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1. Bevezetés és célkizrések

~LAmirdl beszélni akarok, az a dolgok rendkivil kis skaléarténs ellensrzésének és
befolyasolasanak problematikaja. Amint ezt megemlit az emberek rogtén a
miniatlrizalasrél beszélnek, s arrél, hogy ez méngjlodott napjainkig. Elektromos
motorokrél beszélnek, amik akkorak, mint az ujjnegyén a korom. Es kaphato olyan eszkdz
— mondjak -, amivel a ,Miatyank” felirhatd egy goodti fejére. De ez semmi; ez a
legkezdetlegesebb, legnehézkesebb |épés abba mybardamelyfl beszélni szeretnék.
Megdobbenten kis vilag lapul még ez alatt is.

2000-ben, ha visszatekintenek a mi korunkra, angnak csodalkozni, hogy miért nem
fordult el 1960-ig, hogy valaki komolyan elmozdult volna eabé&ranyba. Miért ne tudnank
felirni a Brit Enciklopédia (Encyclopaedia Brittana)) mind a 24 kétetét egy gomhbst
fejére?”.

(Richard P. Feynman [1])

Az idézet Richard P. Feynmaithere's Plenty of Room at the Bottong” ebadasabol
szarmazik, melyet 1959. december 29-én tartott &fdkaiai Technoldgiai Intézetben
(Caltech). Ekkor a ,chip” fogalma még ismeretlenitys a tranzisztor is alig 10 éve lett
szabadalmaztatva. Am Feynman megdobbeiiiitasai és ,joslatai” is csak egy kozhiils
allomast jelentenek a nanoméretekkel foglalkoz@muahyok torténetében. Uttiirek szamit
Wolfgang Ostwald, Az elhanyagolt dimenzidk vilagat. munkaja, melynek eiskiadasa
1914-re datalédik, dé is gyakran hivatkozik a fél évszazaddal korableawgkenyked skoét
kémikusra, Thomas Graham-re (1805-1869), akit gyakemlegetnek a ,kolloidkémia
atyja”-nak. Honfitarsaink kozil Ostwald kor- és rkatarsaként uttér jelenttsédi Buzagh
Aladar munkassaga, s a teljesség igénye nélkilosomhegemliteni még Zsigmondy
Richardot, az ultramikroszkop (1903) megalkotoftaki el$ként tette lathatova a szoban
forgd kiulonos objektumokat, amiért Nobel-dijjalglmaztak.

Felmertlhet a kérdés, miért e hianyos felsoroldsolloidkémia s a nanotudomanyok
attorsirél? A valasz egyszér a nanotechnolégia robbanasszézjlédésen megy keresztil,
hetek-hdnapok alatt termel annyi 0j eredményt, rkotbban évtizedek alatt. Kozel masfél
évszazadon at parlagon hevert korunk egyik legiggebb tudomanyaga, mikozben néhany
evtizedenkeént fel-felbukkant egy-egy kiemelkaddds, am a térténelmi viszontagsagok és a
technolégia hidanyossagai miatt tobb-kevesebbreidfeledésbe merlltek nagyszees

korszakalkoté eredményei.



A nanotechnologia célkizéseinek megvalositasahoz a fizika és kémia har&ggéjéen
vezet az Ut. Napjainkra a biolégia és a biotechyialé& szerves alkotéjava és felhasznalojava
valt a kutatasi eredményeknek. A vizsgalaiéheht nanorészecskék, nanoszerkieaetyagok
eléallitasara iranyulnak, illetve ezen anyagok felnasfizatosagara valamely tudomanyos célu
problémafelvetés megoldasara. Mindennapi életlinidbegyre tdbbszor talalkozunk Gjabb és
Ujabb vivmanyaival (nanoelektronikezenzorok antibakterialis hatas, fotokatalizis stb.).

A nanotechnolégia és a biotechnoldgia (s adkeglyitt alkalmazasa) minden bizonnyal a
XXI. szazad tudomanyos robbanasanak okozojava &bg.vSzabalyozott méretés alaku,
nagy fajlagos felllét nanorészecskék ill. nanoszerkézehanyagok elallitasa Bként
kolloidkémiai modszereket igényel, de kulonlegeskebmos és optikai tulajdonsagaik is
ezen ismeretekkel magyarazhatdk. Ezek kodzuil is ddlesmb fontossaguak a félvezgtill. a
félvezet nanorészecskék. Az utObbi évtizedek elektronikgiodéesét a félvezét ipar
megjelenése és exponencialis fd@se valtotta ki, melynel6 firanyvonala a miniatirizalas.
A fejlédést korlatozhatna az a tény, hogy a méretek cebdke nem folytathatd minden
hataron tul (sem mérnoki, sem kvantummechanikaikib&l), ugyanakkor még szamos
lehetiséget rejt a nano-mérettartomany kilonleges tutsdgainak széles tarhaza. A méret,
alak, torésmutatd, porusossag, feliletmddositas stbrint szabalyozhatd tulajdonsagu
részecskék szintetizalhatok, majd ez#kla célnak megfelél praktikus eszkdzok
(pl. szenzorok, bevonatok) késziitletts anyagok (pl. gyégyszerek, kompozitok) allidkat
elé. Batran kijelenthetjuk tehat, hogy kézel masfadzazad varakozas utan a kolloidkémia ill.
a nanotudomanyok forradalmasitottak és naprol-nbfwdik a fizikai-kémia, az elektronika

és az orvostudoméanyok vivmanyait.

Kutatasaim célja volt cink-peroxid nanorészecskezlew diszperziéban tortérszintézise.
Vizsgaltam az édllitott részecskék optikai és szerkezeti tulajdgast, meghataroztam
méretiket, tanulmanyoztam termikus bomlasukatwitafellleti toltéséllapotukat.

A pozitiv fellleti toltéd ZnO, részecskekdl és a negativ fellleti toltéskotoanyagokbol
(PSS, poli(sztirolszulfonat) PAAmM, poli(akrilamid) és PNIPAAmM, poli(N-izopropil-
akrilamid), mint makromolekulak és Na-hektorit, mint rétegkat) un. porusos hibrid
vékonyrétegeket allitottam &elbemeritéses (Layer-by-Layer, LbL) o6nrentldz eljarassal
szilard hordozé fellletén. A linearis polimer (PS&rtalmla hibrideket hagyomanyos
bemeritéses technikaval készitettem, mig a térigbser (PAAmM, PNIPAAM) tartalmuak

elkészitésénél az LbL technikat otvoztem fotopotiméeioval, igy a térhald ,in-situ” a



szilard hordozo feliletén jott létre. A Zpa-hektorit filmek 400 °C fok émérsékleten
tortéerd kezelésével nyertem ZnO tartalmla rétegeket, a-perkxid termikus bomlasa
eredmeényeképpen.

Vizsgaltam a filmek felépllését UV-lathato abszabpdll. reflexios spektrofotometridval
eés kvarckristaly mikromérleg segitségével. A szmekie tulajdonsagokat réntgen
diffrakciéval, a morfologiat pedig atontemikroszkoppal és pasztazé elektronmikroszkoppal
vizsgaltam.

Célul tiztem ki az elkészitett hibrid vékonyrétegek optikdajdonsdgainak mérésére és
jellemzésére szolgaldo modszerek kidolgozasaty edsrban a rétegvastagsagot és a
torésmutatot illeten. Ez utdbbi fontossaga abban rejlik, hogy gazokok jelenlétében a
filmek reflexi6 spektruma a vordés szintartomanynyaba tolodik el, a térésmutatd
novekedése miatt. Ezért tovabbi célom volt a vékémgek szenzorként valo
alkalmazhat6sagat vizsgalni sajat fejlesktésamlasos rendszerben, kulénbdgazolaritasu
g6zok jelenlétében. A hibrid filmeket specialis &éhyaggal (PAAmM, PNIPAAmM) ill.
feliletmddositassal (butiltriklérszilan, oktantiolszelektivvé, azaz egyes anyagokra
specifikusan érzékennyé tettem.



2. lrodalmi attekintés

“ Konyvek révén sokan lesznek tudéssa az iskolah ikjvkionyvek nélkil viszont senki

nem lesz tudés, még az iskolaban sem!” Jan(Amos Komensky

2.1. Bevezetés

A nanorészecskék (a kolloid mérettartomamtd0 nm-es savjaban elhelyezk&dnéreti
részecskék)skent a félvezét nanoszerkezétanyagok elallitasa és tulajdonsagaik vizsgalata
igen nagy jelerdiségre tett szert napjainkban, mivel a technologiaetcsodkkerét tendenciai
ebben a mérettartoméanyban korlatozddni latszanallesheg a nanoméretek elérésekor
kulonleges tulajdonsagok jelennek meg, melyek réaémanoszerkezetanyagok igen jol
hasznosithatok korunk legaktualisabb problémainakig&nyeinek kezelésekor, azaz a
csucstechnologiaban, orvostudomanyban, kérnyezetedthen.

Kolloidkémiai jelenségekkel magyaradzhatoak a tormistal elté tulajdonsagok: a méret
fokozatos csOkkentésével megvaltoznak az elektrorkatalitikus, optikai tulajdonsagok
(méret kvantalas). A méret csokkenésével parhuzamés rohamosarbra fajlagos felilet,
ami miatt jelenis katalitikus aktivitds figyelhétmeg. Jelerdis valtozasok tapasztalhatok a
fizikai tulajdonsagokban: megvaltozik érgség, olvadaspont, elektromos vezetés.

2.2 Félvezet nanorészecskék

A félvezet tulajdonsagu fém-oxidok széleskofelhasznalasi tertlettel birnak, ugyanis
szerepuk igen fontos a mikroelektronikdban, sz&mefiék és egyéb mikroprocesszort
tartalmaz6 eszk6zOk gyartdsaban. Ezen a terlleteiod szerepet kaphatnak adben, a
folyamatos miniatUrizalasi versenyben egyre gyabkaab alkalmazzék éket, mivel
segitségikkel a méretek lecsokkeniketnig a tarolokapacitasok sokszorosukra novéket
Ezen felil a kérnyezetvédelemben is alkalmazhatdki a szennygz anyagokat érzékél
szenzorok alapanyagai illetve azok lebontasardralisakatalizatorok. A félvezé&tfém-oxid
nanorészecskék alkalmazhatok tehat a fotokatadimiselektonikai, optikai berendezésekben
€s szenzorokban. Latjuk, hogy kitintetett szerepkeének be a nanovilagban a félvézet
részecskék, de tulajdonképpen mit is értlink félivetzdajdonsagu anyag alatt?

A félvezebk olyan anyagok (oxidok, szulfidok, szennyezettéigek), amelyek atmenetet
képeznek a vezgk és szigetdk kozott (fajlagos vezetésik: Id- 10° 1/Qcm),
vezebképességuk fugg amérsékletdl, a nyomastol, a megvilagitastol illetve az alkahott

kulsé téril, és vezetés csak gerjesztett allapotban jeleiktk@zfélvezetk tulajdonsagai jol



ertelmezhetk a savelmélet segitségéevel: az elektronszerkazeth@lonb6®d savok
figyelhettk meg, az ugynevezett megengedett sav, melynek eesegyérték sav es vezetesi
sav illetve ezek kozott helyezkedik el a tiltotvs@dhhoz, hogy aramvezetés jojjon létre,
elektronnak kell atjutnia a vegyértéksavbdl a vézietavba, ami csak akkor johet Iétre, ha az
elektron rendelkezik azzal az energiaval, ami ehldeaAtugrashoz szikséges. Ez &l
segitségeével,6ként ultraibolya fénnyel torténmegvilagitassal valdsithatdé meg. Amikor a
félvezeb részecskéit fénybesugarzas éri, atugrik egy @ekdr vezetési savba, mikozben a
vegyértéksavban egy pozitiv toltésuk marad vissza. igy megvalosul a toltés szepara
jelensége [2].

Minden félvezeire jellem, hogy egy bizonyo3y hullamhossz alatt elnyeli a fényt. Ez a
Ag hullamhossz az abszorpcios kiszobéerték, mely tfgtdh aranyos a gerjesztési

kiiszObenergiaval (ra kovetke# 6sszeflggés alapjan [3]:

1240
Ay (nm) =

T E,(eV) @

Beszélhetlnk v és ptipusu félvezeikrol. Az elsbbinél az elektronok, mig utébbinal a
pozitiv toltési lyukak biztositjdk az aramvezetést. A szétvalas kifelé semleges elektron-
lyuk part alkotnak, mely allapotot exciton allapmtnnevezink. A félvezék ugynevezett
csapdahelyeket is tartalmazhatnak az elektrondkuésak szamara, ezek lehetnek kulonboz
hibahelyek vagy szennyézések, melyek legtébbszor a részecskek fellletretieednek el.

A toltéshordozOk rekombinéacidja torténhet az excitéllapotbdl, ill. a hibahelyekr
sugarzassal jaré vagy sugarzasmentes relaxacioval.

Ezen tények viszonylag régota ismeretesek a féldelzel kapcsolatban. Tekintsik at a
kovetkedkben azt, hogy a nanoméretek vilagaban milyen médafolydsolhatok,
szabalyozhatdk a félvedttulajdonsagai a részecskék paramétereinek vattsdval.

A félvezet) nanorészecskék mérete befolyassal van azok optikgtlonsagaira. Ugyanis
ha valamely félvezét anyag részecskeméretét csokkentjik, fokozatosagnimekszik a
tiltott sav energidja (1. &bra), igen kis részeosketeknél fellép az un. méret kvantalasi
effektus. Ez azt jelenti, hogy az elektron vezegsésiba tortéh gerjesztéséhez egyre kisebb
hullamhosszu, azaz egyre nagyobb energiaju féniségiés. Ez a részecskék abszorbancia
spektrumanak a kisebb hullamhosszak felé téri@iolédasaban (kék eltolodas) nyilvanul

meg.



atom molekula klaszter nanorészecskefélvezet) szemcs
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1. 4bra A félvezei anyagok elektronszerkezete a részecskét alkattoatezamanak

fuggvényében

A méret kvantalasi effektus megjelenése akkor atérhha az exciton Bohr-sugara
(az elektron-lyuk par legvalés4ibb tavolsaga) megegyezik, vagy nagyobb, mint aecsie
sugara [4] (2. abra). A részecskeméret és a geFgskiszobenergia kozott L. Brus altal

megalkotott egyenlet teremt 6sszefliggést [5]:
h? ( 1 1 j 3.6¢
+ -

E=E . + | -~ 4+ = |-
g g,tombi 2dp2 47E'dp

(2)

m, m

=a

ahol E4 a részecske gerjesztesi kuszobenergBjamn, a tombi fazisra jellentz gerjesztési
kiiszObenergiah a Planck-allanddd, a részecske atnige, me az elektron effektiv tomege,

m, a lyuk effektiv tomegees az elektron toltéses a félvezed relativ permittivitasa.
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2. 4bra A részecskeméret és az exciton Bohr-sugér arakydatdsa a tiltott sav

nagysagara



2.3 A cink-oxid, mint félvezet nanorészecske

2.3.1 A cink-peroxidrol és cink-oxidrol altalanossgban

A cink-peroxid sargasfehér por. dllithaté cink-acetét-dihidrat és hidrogén-peroxid
reagaltatasaval, ultraibolya besugarzas mellet}l. [G@rjesztési kiiszObenergiaja 3.7-4.5 eV
[6,7]. Az egyik legfontosabb ipari alkalmazéasa keitalt nitril-gumi és egyéb elasztomerek
keresztkotéseinek kialakulasanakselgitése [8]. Alkalmazzak még antiszeptikusoksik
adalékanyagaként, de robbandszerek és pirotechkékairékekben oxidansként is [9]. A
vékonyréteg technikdbadként cink-oxid filmek prekurzorakeént terjedt el [10

A cink-oxid finom eloszlasu fehér por, természettaiforduld forméja a hexagonalis
racsszerkezeétcinkit (3. abra). Amfoter jelleg savakban val6 oldasakor a megiéleik-so,
mig lugokban val6 oldasakor ([Zn(Offf) és [Zn(OH)]” komplexek kép&dnek [3]. A cink-
oxid félvezed oxid, gerjesztési kiuszobenergigja 3.37 eV [11,&RFiton Bohr-sugara 2.34
nm [13]. Ha a racsba folosleges mennyiséigket épitenek be, a racshibaként jelentkank
atomok a lathato fény energigjaval gerjeszihetvalnak, igy valtozatos, z6ld-, sarga-, barna-,

vOros szii cink-oxid allithat6 6.

3. dbra A hexagondlis cink-oxid (bal oldalon) és a kobiik-peroxid racs (jobb oldalon)

A cink-oxid eballithatd a cink levegn tortérd hevitésével, cink-hidroxid, cink-karbonét,
cink-peroxid vagy cink-oxalat hevitésével. Legfaebb ipari felhasznaldsa a gumigyartasban
van, ahol a vulkanizalasi ddcsokkentésére hasznaljak, de alkalmazzakiangyagiparban
toltéanyagként, a kozmetikai iparban arcfestéekek alaggaiként, a gyogyszeriparban
kenscsok segédanyagaként.

Vegyipari jelen$sége: cinktartalmi vegyuletek 6allitasanak kiindulasi vegyuleteként
szolgal. Tovabba félvezit és rendkivili optikai tulajdonsagainak készéthetalkalmazzak
napelemekben [14,15,16,17], gaz szenzorként [18)121,22,23], fénykibocsato didodakban
(LED).



2.3.2 Nanoszerkezéi cink-peroxid és cink-oxid eballitasa

Az utobbi évtizedekben szamos modszer valt ismesit@balyozott mérét ZnO
nanorészecskek @llithsara. A cink-oxid tulajdonsagai a részecskaketével és alakjaval
igen jol szabdalyozhatdk, igy minél inkdbb cél§zedrekedni monodiszperz rendszerek
szintézisére, hogy a kialakult fizikai és kémiargraéterek is minél skebb tartoméanyban
valtozzanak.

Egy kozkedvelt modszert cink-oxid nanorészecskékald@asara Bahnemann és
munkatarsai dolgoztak ki a nyolcvanas évek végéfl.[A szintézis soran cink-acetét
2-propanolos oldatanak lagos hidrolizisével aliéthteb ZnO szolokat. Az élllitas soran
folyamatosan kovették a részecskék fényelnyeléséizt tapasztaltdk, hogy koézel 2 o6ra
elteltével a részecskék abszorpcids spektruma bowéin valtozott, azaz a reakcio teljesen
végbement. A mintat transzmisszids elektronmikrépplal vizsgalva megallapitottdk, hogy a
szintézis eredménye 5+0,5 nm -es gomb alaku, menpeliz részecskésballo diszperzid. A
kilencvenes évek elejen Spanhel és Anderson sitdiegénologiat alkalmaztak, mellyel
kilénb6ad stabilitasu cink-oxid nanodiszperziokat Allitottadds. Cink-acetat litium-
hidroxiddal végzett hidrolizisével, etanolos kozegballitottak & cink-oxidot [25].
Tapasztalatuk szerint a keletkediszperziok stabilitasat, a részecskék méretétkjat
jelentbsen befolyasolja az adagolt LIOH mennyisége, azailg és a cink ionok
mennyiségének aranya. A témaban jélsreredményeket értek el Diaz és munkatarsai is,
akik szerves kozéghomogén nukleacidval allitottakéeR-3 nm atméiji fluoreszkald cink-
oxid részecskéket. Kozegként dimetil-formamiddgtie dimetil-szulfoxidot, prekurzorként
cink-ciklohexan-butiratot, ill. cink-acetatot alkahztak [26]. Azt talaltak, hogy a ciklohexan-
butirat anion stabilizalé6 hatasa nagyobb, mint ezt&ionoké, ill. hogy a dimetil-szulfoxid
molekuldk segitik az anionoknak a nanorészecskéletén bekovetkgzadszorpcidjat.

A nanorészecskék stabilizadlasa megvaldsithato sétdgitok segitségével is. Németh és
munkatarsai un. ,in situ” eljarassal aluminoszitid§ mint pl. kaolinit és montmorillonit,
interlamellaris terét nanoreaktorként hasznélvatofihk eb kontrollalt mérei ZnO
nanorészecskéket [27]

Folyadék kdzegben torténeldallitas soran gyakori a stabilizald szerek alkalasaz
melyekkel elkerllhét a keletked, nagy fellleti energiaval rendelkeznanorészecskék
spontan aggregacibdja, igy szabalyozott niéreinO nanorészecskék Aallithatdk 6.el
Szabdlyozott mérét nanorészecskéket lehet é@litani ily modon pl.  bor-nitrid

nanokapszulakban [28], mikroemulzidkban [29], irvenicellakban [30], tenzidek [31] és



polimerek felhasznalasaval. Mivel valamely hordéZéliletén periodikusan vagy
aperiodikusan rendezett fém és fém-oxid nanoszet&kznanoméretiiknél fogvaéalyos
fizikai, kémia és biologiai tulajdonsagokkal rerid=dhetnek, alkalmasak Iehetnek
adathordozék [32] és bioszenzorok létrehozasaraonBan fontos feltétel, hogy a
nanorészcskék megfetel méretiek, monodiszperzek, térben pontosan pozicionaltak
legyenek [33] Egy masik kozkedvelt és egystegljaras kiulonbék morfoldgiaju (prizma,
virdg stb.) részecskék édlllitasara a hidrotermalis eljards. A hidrotermdigiras soran a
prekurzorok vizes oldatat néhany orégdrelésnek vetik ald, amely soran a sztdchiométriat
eés a kisérleti korulmeényeht figgéen kulonboad alaka, mérdt és kristalyossagi foku
részecskék keletkeznek. Yu és munkatarsai cinkagcetatrium-hidroxid és kilonbéz
mennyisé§ poli(sztirol-szulfonat)-ot (PSS) tartalmazé vizesldatanak autoklavban
180 °C-on 2 6rag tart6 dkezelése soran allitottakéeZnO részecskéket [34]. Kisérleteik
soran azt tapasztaltak, hogy a rud alaku részedsbgkza a PSS mennyiségének ndvelésével
jelentbsen csokkent (mivel a keresztmetszettel sszendéhosszisagu rudakrol beszeélink,
ezért ezek mar lemezek), melyek néhanyu® atmééji, gomb alaku részecskéekké allnak
Ossze. Natrium-citrat jelenlétében 1%ZD-on, 8 6ras dkezelés soran allitottakeb0-70 nm
vastagsagu nanolemezkékidelépulb, 2,5 um atmeééji fank alaku részecskéket Liang és
munkatarsai [35]. A fank alaku szerkezet kialakéilées szerék azzal magyarazzak, hogy a
citrationok képesek a cinkionok szallitdsara, etéitdjak koordinalni a cinkionok megfetel
kristalysikra tortéé épulését. Egy mexikoi kutatécsoport a reakcidelkezpdeti és vég pH-ja
kozotti kulonbséggel befolyasolta a keletk&nO részecskék alakjat [36]. Ni és munkatarsai
egy anionos tenzid, a natrium-dodecil-szulfat (Naje&nlétében készitettek nanopelyhékb
allo, kulonbos atmébji virdg alaka részecskéket 10 éras PabBos hidrotermdlis eljaras
soran, melyek az &llitas soran virag alaku nagyobb ,aggregatumokkatiesdtek [37].

