) is obtainable for the studied nanoparticles and elements.
These values are not only comparable but, in most cases, superior to those of alternative
characterization methods. A huge advantage of spICP-MS is that the sample preparation
includes only dilution steps (in case the suspensions have suitable stability) and that the
dissolved analyte content does not influence the analytical results.

I developed a novel spICP-MS based analytical method for the determination of the
porosity of nano- and submicron particles that only requires the knowledge of the external
diameter of the investigated particles as additional input data. The applicability of the
method was demonstrated by the analysis of particles with different composition and size
(Au-Ag core-shell, hollow Au, mesoporous SiOz). The obtained relative accuracy and
precision was in the range of 1-4% in all cases. This is comparable to the analytical
performance of alternative porosity determination techniques (e.g. BET gas adsorption,
SAXS). | showed that the dynamic range of the method in terms of porosity (which is
affected by the particle size, the isotopic abundance and the ionization energy) is about two
orders of magnitude: it spans from a few percents to up to 99%. The main advantages of
the new spICP-MS method include that the result considers both open and closed pores, it
can be used in the whole mesoporous range (2-50 nm), there is no need to evacuate the
pores prior to the measurements (as opposed to e.g. gas adsorption techniques) and it only
requires a very small amount of particulate sample (micrograms). My results suggest that

by capitalizing on the selectivity of ICP-MS measurements, the porosity of different
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structural parts of complex, multi-component NPs can also be investigated. The developed
method also enables the determination of the density of the investigated particles.

| also performed a detailed study of the effect of experimental parameters related to
the optimization of the analytical performance of spICP-MS by normal and high time
resolution instruments. | demonstrated that there is a correlation between the collision cell
helium gas flow rate and the high time resolution signal intensity of nanoparticles as well
as the transit time of the ion cloud. My results revealed that the studied different carbon-
containing stabilizing agents in the investigated concentration range of 0 — 200 ug/L did
not induce considerable signal enhancement for gold NPs through the charge transfer
effect. Furthermore, | also studied the effect of plasma sampling depth and plasma RF
power on the spICP-MS signals of porous and compact SiO; particles. As a result of the
optimization of the investigated experimental parameters, | managed to improve the
quantitative limit of surface metal concentration determination for nanocomposites as well
as the particle size detection limit values; for example | could decrease the latter value for
compact SiO- particles from 306 nm to 232 nm, and for Au/Ag alloy NPs (molar ratio 1:1)
from 39 nm to 31 nm.

In addition, | also performed solution-mode measurements with the aim to compare
the analytical performance of different ICP-MS-based methods. My results revealed the
limitations of solution-mode analysis both via direct particle nebulization and after the acid
dissolution of the particles. Through the analysis of different nanoparticles (e.g. Au-Ag,
Pt/Si0»), | proved that these analytical approaches can only provide accurate results only in
the absence of a significant amount of dissolved analyte content. When direct particle
nebulization is performed, preliminary time-resolved ICP-MS measurements are also
needed to verify that the dilution of the nanodispersions is appropriate for the dynamic
range of the detector.

Furthermore, | developed and demonstrated the applicability of solution-mode ICP-
MS methods to problems related to multi-component nanoparticles in materials science
and biology. In these studies, | analyzed nanocomposites, alloyed/sintered NPs and metal-
loaded vesicular particles, but | paid special attention to spark discharge generated NPs.
For the purposes of this materials science project, novel ICP-MS based methods (also
including sample preparation) were developed and successfully applied to the
determination of the composition of multi-component spark-produced NPs. Results from
these measurements enable the optimization of the experimental parameters of the

generator, fine control of particle composition and the assessment of particle formation
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processes. The analytical applicability of the developed methods was successfully
demonstrated by the measurement of different, Au, Ag, Co, W, La, Fe or Si containing

two- and three-component nanoparticles.
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