A cink-peroxid egyre nagyobb teret kap a nanoszekeanyagok kutatasaban és a
vékonyréteg technikaban, miutan a kutatok felisélerthogy koénnyen &éllithaté és
kezelhed prekurzora a cink-oxidnak [10]. A ZnGzintén egy félvezétoxid, melyet éleg a
gumiiparban [38,39,40], tianyagiparban [41,42], robbané anyagokban oxigénomteémt
[43], kozmetikai iparban [44] és a gyogyszeriparlpdh] hasznalnak. Sun és munkatarsai
cink-acetat hidrogén-peroxidos oldatdnak Xe-lampadaéns bevilagitasaval fotokémiai
reakcio sorén allitottak &lcink-peroxidot [46]. A folyamat végén kb. 100 ntma&iji ZnO,
részecskék keletkeznek. Vizsgaltak a termék kyist@rkezetét kiulonbdzhomeérsékleteken

tortérs hokezelés utan: 200C alatt csak kdbos szerkeizefnO, fazis van jelen, azonban
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200 °C-feletti smérsékleten kezelve a Za@szta hexagonalis cinkit racsszerkdizetb. 70
nm-es részecskemeérettel rendetkeink-oxidda bomlott a kovetkézgyenlet szerint:
Zn0,— ZnO + %2 Q (3)

Zhang és munkatarsai hidrotermalis kezelést alkahmallitottak @ 6 nm-es cink-
peroxid részecskéket cink-acetatbdl és hidrogéoxudindl kiindulva [47]. A terméket
szaritas utan 18%C-on rkezelték, mely soran 8-10 nm atdidr cink-oxid nanorészecskék
keletkeztek.

Cink-peroxid eballitdsa sorén is alkalmazhatnak kilénb&tabilizalo polimereket. llyen
példaul a poli(etilén-glikol) (PEG), melynek a résgkék morfoldgiajara gyakorolt hatasat
Rosenthal-Toib és munkatarsai vizsgaltak [48]. Waymn Kisérleti korulmeények kdzott an.
oxidacios-hidrolizises precipitacidval allitottal$ eink-peroxid nanorészecskéket cink-acetat
prekurzorbdl kiindulva PEG jelenlétében, ill. jeliéte nélkil. Dinamikus fényszoras méréssel
hataroztak meg a keletkezett Zn@szecskék hidrodinamikai atrigt, amely a PEG
jelenlétében ca. 20 nm, mig PEG nélkil 200 nm vobeszaritott Zn@pormintakat 300C
10 6raig lbkezelték, majd megvizsgaltdk a keletkezett ZnO aésizék morfolégidjat. PEG
jelenlétében éhllitott ZnO-bdl kalcinalas hatasara kb. 10 nm-es adjiérprimer
részecskékdl allo porusos szerkeZetc00 nm-es ZnO aggregatumok, mig a PEG nélkul

eléallitott minta fbbontasa soran 550 nm-es, tomor szerkeaggjregatumok keletkeztek.

2.4. Onrendesdé vékonyrétegek eballitasa és tulajdonsagai

Vékonyrétegek éhllitasara valtozatos modszerek allnak a kutatGkdelkezésére: a
kémiai gzlevalasztas (CVD) [49,50,51], a kémiai fértbvalasztas [57], az elektrokémiai
levalasztas [52,53], a centrifugdlisesegitségével torténfilmképzés (spin-coating) [54], a
Langmuir-Blodgett  (LB) [55,56,57,58], technika, a at&dporlasztasos eljaras
[59,60,61,62,63,64,65,66,67,68], és az tnrendezésbsika (Layer-by-Layer, LbL), amely
kitinéen alkalmazhat6 hibrid vékonyrétegekdalitasara. Az énrendédéses technika igen
elterjedt és népszervéekonyréteg készitési eljards (pl. nem igényetémtkorilményeket,
nagyvakuumot sok egyéb eljarassal ellentétbenkhbio& lehdivé teszi, hogy a félvezet
nanorészecskéket a lebietegkilonfélébb anyagokkal - mint a polielektrokitg69],
agyagasvany [70,71], szilika részecskék [72] stkombinaljuk. A LbL modszer témajaban
alapveb fontossagu Decher és munkatarsainak egy koraiodatg, melyben anionos és
kationos polielektrolitok felvaltott adszorpciojdvkészitett polielektrolit multirétegek

(Polyelectrolite Multilayers-PEM) preparalaséarolaswinak be. Polianion pozitiv toliés
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sikfellleten valo adszorpcidja a viszonylag magasckntracioknak koszonliein negativva
tolti at a fellletet, melyre adszorbealtatva a kailont Ujabb attdltés valosul meg, s ezt
ismételve akér 100 réteg felépitése is lehetséf@ls Polielektrolitok mellett proteinek, ill.
gomb alaku vagy lamellds nanorészecskék felhaszméélugynevezett hibrid vékonyrétegek
készithetk. Szintén 0ttdF jelentisédi Kotov és munkatarsainak munkaja [74], melyben
polielektrolitok és félvezét nanorészecskék felhasznalasaval épitettek Ongdebve
vékonyrétegeket. Spektroszkopiai modszerekkel, nvialia transzmisszios
elektronmikroszkoépiai, atom&mikroszkopiai és rontgen diffrakcios meérésekkelzigtak a
filmek rendezettségét. Egy masik munkdjukban gmfil (GO)/polimer LbL rétegeket
készitettek, majd ezt kdvetn a grafit-oxid redukciojaval vezegrafitszeti fazist hoztak
létre, a redukciot elektrokémiai médszerekkel kdgef75]. Szabd és munkatarsai szintén
grafit-oxidbol és polielektrolitbol épitettek hildri filmeket, melyekben redukciéval és
hokezeléssel reverzibilisen valositottdk meg a ez nem-vezét allapot kozti valtast
[76,77]. Cassier és csoportja sztreptavidin felhakmsaval készitettek dnszergdd filmeket,
megéallapitva, hogy a protein jelésen noveli a felilet durvasagéat, mely fontos patama
vékonyréteg technolégiaban [78]. Sukhorukov és matarsai DNS tartalmU polielektrolit
filmekben tanulmanyoztak és a rétegek szamavalabpadiak DNS-specifikus festekek
filmbe diffundalasat [79]. Ultravékony polielektibl filmeken keresztlli transzport
tanulmanyozasardl szamolt be Klitzing és Mohwalclymek sordn, mintegy &mként
viselkedve nagyobb molekulak atjutdsat akadalyomiéy kisebb molekuldkét engedte a
polielektrolit film, melyhez csatolt festek fluomencidjat mérve detektaltdk a transzport
mennyiségét [80]. Kunitake csoportja kilonBogpecifikus enzimek, montmorillonit ill.
ellentétes toltds poliionok valtakozd adszorpcidjaval hozott |étreréndesdé hibrid
rendszereket, megallapitva, hogy az ellentéteséstdlvagy ellentétes specifikussag
kulcskérdése a technikdnak [81]. Egy masik munkakbeamulmanyoztak Si@PDDA,
montmorillonit/PEI és molibdén-oxid (MO)/PAH hibrigndszerek felépulésének kinetikajat,
s megallapitottak, hogy mig a szférikus szilikazeéskék adszorpcidéja masodpercek alatt
telitodott, a nehezebben renddé agyagasvany esetén 5-6 perc volt, mig a MO esetét®
mutatott telitést [82].

Réteges kedts hidroxidok (LDH) is jol alkalmazhatdék onszerddé filmek készitésére
[83,84,85]. Aradi és munkatarsai kulonb64.DH-kbol és polianionokbdl készitettek
vékonyrétegeket LbL illetve Un. ,spin coating” madsekkel, és megallapitottdk, hogy a
diffazié kontrollalt 6nrendeidéssel dallitott rétegek joval rendezettebbek és stabilkbba

mint a mechanikai kényszer alatt éptilmek [86]. Klitzing és csoportjadmeérseklet- €s pH-
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erzekeny onszervédé PNIPAAM rendszereket készitett, melyek szerkeéstszenzorikus
tulajdonsagait vizsgaltak [87]. Egy masik munkalsamtén PNIPAAmM-co-PAA kopolimer
mikrogélekt®l allitottak eb hémérséklet-érzékeny fellleteket, melyek duzzadasat
ellipszometridval és atomtermikroszkoppal vizsgaltdk [88]. Megallapitottak, gyo az
eredetileg 30 nm vékony filmek koézel tizenharomezokra duzzadtak. Schénhoff és
munkatarsai szintén vizsgaltak kvarckristaly mikéslaggel, rontgen-reflektivitassal (,X-ray
reflectivity”) és magmagneses rezonanciaval (NMR)6arendeds technikaval készitett
polielektrolit multirétegek preparalasat, duzzatladédratacidjat és a bélsszerkezeti
tulajdonsagait [89].

Az LbL mddszer nem csak vékonyréteg technikdbaonyualt kitin eljarasnak, hanem
un. mag-héj szerkeZetmikrokapszulak éallitAsaban is. M6hwald csoportja nanométert
milliméterig e$ tartomanyban |&y méreti, nanométeres falvastagsagu nanokapszulakat
allitott el és tanulmanyozott [90]. Polianionok és polikationoegativ toltés kolloid
részecskére tortérvaltakozo adszorpcidja utan a részecskét elt@itdik (pl. kioldassal), az
eredmény pedig egy polielektrolit héj volt, mehdib6z hatéanyagokkal feltblthévé valt.

A polielektrolitok gondos megvélasztdsaval a kafszpermedbilitdsa és mechanikus

tulajdonsagai hangolhatok [91,92].

2.5. Vékonyrétegek optikai tulajdonsagainak meghaté&zasara szolgalo
modszerek

Nanofilmek jellemzésére szamos mabdszer felléltet irodalomban. A teljesség igénye
nélkil attekintem ezek kozil a legelterjedtebb nzédsket.

Swanepoel a '80 években egy korai munkajaban istetttegy modszert, mellyel
vékonyrétegek optikai allandéit adta meg [111].e&hnika |ényege, hogy egy nulla és egy
nem nulla beesési szoghoz tartozo reflexid spektsadigértékeitdl numerikus eljarassal
szamitja a rétegvastagsagot és a torésmutatd iértékeszélgértekekhez tartozé
hullamhosszakon. A modszer hatranya, hogy csaknobgetekben alkalmazhatd, amikor a
reflexié spektrum legalabb 4-5 szédstékkel rendelkezik, mert egyenesek illesztésénut;
hatdrozza meg az allandokat, ehhez természetegatallp 4-5 pontra van szikség. Egy
masik &ltala kidolgozott maoddszerben [93,94,95,96,% transzmittancia spektrum
burkolégorbéinek segitségével hatarozta meg ezeketlanddkat oly modon, hogy mind a
minimum-, mind a maximum helyekre illesztett gorhélentik a burkol6gorbét, s ennek
adataibdl viszonylag egyszedsszefiiggésekkel hatarozza meg a hullamhosss-foigiikai

allandokat s a rétegvastagsagot.
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A fenti, transzmittancia spektrumbdl dolgoz6 modske mellett igen elterjedt és
megbizhaté technikanak szamit az ellipszometria,elyamegy olyan, érintés- és
roncsolasmentes optikai vizsgalati modszer, amelly@agyon vékony, akar nanométeres
vastagsagu rétegek, dielektrikumok optikai tulagfayait lehet mérni, az anyag fellletére
bocsatott, majd onnan visszabed polarizalt fényt vizsgalva. Az ellipszometriabarféay
polarizaciojanak valtozasabol nyerhenformacio, ahol a vizsgalé fény hullamhosszanal
vékonyabb rétegek vizsgélhatok, akar egy atom gadtg. A vizsgalat a komplex
torésmutatd vagy a dielektrikus fliggvény tenzoratékeli ki, amelyek alapvét
paraméterekil adnak informaciot, mint példaul morfologiara, dtély mirbségre, kémiai
Osszetételre, vagy az elektromos véképességre [98]. A vizsgalatot szamos terlleten
alkalmazzak a félvezéipartdl [96,99,100] a bioldgiaig [101,102,103].

A fenti elIméletek egy konstans rétegvastagsaggaletkes homogén kdzeget tekintenek
modellként. Amennyiben a film nem homogén (tdbb gomend, vagy poérusos), akkor az
irodalomban fellelhét szamos metddus valamelyikével homogenizalhatok Baeil a
legelterjedtebbek: Maxwell Garnett kdzelités [105,107], Bruggeman formula [106,107],
Looyenga-féle kozelités [108].

Fellelhet az irodalomban olyan modell is, amely nem konstétegvastagsaggal szamol
— olyan esetekben, amikor a rétegvastagsag vasta@amnos nagysagrendbe esik magaval a
rétegvastagsaggal. Ennek soran valamilyen eloszigeénnyel definialja a valtozasokat,
majd a reflektancia spektrumokat az eloszlasnakfetad§ rétegvastagsagokon mérbet

gorbék 6sszegekent allitjasgL09].
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3. Anyagok és modszerek

“A munka lathatéva valt szeretet. Ha nem tudtokretedtel, hanem csak kedvtelendil
dolgozni, akkor jobban tennétek, ha abbahagyna&sk killnétek a templom léppare
alamizsnat koldulni azoktdl, akik 6rommel dolgozhak

(Kahlil Gibran)

3.1. Kisérleti anyagok

3.1.1. Cink-peroxid eballitasa

A cink-peroxid (ZnQ) szolt cink-acetat-dihidrat (Es04Zn-2H0 Fluka, a.r.) fotolizisével
allitottam eb. A szintézis sordn kvarc edényben 300 ml ioncsetiében 6 g cink-acetat-
dihidratot oldottam fel, majd 10 ml 30 V/V% tomérgs hidrogén-peroxid oldatot
(H20, 30 %-os vizes oldat, Ph.Eur.5.0.) adtam a rentlezerEzt kovéien az oldatot
kevertetés kozben 4 6ran at 75 W teljesitnieXg-lampaval vilagitottam be. A szintézis
félidejében Ujabb 10 ml hidrogén-peroxid oldatoagmitam be. A bevilagitas végére fehér
szin diszperzio keletkezett, melynek koncentraciéjag8ls pH-ja 5.1.

A vizes kozegcink-peroxid szol koncentracioja: 0.85 % (g/L)

3.1.2. Cink-oxid eballitasa

Az elkészitett Zn@Na-hektorit vékonyrétegeket 4 oran keresztili 400hémérséklei

hokezelésnek vetettem ala, melynek eredmeényeképpkrogid tartalmu filmeket nyertem.

3.1.3. Kobanyagként hasznalt szervetlen (részecskék) és szss\(polimer) kolloidok

A [cink-peroxid (ill. cink-oxid) / linearis polimerill. rétegszilikat] filmek szerves
kotéanyaga poli(sztirolszulfonat) (PSS, Sigma, a.r,~FD 000), szervetlen kéanyaga
szintetikus Na-hektorit (Optig&l Stid-Chemie GmbH), a filmek hordozéja pedig mikkds

targylemez (Menzel Superfost) és szilicium lapkér(fonics Inc.) volt.

A PSS oldat koncentracioja: 0.01 % (g/L)

A Na-hektorit szuszpenzié koncentracioja: 0.1 %)(g/

A cink-peroxid/térhalds polimer filmek készitésekanonomerként N-izopropil-
akrilamidot (NIPAAmM) (HC=CHCONHCH(CH),, Aldrich, 97%) és akrilamidot (AAm)
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(CH,=CHCONH,, Reanal, purum), mig térhalositoként N,N-metilé&rakrilamidot
(BisAAmM) ((H.C=CHCONH),CH,, Aldrich, 99%) hasznaltam. A fotopolimerizacios
reakciok soran a fotoiniciator Irgacure 6516IGCOC(OCH).CeHs, Aldrich, 99%) volt.
Polimerizaciés kdzegként desztillalt vizet haszarélt A filmek hordoz6ja mikroszkop
targylemez (Menzel Superfrost) ill. arany bevon&t@arc kristaly (Scientific Instruments
GmbH) volt.

A NIPAAm oldat koncentracidja: 1 M
Az AAm oldat koncentracidja: 1 M
A BisAAm oldat koncentracioja: 0.05 M

3.1.4. Feluletmodosito anyagok

A feliletmddositasok soran butil-triklorszilan  (BTS-luka) hexanos oldatat ill.
oktantiollal (Aldrich) boritott nanoarany szolt zasltam fel. Az oktantiollal médositott arany

eléallitdsa Brust-szintézissel [110] tortént, a réskék atmésje atlagosan 2 nm.

A butiltriklorszilan oldat koncentracidja: 0.01 M.(AL9 %)

Az oktantiollal boritott nanoarany szol koncenti@ai 0.01 %

3.2. A vékonyrétegek készitése

3.2.1. Cink-peroxid/PSS és cink-peroxid/Na-hektorivékonyrétegek készitése

A vékonyrétegeket Un. onrendeléses (Layer-by-Layer self assembly, LbL) bemeztés
technikaval allitottam él (4. abra). A hordozékat a filmépités megkezdésitt ddrom-
kénsavban tisztitottam- hogy a lemezek fellletégtapadt szennyédéseket eltdvolitsam-,
majd ioncserélt vizzel mostam, nitrogén gaz aramdmaritottam. A megtisztitott, szaraz
hordozOkat a Zn® szolba meritettem. Tiz perc adszorpcioét i#bvethen a lemezeket
0.3 cm/s kiemelési sebességgel eltavolitottam ¢aékzanajd ioncserélt vizzel mostam és
nitrogén gz arammal szaritottam. Ezt kéeata — mar egy cink-peroxid réteget tartalmazo -
hordozokat a 0.01 % koncentraciéju PSS-oldatokba iD.1 % koncentracioju Na-hektorit
szuszpenziokba meritettem. Az adszorpcids (kD perc) letelte utan a lemezeket 0.3 cm/s
kiemelési sebességgel eltavolitottam az oldatokdmdlelyet az ioncserélt vizes 6blités utén
nitrogén gézzal torténszaritas kovetett. Ezt a két lépésszer ismételtem meg egymast
kéveten, mely soran [ZngPSS] ill. [ZnO,/Na-hektorit], 6sszetétél filmeket nyertem, ahol

n a rétegszam, értéke pedig 5, 10, ..., 30 volt.
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4. abra Az onrendedéses (LbL) bemeritéses technika sematikus abraja

3.2.2. Cink-peroxid/térhalos polimer vékonyrétegelkészitése fotopolimerizacioval

A cink-peroxid/térhalos polimer hibrid filmek elkégése a 3.2.1. pontban leirtak alapjan
tortént, csupan egy dologban tér el attol: a 4adhr 8., 12. stb. |épését az 6blités utan
fotoiniciator oldatba valé merités, valamint Gjabblités és szaritds kdveti, majd nitrogén
atmoszféraban tortérl perces UV besugarzas torténik, ugyanis a feitepadt monomerek

ennek kovetkeztében polimerizalédnak térhalds szetk makromolekulakka (5. abra).
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abraja
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3.2.3. ZnQ/PSS veékonyrétegek feliletmodositasa

Az elkészitett vékonyrétegek fellletének modositasaltriklorszilan 0.01 M (0.19 %)

hexanos oldatabdl ill. oktantiollal boritott nanaay 0.01 % hexan kdézégzuszpenzidjabol

valé cseppentéssel tortént. A ll0térfogatt cseppeket ~10 éraes teriileten (2.5 cm x 4 cm)

teritettem szét, majd a hexan elillanasa utameekkt nitrogén arammal (is) szaritottam.

3.3. Vizsgalati modszerek

3.3.1. UV-vis abszorpcids spektrofotometria

A kisérleteim soran a cink-peroxid diszperzio, walst a cink-oxid ill. cink-peroxid
tartalmu vékonyrétegek UV-lathaté abszorpciés tldagagainak meghatarozasdhoz Ocean
Optics USB2000 tipusu diédasoros spektrofotoméstrekRasznaltam. A diszperzidk

abszorbancigjanak meghatarozasat kvarc kivettagartem.

3.3.2. Rontgendiffrakcio (XRD)

Az eléallitott cink-peroxid és cink-oxid mintak kristakerkezetének azonositasahoz, ill.
kristalyossagi fokuk, tovabba a tobbrdtefiimek felépulésének kovetéséhez nagy$izog
rontgendiffrakciés  berendezést alkalmaztam. A potaki méréseit  Philips
rontgendiffraktométerrel (PW 1830 generator, PW QL8foniométer, Cull sugarzas:
A =0,1542 nm, 40-50 kV, 30-40 mA, 1 mm-es rés)Billker D8 Advance diffraktométerrel
(CuKa sugarzas:A=0.1542 nm, 40 kV, 30 mA, 0.1 mm-es rés ) szébadrsékleten
végeztem. A diffraktogramok kiértékeléséhez a PW18V a Diffrac®“ Basic szamitdgépes
programokat hasznaltam. A (4) Scherrer-egyenleizebtlagos primer részecskeaténéd)
szamithatd a mintara meghatarozott vonalszélesg és a makrokristalyos anyagra
meghatarozott vonalszéless¢dy, @ miszerre jellemé& vonalkiszélesedés) kulonbségéeve
Ls— ), a rontgensugarzas hullamhosszanbk d részecskealakra jellethallandénak K =
0,9 és a vizsgalt reflexié pozicidjanal@yismeretében:

D = k\/B co® (4)

3.3.3. Dinamikus fényszoras mérés (DLS)
A dinamikus fényszéras méréseket és elektrokinigti@encial (zeta-potencial) méréseket

Malvern gyartmanyla Zetasizer NanoZs készilékkel ew&gm. A beépitett
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HeNe-lézer a megfigyelés sikjara ilegesen polarizalt, hullamhossziusaga 632.8 nm.
A részecskeméret meghatarozasahosanmgag, ill. optikai Uveg kivettakat, mig az
elektrokinetikai-potencial mérésekhez polisztirdlb&észilt U-alaki kapillaris cellat

hasznaltam. A méréseket a Dispersion Technologiw@od (DTS Nano) 5.02 szamitdgépes

program segitségével rogzitettem, amely a mérédnaenyek kiértékelését is végzi.

3.3.4. Termoanalitikai vizsgalatok (TG, DTA)

A pormintak termogravimetriai analizisét egy MaettlEoledo TGA/SDTA 851 tipusu
készulékkel végeztem. Az 5-10 mg mennyiségintakat 70ul térfogatd aluminium-oxid
tégelybe mértem, melyeket azutan szintén 25-fa03mMérséklet tartomanyban, “&/perc
linearis fitési sebesség alkalmazasa mellett vizsgaltam. Asnéredmények kiértékelését a
Mettler Toledo STARV8.10 mérésvezéilés értékeél szamitdgépes programmal végeztem.

3.3.5. Atome mikroszképia (AFM)

Az elédllitott filmek morfoldgiai vizsgalatat atomtemikroszképia (AFM) segitségével
végeztem. A képeket a Digital Instruments (USA) &gl gyartott Nanoscope Il tipusu
készulékkel készitettem, mely pasztazé képessédauiazx ésy, és 3um az irdnyokban.

A mérések soran tapogatdé moédszernél haszhdlVeéeco Nanoprobe Tips RTESP tipusq,

125um hosszu, 300 kHz) sziliciumbol késziilt.

3.3.6. A részecskék toltésallapotanak jellemzése

Zéta-potencial meghatérozasa

A részecskék toltésallapotat jellebnzlektrokinetikai (zéta)-potencial meghatarozasét
Nano-Zetasizer dinamikus fényszérastndeszilek (Malvern, UK) kapillaris cellajaban
végeztem el. A riiszer optikai rendszere a HeNe-lézer fényforrashiobilo fénysugarbal
azonos Uthosszakat befutd, egymast keresztgdcsonosen koherens sugarnyaldb-part hoz
létre. Az elektroforézis cella arany elektrodai &ifizaz elektromos mében mozgo
részecskék a fotonokkal Utkdznek és a mozgas irdnfgiggien megvaltoztatjak a lézerfeny
frekvenciajat (Doppler-eltoldédas). Az eltolodas rakéldl a részecskék sebessége, a cellaban
bekovetke# potencialesés ismeretében pedig az elektroforetiknobilitas ill. elektrokinetikai

potencial kiszamité
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Aramlési potencial mérés: feliileti toltés ekvivaleia értékek meghatarozasa

A felhasznalt kolloidok fajlagos fellleti toltéséneneghatdrozdsdhoz aramlési potencial
méreést alkalmaztam. Ezen kisérletek alapja, hogggativ fellileti toltéssel rendelkeNa-
hektorit és PSS toltését kationos tenziddel (CTAB)pozitiv fellleti téltéssel rendelkez
Zn0O, —et pedig anionos tenziddel (NaDS) semlegesitjiuktitilas soran a hozzaadott
ellentétes toltéstenzid mennyiségét addig noéveljuk, mig az aranpasencial értéke eléri a
nullat. A hozz4adott tenzid anyagmennyiségjddiszamithaté a kolloidok fajlagos téltése. A
fajlagos toltéseket Mitek PCD 02-es toltés megbatardetektorral hataroztam meg. A
hengeres teflonedényben periodikusan, 4 Hz frekaeat fuggleges iranyban mozgatott
teflon-oszlop a diszperziok részecskéit allandéeggl valtozo irdnyd mozgésban tartja. A
részecskék korili elektromos kidtéteg lenyirdsabdl adédoan a toltésallapotranjelieés a
készulék méicelldjanak geometriai adataitdl figgotencialkilonbség meértiet tefloncé

faldba agyazott aranyelektrodokon.

3.3.7. Transzmisszios elektronmikroszkoépia (TEM) mé&sek

Az elektronmikroszképos vizsgalatokat egy Philipgv-CO tipusu transzmisszios
elektronmikroszképpal végeztem 100 kV-os gyorsé@sriiltséget alkalmazva. A mérések az
SZTE Orvostudomanyi Kar, Anatdbmia és Patolégiai Sk&@k Elektronmikroszkopos

Laboratoriumaban torténtek.

3.3.8. A reflexio spektrumok rogzitése és kiértékése

A vékonyrétegek reflexié spektrumanak felvételénaein esetben 0 ill. 45-0s beesési
szOgek alatt végeztem egy specialis, hazi tervenptikai szalas cellaban (6. abra), Ocean
Optics ADC1000-USB tipusu diddasoros spektrofotemét és egy sajat fejlesztéBorland
Delphi™ nyelven fejlesztett, airazerrel USB porton kommunikald) szoftverrel, medyleen
a reflexio spektrumok kiértékelését is vegzi. Amlalis (trigonometrikus) gorbéket illeszt a
mert spektrumokra, s a paraméterek (porozitasgvastagsag stb.) valtoztatasaval, a legjobb

illeszkedést megtalalva kapjuk meg az eredményi,aahulldmhosszfliggtorésmutato és a

rétegvastagsag. Tekintettel arra, hogy &katimeretlen vann(\) és d), ket fliggetlen

spektrumra van szikség. A mérési adatok kiérté&b&zsbevezettem egy haromkomporiens
(részecske, kéanyag, poérus) szilardtest modellt, valamint effekkibzeg kozelitést és

kétsugaras interferencia modellt hasznéaltam fedflexio spektrumok analitikus gorbékkel
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valo illesztésére. Tekintettel arra, hogy a spektk kiértékelésére szolgal6 médszer maga is
onallé eredmény, ezért ennek részletes ismertetésérfejezetben térek ki.

Mér écella
+

Vékonyrétep \’;

6. 4bra A reflexio spektrumok rogzitésére szolgalo elreéslez
(fényforras, detektor és mi@ella gaz ki- és bevezetéssel)

3.3.9. Reflexié spektrumok mérésén alapuldsgdetektalas

A 3.3.8. bekezdésben ismertetett technika kitetgsen alapszik az optikai elven nyugvo
gozdetektalas elve. Alapja, hogyégy adszorpcié hatdsara a vékonyréteg torésmutatdja
megnovekszik (a poérusok térésmutatdja kilonbozgi dolevegétl, np>1.000293, ami a
spektrumok eltolédasat okozza a nagyobb hullamlagssanyaba. Ennek kodvetése céljabol
kiépitettem egy gazég kevet és adagolo rendszert, mely a 6. abran talalhatéaeiéahoz
csatlakozik.

Kiszolgalé szoftvert fejlesztettem, mely masodpekémt szamitja és rogziti a5z ok)
koncentracidjat, valamint a reflexié spektrumokyéohatos felvételével éséeletes kalibracio
felnasznalasaval a torésmutatd értékét egy adbénmoosszon. Ez4ltal leRaté valik mind a
gézkoncentraci6 mind a torésmutato oleni kovetésére, egyudttal pedig a é&ett

kombinaciojabdl a relativi@nyomas-torésmutaté valtozas ¢ An) fliggvény megadasa.
Amennyiben sikerll kvantitativ 6sszefliggést tal@niorésmutatdé és a fajlagos adszorbedlt
mennyiség kozott, akkor egy Uj tipusu, optikai alvenikoddé g6z/gdz szenzorrol
beszélhetiink, melgt — jelenlegi ismereteim szerint — az eléthétodalomban nincs

fellelhe® informacié. Ennek okadn e modszer részletes istésdes is az ,Eredmények és
értékelés” c. fejezetben térek ki.
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3.3.10. Pasztazo elektronmikroszkopos mérések (SEM)
A pésztazé elektronmikroszképos (SEM) felvételeMiachi S-4700 tipusu téremisszios
pasztazd elektronmikoszképpal késziltek az SZTE KTTIElektronmikroszkép

Laboratoriumaban.

3.3.11. Kvarc kristaly mikromérleggel végzett mérésk (QCM)

A vékonyrétegek felépllésének kovetését, ill. aomgketegek adszorpcids izotermainak
mérését a Stanford Research System, QCM200 tipwstiickeistaly mikromérleggel
végeztem. A szamitbgépes vezérlés az SrsQcm20Gutipgyari szoftverrel tortént.
A mérésekhez hasznalt kvarc kristaly krom/aranyohattal volt ellatva, rezgési frekvencigja
5 MHz. A kvarckristaly mérled@i altalanossagban elmondhatd, hogy az adszorpcaitimi
frekvenciacsokkenés aranyos a témegnovekedéssel:

Am = Af * k (5)
ahol 4m a tomegnovekedésaf a frekvenciacsokkenés €k konstans, esetlinkben
k=17.668 ng/ cAHz.

3.3.12. Peremsz6g mérés

A vékonyrétegek nedvesitlisggét a feliletmddositas utan desztillalt viz psmigének
meghatarozasaval jellemeztem. A mérésekhez a KEasy Drop tipusl permszogrdér
berendezést és a Drop Shape Analysis tipusu gyéfivert hasznaltam. A mérés soran
desztillalt viz 10ul-es cseppjét cseppentettem a filmre, a kamerd&vralkepet készitettem a
cseppébl, majd a szoftver segitségével meghataroztam b g baloldali peremszégeket,
majd az atlagukat vettem figyelembe jelléngértekként.
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4. Eredmények és értékelés

“Tapasztalatainkbdl semmit sem tanulhatunk, csakdgtha elgondolkozunk rajtuk.”
(Robert Sinclai)

4.1. Cink-peroxid nanorészecskék éhllithsa és vizsgalata

Cink-peroxid nanorészecskek dallitasa
A cink-peroxid nanorészecskék vizes kdrzexpallitasat a 3.1.1. pontban leirtak szerint
hajtottam veégre, cink-acetat-dihidrat fotoliziséval folyamat soran lejatszodo reakcio a
kovetked:
Zn(CHCOO) + H,0,— ZnG, + 2 CH;COOH (6)

Cink-peroxid nanorészecskék UV-lathat6 elnyelésénekizsgalata
A 7. dbran a cink-peroxid szol abszorbancia spakdrdathato. Lathatd, hogy a cink-

peroxid az ultraibolya hullamhossz tartomanybandediezik elnyeléssel, gerjesztési

kiiszObértéke a szol abszorpcios spektrumabol magiziatd: ameling= 329 nm -nek, azaz

Ey = 3.76 eV energianak adodott. A szintézis egyekaszaiban rogzitett abszorbancia
spektrumok alapjan megallapithatjuk, hogy a 3.76a¥rgiaérték a reakcié végére alakul ki,
a szintézis soran fokozatosan csokken. 1 oravalakcio kezdete utangEertéke 4.46 eV,
2 Ora elteltével 4.0 eV, s a 3.76 eV értéket aa@akegen, 4 ora elteltével éri el (8. abra).
Ezek az értekek minden bizonnyal a szintézis foBmmdveked részecskemérettel

aranyosan csokkérenergiak (méret kvantalasi effektus).

4 -

35
3,
S 25 -
g Ag =329 nm
2 2
S Egy =3.76eV
8 151
<
1,
0.5
O\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

300 325 350 375 400 425 450

Hullamhossz (nm)

7. abra A 8.5 % koncentracioéju Znzol abszorbancia spektruma

a 4 oras reakcio végén
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1,2 és 4 ora elteltével, Tauc-reprezentacioban

Cink-peroxid nanorészecskék szerkezetvizsgélata rtgen diffrakcioval (XRD)

A cink peroxid szol 50°C hémérsékleten tortént beszaritdsaval nyert pormiXf@D
vizsgalatnak vetettem ala. A diffraktogramon 30-20 szogtartomanyban két csucs jelenik
meg: 31.76-nal és 36.85-nal (9. abrafekete négyzetekkel jeldlyezek a af111] és[200]
reflexiok (JCPDS 76-1364), melyek a kobos racsszmak ZnO,-ra jellem@ek [111].

A (4) Scherrer-egyenletbszamitott primer részecskeméret 13 nm —nek atldédot

A pormintat ezutan 4 orasdthrtamu ldkezelésnek vetettem ala, 200, 400, 600 és 800 °C
homérsékleteken. A 9. abran lathato diffraktogramokokalcinalt mintak esetében harom
csucs van jelen, melyek a hexagonalis ZnO —ranetig100], [002] es[101] reflexiok [112]

(9. abra:fekete korokkel jelolye A hémérséklet novelésével a vonalszélességek egyre
csokkennek, ami az egyre kristalyosabb ZnO fazakkulasat jelzi. A ZnO fazis mar 200 °C
kozelében kialakul 16 nm —es primer részecskenedrettelynek értéke aodmeérseklet
emelkedésével 59 nm —ig (1. tablazat).
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9. abra A beszaritassal (50 °C) nyert cink-peroxid éslaikalassal (200-800 °C) kapott
cink-oxid pormintak rontgen diffraktogramijai

1. tAblazat A primer részecskeméretek (Scherrer-egyediletieghatarozva) a kalcinalasi
hoemérséklet flggvényében

Hoémérseklet (°C) 50 200 400 600 800
Részecskeméret (nm) 13.3 16.5 20.7 25 59

A cink-peroxid nanorészecskék vizsgalata dinamikufényszoras méréssel (DLS)

A cink-peroxid szol esetében DLS -sel meghataromuiteteloszlasi gorbe az 10. abran
lathatd. A szolban a részecskék aggregalt formakzamak jelen, el adddik, hogy a
részecskék hidrodinamikai atnégr a dinamikus fényszoras meérésb0-70 nm —nek adodik,
ami j6 egyezést mutat a transzmisszids elektromasdkopiai mérésekkel.

30 1 déﬂ =68 nm
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10. &bra ZnG szol részecskeméretének szam szerinti eloszlasa
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A cink-peroxid nanorészecskék termogravimetrias viggalata (TG, DTG)

A termogravimetrids mérések segitségével pontosagaltapithaté a ZnO-> ZnO
atalakulds pontos, sk hémérséklettartomanya (11. 4bra). A légszaraz Zn@inta
termogravimetrias gorbéje (11. abra: TG) haronejklilonithet szakaszra bonthato; az&ls
kb. 175 °C —ig a fiziszorbealt viz deszorpcidjaeliemz, melynek anyagmennyisége 3-4
tomegszéazalék (m%). Ezt kdveti egy éles, hataradmiegveszteség, mely 213 °C —nél a
legjelentsebb, amint az az élslerivalt gorbébl (11. abra: DTG) is leolvashatd. Ez a cink-
peroxid cink-oxidda és oxigénné valé bomlasanakdragmye: a 175 °C és 250 °C kozti
tobmegveszteség 16 m%, mely jol egyezik a ABP= ZnO(s) + Y2 €fg) reakcid elméleti
tomegmérlegével (16.4 m%). A harmadik szakasz (Z5€lett) Ujabb 3-4 %-o0s, csekélynek
mondhat6 tomegveszteséggel jar, mely nagy valGseguel az oxigén teljes eltavozasanak, s
egyben a veégleges, tiszta ZnO fazis kialakulasakaketkezménye, mely a rontgen

diffrakciés mérésekkel is j6 6sszhangban van.

100 -

TG

< o
0
DTG

] 212.5 °C
70 ] LI L | — L LI — T T -1
0 100 150 200 250 300 350 400 450

T (°C)

11. &bra Termoanalitikai mérések: A cink-peroxid minta @&DTG gorbéi

A cink-peroxid részecskék vizsgalata transzmisszid@ektron mikroszkopiaval (TEM)

A cink-peroxid részecskeket transzmisszios elekti@roszkopiai mérésnek alavetve
megéallapithatjuk, hogy a szolban kétfétbli frakcié van jelen. Egy ca. 20 nm-es éatlagos
atmébvel rendelke# kisebb, ill. kb. 60 nm-es atm@&rel rendelkeé nagyobb mérétfrakcid
(12. abra). Ez j6 6sszhangban all a (4) Scherrgerdgttdl szamolt ertékkel (ca. 14 nm) és a
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dinamikus fényszoras meérés eredményeivel (50-70 hiszen a kisebb métefrakcidé a

primer részecskék csoportja, a nagyobb aji@rsoportot pedig az aggregatumok alkotjak.

Fellleti toltés ekvivalencia értékek meghatarozdsaramlasi potencial méréssel

A vekonyrétegek épitéséhez 0.85 % Zr8ol, 0.1 % Na-hektorit szuszpenzié és 0.01 %
PSS oldatot hasznaltam. A rétegalkotd komponensmicdatraciojanak kivalasztasaban
don® szerepet jatszott a fajlagos fellleti toltés megtoaasa, melyhez aramlasi potencial
mérést alkalmaztam annak érdekében, hogy a rétpg@kséhez szikséges komponensek
aranyat optimalizalni tudjam. Ennek eredményei eekkezk: 0.0108 mmol tdltés /g ZnO
0.49 mmol toltés /g Na- Na-hektorit és 5 mmol ®It§ PSS. A kisérletileg meghatarozott
fajlagos tOltések j6 egyezést mutatnak az elméldétokkal (PSS: 4.85 mmol toltés /g —
a monomer egység molekulatomegiémeghatérozva; Na-hektorit: 0.45 mmol toltés /g —
ioncsere kapacitas).

Kisérleteim soran azt tapasztaltam, hogy a 0.0»Asgentraciéju PSS oldatbdl és 0.05 %
konc. Na-hektorit szuszpenzidbdl:10 toltésarany mellett) készitett rétegek felépllémgy
nem egyenletes (az azonos hullamhosszakon at#szorbancia értékek nem lineérisan
novekednek a rétegszammal), vagy pedig a kivaagseam élt telitodott a rendszer, azaz
megs#int az elektrosztatikus vonzdera kobHanyag febl), amely szikséges a rétegek
alternalé egymasra épuléséhez. A 0.05 % koncedp@d®@SS oldatbdl és 0.02 % konc.
Na-hektorit szuszpenziobolL:(L ill. 1:1.25 toltésarany mellett) készitett rétegek esetében
szintén az elektrosztatikus vonzas hianya lépekttifeottan hamar (a cink-peroxid toltésének
tulzott kompenzacioja miatt), és/vagy a magasédidyag mennyiség miath rétegek
rendezetlendl éplltek, ezaltal atlatszatlanna alews fényszordssal.01l % PSS oldatbdl
ill. 0.1 % Na-hektorit szuszpenziobol:b toltésarany mellett) a rétegek egyenletesen,

rendezetten, linearis abszorbancia novekedéssdtekpligy megallapitottam, hogy az
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optimalis téltésarany a cink-peroxid és adaityag k6ztl:5 munkam soran ezeért mindvégig
ezt az aranyt, azaz 0.85 % (g/L) koncentracioju Zsiolt, 0.1 % Na-hektorit szuszpenziot és

0.01 % PS®ldatot hasznéltam a vékonyrétegek épitéséhez.

2. tablazat Toltésaranyok Zn@PSS és ZnfiNa-hektorit rendszerek esetében, kiillodbdz
kétsanyag aranyok mellett

Zn0O, PSS Na-hektorit
Toltés (mmol toltes / g) 0.0108 5 0.49
Koncentracio (%) 0.85 0.005 0.01 0.05 0.05 01 0.2
Toltésarany (ZnQ: X) - 1:10 15 1.1 1:10 15 1:25

4.2. Porusos onrendeaidé vékonyrétegek optikai tulajdonsagainak
meghatarozasara szolgalé modszer bemutatasa
A d=30-3000 nm tartomanyba s rétegvastagsagu vékonyrétegek optikai

tulajdonsagai fehér fény segitségével meghataréakatugyanis ebben a tartomanyban a

széles spektrumu (,fehér féfiy fényforrasok kis koherencia hosszusagu (238 sugarai is

képesek interferencia-jelenségeket produkalni. Aaterferenciaval terhelt, ezaltal
szelgértékekkel (minimumokkal és maximumokkal) rendetkéranszmisszio ill. reflexio
spektrumok informaciot hordoznak az optikai tulajgégokat illeien. Ahhoz, hogy a
meghatarozni kivant mennyiségeket (rétegvastaggagsmutatd) meghatarozzuk, harom

modellre van szikségunk:

1. SZILARDTEST MODEL{geometriai modell)
A szilardtest modell tartalmazza a vékonyrétegdépi#h anyagok fizikai, kémiai
tulajdonsagait, allandéit, valamint, hogy milyerogetria és orientacié szerint véljik az
egységeket egymashoz képest elhelyezkedni. Szamitiaz a kovetkéz modellt

alkottam meg (13.a abra):

::__:;: 1. komponens — részecske n,= f(k)
12, komponens — kétdanyag m,

\_ 3. komponens — pérus n,=1

Hordozd { n,=1.92)

13.a abra A szamolashoz hasznalt szilardtest modell
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A modellben harom komponenst vettem figyelembe:

- egy hullamhossz-fugyg torésmutatéval rendelkézszilard komponenst (részecskét),

melynek p(X\) refrakciés indexét szakirodalomban fellethetinformaciokbol

rekonstrualtanA ésB Cauchy-egyitthatok segitségével:
B
n(A) = At—3 (1)

ahol X\ a hullamhossz; a ZnOtérésmutatoja 1.76-1.91, a ZnO tdérésmutatdja pedig

1.98-2.07 [7].

- egy konstans torésmutatoju szilard alkotét (&&dyag), ennek — lathatd tartomanyban
kismértéki - diszperzidjat elhanyagoltamy(n konst., Rss 1.395, @priget 1.503);

- konstans tdérésmutatoval rendelgzérusokat, melyek értéke a levetprésmutatdja
(ng=1.000293);

- a hordozo térésmutatéjat a gyartd honlapjaréastam le, értékesr 1.513 — 1.523

(A = 546.07 nm és= 643.85 nm koz0tt), 4.9 = 1.518 értéket hasznaltam;

2. EFFEKTIV KOZEG MODELI(szilardtest/pérus atlagolas)

Az effektiv kbzeg modell hatarozza meg azt, hoglyen megfontolasok és egyenletek
alapjan kivanjuk homogenizalni a vékonyrétegiinketly a legegyszébb esetben is két
szilard komponenst és porusokbdl all, valamint fellleti érdességgeldelkezik. Ennek
eredményeképp kapunk egy éallandé rétegvastagsaggahomogén térésmutatoval

rendelked rendszert (13.b abra).

Yalad| Effektiv
inhomogen kdzeg homogenizalt kizeg

HORDOZO HORDOZO

13.b abra A valddi és a homogenizalt (effektiv) kbzeg sekuest 6sszehasonlitasa

Az irodalomban szamos felleltietmodell koézil a harom komponensre kiterjesztett
Bruggeman-féle effektiv kdzeg kozelitést valasatott Ez az egyik legelterjedtebb
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modell, masféll a szamitdogépes kiértékelprogramba is kdnnyen beépitbratk

bizonyult. A felhasznalt egyenlet:

2_ L2 n2-n? 2_ 2
ot _ipp Lppbl g

nOZ +2neZ np2+ 2neZ nD2+ 2neZ

(8)

ahol o a porusokp a részecskdy a kobanyag térfogattortje és+p+b=1, valamintny a

porusok,n, a részecskey, a kotanyag e a homogenizalt kdzeg téorésmutatoja, rendre.
3. HULLAMOPTIKAI MODELL(hullamterjedés)

A hulldmterjedési modell hatarozza meg, hogy leidesmnk soran milyen, a
hulldmterjedésre, interferenciara vonatkoz6 egyekét, elméleteket hasznélunk fel.
Az immaron homogenizalt rétegre vonatkozoan kétsggainterferencia modellt
alkalmaztam, azaz csak a réteg feluldtekdzvetlenll visszavéds és a filmen
keresztilhaladd, hordozo fellleivisszavebdé sugarakat 6sszegeztem (14. 4bra). A
tobbi sugar elhanyagolasa csak a reflektalt fénteniritAsaban okoz valtozast, a

szel$értékek helyében nem.

l m%r* Film (n,) IE

Hordozé ( n,=1.52)

14. abra A Bruggeman-féle effektiv kozeg kozelitéssel hamnezderéteg és a vele

kolcsbnhatasba kerdilfénysugarak amplitidoinak sematikus abrazolasa

A 14. abran feltintetettar ésatr't’ amplitddju sugarak interferenciaja kodvetkeztében
[étrejovo intenzitast a komplex amplitaddék modszerével sudtaim[113]:

Egy egyszdr harmonikus rezgmozgas leirhatd
y = alB@™ = q0e® 0¥ ) (
alakban, ahob a korfrekvenciak a hullamszam vektor irdnyl komponensea*exp(-i6)

pedig az ugynevezett komplex amplitid6. Azonosvieskiaju hullamok dsszeadasanal az

id6figgd tagnak nincs jeletisége, ezért két ilyen komponens 6sszegzésekor az

AE® = g & + gOeé* (10)
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komplex amplitidok osszegét szamitjuk ki. Az inigaz aranyos az amplitudo
négyzetével, melyet gy kapunk, hogy a komplex #agidk dsszegét megszorozzuk a
komplex konjugaltjaval:

|~ A? = (ALE®) [ ACE'®) (11)
A vékonyrétegil visszavebds fény esetén a komplex amplitidék 6sszege a 14 abr
jeldléseit hasznalva:

ALE® = alr+ atr' t#° (12)

ahola a beérke& sugar amplituddja, a film feltletének amplitido reflexiojaa ritkabb
kozeg febli athaladas amplitudé transzmisszidjaa szubsztrat amplitado reflexidja,a

siribb kézeg falli athaladas amplitido transzmisszidja. Ezen korsstkra a kovetkeiz
0sszefliggések érvényesek:

n —
= ;+$ (13)
2

L — nS - ne
i 14)
t=1-r (15)

1_ 2
t'= tr (16)

(Megjegyzend, hogy mivelng=1<n<ns=1.518 ezért a kdzegek hataran duplan Iép fel

fazisugras, melyek erépe zérd, ezért az (12) egyenletben szérgjszeadas masodik

tagjaban nem szerepetp(ir) fazisugrasbol szarmazo szorzotéryez
(12) egyenlet (11) -be irasaval kapjuk, hogy

lo=a’[ir?+2m ‘(1-r *)cod+ * (br * ¥] (17)
ahol 6a két sugar kozti faziskilonbség, mely kifejedhet sugarak kozti optikai

Uthosszkilonbséggel:
=—A 18
A (18)

melyben A a sugarak kozti optikai uthosszkilonbség, melyrelda abra jel6léseit

felhasznalva a kévetkézeljestil:

A=2nd[tos@) (29)
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ahold a rétegvastagsag,a torés szoge.

(17), (18) és (19) felhasznalaséaval kapyégeredményil, hogy

4rm d cosp j
A

|, =a’ EErZH (L-r %)%+ 2r (1 2)co{ (20)

A torésmutatokra, reflexios és transzmisszidés angdkra vonatkozo egyenletek
felhasznalasaval &0) egyenlet alapjan egy sajat fejles#tészimulacidés szoftverrel a
legjobb illeszkedés alapjan meghatarozhatjuk a fitdtegvastagsagat és effektiv

térésmutatojat (15. abra).

Mon-zero degree spectra Refractive Index
[ = nzD measured — NZD simulated — NZD wet | S

3 o s =L x - : - - - T T T T T T T T
400 450 S00 550 00 &350 700 750 800 400 450 S00 550 500 550 700 750 800
Wavelength {nm) Wavelength (nn)

15. abra A program képe rikodés kozben (képehienykep)
(bal oldal: mért és illesztett nem-nulla fokos gp&k, jobb oldal: effektiv torésmutato)
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4.3. Cink-peroxid és cink-oxid tartalmu hibrid vékonyrétegek eballitasa és
vizsgalata

A vékonyrétegeket a 3.2.1. pontban leirtak alapigemeritéses onrendild technikaval
készitettem el, liveg és szilicium hordozok felilet8veg esetében a hordozd mindkét
oldalan van vékonyréteg, s atlatszosaga miatebb optikai vizsgalatra is leléseg nyilik,
viszont hatranya a néhany szazaléknyi reflektédinnitas.

Ezzel szemben a szilicium hordoz6 esetén a refientéke egy nagysagrenddel magasabb
(amely lehetvé teszi az interferencia-szinek fényképezésétyamga viszont, hogy nem
atlatsz6 UV-lathatdé fény szamara, ezért abszorbam@rés nem lehetséges, csak reflexio

spektrumok felvétele.

4.3.1. Szilicium hordozéra épitett ZnQ/PSS és Zn@Na-hektorit filmek (kvalitativ)

vizsgalata — alapjelenségek bemutatasa

A ZnO,/PSS és Zn@Na-hektorit rendszereket élent szilicium hordozon épitettem fel.
A rétegszam novekedésével egyre tobb interferesp@s$érték (azaz interferencia rend)
jelenik meg a spektrumon, ezzel kovetwét valik a filmépllés, abszorbancia mérés

hianyaban (16. abra).

n=25

k7]
&
"6 \/_\/\_/_\
-
= =
s n=15
o
3
] n=5
T
'

350 450 550 650 750

Hulldmhossz (nm)

16. abra 5, 15 és 25 réteges Zp®SS hibrid vékonyrétegek reflexié spektrumai

Azonban, a reflexi6 spektrumok nem csak a réteggasyy novekedésével valtoznak,
hanem egy adott rétegszam esetén a beesési sz@éfpsénel is. Ez matematikailag a
spektrumok eltolodasat jelenti a kisebb hullamhaksmnyaba (kék eltolodas, ,blue shift”),

gyakorlatilag pedig szemmel észlelheaizinvaltozast jelent: azaz, a vékonyrétegek méas-ma
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iranybdl valé szemlélése mas-mas szinhatast ergehméA 17.a és 17.b abrakon a 30 réteges

ZnO,/PSS és Zn@Na-hektorit filmek szogfuggreflexido spektrumait abrazoltam.

60 °
60 °

50°

W
~ W\

400 450 500 550 600 650 700 750 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Hullamhossz (nm) Hullamhossz (nm)

Reflexié (a.u.) + offset
Reflexié (a.u.) + offset

17. &bra 30 rétegszamu ZnfPSS (bal oldalon) és ZnMla-hektorit (jobb oldalon) hibrid

vékonyréteg reflexio spektrumanak szégfiiggése

18. &bra Szilicium hordozora épitett 30 rétegszamu ZRSS hibrid vékonyrétegjr
visszavefds ,interferencia-szinek” -6l készult fénykép

4.3.2. Uveg hordozora épitett Zn@(PSS ill. Na-hektorit) és ZnO/Na-hektorit filmek
vizsgalata
UV-lathato elnyelés, optikai tulajdonsagok

Cink-peroxid/PSS, cink-peroxid/Na-hektorit és cimkid/Na-hektorit rendszereket
eléallitottam Uveg hordozo6 feluletén is. Hblkifolydlag tobb részletre kiterjéd optikai
vizsgalatokra volt lehéség a hordozo UV-lathatd fény szamara valo atlgtsgs miatt.
A ZnO tartalmu filmeket Zn@-ot tartalmazé vékonyrétegek 4 oran keresztili, 400-0s
kalcinalasaval nyertem. A polimer tartalmu filmede&én erre azért nem volt lebstg, mert a
PSS mar 150-200 °Gmérsékleten termikus bomlast szenved.
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A 19.a és 19.b abrakon lathatoak az ily médon eikéis N=5-20 ketisréteg ZnO,/Na-
hektorit és N=5-20 keisrétegs, 400 °C —on kalcinalt ZnO/Na-hektorit filmek abdzancia
spektrumai. A filmek elnyelése linearisan és kdzadonos mértékben 6n 350 nm
hulldAmhosszon, mely a jol orientalt rétegszerkeggenletes felépllését jelzi.

1.4 2
1.2 A
1.6
17 ——20 rét, }
E 0.8 - —15 :Zt:g 12 ——20reteg
g ' ] 9 38 —15réteg
8 06 ——10réteg ﬁ 0.8 - —— 10 réteg
8 5 réteg 2 .
< 0.4 < —— 5 réteg
0.4 4
0.2
0 - T T — 0+ 1
250 350 450 550 250 300 350 400 450 500 550
Hulldmhossz (nm) Hullamhossz (nm)
19.a abra 5-20 rétegszamu ZnMla- 19.b abra 5-20 rétegszamu ZnO/Na-
hektorit filmek abszorbancia spektrumai hektorit filmek abszorbancia spektrumai

Mind jellegében, mind gerjesztési kiszobenergisekéiben jelerits kulonbségeket
tapasztalhatunk mar felliletes szemléléssel is rmxpkés az -oxid formak kozott. A gorbék
kisebb hullamhosszak ftéi felfutdsa szinte azonos, &m a ZnO tartalmu fkrabszorbancia
spektrumainak félérték szélessége kdzel 50 nmnagyobb, ebll kifolyblag a gerjesztési
kiiszObenergia értéke is kisebb. zZnfartalmu filmek esetébengEertéke a rétegszamtol
fuggetlentl 3.98 eV (a Na-hektorit kissé, de altanhértékben noveli a cink-peroxid
gerjesztési kiUszoObenergigjat 3.76 eV —rél 3.98 &¥, 20. abra), a ZnO/Na-hektorit
vékonyrétegek gerjesztési kiiszobértéke pedig al&MBR eV —ra csokken a kalcinalas soran,
a fazisatalakulas és anyagi geg valtozas miatt.

0.002 _
ZnO, / hektorit
0.0016 -
“g — 5 réteg
o 000127 ——10réteg
£
*5 0.0008 A —15réteg
e
N=) ——20 réteg
0.0004 +
O e —— e T T T T T

3.6 3.7 3.8 3.9 4 4.1 4.2
hv (eV)

20. abra 5-20 retegszamu Znfa-hektorit vékonyrétegek tiltott sav energiainak

meghatarozasa Tauc-féle reprezentacioval
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A ZnO,/PSS rétegeket 30 kétréteg szamig épitettem. A 21. abran lathatok 3@ gted
cink-peroxid/PSS vékonyrétegek elnyelési spektrumaifiimek felépllése ez esetben is

egyenletesnek mondhatd, mert az abszorbancia kdeatisan névekszik a rétegszammal.

1.2
—30 réteg

0.9 ——25réteg
© L .
g 20 reteg
806 —— 15 réteg
o
o 10 réteg
Q
< .

0.3 5 réteg

0 T T 1 - r
250 375 500 625 750

Hullamhossz (nm)

21. abra 5-30 réted cink-peroxid/PSS nanofilmek abszorbancia spektruma

A  ZnO,/PSS vékonyrétegek esetén 4 E értéke valtozo, 4.12-3.74 eV
(22. abra, 3. tablazat). Nem csak a gerjesztésedkienergia elmozdulasa, hanem az
abszorbancia maximumhoz tartozo hullamhossz va#za csak a PSS —t tartalmazdé
filmekre jellem®, tehat a polielektrolit makromolekulak okozzak; Bzisztematikus

valtoztataséat réetegszamtdl fidgo.

0.00016
Zn0; /PSS
o~ 000012 -
= — 30 réteyg
£ 0.00008 A —20 réteg
2 —— 10 rétey
= 000004 - -
0 4 b

28 3 32 34 36 38 4 42 44
I (V)

22. abra 10, 20 és 30 rétegszamu ZHBS vékonyrétegek bandgap energiainak

meghatarozasa Tauc-féle reprezentacioval
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Megallapitottam, hogy a cink-peroxid/Na-hektoritkgayrétegek esetében a tiltott sav
energiaja fuggetlen marad a rétegek szamatdl, eérédlando 3.98 eV, mivel a szilikat
lamellak kdzt (Un. szabalyozott térben) interkadald nanorészecskék mérete nem valtozik
meg. Ez a tulajdonsag kalcinalas utan jellénesz a ZnO/Na-hektorit filmekre is, de értéke a
szerkezet megvaltozasa miatt 3.2 eV —ra csokkemzelEgzemben a PSS gombolyagok
(kezdetben) j6 hatasfokkal stabilizaljak sztérikusa nanorészecskéket, és ez altal méret
kvantalt ZnQ részecskékil allo rétegek képidnek a félvezétpolielektrolit hibrid
rétegekben, ezért a magagdetek. A rétegszam novekedésével ez a hatas glydegiegul
az egesz hibrid vékonyréteg egyetlen ZmQgregatumkeént latszik a bédeny szamara, igy

megsiinik a méret kvantalasi effektus.
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23. 4bra ZnOy)/Na-hektorit, ZnO/Na-hektorit és ZMBSS véekonyrétegek tiltott sdv

energiainak rétegszam flggése

A hibrid filmek szerkezetének elemzése rontgendifikciéval (XRD)

A ZnO, és ZnO tartalmu filmek szerkezetét XRD meérésekkesgaltam. A 24. abran
bemutatott diffraktogramok egyértelien bizonyitjak a cink-peroxid és cink-oxid részesk
jelenlétét, bar az intenzitds a kis anyagmennykiggtkeztében meglelesten kicsi. A ZnQ
koébos racsara jellemiZ111] és R0Q reflexiok lathatok ®° = 31.79° és 36.87° -nal (JCPDS
76-1364). 4 6ranyi 400 °C-os kalcinalas utan a obbyszoghtz tartozo reflexié mintegy
0.6° -kal visszatolodik, valamint fenti szogtartarghan megjelenik egy harmadik csucs is.
Ezek mar a cink-oxid hexagonalis cinkit struktliné@ja tartozé reflexiok, nevezetesetrO(),

[002 és [L0] s az ezekhez tartozO szogel°2= 31.77°, 34.42° és 36.25°, rendre
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(JCPDS 36-1451). Tehat megallapithatjuk, hogy kaléis soran a ZnOrészecskék a

filmekben ZnO részecskékké alakulnak at.

100
[100] 0021 101
v —C
g ZnO
8 — b
N [111]
Zn0O
5 e [200]
£ —a
liveg hordozé
T T T T [ T T T T ‘ ‘
28 30 32 34 36 38 40
20°

24. abra Az Uveg hordozo, a 20 réteges ZiNa-hektorit és a 20 réteges ZnO/Na-
hektorit nanohibridek rontgen diffraktogramja

A hibrid filmek szerkezetének elemzése atomémikroszkopiaval (AFM)
A nanofilmek fellleti vizsgalatat atontemikroszkoppal (AFM) végeztem. A 25. dbran, a
bal oldali képen (fent) egy N=20 rétegszamu ZiNa-hektorit vékonyrétegt késziilt felvétel

lathatd, a jobb oldalon (fent) ugyanez a film 4@ -0s kalcinalas utan (ZnO/Na-hektorit).

Megallapithatjuk, hogy kalcindlas, s &bb kifolyolag a fazisatalakulas hatasara
meéretndvekedés és fellleti durvulas kovetkezikA®e N=20 rétegszamu ZnfPSS filmeol
készilt AFM felvételt (25. abra, lent) tekintve radgpitottam, hogy az a ZnMa-hektorit
réteggel mutat hasonldésagot, de azzal ellentétlean jellemsek a nagy mérét durva

aggregatumok, felteh@n a korabbiakban megallapitott sztérikus stalidlizhatasnak

kdszonhaien.
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25. abra 20 réteges Zng@Na-hektorit, ZnO/Na-hektorit és Zat®SS nanohibridek AFM
felvételei

A hibrid filmek reflexié spektrumainak vizsgalata

Vizsgaltam az 5, 10, 15 és 20 Ksteteg szamu ZngNa-hektorit és ZnO/Na-hektorit
filmek reflexié spektrumait. Ennek célja a rétegagsagok és a térésmutaték meghatarozasa
volt. A 26.aésb abran lathatbak a mérési eredmények.

Az eredmények azt mutatjak, hogy a kalcinalas stéarjov6 ZnO, - ZnO atalakulas
eredményeképpen a filmek effektiv torésmutatoja ndg@7. abra), rétegvastagsaga pedig
lecsokken (3. tablazat). Az effektiv torésmutatdvek@désének oka lehet, hogy a ZnO
tombfazisbeli térésmutatéja (2.07-1.95) nagyobbtrairtink peroxidé (1.91-1.76), valamint,
hogy a lotkezelés hatasara az anyag kristalyosabb formaliezitik, ezaltal tomorodik. Ezt
a feltevést alatamasztja az is, hogy a rétegvasgagsikkenésébkovetkezik a vékonyréteg

siriségének novekedése.
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A polielektrolit tartalmu filmek esetén kisebb ténéutatot mertem, melynek oka az, hogy
a PSS torésmutatdja kisebb, mint a Na-hektoritéarwiat, hogy a sztérikus stabilizalas

kovetkeztében lazdbb szerkdzpordzus rétegek jonnek létre.

- Zn0O , [/ hektorit n=20, d=782 nm
(@] - L . —om
+
9 - et
x - - e e -"
2 . e o <*" n=15, d=594 nm
(&)
04 P R
- - T n=10, d=397 nm . -

0051 L n=5,d=215nm o otiees I

300 400 500 600 700

Hullamhossz (hm)

26.a abra 5-20 rétegszamu cink-peroxid/Na-hektorit vékonygréért (folytonos vonal) és
szamitott (szaggatott vonal) reflexio spektrumai

ZnO / hektorit

n=20, d=717 nm

Reflexié ( + offset)

0.0SI @ _n=5, d=190 nm

300 400 500 600 700

Hullamhossz (hm)

26.b abra 5-20 rétegszamu cink-oxid/Na-hektorit vékonyrétéd ifiolytonos vonal) és
szamitott (szaggatott vonal) reflexié spektrumai
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27. abra A Na-hektorit tartalmu filmek torésmutatéjanak/ekedése a kalcinalas

hatasara

3.tablazat A vizsgalt vékonyrétegek rétegvastagsagai, torésiids tiltott-sav energiai

d (nm) n (589 nm) &
N=5 N=10 N=15 N=20 N=5-20 N=5 N=10 N=15 N=20
ZnO,/Na- .
hektorit 215 397 594 782 1.269 398 398 398 398
ZnO/Na- ok
hektorit 190 375 543 717 1.324 332 332 332 332
Zn0,/PSS 162 315 482 650 1.248 412 4.08 4.03 3.97

**:Zn0O, (tdmbi):n=1.91-1.76 E,;=3.7-4.5 eV
***:Zn0O (témbi): n=2.07-1.98 £,=3.2-3.3 eV

4.3.3. ZnOy/térhalos polimer hibrid vékonyrétegek Uiveg és aray bevonatu kvarckristaly
hordozén

Cink-peroxid/térhalds polimer filmeket a 3.2.2. pafapjan allitottam él Az eljaras soran
kombinaltam az onrendédéses filmeépités és fénysugarzas hatasara éopeélimerizacio
elemeit. Ezen rendszerek tanulmanyozasa azértt keridtasaim latéterébe, mert a kordbban
bemutatott vékonyrétegek nem bizonyultak &edppen szelektivnek. A PAAmM és a
PNIPAAmM, mint hidrogélek a témbi fazisu kisérletetran teljesen eltéen viselkednek: a
PAAmM hidrofil, mig a PNIPAAmM tulnyomaoreészt hidrofdhlajdonsagokat hordoz; &dbi a
vizet, mig utdbbi az etilalkoholt és hosszabb <sméil alkoholokat preferalja [114].
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Kisérleteim soran azt vizsgaltam, hogy ez a tendegcovényesul-e, ha tombi kiterjedés
helyett vékonyrétegekben alkalmazziket.

A térhalGs polimer tartalmu filmek preparaciéja gwes arany hordozén egyarant tortént;
elébbi a filmek szerkezeti és optikai tulajdonsagainaghatarozasahoz reflexié spektrumok
meéréseével, utobbi a fajlagos témeg megadasahozchastaly mikromérleg (QCM)
meérésekkel. A preparalas soran 4 rendszert épitetéd: kettt, melyek nem estek at
polimerizaciés eljarasonZ(O,/NIPAAm ill. AAm-— referencia filmek), és kéttmasikat,
melyek nitrogén atmoszférdban 1 perces UV besuggalaolimerizalodtakZnO,/PNIPAAM
ill. PAAm— polimer filmek). Ezt abbol a célbdl tettem, hdgideritsem, miként befolyasolja
a monomerek térhalds polimerré alakulasa a filnpikését és a kébbiekben az adszorpcios

tulajdonsagokat.

Rontgendiffrakcidés (XRD) és Fourier-transzformacidsinfravorés spektroszkopia (FTIR)
vizsgalatok
Az elkészilt vékonyrétegeket rontgen diffrakciés @sfravordos spektroszkopia

modszerekkel vizsgaltam: a ZpQelenlétét XRD mérésekkel igazoltam mind Uveg, dnin
arany hordozo feluletén (28. abra, [111] és [2081Jcsok), a polimerizacio bekdvetkezését
pedig FTIR meérésekkel tAmasztottam ala (29. abkajnonomerekre jelleniz telitetlen
kotések (1600 crh—nél) eltinnek vagy intenzitasuk jelgigten csokken, és a polimerekre
jellemzs —CH- kotések megjelennek (1300 ‘tmhullamszam kornyékén), mely a

polimerizacié bekovetkezését tamasztja ala.

2000 ~ - 2500

1500 |
= veg hordozén 2000 o
o [117] o
L (A) )
@ 1000 - &
= =
o S
£ + 1500 g

500 +

QCM kristaly Au feltletén
o ‘ ‘ ‘ 1000
30 32 34 36 38

20 (9

28. abra 12 rétegszamu cink-peroxid/polimer hibrid filrmtgen diffraktogramja
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29. bra 12 rétegszamu cink-peroxid/polimer hibrid vékeétggek FTIR spektruma

A cink-peroxid/térhalos polimer vékonyrétegek torésutatdjanak, rétegvastagsaganak
és fajlagos tomegének meghatarozasa reflexié speltnok vizsgalataval és QCM-mel

Vizsgaltam a Zn@polimer hibrid vékonyrétegek reflexio spektrumat 6. abran
bemutatott elrendezéssel. Ennek eredménye a 3B@tkedbrakon lathatd.

] P :Polimer

M :Monomer
m ! Szamitott adatpontok

12 réteg

Reflexié (a.u.) (+offset)

250 350 450 550 650 750

Hullamhossz (nm)

30.a abra 4, 8 és 12 rétegcink-peroxid/NIPAAmM (M) ill. cink-peroxid/PNIPAA(R)
filmek mért (folytonos vonal) és szamitott (ponteKexié spektrumai
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P : Polimer
M :Monomer

| : Szamitott adatpontok
= e s

12 réteg

Reflexié (a.u.) (+offset)

250 350 450 550 650 750

Hullamhossz (nm)

30.b 4bra 4, 8 és 12 rétegcink-peroxid/AAm (M) ill. cink-peroxid/PAAmM (Pinfiek mért
(folytonos vonal) és szamitott (pontok) reflexiékspumai

Az abrakbdl kitinik, hogy a polimerizacio a rétegvastagsag eértésakély mertékben
befolyasolja, ezt a tényt tamasztja ala a 31. &hnaelyen a rétegvastagsagokat abrazoltam a
rétegszam fuggvényében.MIPAAm alapu filmek vastagsaga kozel harmad akkoviat az
AAm alapu filmeké. Ez feltehéen a gyengébb elektrosztatikus kolcsdonhatas eregemén

A rétegvastagsag meghatarozasaval eglyad a torésmutatot is meghataroztam (32.4bra).

250 ~
( ZP: cink-peroxid )
200 - —o—ZP / Aam
—e—ZP / PAAM
150 - —m— ZP / NIPAAm

—&— ZP /[ PNIPAAmM

100

Rétegvastagsag (nm)

(o3}
o

Rétegszam

31. abra A monomer (referencia) és a polimer filmek rétetpgsaga a rétegszam

fluggvényében
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32. abra Az 12 ketisréteg szamu hibrid filmek effektiv torésmutatéja

A filmek felépulését kovettem QCM mérésekkel idamaint ezeket a filmeket hasznaltam
késsbb adszorpcio mérésére. A NIPAAm tartalmu filmesetében mért témegndvekedés
(kb. 1pg/ent / réteg) haromszor kisebb, mint az AAm filmek ében (kb. Jug/cnt / réteg),
igy azt mondhatjuk, hogy az eredményeink j6 Ossgiam &llnak az optikai mérésekkel

(33. 4bra). A vékonyrétegek fontosabb fizikai &léih az 4. tablazat tartalmazza.

PEXPH XL X P (20)

neff = Xsns+ Xana+ Xp np (21)

e=1-— Yo (22)
V,+V, +V,

aholxs, Xa €Sxp, az egyes komponensek térfogattorie o, €sg, a siriségekns, n, €sn, a
Zn0,, porus (leved) és a polimer torésmutato)ds sV, a ZnQ és leve( térfogata, rendre.
A NIPAAmM tartalmu filmek térésmutatéja magasabb,nmaz AAm tartalmuaké, mely
0sszhangban all a rétegvastagsaggal kapcsolatbagallapgtottakkal, hiszen ezek
kompaktabb, tomoérebb rendszerek lehetnek. Az isaiteggthatd, hogy a polimerizalédott
filmeknek ugyancsak magasabb az effektiv térésmjatamint polimerizalatlan parjaiknak.
Felteheten a polimerizacid kovetkeztében a térhald kissézdiwizza a részecskéket,

egymashoz kozelebb.
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33. dbra Adszorbedlt tomeg a QCM-mel val6 vékonyréteggréapd soran

4. tAblazat A 4 réteg hibrid filmek fontosabb fizikai allandoi: porozg4s), effektiv
torésmutato (&), Siriseéq ) és rétegvastagsag (d)

. Nett @ 400 p d

Hybrid film nm (g/cn) (nm)
210, / NIPAAM 0.400 1.122 1.796 27
ZnO, / PNIPAAM 0.302 1.143 2.094 30
Zn0O, / AAm 0.519 1.097 1.443 79
ZnO, / PAAM 0.483 1.105 1.549 81

A cink-peroxid/térhalos polimer vékonyrétegek vizsglata atomeré mikroszkopiaval

A ZnO,/PAAM és ZnQPNIPAAmM vékonyrétegek AFM vizsgalata is a korabbi
megallapitasainkat tamasztja ala: a 34. abra lollant a 12 kedsréted ZnO,/PAAmM film
nagyobb aggregatumokkal kézel egyenletesen bgritdg jobb oldalon a ZngPNIPAAmM
vékonyréteg kisebb részecskékkel egyenetlendl tfef@dilete lathatdo. A gyengén toltott
NIPAAmM monomerek lathatéan kevésbé alkalmasak ldahnikaval készitett vékonyrétegek

eloallitasara.
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A)

34. abra A 12 rétegszamu Zn®AAm (bal oldalon) és ZnPNIPAAmM (jobb oldalon)
vékonyrétegek AFM felvételei

Viz- és etanol §z adszorpcié mérések cink-peroxid/térhalos polimevékonyrétegeken

4 ketbsrétegg ZnO,/térhalos polimer hibrid filmeken viz- és etandlzgadszorpcios
kisérleteket végeztem kvarckristaly mikromérleggbbhgy megvizsgaljam, a térhalés
polimerek (és monomerjeik) vékonyrétegben milyesomo illetve eltéf tulajdonsagokkal
birnak a tombi (hidrogél) fazishoz képest. Azgk tenziojat etilénglikol segitségével
szabélyoztam oly médon, hogy a viz/etilénglikal étanol/etilénglikol elegyek moltortjevel —
kozel- egyenesen aranyo$zgyomas alakul ki a folyadék feletti térben (Raddivény:
Prelativ = X1 * Preiiter); tiSzta etilénglikol esetép=0 (ésp,=0), tiszta viz ill. etilalkohol esetén
pedigp=preiesi (ESpr=1), a ketb kdzott pedig kozel linearisan skalazodik.

Az viz- és etanoldg adszorpciés eredmények rendre a 35.a,b,c ésAldablathatok.

A grafikonokrdl és a 36.a,b oszlopdiagramokrél dmshaté le, hogy — egy kivétellel — a
polimerizacié kovetkeztében minden esetben cstkkenadszorbealt mennyiség. Ez azzal
magyarazhatd, hogy mig monomer allapot esetén sz&iitthely all rendelkezésre a viz- és
etanol molekulak szamara, addig a polimerek esptaktgrhalé kialakulasaval sok kbely
eltinik az adszorptivum &l Csak a Zn@AAm és a Zn@PAAmM hibridek etanol
adszorpciojanal volt megfigyellietr ndvekedés a polimerizalt forma javara. A kisékiet
elvégeztem oly modon is, hogy az elegyek tenziogh etilénglikollal (EG) szabalyoztam,
hanem viz/etanol elegyeket hasznaltam. A grafikonolezeket az eredményeket is
abrazoltam (fekete rombuszokkal). Az AAm alapu &knesetén megallapitottam, hogy a
vizgéz moltortienek novekedésével aranyosan néveksziladszorbedlt mennyiség, ezzel
ellentétben a NIPAAm alapu vékonyrétegekkel végaeitések soran a fajlagos adszorbealt

mennyiség maximum jelleget mutafviz)=0.6 moltort értéknél.
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35.a abra Viz- ill. etanolgz fajlagos adszorbealt tomege EtOH/ES)( H,O/EG @) és
H,O/EtOH @) elegyek feletti gztérbsl 4 rétegi ZnG/NIPAAmM hibrid vékonyréteg esetén

X1 (H20) (H,O/EtOH elegyben)
0 0.2 04 0.6 0.8 1

T
H,O / EtOH elegy H,0

EtOH

(mg/g)

[ ZnO, / poly(NIPAAM) | 4

Fajlagos adszorbealt ttmeg
Fajlagos adszorbealt ttmeg

Pr

35.b &bra Viz- ill. etanolgz fajlagos adszorbealt tomege EtOH/E&)( H,O/EG @) és
H.O/EtOH @) elegyek feletti ggtérbsl 4 rétegi ZnOy/PNIPAAM hibrid vékonyréteg esetén
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X1 (H20) (H,O/EtOH elegyben)
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35.c abra Viz- ill. etanolgz fajlagos adszorbealt tomege EtOH/E&)( H,O/EG @) és
H,O/EtOH @) elegyek feletti ztérbsl 4 rétegi ZnO/AAm hibrid vékonyréteg esetén

X1 (H20) (H,O/EtOH elegyben)
0 0.2 04 0.6 0.8 1

(mg/g)
(mg/g)

[ZnO, / poly(Aam) ] 4

Fajlagos adszorbealt ttmeg
Fajlagos adszorbealt ttmeg

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Pr

35.d abra Viz- ill. etanolgz fajlagos adszorbealt tomege EtOH/E&)( H,O/EG @) és
H,O/EtOH @) elegyek feletti §ztérbsl 4 rétegi ZnO,/PAAm hibrid vékonyréteg esetén

Az izotermak linearizaldsaval és a pontokra tdrtémgyenesek illesztésével
meghatarozhaté6 a monomolekulas boritottsdghoz ztaremyagmennyiségny,), ami az

egyenesek meredekségének reciproka. A kapott amtatek 5. tablazat tartalmazza.

A szamoltn®, értékekidl meghataroztam a filmek®  =n° [ fajlagos fellletét (ahcdy a
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molekula fajlagos feliiletigénye - vizmolekula: 8&mmol, etanol molekula: 120 7#mmol),
valamint av® =n° [V _ fajlagos adszorbealt folyadéktérfogatot (ahol, &/moléris térfogat).
A 4. és 5. tablazat adatai jol 6sszhangban vanmhaleffektiv térésmutato ¢p) €s a 8riiség

(p) novekszik a porozitase) cstkkenésével, mig a fajlagos felllet ndvekedssév

monomolekulas boritottsaghoz tartozé anyagmennyssémelkedik.

5. tAblazat A 4 réteges nanohibridek fajlagos adszorbealt miségge (7)), a fajlagos
adszorbealt folyadék mennyiségé) @5 fajlagos feliilete (3

mmS aLS VS
(mg/g) (m*g) (cm’lg)
Hibrid film . . .
(Zn0,/...) Viz Etanol Viz Etanol Viz Etanol
NIPAAM 34.236 41.538 152.16 108.34 0.034 0.052
PNIPAAM 19.674 23.276 87.44 60.74 0.019 0.029
AAM 35.406 14.122 157.36 36.85 0.035 0.018
PAAM 31.338 19.55 139.28 50.99 0.031 0.025

Osszehasonlitas a tombi fazis eredményeivel

A részlegesen hidrofil/hidroféb hibridek kdzel amsntomeg vizet és etanolt kotottek
meg, valamivel tébb etanolt (36.a abra), mig jéleah nagyobb tomégizet adszorbeéltak a
dominansan hidrofil vékonyrétegek (36.b abra). Anain abrakbol kitnik, az eredmények j6

0sszhangban &linak a témbi fazisban kapott adakokka
50 -
40 -
30 -
20 -

10 ~

Fajlagos adszorbedlt tdmeg (mg/g)

NIPAAm  PNIPAAm  PNIPAAm
(tombi)

36.a abra A 4 réeted ZnO/NIPAAM, ZN@PNIPAAmM és a tombfazisbeli PNIPAAmM
.géltest” altal megkotott viz tomege
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40 ~ m EtOH m H20

x 1000

Fajlagos adszorbedlt tomeg (mg/g)

Aam PAAM PAAM
(tombi)
36.b abra A 4 réteg ZnOQJ/JAAmM, ZNQ/IPAAmM és a tombfazisbeli PAAm ,géltest” altal
megkotott viz tomege

4.4. Porusos onrendeaidé vékonyrétegek térésmutato valtozasanak mérésén
alapul6 gézszenzor bemutatasa

A 3.3.9 fejezetben leirtaknak megféleh a gzszenzor bemutatdsara ebben a szakaszban
térek ki, mert a jelenleg ismert és eléthebdalomban nem talaltam ilyen elvenikdds
készuléket, vagy akar kisérleti berendezést. Kéaismhogy mind a fellleti plazmon
rezonancia (SPR) készilékek, mind az optikai hulzat technikan alapuld bioszenzor
(OWLS) toérésmutatd valtozas mérésén alapuld opskanzorok, am egyik sem vékonyréteg
fellleté®l visszavedds, interferenciaval terhelt fény szinképének feldakgsan alapuld elven
mukodik. Masfebl érzéked fellletiik eballitdsa draga és bonyolult csucstechnologiat igény
(SPR chip: arany, nagyvakuum, OWLS chip: 1800/mntikap racs), ezzel szemben az
onrende#doé hibrid vékonyrétegek ééllitasa Iényegesen egysialn és olcsobb.

Az alabbiakban bemutatom az altalam fejlesztethzzealtalanos fikodési elvét, majd
két kiulbénbos fellletmodosito szerrel elért eredményeimet taghalA korabban bemutatott
ZnO, tartalma hibrid vékonyrétegek dnmagukban nem k#ekk, igy szenzorként vald
alkalmazasuk nem lehetséges, ezért alkalmaztamnlkddd feliletmddosité szereket.
Elssként a butil-triklorszilannal (BTS) modositott, &aé etilalkoholra érzékenyitett
Zn0O,/PSS vékonyrétegen elért eredményeket targyalom k@zetten pedig oktantiollal
boritott arany nanorészecskékkel kezelt — hidrafalbi- ZnQ/PSS film tulajdonsagait

részletezem. Kisérletet tettem a fajlagos adsztirmeénnyiség ill. az adszorptivum/film
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tbmegtort és a torésmutatd valtozas kozt Osszesfigtgalni, melyhez kvarckristaly
mikromérleggel (QCM) végzett mérési eredményeketzhaltam fel. A fellletmodosito

szerek éiminésitését szintén QCM —mel, valamint peremszdg mérgsgeztem.

4.4.1. Altalanos niikodési alapelvek bemutatasa

A szenzor altalanos kodési elvének részletes bemutatasatlazzamu fliggeléken
taglalom, mert annak ellenére, hogy ezek a rédelatdkilozhetetlenek a késbiekben
bemutatott eredmények eléréséhez, mégis ennelétdékent technikai és szamitastechnikai

megfontolasok képezik, nem pedig fizikai-kémiai @légpitasok. A fejezebbb pontjai:
» Gazkevef rendszer leiraséisd. fuggelék)
* Hdémérséklet meghatarozas ismertet@sd. fliggelek)

» Parolgasi sebesség meghatarozésd. fliggelék)

*  AMX—An (hulldmhossz eltolodas-torésmutatd valtozaspkadioja (Isd. fuggelék)

o Széldérték keresés

A mérések sarkalatos pontja a séétek keresése. Ennek egyik oka, hogy szer
zajszintje meghaladja azt az értéket, amennyi Kidég lehet két szomszédos pixelen mért
intenzitas érték kozott. Azaz, ha minderbgillanatban keressiik egy hullamhossz ablak
legalacsonyabb intenzitasu elemét, akkor nagy gysdggal talalunk olyan elemet, amely

nem a valodi szébgrték, csak a zaj altal torzitott jelalak legalansibb pontjgd37. abra).

A valodi szélgértek megtalaldsahoz polinom illesztést alkalmaztaroosinus-figgvény
Taylor-sorba valé fejtésével elérhetjik, hogy edytaga sor mar masfél periddust teljes
pontossaggal lefedjen. Szamunkra elegeedy periodus illesztése is, igy kilencedfoku

polinom illesztését végeztem el. A 38. abran l&tlainek kivalé pontossaga.

A 39. abran lathatd, hogy a reflexié spektrumraétiyr illesztés, majd az illesztett gorbe
szélsertékének keresésével jelésen javul a kapott gorbe ndisége, eredményeképpen
kivalé hatasfoku simitast ériink @hegjegyzés: ez esetben természetesen nem haggemany
ertelemben vett simitasrol van sz0, hiszen nenagashn végzunkweletet az adatsorral,
hanem egy zajos jelre toriénillesztéssel hatékonyabban keressik a gorbe —dwvald

minimumat)
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37. abra A gorbe valodi szélgrtéke (pirossal) és a viszonylag magas zajsziattimi

minimalis intenzitas (feketével) szemléltetése

00 LY ToG

38. abra Az eredeti (piros) és az illesztett (z6ld) fuggv@sgzehasonlitasa (kepedhy
fénykeép)

24 620 624
— 1. illesztett

2354 — 2. lllesztett
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39. abra A reflexio spektrumok adott szakaszara taftidiesztés (bal szélen), az eredeti
gorbén talalt szelkértekek az id figgvényeben (kbzépen) és az illesztett gorbeienékei

(jobb szélen) az ifliiggvényében
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A szélderték meghatarozasat még jobban pontositottam ethk&xs megfontolassal: a
muszer felbontasa hozzasetgesen 0.4 nm, azaz masfél nanométeren bellibatdadg3 pixel
helyezkedik el. A minimum-keresési eljards az epentokhoz tartozé intenzitdsok kozul
valasztja ki a legkisebbet, azaz 0.4 nanométerénkénegy értéket. Am egyaltalan nem
biztos, hogy az illesztett polinom igazi minimuntéke valamely diszkrét pontra esik ezek
kozul. Eppen ezért a megtalalt, diszkrét pontré ménimum korili +1 pixel tartomanyt
(jobbrol és balrol) felbontottam tovabbi 150-150steeséges pontra, kiszamoltam a korabban
illesztett polinom értékeit ezeken a helyeken, Wggeztem Gjra egy székdrték keresést.
Ezzel tovabb finomitottam a keresést. Ennek lathat@dménye az, hogy a 0.4
nanomeéterenként lépisen emelkedl ill. csokkerd gorbe ,lépcéfokai” kisimulnak,
egyenletesen valtozova valnak (40. dbra). Az abrp$ képén egyértelfien lathatd, hogy
az el$ minimum keresési eljarasban megtalalt sEHgk helye nem egyezik a helyiikz
koérnyezetére illesztett polinom minimum helyével,u#0bbi tehat valoban pontositja azéels

eljaras eredményét.

3 Reflectance Spectrum - graph:5 ‘= ‘@ ‘X | &5 Super-Smoothed Spectrum - .

Reflectance Spectrum Smoothed Spectrum

Reflectance (%)
3
5

53%5.5 E-EIE . EE-IS.E'
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5'.;[! EéE .EAIE! E-lE- Eé[‘r
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40. abra bal szélen: az eredeti (piros), az illesztett (xésla minimum gk kornyezetére
illesztett (kis fekete a piros keretben) gorbélzégien: a minimum kornyezetére illesztett
gorbe kinagyitott abran (fekete vonal) és az eliquigrelek helye (piros négyzet); jobb szélen:
az illesztett (fekete) és a minimunikskdrnyezetére illesztett (piros) gérbék minimuiydie
az i’ fuggvényében,;

= —

41. abra Az eredeti, az illesztett, és a finomitott iltésgel kapott gorbék

54



4.4.2. A feluletmddositasok émindésitése QCM -mel és peremszdg méréssel

Az eredeti és fellletmodositott mintakat 6dddnt kvarckristdly mikromérleggel és
peremsz0g méressel jellemeztem. Szamos feluletritddazer kerult a latokérémbe
(szilanok, tenzidek, tiolok), melyek kozill a legalkasabbak kivalasztasara e két modszert
valasztottam. Az interferencia mérések soran alfabtt 20-30 ketisréteg szamu
vékonyrétegek éhllitasa idigényes feladat, ezzel szemben a kvarckristaly onilérleg és a
peremszdg mérés nem igényel tobb réteget, mintaareijes boritottsdghoz sziikséges. Ez a
feltétel mar 2 ketisrétegnél teljesil, amit az alabbi elektronmikrdgmls (SEM) kép is

alatamaszt.

3.0kV 12.2mm x40.0k SE(U,0) 1.00um

42. abra 2 kettsrétedi ZnQ,/PSS hibrid vékonyrétegfrkészilt SEM felvétel

A kvarckristdly mikromérleg kristalyara felépite kettsréted filmeken mértem
kilénb62 g6zok adszorpcidjat (metanol, butanol, toluol, hexan)nérési eredményeket az
43.a,b és c dbrakon mutatom be. A kezeletlen Z5S hibrid esetében megallapitottam,
hogy ap: = 0-0.5 tartoményban nincs jeleigt killonbség az adszorbedlt anyagmennyiségek
kozott a kulonbé& mindsédi g6zok esetén. Ezzel szemben butiltriklorszilannal $BTalo
fellletmddositas utan a vékonyréteg kiléntsen érm@é valt metil- és etilalkohologére,
az adszorbealt mennyispg= 0.5 értéken kdzel duplaja, nagyobb relatézgyomasok esetén
pedig 4-5-szorbose a megkdbtt hexan ill. toluol mennyiségének. Ezzel parmiasan a
filmen mért peremszdg értéke i6th8° -kal. Ehhez hasonloan, az oktantiollal bdtivany
nanorészecskékkel (OT-AuNR) moédositott 23S filmek esetén is megndvekedett a mért
peremszdg értéke, am ez esetben 19°-kal, valantigteg 3-4 -szer tdbb hexant adszorbealt,
mint alkohol ill. toluol gzt.
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43.a 4bra Eredeti 43.b abra 43.c 4bra Oktantiollal
2 ketBsréteg szamu Butiltriklorszilannal boritott arany
ZnO,/PSS mintan mért maodositott nanorészecskékkel modositott
metanol, etanol, toluol és 2 kettsréteg szamu 2 kettsréteg szamu
hexan ¢z adszorpcié, ZnG,/PSS mintan mért ZnG,/PSS mintan mért
valamint vizcseppel mért ~ metanol, etanol, toluol és  metanol, etanol, toluol és
peremszog hexan gz adszorpcio, hexan ¢z adszorpcio,
valamint vizcseppel mért valamint vizcseppel mért

peremszog peremszog

Megallapitottam tehat, hogy a BTS-nal és OT-AuNRI-~+al6 feliletmoddositas alkalmas a
vékonyrétegek szelektivitAsanak noveléséréblal alkoholok, utébbi pedig hexarbzgnek
adszorpciojat segiti & nagymértékben. Igy a tovabbiakban e két felulems@d szerrel

folytattam a kisérleteket.

4.4.3. ZnGy/PSS film feluletmddositasa butiltriklorszilannal
A 3.2.1. fejezetben bemutatott technikavabaéitott, 20 ketbsréteg szamu ZnfPSS
hibrid vékonyrétegeken fellletmodositast vegezterahinez elsként butiltriklorszilan (BTS)

0.01 M hexanos oldatat hasznaltam fel.

Megjegyzés: Egy korabbidisérletben BTS 0.01 M vizes oldataval végeztegakciot,
am ennek soran a filmem lemosddott a szilard hardielziletésl. Ennek lehetséges oka, hogy
a reakcio soran a fellleti —OH csoportok Iépnekckbhhatasba a szilan egyik CI-Si
végzdésével, melynek soran kihasad egy HCI molekuléelideten pedig egy Zn-O-Si
kotésen keresztil 1étrejon a fellletmddositas. adddo hidrogén-klorid olyan mértékben
csokkenti a felllet kozelében a pH értéket, melgedAnQ feloldodik, s ily modon a

vékonyréteg lemosodik a hordozérdl (44. abra).
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44. abra Felileti reakcié butiltriklérszilannal valé fellletddositas soran

Ezen tapasztalatok birtokaban tehat 0.01 M hexamidatbol valdé felcseppentéssel
végeztem el a moédositast. UV-lathato reflexio smsizkdpiaval régzitettem az eredeti
20 kettsréteg szamu ZnfPSS, és az egyszeres ill. kétszeres mennyiség
butiltriklérszilannal maodositott hibrid felUlet@r visszaveéds fény reflexié spektrumait
(45. abra). Az eredeti film spektruman Kethinimumhely és egy maximum hely figyelBet
meg 427 nm, 530 nm és 692 nm hullamhosszakon. Minigkiiletmodositas alkalméaval ca.
30-50 ill. 50-80 nm eltoldédéast figyelhetiink meg agyobb hulldmhosszak irdnyaba Ezek
pontos értékeit a 6. tablazatban foglaltam 0Ossze. eRolédasok oka egyértelimn a
feliletmddositdé anyag -6ként porusokban valé - megkdese altali effektiv torésmutato

ndvekedés.

Meghataroztam a vékonyrétegek rétegvastagsédjat amely 514 nm -nek adddott.
Feltételeztem, hogy fellletmodositas soran a réstggsag nem valtozik, igy allandé& 514
nm értek mellett hataroztam meg a filmek torésmuéatofpz eredeti minta térésmutatdja
1.267-1.286 eértékek kozt valtozik a 400-800 nm dmhossz tartomanyban, a
butiltriklorszilannal egyszeresen ill. kétszeres&mzelt vékonyrétegek megndvekedett
torésmutatdja pedig rendre 1.342-1.374 ill. 1.378BL& tartomanyban van (46. abra).
A Bruggeman-modellel szamolva ez azt jelenti, hogy poérusok térésmutatoja
hozzavetlegesen 1.00 ét 1.11 —re (el§ kezelés) ill. 1.16 —ra (masodik kezelés) emelkedik
amit 25 ill. 30 V% BTS képes @bézni (rs1s=1.445,CAS 7521-80-4 adatlap alapjanTehat
az el$ kezelés alkalméaval a pérusok térfogatdnak kozghegyedét, a masodik soran kozel

egyharmadat butiltriklorszilan molekulak télthekik
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45. abra Az eredeti (kezeletlen) és a butiltriklorszilan(BTS) egyszer ill. kétszer kezelt,
20 kettsreteg szamu ZrifPSS hibrid vékonyréetegek reflexios spektrumai

6. tabldzat Az eredeti (kezeletlen) és a butiltriklorszilan(T'S) egyszer ill. kétszer kezelt,

20 kettsréeteg szamu ZrifPSS hibrid vékonyrétegek sz@dékeihez tartozo hullamhosszak

1. minimum helye 1. maximum helye 2. minimum helye

(nm) (hm) (hm)
Eredeti Zn_Q/PSS hibrid 497 530 692
film
BTS-nal egyszer kezelt 459 578 748
ZnO,/PSS hibrid film (AX =32 nm) (AX =48 nm) (AX =56 nm)
BTS-nal kétszer kezelt 475 602 778
ZnO,/PSS hibrid film (AX =48 nm) (AXN =72 nm) (AX =86 nm)

1.41 ~ BTS 2x
1.39 -
1.37 A BTS 1x
1.35 -

Ne]
5
=
£ 133 _
L —BTS 2x kezelt film
© 131 - _ -
= BTS 1x kezelt film
1.29 - Eredeti — Eredeti film
1.27
1.25 T T T 1
400 500 600 700 800

Hulldmhossz (nm)

46. abra Az eredeti (kezeletlen) és a butiltriklorszilan(BTS) egyszer ill. kétszer kezelt,
20 kettsréteg szamu ZrifPSS hibrid vékonyrétegek térésmutatdja a hullasios

fluggvényében 400-800 nm tartomanyban
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A kovetkedkben bemutatom az eredeti és a moédositott mintalkdmzett adszorpcids
mérések eredményeit, amelyek egyben a szenitkdaési elvét is reprezentaljak.

A méréseket a reflexio spektrum dlses méasodik minimum helyén végeztem.
Adszorptivumként viz, etanol és hexazét alkalmaztam, melyeket = 0-1 tartomanyban
allitottam be. Ez viztg esetén0-22 pmm etanol eseté®-185 ppm hexan esetén pedig
0-1074 ppngbézkoncentracio tartomanyt jelent. A mérés soran eze&rtékek természetesen
kisebbek a lefiiés miatt.

A mérési eredményeket abrazold grafikonokat tehpdkre valo tekintettel a 2. szamu
fuggelékben mutatom be. Ebben a szakaszban csaedeti ZNQ/PSS minta ets minimum
helyén mért, vizég adszorpciéra vonatkozé eredményeket abrazolorméeéstechnika
részleteinek bemutatdsa végett.

A 47.a abran lathato a folyadékrhérséklete, a mécellaban 166 gézkoncentracié és a
vékonyrétegen meért torésmutatdé azdelminimumhely kezdeti hullamhosszan, az id
fuggvényében. A dtmérséklet a szamitassal 6sszhangban cstkken a mét@sama alatt,
mikdzben a torésmutatd lépékiépésre novekszik, parhuzamosandéa gitrogén aramban
valé aranyanak novelésével. A rdéellaban a méres teljesstdrtama alatt allandé (T=25°C)
homeérsékletet biztositva ismerjuk minderbzgtelitési parcialis nyomasat, igy minden
lépésben az adottgnyomashadl kiszamithatjuk @&zgrelativ nyomésap(). Az adottc (ppm)
—hez, vagyp, —hez tartozo toérésmutatokat leolvasva nyerjiuk & 4ébran lathaté gorbéket.
Kalibracié utan (Isd. 4.4.5. fejezet) ezen mérésitakbdl adhatjuk meg a&gokre vonatkozo6
adszorpcios izotermakat az adott felileten. A méaan rogzitettem a minimumhelyhez
tartozd hullamhossz eltolodasat is, mélylkalibracié alapjan) szamithaté a térésmutatd
valtozas (47.c abra).

A teljes méréssorozatra vonatkozo részletes ereghkéna 2. szamu fuggelék tartalmazza.
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47.a dbra Vizgiz hatasara bekovetkémrésmutato valtozas 20 kédtéted;,
kezeletlen Zn@PSS mintan, az €sninimum helyen\e424 nm),
valamint a gzkoncentracié ésdmeérseéklet értéke a kisérlevtdrtama alatt
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47.b dbra Torésmutato valtozas a koncentracio ill. a relajdznyomas fiiggvényében,
az elg minimum helyenX=424 nm), 20 ketisrétedi, kezeletlen Zn&PSS mintan, vizg
jelenlétében
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47.c dbra Vizgiz hatasara bekovetkéreflexid spektrum eltolédas az €iminimum helyen
(A=424 nm), 20 kefisrétedi, kezeletlen ZngPSS mintan, vizg jelenlétében

A méréseket elvégeztem eredeti (kezeletlen) édtrklérszilannal egyszer ill. kétszer
kezelt felileten, a reflexidé spektrum &l6s masodik minimumhelyén, viz-, etanol- és hexan
g6z jelenlétében. Ezek végeredménye az alabbi abrédtbatd. Tekintettel arra, hogy az
eltés anyagi midsédi g6zok lehilése nem egyézmértékben torténik, igy a végselativ
géznyomas nem egyezik, ezért minden esetbppr@-0.5 tartomanyon hasonlitom 6ssze az
eredmeényeket.

A 48. abran az eredeti 20 kigtéteg szamu ZngPSS film el$ ill. masodik minimum
helyén rogzitett torésmutaté valtozasokat abramoitez-, etanol- és hexan adszorpcié soran.
A gorbékobl leolvashatd, hogy a kezeletlen vékonyréteg tordatja hexan ¢g hatasara

novekszik a legnagyobb mértékben getainimum helyenAn;=0.008, masodik minimum
helyen An,=0.0069), ezt koveti az etilalkohoA(;=0.005, An,=0.0055), majd a viz altal

okozott valtozas4An;=0015 ésAn,=0.0042). A kisebb alakbeli eltérésékeltekintve a két

minimumhelyen mért tendencia azonos, a fellletbbkididrofob jelle), melyet a korabban
bemutatott 97° peremszdg is alatdmaszt. Butiltrdddannal valé egyszeres fellletmodositas
soran a tendencia megvaltozik (49. abra): a vizhésan adszorpcioja altal okozott
torésmutatd valtozas nem sokkal tér el egymastofeldleten valamivel tébb viz tud
megkdtdni, &m mindkét effektus joval elmarad az etantal @kozott valtozastol, amely 4-6
—szorosan felllmulja azokat. A valtozasok pontdékéit az alabbi 7. tdblazatban foglalom
0ssze. A tablazatbdl és az abrakrdl is egyéftteinkitinik, hogy a BTS —nal valé masodik

kezelés (49. abra) az etilalkohol és hexan altakzok torésmutatd valtozasra nincs jedesnt
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hatassal, ezzel szemben a viz adszorpci6jat naggibsegiti, az etanollal csaknem azonos

szintre kerul (50. abra).

0.02 - —e— Etilalkohol 0.02 1 —e— Etilalkohol
0.018 4 —a—Viz E 0.018 1 —e—Viz E
0.016 4 —e— Hexéan 0.016 1 —e—Hexan
0.014 4 0.014 4
0.012 4 0.012 4
q 0014 3 001
0.008 4 0.008 4 H
0.006 - v 0.006 - v
0.004 0.004 -
0.002 4 0.002 4
0 w w 0 \ \
0 02 04 06 08 1 0 0.5 1
Pr Pr

48. abra Torésmutato valtozas a relativanyomas fuggvényében, azagtinimum helyen
(A=424 nm, bal oldalon) ill. a m&sodik minimum hely&x=690 nm, jobb oldalon),
20 kettsrétedi, kezeletlen Zn@PSS mintan viz-, etanol- és hexawgjelenlétében

0.05 1 —e— Etilalkohol 0.06 - —e— Etilalkohol
—=Viz —a—Viz
0.04 1 —a—Hexan E 0057 4 Hexan E
0.03 1 0.04
c \ c
4 4 0.03 1
0.02 ~
0.02 v
0.01 4 H
0.01 H
O T 1 0 ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 05 1
Pr Pr
0.06 4 —e—Etilalkohol
—a—Viz
0.05 - .
—a—Hexan E

AN

pr
49. dbra Toérésmutato valtozas a relativgznyomas fuggvényében, azigtinimum helyen
A=459 nm, fent bal oldalon) ill. a masodik minimuedyen @=743 nm, fent jobb oldalon),
20 kettsrétedi, BTS-sel egyszer kezelt ZaBSS mintan valamint a masodik minimum
helyen A=778 nm, lent), 20 keftrétedi, BTS-sel kétszer kezelt ZnfPSS mintan
viz-, etanol- és hexarg jelenlétében
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Megallapitottam tehat, hogy az egyszeres kezelésaawlra vald specifikus érzékenységet
noveli, a masodik kezelés pedig a film hidrofil aidonsagat ésiti meg a hidrofébbal
szemben.

7. tAblazat Viz-, etanol- és hexan adszorpcio altal okozotidtrutatd valtozas az eredeti és

butiltriklorszilannal egyszer ill. kétszer kezeli Rettsrétedi ZnOG,/PSS veékonyréteg reflexio
spektrumanak masodik minimumhelyén.

An AnNegtanol ANyviz  ANpexanl ANyiz
Viz  Etanol Hexan (%) (%)
Eredeti 0.0042 0.0055 0.0069 131 164
1. sorozat BTS 1x 0.0113 0.045 0.0060 398 53
BTS 2x 0.0315 0.043 0.0052 137 17

Az alabbi oszlopdiagramon foglaltam 0©0ssze a biMifirszilannal valé modositas

eredmeényeit, a masodik minimum helyen mért adatskoaitkozva.

0.05 - OViz B Etanol B Hexan

0.04

0.03 ~

AN

0.02 ~

0.01 ~

Eredeti BTS 1x kezelt BTS 2x kezelt

50. abra Térésmutato valtozasok 20 kisttetedi kezeletlen, BTS-sel egyszer kezelt és
BTS-sel kétszer kezelt Z#PSS mintan, viz-, etanol- és hexéa pplenlétében,p= 0.5
relativ ggznyomason

4.4.4. ZnGJ/PSS film fellletmodositasa oktantiollal boritott ranoarany részecskékkel

A masodik méréssorozatban oktantiollal boritottazany 0.01 %-os diszperziojabol vald
felcseppentéssel végeztem el a modositast. Ismeredgy az alkiltiol vegyulletek hosszu
szénlancai hidrofobizéljak a fellletet, ezaltal wezinényezetté valik a hasonldé kémiai
sajatsagu anyagok (pl. toluol, hexan, szén-tetrakktb.) adszorpciéja [115]. Az alkiltiolok
tiolcsoportja (-SH) kovalens kotés kialakitasargpdge a nanoarany fellletén, igy az ilyen

részecskék permanens bevonatot képeznek a féeakaner hibrid vékonyréteg fellletén.
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Tovabbi ebnye a tiollal boritott nanoarany alkalmazasanakyyhkis részecskeméretédb
adodoan képes lehet a fellletenslégiurva” porusokat eltdmiteni. Az oktantiollal mésitott
arany nanorészecskékrTEM felvételt készitettem, ez az 51. &bran |&haA Brust-

szintézissel @éllitott nanoarany részecskék atlagos atpeé2 nm.

7

51. abra Az oktantiollal modositott arany nanorészecséikészult TEM felvétel

UV-lathaté reflexio spektroszkopiaval rogzitetterm aredeti 20 kebsréteg szamu
ZnO,/PSS, és az egyszeres ill. kétszeres mennyiggdfletmddositd szerrel kezelt hibrid
feltleté®l visszavebds feny reflexid spektrumait (52. abra). Az eredédtnfspektruman egy
minimumhely és egy maximum hely figyelbetmeg a 400-800 nm hullamhossz
tartoméanyban. Mindkét fellletmodositas alkalmaeal20-40 nm eltolodast figyelhetliink meg
a nagyobb hullamhosszak iranyaba Ezek pontos ér&Betablazatban foglaltam 6ssze.

100 ~

— Eredeti
—OT-Au 1x kezelt
— OT-Au 2x kezelt

90 -+
— Eredeti

80 1 —oOT-Au 1x kezelt
70 - — OT-Au 2x kezelt

Reflexié (a.u.)

60 -
5 T T

50 - 600 650 700 750
OT-AuNR 1x Hullamhossz (nm)

40 ~ Eredeti ‘ /
OT-AuNR 2x
30 ~

20 -

Reflexio (a.u.)

10 A

0 T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Hullamhossz (nm)

52. abra Az eredeti (kezeletlen) és az oktantiollal bdroany nanorészecskékkel egyszer
ill. kétszer kezelt, 20 kétréteg szamu ZnfPSS hibrid vékonyrétegek reflexidés spektrumai
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Meghataroztam a vékonyrétegek rétegvastags@dit amely 495 nmnek adodott.
Feltételeztem, hogy fellletmddositas soran a réstggsag egy arany nanorészecsieado
monoréteggel, azaz 2 nanométerrel novekszik,digy 495, 497 és 499 nrartékek mellett
hataroztam meg az eredeti és az egyszer ill. kéfsfidetkezelt filmek torésmutatdjat. Az
eredeti minta torésmutatéja 1.29-1.265 értékek k@#tozik a 400-800 nm hullamhossz
tartomanyban, az oktantiollal boritott nanoaranngalyszeresen ill. kétszeresen kezelt
vékonyrétegek megnovekedett torésmutatdja pedigireeri.311-1.286 ill. 1.343-1.318

tartomanyban van (53. abra).

1.35 4 — Eredeti film
1.34 — OT-AuNR 1x kezelt film
1.33 - — OT-AuNR 2x kezelt film
o 1321
g OT-AuNR 2x
5 1.31
e
@ 1.3 -
F 129 4 OT-AUNR 1x
1.28 -
1.27 1 Eredeti
1.26 : ‘ ‘ ‘
400 500 600 700 800

Hullamhossz (nm)

53. dbra Az eredeti (kezeletlen) és az oktantiollal bar#oany nanorészecskékkel egyszer
ill. kétszer kezelt, 20 kétréteg szamu ZnfPSS hibrid vékonyrétegek térésmutatoja a
hullamhossz figgvényében a 400-800 nm tartomanyban

8. tablazat Az eredeti (kezeletlen) és az oktantiollal boritminoarannyal (OT-AuNR)
egyszer ill. kétszer kezelt, 20 Kettteg szamu ZnfPSS hibrid vékonyrétegek
szélgertékeihez tartozé hullamhosszak

1. maximum helye 2. minimum helye Torésmutatd
(nm) (nm)
Eredeti ZnG/PSS
o 498 653 1.29-1.265
hibrid film
OT-AuNR-rel 1x kezelt
R 514 664 1.311-1.286

ZnO,/PSS hibrid film

OT-AuNR-rel 2x kezelt
542 688 1.343-1.318

ZnO,/PSS hibrid film
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Az oktantiollal modositott nanoarannyal val6 fetbzelés ekkdleges célja a vékonyréteg
hidrofobizalasa volt, igy ebben a kisérletsorozatbdaz é€s hexan & adszorpcidjat
hasonlitottam 6ssze. A mérési adatok részletesrtistése ez esetben is a fliggelékben
taldlhatd (3. szdmu fuggelék), ebben a szakaszbak @ végeredmeények ismertetésére és
diszkussziojara szoritkozom.

A méréseket az eredeti és fellletkezelt mintalex&dl spektrumainak masodik minimum
helyén végeztem el (a 400-800 nm tartomanyban &makalalhatdé teljes egészében).
Az 54. 4bran lathatdk a viz- és a hexémrg vonatkoz6 eredmények. Viz esetében az eredeti
€s az egyszeresen kezelt mintan mért térésmutditdzas tekintetében nincs kulonbség a
pr=0-0.5 tartomanybanp,=0.6 relativ ghznyomas felett tapasztalhatdé, hogy a gorbe eredeti
mintan feliveb szakasza az egyszer kezelt esetben ,letorik”. Aaudi& fellletkezelés utan
pedig a viz§z adszorpcidja teljesen jelentéktelenné valikkéht a hexan altal okozott
torésmutatd valtozashoz meérten. Hexan esetéen isfiggglhetjok meg, hogy az €is
feliletmddositas soran csak kismeétitékaltozas torténik, mig a masodik kezelés utan
novekszik ugrasszéen az adszorbealtg mennyisége.

Véleményem szerint ezen jelenségekre a magyardaatetkes: az el$ fellletmodositas
utan a felllet csupan részlegesen boritott okt@stimanoarannyal, igy a vizmolekulak
szamara tovabbra is lehetséges atjaras a film jbefsée, de a fellleten megsEk a
felhalmozodas lehésége (ezért a gorbén a letdrés), amellett, hogyadnak szabad
kotdhelyek. Ezzel parhuzamosan a hexadn molekulak szamgbb fellleti kdthelyek
keletkeznek. A méasodik kezelés utan viszont azridifal boritott nanoarany felhalmozadik
a vékonyréteg fellletén, igy a vizmolekulak szanséra az atjaras, sem a fellleti adszorpcio
nem lehetséges tobbé, ezért a drasztikus csokk&mel szemben a hexan molekulak
tovabbra is kdtdnek a nanoarany felliletén (54. Ab@R-AuNR 1xsOT-Au-NR 2xgorbék
hexan estében @=0-0.2 szakaszon azonosan futnak), valamint az egymakdott arany
részecskék kozti — oktantiol miatt hidrofob - pdkisan nagy mennyiségben fel is

halmozddnak, ez magyarazza az ugragszévekedést (55. abra).
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0.025 -+ —e— Eredeti film Viz 0.025 - —e—FEredeti film Hexan
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54. dbra Viz- és hexandg adszorpcidja altal okozott torésmutatd valtozaslativ
géznyomas fuggvenyében eredeti (kezeletlen) és witiavoritott arany nanorészecskékkel
egyszer ill. kétszer kezelt, 20 Ksttteg szamu ZnfPSS hibrid vékonyrétegeken

20X

55. abra Az oktantiollal boritott nanoarannyal valo felllgidositas egy lehetséges modellje

Az oktéantiollal boritott nanoarannyal valé felllgidositas eredményeit 6sszefoglaléan az
56. abran adtam meg. Az oszlopdiagramonirkién kovethét a vékonyréteg
hidrofobitasanak novekedése a fellletmédositasainsomelynek kezdetén (az eredeti
mintan) ahexan:vizaltal okozott torésmutatd valtozas arayh, a masodik médositas utan
pedig25:1.
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56. abra Toérésmutato valtozasok 20 kistteted: kezeletlen, OT-AuNR -rel egyszer és
kétszer kezelt ZnPSS mintan, viz- és hexafrgelenlétében,p= 0.5 relativ ggznyoméson

9. tablazat Viz-és hexan adszorpcio altal okozott torésmutaithiozas az eredeti és
oktantiollal boritott nanoarannyal egyszer ill. kger kezelt 20 keéHrétedi ZnG)/PSS
vékonyréteg reflexio spektrumanak masodik minimly@éhe

An Anhexé1r/A Nyiz
(%)
Viz Hexan
Eredeti 0.0033 0.0066 200
OT-AuNR 1x  0.0032 0.0097 303
OT-AuNR 2x  0.0007 0.0177 2529

4.4.5. A térésmutato6 valtozas kalibraciéja kvarckrstaly mikromérleggel

Munkam soran kisérletet tettem a ZR5S hibrid vékonyrétegek épulésének réeszletes
figyelemmel kdvetésére. Ennek egyik oka a linearéglerbrzése, masik oka pedig @ézpk
adszorpcidja soran a torésmutatd valtozas és agegyeégre vonatkoztatott adszorbealt

tomeg 6g @z/ ng film egységben) megbecslése. Ennek soran kvarckristi&lpmérleggel
dolgoztam, melynek arany bevonatu fellletére épiteta rétegeket, mikbzben minden egyes
komponens 10 perces adszorpcioja, valamint a fiimcserélt vizzel valé Oblitése és

nitrogénnel valé szaritasa utan légszaraz allapothagmértem a kialakult film fajlagos

(fellletegységre vonatkoztatott) tomegét. Enneklragnyét a 58. abra tartalmazza. Lathato,

hogy a cink-peroxid jaruléka a fajlagos tdmeghéagatsan 2.8+0.2g/cnt, a polimeré pedig
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0.15+0.02 ug/cn? minden egyes ketsrétegben. Bbbit szemlélteti a 57. &bran lathat6

képerny-fénykép, melyet a vékonyréteg Zn@iszperzidba valé meritésekor rogzitettem.

she |

DIEIE-':D_I I 1 1 I I 1 I 1 I 1 I g
00:00:00.0 00:01:00.0 00:02:00.0 00:03:00.0+ 00:04:00.0 00:05:00.0 00:05:00.0 00:07:00.0 00:08:00.0 00:0%:00.0 08:10:00.0 00:11:00.0

Time
57. abra ZnQ, adszorpcidjanak kvarckristaly mikromérleggel vitivetése az i
fuggvényében (képerdryenykép)
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58. bra 10 kettsrétedi ZnO,/PSS vékonyréteg készitésének Iépései kvarckristaly
mikromérleggel kdvetve, annak arany fellletén

A 4.4.2 és 4.4.3 fejezetekben bemutatott méréseElnsamennyiben feltételezziik, hogy a
vékonyrétegek azonos mennyigégszervetlen és szerves komponenst tartalmaznak
kettosrétegenként, mint az 58. abran bemutatott hildrid ibban esetben meghatarozhatjuk a

g6zok adszorbeélt mennyiségét a film tbmegegységéreonatkoztatva.

A 10 ketBsréted film Ossztomege 29.65g fellletegységenkeént, igy a tovabbiakban

feltételeztem, hogy a 20 késrétedj eredeti film dssztémege 59.8 cn? —enként, s ezzel az

ertékkel végeztem szamitasaimat. A butiltriklo@&zilal M,=191.57 g/moj mddositott

s

teritettem szét kdzdl0 cnf teriileten, ez egy moédositas sola® két kezelés utan ped®y8

pglent —rel néveli a vékonyréteg fajlagos tdmeg&t61.2 ill 63.1 ug/cnf). Ugyanezen

69



gondolatmenettel szamitva a nanoarass0(01 %) fajlagos hozzajarulasat a film témegéhez

0.1ill. 0.2 uglent az eredményX=>59.4ill. 59.5 ug/cnf).

Ahhoz azonban, hogy &gk fajlagos adszorbealt tomegét meghatarozzukerisiimk
kell a torésmutatd valtozas és a fellletegységeanlagiszorbealt ggmennyiség kozti
Osszefuggést. A kovetk&zben ennek meghatarozasara tettem kisérletet.

Az 59.a és b abrakat fellletesen szemlélve is jg@gyezés tapasztalhato a 2 éstéted
ZnO,/PSS filmen QCM —mel mért hexan és etaria gdszorpcid, valamint a 20 kittéted

ZnO,/PSS vékonyrétegen mért térésmutatd valtozas lebanhdl és hexan adszorpcio soran).

A pr = 0.5 relativ ¢gznyomason leolvasott értékek hexan eset&n=0.0069 ill.

Am=5.95 nmol/crfy etanol esetén pediyn=0.0055 ill. Am=4.7 nmol/crh. A Am/An arany

szamertéke rendre 862.31 ill. 854.54, melyek egyohadig eltét értekek (~1%). Ezek
alapjan j6 okunk van feltételezni, hogy a torésntutealtozas és a fajlagos adszorbealt
mennyiség kozt kalibraciéval kis hibaval jaré 6$aggés talalhato.
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59. abra 2 kettisrétedi ZnQ,/PSS filmen QCM —mel mért hexan és etadplagiszorpcio,
valamint a 20 kefisrétedi ZnO,/PSS vékonyrétegen mért térésmutato valtozas (etano
hexan adszorpci6 soran) /korabban 43.a. és 48./abra

70



A 58. abran bemutatott 10 k&stéted ZnO,/PSS film épitése soran minden elkészitett
kettosrétegen megmértem hexan ill. etandkz gadszorpciojat kalibracio céljabol. Ennek
eredmeénye a 60. és 61. 4bran lathatdak 2,3,4 étdsréteg esetémp, = 0-0.5tartoményban.

Az 6sszehasonlithatésag miatt a korabbiakbgn 0.5 értéknél adtam meg a térésmutato
valtozasok értékeit, igy a kalibraciohoz is ezerelativ ggznyomas értéken olvastam le az
ertékeket. Mindkét esetben egy nem nulla tengelypedtegyenest kaptam (62. abra). Ennek
oka feltételezésem szerint az, hogybadk adszorpcioja mind a részecskék pérusaiban, mind
a polimerrel boritott feluletén végbemegy. Az ltémteted film esetén rendelkezésre Al

1 részecske réteg, valamint egy polimerrel boritefiilet. 2 ketbsréteg esetén azdbbi
polimerrel boritott fellletet elfoglaljak a Zn®@eészecskék (hiszen ez az LbL technika alapja),
ezek a kathelyek megsimnek, igy a §zok szdmara a tovabbiakban 2 részecske réteg és egy
polimerrel boritott felllet marad. 3,4... stb. Kstéteg szam esetén igy 3,4... részecske réteg
eés egy legfels polimerrel boritott felilet all rendelkezésre &z@k adszorpciéjahoz

(63. abra).
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60. abra 2,3,4, és 5 ketsréteg szamu ZnfPSS hibrid vékonyrétegen mért hexan adszorpcio
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61. abra 2,3,4, és 5 ketsréteg szamu ZnfPSS hibrid vékonyrétegen mért etanol
adszorpci6
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62. abra 2,3,4, és 5 ketsréeteg szamu ZifPSS hibrid vékonyrétegen mért hexan és etanol
adszorpciohoz tartozo kalibracios gorbék@5 relativ giznyomason

1.6 nmolicm?

63. 4bra A nem-zéré tengelymetszet egy lehetséges magia(hexan kalibracio példajan)

Ezen megfontolassal a 20 Keftéteg szamu ZnPSS hibrid vékonyrétegen, hexan

adszorpcio sordn meérf\n=0.0069 torésmutatd valtozashoz tartozd fajlagdsza@bedlt

anyagmennyiség 43.6 nmol/gmaz etanol adszorpcid soran mérn=0.0055 tdrésmutatd

véltozashoz tartozé fajlagos adszorbedlt anyagniségypedig 34.38 nmol/cm A két
mennyiség kozott egy ardnyossagi tédydz=0.000157 nmélcnt értéki konstans teremt
kapcsolatot. A fentiQ.000157 nmélcnt kalibraciés konstans, valamint a 20 kstétegj film

kdzel 60 pglent feliletegységre vonatkoztatott tdmegét felhaszabhhatjuk meg a 4.4.2. és

4.4.3. fejezetekben nyert eredményeinket fellletégse vonatkoztatott anyagmennyiség
(nmol/cr), ill. a film tdmegére vonatkoztatott mennyiség/:g) forméajaban.

Az abrakrol és a tablazatbol kiolvasva megallapjitha hogy a kezeletlen mintak néhany
tiz nmol nagysagrendben adszorbealnakcnt feliiletegységenként, ill. néhany0 ng

nagysagrendbenl ug film tomegegységenként. Bkt nagymértékben eltérnek a

felliletmddositott mintadk bizonyos esetekben: altoikiorszilannal modositott vékonyréteg a

215.43 ng/ug adszorbealt etanol mennyiséggel kozel egy naggsédel, az oktantiollal
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boritott arany nanorészecskékkel modositott hibaid162.95 ng/ug adszorbealt hexan

mennyiséggel pedig két nagysagrenddel mulja feliikgsz adszorpcidjat.
Megallapitottam tehat, hogy a butiltriklérszildn @z oktantiollal médositott nanoarany
kivalban alkalmasak etilalkohol ill. hexan 6zge valé specifikus érzékenység

nagysagrendekkel valé névelésére.

350 O Eredeti B BTS 1x kezelt 250 1 O Eredeti B BTS 1x kezelt
300 1 E 200 -
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S 200 | 2150 -
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Viz Etilalkohol Hexan Viz Etilalkohol Hexan

64. abra Viz-, etanol- és hexa@dzgadszorpcioja eredeti (kezeletlen) és BTS -nazsyy
kezelt, 20 kefisréteg szamu ZrfPSS hibrid vékonyrétegen=p.5 relativ ggzznyomason

140 1 mEredeti B OT-AuNR 2x kezelt 180 1 mEredeti B OT-AUNR 2x kezelt
120 - ~160 7
100 = 140
£ 2120 -
S 80 =100 -
E 60 - 'S, 80 -

c (@)
£ > ]
Lo £
20 E Lo
0 - 0
viz hexan viz hexan

65. abra Viz- és hexandg adszorpcioja eredeti (kezeletlen) és OT-AuNRkeéksker kezelt,
20 kettsréteg szamu ZrifPSS hibrid vékonyrétegeke.5 relativ giznyomason

10. tablazat Eredeti és butiltriklorszilannal egyszer ill. oktéios nanoarannyal kétszer
kezelt 20 kefisrétedi ZnG,/PSS hibrid vékonyrétegeken fajlagosan adszorbe#lt, etanol-
és hexan anyagmennyiségek ill. tomegek

n® (hmol/cn) m® (ng g6z / pg film)
Viz  Etanol Hexan Viz Etanol Hexan
Eredeti 26.75 35.03 4394 8.12 27.17 63.73

1. sorozat
BTS 1x 7197 286.62 38.21 21.16 21543 53.70
Eredeti 21.01 - 42.03 6.38 - 60.96

2. sorozat
OT-AuNR 2x 4.46 - 112.73 1.35 - 162.95
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4.4.6. A torésmutato6 valtozas és adszorptivum tomegtje kozti 6sszefliggés
A 4.4.5. fejezetben meghataroztam az 6sszefligg@stamutato valtozas és a fajlagosan

adszorbealt anyagmennyiség kdzt0.5 relativ gznyomason, ezzel leliseg nyilt a

korabban nyert kvalitativ eredményeimamn() kvantitativ formaban {rfnmol/cnf]) megadni.

A két mennyiség kozti kapcsolatot egy 0.000157 forof konstans teremtette meg.
A kalibraciét mas relativdagnyomasokon is elvégezve egy olyan gorbét kapuedreényul,
melynek meredeksége szélesebb tartomanyban alkaljplésmezni az adszorbealt
anyagmennyiség és a torésmutaté valtozas koztskégiot.

A kalibraciot elvégeztenp,=0.1, 0.2, 0.3, 0.4 és 0.Brtékeken. Az eredmény o6t-6t
kulonbo® kalibracios egyenes (66. abra), amelyek extrapmimol nyertem a 20 kéisréteg
szamra vonatkozé fajlagos adszorbealt mennyiségeket (°), melyeki®l a molaris tdmeg
(My), valamint a film fajlagos témegéneky ismeretében meghataroztam az un. témegtortet:

n"M, _ m
n*[M,, +m i+ m

(t)

Végil a tomegtorteket (az adott relatidézgyomason) abrazoltam az egyg<rtekekhez
tartozd torésmutatd valtozasok flggvényeben (67a)alEnnek eredményeképpen olyan
egyeneseket kaptam, melyek megadjdk az egyes titd@®Em valtozasokhoz tartozé
tomegtortek értékét az adott anyagra vonatkozotamdE esetén ez a meredekst€§177
azaz a hibrid vékonyréteg torésmutatéjafad01—del valo megvaltozasa esetén a tomegtort
0.00462értekkel valtozik. Hexan esetén a meredelgs8g03(0.00932/0.001).

10 7y=167x+098 Etanol

| y=128x+082
y =0.875x +0.675 pr

[EY
N

Jy=21x+16 Hexar'/o_’5
y =1.65x +1.025

y=1.215x+0.71 Pr

.O\.
(621

N
o
I

y =0.2445x + 0.323 y =0.3645x + 0.3105

w

.\ o, .o\. .O\

o, O
=N

o

Fajlagos adszorbealt
mennyiség (nmollcm ?)

Fajlagos adszorbealt
mennyiség (nmol/cm ?)

0 1 2 3 4

a1
o
=
N
w
IN
o

Kett 6srétegszam Kett 6srétegszam
66. abra 2,3,4, és 5 ketsréteg szamu ZifPSS hibrid vékonyrétegen mért hexan és etanol

adszorpciohoz tartozo kalibracios gorbgk®1-0.5 relativ gznyomason
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67. abra Hexan és etilalkohol tomegtértje a torésmutatoozds fliggvéenyében
20 kettsrétedi ZnG,/PSS filmen

11. tAblazat A fajlagos adszorbealt anyagmennyiség, a torésmuwidtozas es a tomegtortek
kulonboz py értékek mellett, etanol és hexan esetén 20skéted; (kezeletlen) Zn@PSS
hibrid vékonyrétegen

Fajlagos
adszorbealt
anyagmennyiség An
20 kettésréteg
esetén (nmol/crf)

Tomegtort

(x1)

Az egyenes
meredeksége

(x1/An)

Pr
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

Etanol
5.203
11.131
18.175
26.42
34.38

Hexan  Etanol
7.6005 0.0012
16.063 0.0023

25.01 0.0033

34.025 0.0044

43.6 0.0054

Hexan Etanol

0.00095 0.004036
0.0022  0.008635
0.0036  0.014099
0.0055 0.020494
0.0069 0.026669

Hexan Etanol Hexan
0.011023
0.023295
0.03624.6177 9.3203
0.049345
0.063231
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5. Osszefoglalas

“Nem akkor alkottal tokéleteset, ha mar nem tudszhozzatenni, hanem ha mar nem

tudsz mit elvenni béle.” Antoine de Saint-Exupéry

Munk&m soran etiként cink-peroxid nanorészecskéket szintetizaltamasvdiszperzidban.
A cink-acetat-dihidrat vizes kozegben tddérotolizise 15-60 nm atmét ZnO,
nanorészecskek kéfirésehez vezet, a szintézis soran nodekezecskemeérettel. Vizsgaltam
az eballitott részecskék optikai és szerkezeti tulajdgast, meghataroztam méretiket,
tanulmanyoztam termikus bomlasukat, valamint feillg6ltésallapotukat. Magas
homeérséklei hokezelés soran (T > 210 °C) a cink-peroxid faziséalbhson megy keresztiil,
es termikus bomlas kovetkeztében ZnO részecskddikiezinek. A Bkezelés (200-800 °C)

soran a krisztallitok mérete 15 nnél-60 nm —ig tt (Debye-Scherrer-egyenléitszamitva).

A pozitiv fellleti toltés ZnO, részecskékll és a negativ fellleti toltékot6anyagokbal
(PSS, poli(sztirolszulfonat) mint makromolekula és Na-hektorit, mint rétegkat) un.
porusos hibrid vékonyrétegeket allitottam 6 elbemeritéses (Layer-by-Layer, LbL)
onrende#dé eljarassal szilard hordozé feliletéA. ZnO./Na-hektorit filmek 400 °C fok
hémérsekleten torténkezelésével nyertem ZnO tartalmua rétegeket, a-perkxid termikus
szolt, 0.1 % Na-hektorit szuszpenziét és 0.01 % PS8Batot hasznaltam.

A rétegalkot6 komponensek koncentraciojanak kizdfssaban doft szerepet jatszott a
fajlagos fellleti toltés meghatarozasa, melyheméasi potencial mérést alkalmaztam annak
erdekében, hogy a rétegek épiléséhez szilkségepokensek aranyat optimalizalni tudjam.
konc. Na-hektorit szuszpenziébdl (1:10 toltésaramgllett) készitett rétegek felépllése vagy
nem egyenletes (az azonos hulldamhosszakon mérorabsia értékek nem linearisan
novekednek a rétegszammal), vagy pedig a kivaagseam élt telitodott a rendszer, azaz
megs#int az elektrosztatikus vonzdera kobHanyag febl), amely szikséges a rétegek
alternalé egymasra épuléséhez. A 0.05 % koncedjgaBiSS oldatbdl és 0.02 % konc. Na-
hektorit szuszpenziobadl (1:1 ill. 1:1.25 toltésardamellett) készitett rétegek esetében szintén
az elektrosztatikus vonzas hidnya lépett fel tédaohamar (a cink-peroxid toltésének talzott
kompenzacioja miatt), és/vagy a magasoliiyag mennyiség miatt a rétegek rendezetlentl

epultek, ezaltal atlatszatlanna valtak¢sefényszorassal. 0.01 % PSS oldatbdl ill. 0.1 %
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Na-hektorit szuszpenziébdl (1:5 toltésarany mellettrétegek egyenletesen, rendezetten,
linearis abszorbancia novekedéssel épiltek, igy attagutottam, hogy az optimalis
toltésarany a cink-peroxid és a &éihyag kozt 1:5, munkam soran ezért mindvégig ezt az
aranyt hasznaltam. Vizsgaltam a filmek felépulégét-lathatdé abszorpcios ill. reflexios
spektrofotometriaval és kvarckristaly mikromérlegigségével. A szerkezeti tulajdonsagokat
rontgen diffrakcioval, a morfolégiat pedig atoermikroszképpal és pasztazo
elektronmikroszkoppal vizsgéaltam. A félvedenél fellé@ tiltott sav (angolul ,bandgap”) a
nanorészecskéknél is megjelenik, és igy a vékomyegben is. Megallapitottam, hogy a cink-
peroxid/Na-hektorit vékonyrétegek esetében a tikat energiaja figgetlen marad a rétegek
szamatol, értéke allandé 3.98 eV, mivel a szilildhellak kdzt (Un. szabalyozott térben)
interkalalédott nanorészecskék mérete nem valtorilg. Ez a tulajdonsag kalcinalas utan
jellemzs lesz a ZnO/Na-hektorit filmekre is, de értéke arkezet megvaltozasa miatt
3.2 eV -ra csbkken. Ezzel szemben a PSS gombolydkekdetben) j6 hatasfokkal
stabilizéljak sztérikusan a nanorészecskéket, éltak méret kvantalt ZnOrészecskeki

allo retegek képminek a félvezéipolielektrolit hibrid rétegekben, ezért a magaseiek
(4.12 eV). A rétegszam novekedésével ez a hatasggyelegvégil az egész hibrid
vékonyréteg egyetlen ZnGaggregatumkeént latszik a béefeny szamara, igy medszk a
meéret kvantalasi effektus ¢&3.76 eV).

Célul tiztem ki az elkészitett hibrid vékonyrétegek optikdajdonsdgainak mérésére és
jellemzésére szolgald modszerek kidolgozasaty edsrban a rétegvastagsagot és a
torésmutatot illeten. Ez utdbbi fontossaga abban rejlik, hogy gazokok jelenlétében a
filmek reflexio spektruma a voOrds szintartomanynyaba tolodik el, a térésmutato
novekedése miathz irodalomban fellelhét modszerekkel ellentétben az altalam kidolgozott
technika nem a méleges beesési sz6ghoz tartozo reflexié spektrurameéhdott pontjabdl
hatarozza meg a térésmutato ertékét, hanem analigirbék spektrumra tori@€nlesztésével
a torésmutatot folytonos fuggvénykeént allitj@d €ennek jeleriisége éként a szenzorikai
mérések soran korvonalazodik, hiszen igy valik ti&lée a torésmutatd valds idekovetése
minden idpillanatban). Az optikai paraméterek kiszamitasatdzom egymasra épill
modellt alkalmaztam. A 1) szilardest modellben h@komponenst vettem figyelembe: egy
hullamhossz-fugg torésmutatdval rendelkézszilard komponenst (részecskét), melynek
refrakciés indexét szakirodalomban fellethetnformaciokbol rekonstrualtam Cauchy-
egyutthatok segitségével; egy konstans torésmutatdjard alkotét (a kdanyag), ennek —
lathaté tartomanyban kismérték diszperziojat elhanyagoltam; konstans torésrougat
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rendelked porusokat, melyek értéke a levetprésmutatoja. Az 2) effektiv kbzeg modellel
homogenizaltam a vékonyréteget, mely a legegyibbeesetben is két szilard komponefisb
€s porusokbal all, valamint fellileti érdességgeldetkezik. Ennek eredményeképp kaptam
egy Aallandd rétegvastagsaggal és homogén torégmaltarendelke& rendszert. Az
irodalomban szamos fellelliemodell kdzul a 3 komponensre kiterjesztett Brugage+iele
effektiv kdzeg kozelitést valasztottam. Ez az eghagelterjedtebb modell, masil a
szamitdégépes kiértékeprogramba is konnyen beépitbretk bizonyult. A 3) hullamterjedési
modell hatdrozza meg, hogy levezetéseink sordnemilg hullamterjedésre, interferenciara
vonatkozO egyenleteket, elméleteket hasznalunk Aegl. immaron homogenizalt rétegre
vonatkozOan kétsugaras interferencia modellt alkatam, azaz csak a réteg felulétér
kozvetlenul visszavéds és a filmen keresztulhaladd, hordozo felll@térisszave$dod
sugarakat dsszegeztem, komplex amplitidék modszle®vdbbi sugar elhanyagolasa csak a
reflektalt fény intenzitdsaban okoz valtozast, alsertékek helyében nem. A fenti harom
modell egyide]}, egymasra épéilalkalmazasaval kaptam végeredményil egy 6sszedtigge
amely a reflektalt fényintenzitas és a hullamhdgs teremt kapcsolatot. A kapott egyenlet
alapjan egy sajat fejlesztészimulacios szoftverrel a legjobb illeszkedés jalaphataroztam

meg a vékonyrétegek rétegvastagsagat és effekésmiitatojat.

A hagyomanyos bemeritéses eljaras mellett fotoplaacioval 6tvozott technikaval is
allitottam eb cink-peroxid / polimer vékonyrétegeket, melyneledményeképpen térhalos
polimer tartalmu filmeket nyertem. Az eljards sor&ombindltam az Onrendédéses
filmépités és fénysugarzas hatasara tértpalimerizacid elemeit. A poli(akrilamid) és a
poli(N-izopropil-akrilamid), mint térhalés polimeétea témbi fazisu kisérletek soran (mint
hidrogélek) eltésen viselkedtek: a poli(akrilamid) hidrofil, mig alfN-izoproplil-akrilamid)
tulnyomérészt hidrofob tulajdonsagokat hordoz.  resttranszformécios infravoros
spektroszkopiaval igazoltam, hogy a felépitett Zakrilamid és Zn@N-izopropil-akrilamid
hibrid vékonyrétegek térhalositd és fotoiniciattadokba vald merités, és ultribolya fénnyel
valé besugéarzas utan Zgi@oli(AAm) és ZnQ/poli(NIPAAmM) filmekké alakultak. Viz- és
etanol@z adszorpcios kisérleteket végeztem abbdl a cétlogly megvizsgéljam, a térhalés
polimerek (PAAmM, PNIPAAmM) milyen hasonlo illetve t@b tulajdonsagokkal birnak
vekonyrétegekben a tombi fazishoz képest. E calh@h nanorészecskékbés akrilamidbol
ill. N-izopropil-akrilamidbol vékonyrétegeket épiem (referencia), majd polimerizaltam
(minta). Megallapitottam, hogy a polimerizacio kthkeztében minden esetben csdkkent az
adszorbealt viz és etanol mennyisége. Ez azzal andgjyatd, hogy mig monomer &llapot
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esetén szamos kKitely all rendelkezésre a viz- és etanol molekulddnera, addig a
polimerek esetében a térhalo kialakulasaval soéhiady eliinik az adszorptivum &l. Csak a
ZnO,JAAmM és a ZnQ@poli(AAm) hibridek etanol adszorpciéjanél volt nigyelheth a
novekedés a polimerizalt forma javara. A részlegésdrofil/hidrofob hibridek kdzel azonos
mennyisé vizet és etanolt kotottek meg, valamivel tobb elarmig jelenésen nagyobb
mennyisé§ vizet adszorbealtak a dominansan hidrofil vékoregeék. Az eredmények jo

0sszhangban &linak a témbi fazisban kapott adakokka

Tovabbi célom volt a vékonyrétegek szenzorként \@kalmazhatdésagéat vizsgélni sajat
fejlesztéd aramlasos rendszerben, kilénbdmolaritasu §zok jelenlétében. Megallapitottam,
hogy az elkészitett ZnfPSS hibrid vékonyrétegek reflexié spektruma a ophaby
hullamhosszak iranyaba tolodik, ha etilalkoholviz gozével telitett atmoszféraba helyezem.
Az aktudlis idpillanatban mért reflexié spektrumok ést=0 spektrum — pontonkénti —
hanyadosa (,relativ reflexio”) olyan gorbék halmaggedményezte, melyek sz@dstekeinek
mind a helye, mind pedig az amplitidéja névekedetids malasaval. Ez utébbi adja meg
azt, hogy az adott hullAmhosszon hanyszorosarakedikea visszavert fény intenzitasa, azaz
szenzor esetén mekkora jelndvekedés érleéta kimutatandé anyag jelenlétében. Ezt a
jelenséget kihasznalva fejlesztetteiz@k adszorpcidjanak kimutatasara és jellemzésére
alkalmas, optikai elven tkodé eszkdzt (szenzort). A négycsatornas aramld renidlsze
gazszenzor része eqgy fényforras, efnérsékletméréssel ellatott mintaadagolé egység, egy
gazkeveb rendszer (melyben a&g(6k) és a nitrogén aranyaval valtoztathatd a koinéeio),
egy mintatarto- és mécella, valamint egy fotométer, mint detektor. A dsper alkalmas

reflexio spektrumok masodpercenkénti rogzitéserelymek soran a spektrum valamely

szelgértékének eltolodasabah) torésmutatd valtozast szamit. A mérések sarkalabotja

a szeéléértek keresése, mert digzer zajszintje meghaladja azt az értéket, amekingnbség
lehet két szomszédos pixelen mért intenzitas é&tadtt, ezert a szélérték keresés hamis
eredmeényt adhat. A valodi szédsték megtaldlasahoz kilencedfokd polinom illesztés
végeztem el, ennek eredményeképpen kivalé hatasfwkilast értem el, ezzel hasznalhato
meérési adatokat nyertem. A torésmutatd valtozadoldvarckristaly meérleggel tortén
kalibracioval kovetkeztettem az adszorpcid mérekéA ZnQ/PSS hibrid filmeket
feliletmddositassal szelektivvé tettem. Oktantiolbaritott arany nanorészecskékkel és
butiltriklérszilannal modositottam ZnfPSS vékonyrétegek felliletét, ezzel szabalyoztam a
vekonyrétegek specifikus érzékenységét ill. hidoafsat. A butil-triklérszilannal valo

feliletmddositas soran azt tapasztaltam, hogyidetekiilonbsen szelektivvé valt etilalkohol
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gozeére, a fajlagos adszorbealt mennyiség a fellletészutan kdzel kilencszerese volt az
eredetinek. A vizég adszorpcidja ezzel szemben alig haromszoroséta iy ez a
mennyiség negyed része az adszorbedlt etanol ns&geyiek a feliletmdodositott mintan. A
hexan adszorpcidja lényegesen nem valtozott setkktelés hatdsara. Az oktantiollal boritott
arany nanorészecskékkel toménmasodik) kezelés hatdsara a vékonyréteg teljesen
hidrofobba valt, a viztg adszorpcidja kozel o6tdéd részére csokkent, mig eaarme
haromszorosara ¢tt, igy 0Osszességében kimagasld érzékenységet,zo28-8agyobb
torésmutato valtozast tapasztaltam hexan adszoegeit&ben, mint a viég esetén.
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ll. Figgelék

1. szadmu fuggelék — Az aramlasos mér érendszer m dkodéesének

bemutatasa

A 4.2 fejezetben bemutattam azokat az egyenleted®t az eljarast, amelyek
felhasznalasaval szamithatd a vékonyrétegek ré&epysaga és hullamhosszftigg
(diszperziv) torésmutatdja. Ezek az értékekatnoszférdban vagy légszéraz korilmények
kozott értendlek. Miutan meghataroztuk ezeket az allandokat, enzwként funkcionalo
filmeket adszorpcios kisérleteknek vethetjuk ala. édméletben felhasznaltuk azt a tényt,
hogy a leved, s ezaltal a porusok torésmutatdjgel. Ha azonban a vékonyréteg olyan
kornyezetbe kerll, mely tartalmazza szerves oldékzgnetanol, etanol, hexan, toluol stb.)
gozeit, akkor a fellleten és a poérusokban megjelemngliz molekulai, a relativ@gznyomas
ertékeédl figgé mennyiségben. Ez mikroszkopikusan azt jelentiytegorusok téréesmutatoja
no>1 lesz, makroszkopikusan pedig azt, hogy az effakti@smutatd megndvekedése miatt a
reflexio spektrumok a nagyobb hullamhosszak irdaytdddnak el. Az eltolédas dbeni
kovetése, azaz annak meértébiéd torésmutatd folyamatos szamitasa egy adothimhibsszon
— kalibracié alapjan - jelenti a szenzofikiidési alapelvét. Ennek részletes menetét alabb

mutatom be, a 68. abra segitségével:

Nitrogén 1. Aramlasmér &
L = >
=[
Folyadékok
| |
al
L
] Szelepek I
2. 2
T
Hémér 6k
100-500 ppm u I3
gazok
nitrogénben |
elkeverve E r
Reflexiés QCM
mérécella
3-4. 5

68. abra A gszszenzor sematikus elrendezése, és logikai fedasztfységekre:

1: gazkevef rendszer2: hdmérséklet meghatarozas,
3: minimum-kereséd, torésmutatd szamités; kalibracié kvarckristaly mikromérleggel
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Gazkeve _rendszer: a mérend gazokat/¢zoket aramlasos keu@endszerrel

juttattam a méicella(k)ba. Ennek megfeli#n a statikus rendszerben hasznélt relativ
géznyomasrol attértem asgok parcialis nyomasat ill. koncentraciojat jellgntorr ill. ppm

Ve

esetben is bevezetlbetermészetesen a relativzmyomas fogalma). A 68. abra jelbléseit
hasznalva: az 1. agban haladé tiszta nitrogén @ramlasi sebesséde[mL/s], a 2. agban
pedig a folyadékok dxeit tartalmazd nitrogén aram sebessigenL/s], a ket dsszegdg
[mL/s]. A gaztérvényekdl ismert

pVi=RT (21)
0sszeflggést felhasznalva kapjuk, hogy

c=p/RT (22)

ahol p a ¢z parciadlis nyomasa*V, a molaris térfogataR a gazallando,T a folyadék
pillanatnyi tbmérséklete (Isd. 2. pontx pedig a Jig/mL] mértékegységben kifejezett

gézkoncentracio a folyadék feleft: a gozOk parcialis nyomasat Antoine-koefficiensek

felhasznalasaval szamitottandz edényen athaladé aram masodpercenkeént
[mg/mL-mL/s]c-l; = my [mg/s] (23)
tomedi gézt visz magaval. Ennek térfogata masodpercenkdpL/s], a két agban 6sszesen
pedigly [L/s] nitrogén aram halad, igy a ketaranya (V/ly' ) adja a gzkoncentraciojat a
mécelldban ppm=ulL/L]. A tiszta és §ztartalmu nitrogén &ramok aranyanak fokozatos

valtoztatasaval pedig folyamatosan noveihetgzkoncentracioja — nulla és telités kozt - a

meérés soran.

Ha a 2. agban darab kilonb&k folyadékot tartalmazd edényt csatolunk be, akkamek
megfeleben az egyes komponensek koncentracioja-ésl részére esik (feltételeztem, hogy
az b agban halado nitrogén aram egyetérfogataramu részekre oszlik el az elagazasnal).
Ugyanigy ha a 3. ag (amelybe a#rel bekevert gazokat kapcsolhatjuk) is az aramba van
csatolva, akkor azs-nak megfeldd mennyiséd nitrogén higitia azl, aramban |é&¥
koncentraciét. Tekintettel arra, hogy a bemutatgdtéseim sordn ez utdébbira nem ker(lt sor,

ennek részletes targyalasatol eltekintek, de melgfepyenletekkel természetesen szamithato.
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Hoéomérséklet meghatarozasa mérések egyik kritikus pontja érnérseklet ismerete,

mert a folyadék feletti parcialis 6gnyomas ennek (kozel) exponencialis fliggvénye.
Tapasztalataim azt mutattak, hogy az illékony szerolyadékok (pl. etanol, hexan) olyan
mértékben tilnek a kisérletek soran — kdzel fél éra alatt &&d0 °C fokot is -, hogy a
termosztald egyseég képtelen konstarenérsékleten tartani azokat. Ezért a folyadékok
homérsékletét minden mérési (helyesebben adatrégzi$pontban rogzitettem, ezzel
parhuzamosan szamitottam is azt. A két adat —raykaettel vald bcserét figyelembe véve -
kivalé egyezést mutatott a mérések soran (Isdaib).

Az i-edik adatrogzitési pontbafh a folyadék Bmérséklete és;ra ¢ztérben |é6 anyag

mennyisége. Ennek elparolgasahoz
Q =Lpn (24)
energiara van szikség, aligla parolgast A folyadék kiindulasim tomegét e fajhsjét

ismerve kapjuk, hogy a folyadékilgse:

AT=Q/cm (25)

Az igy kapottTiy; = (Ti — AT)-(1+(Tkuiss-Ti)W* homeérsékletet hasznaljuk fel a kovetkez

ciklusban, a folyadék ) tomegét.; = m; - M-n dsszefliggési nyerjik. Ennek megfeléén
pedig minden egyss idopillanatban a korabban bemutatott 6sszefliggéseskiéehithatjuk az

aktualis parcialis nyomast, tomegaramot &kgncentraciot.

*. a folyadékot tartalmazé edény és a kdrnyezebkdtermészetesen vabdsere, ezt vettem
figyelembe egyl+(Tkus-Ti)W szorzofaktorral. W értékét az egyes adszorptivurfuik,
etanol, hexan) esetén tapasztalati iton hataromtam az el mérések alkalmaval, majd a
tovabbi kisérletek sordn mindig ugyanezt az eértékasznaltam fel.W,;=0.0000019,
Wetanom0.0000151, Wexs=0.0000104.
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69. abra A szamitott (folytonos vonal) és az adatrogzitéfillanatban leolvasott

(piros pontok) Bmérsékletek dsszehasonlitasa

2| Excel file visibility || |

KINETICS-data iISO’I‘HERM-daEl | T-graph I I-graph I dmidA vs. ppm i excess vs, pirel) i

[ s | @ Autarefresh £ Manusl refresh ‘ Rifrizsh I . i
Multiplier: m__pl 1956 Tiout): ijj__fj 25
N2: 60 mm [] E ] :
Ad: 40 mm [4] - o
T: 24.884 °C (p = 23.524 torr) 4 =
I: 88.669 ug/s
c: 9.113 ppm t=149s (2.5 min)
dm: 25000 ng/cm2

m: 24.9944 g (liquid)

70. 4bra A folyadékra ésdyre jellem# mennyiségek pillanatnyi értéke (bal oldalon),

valamint a gzkoncentracié monitorozasa agifliggvényeben (jobb oldalon)

Parolgasi sebesséq meghatarozaskbgosan merilhet fel a kérdés azzal

kapcsolatban, hogy az aramlé rendszer folyadékeaméhyében, a folyadék felszine felett
vajon mindig rendelkezésre all-e olyan mennyiisgtz, aminek az eltavozasaval szamolunk,

azaz a parolgas van-e olyan gyors folyamat, mitétedezzik rola. Erre nézve a kdvetkez

szamitést végezhetjik el [116]:
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71. abra A kisérletekhez hasznalt folyadéktarté edény (kitt piknométer)

Tételezzik fel, hogy, a folyadékban dééwmolekuldk sebességeloszlasa Boltzmann-eloszlas,
ahogyan az idedlis gazban is [117]. A molekulak epze rendelkezik akkora energiaval és
sebességgel (ez alatt természetesen a felllettdempes komponenst értem), amely elegend
nagysagu ahhoz, hogy a molekuldk kozti vonzdt efl) legyzve kiszakadjon a
folyadékfelszinBl, s a @ztérbe jusson (a folyadék belsejében ez nyilvan fedmetséges,
hiszen ott a molekulakra hat®krkiegyenlitik egymast).

Annak a feltétele, hogy egy tomedi, v sebességmolekula elhagyja a vizfelszint:

Lovs L (26)
2
igy elparologni csak azok a molekulak fognak, amaklfeliletre mejleges komponensére
igaz, hogy
> 2L 27)
m
Vezessuk be a
m
a=——- 28
2kT (28)

jelolést, mellyel av és v+dv kdzé es§ — fellletre mafleges - sebességkomponenssel

rendelked molekulak koncentraciéja
dn, =n, & y2e™ dv 29]
T

aholn; a molekulakoncentracié a folyadékban.
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Az egységnyi fellleten végtelen kicdt id6 alatt a ¢ztérbe Iép, v és v+dv kozotti
sebességgel rendelkezanolekuldk azok lesznek, amelyek \alt mélység térfogatban
tartdzkodnak. Egységnyiddalatt egységnyi fellleten igy
dN, =vdn (30)
darab molekula Iép ki. (29) és (30) —bdl:
dN, =n, (= )1’2 7 vdy (31)
Kilépni csak azok képesek, amelyek sebessége naggobt a minimalis/ sebesség:
Q2| cav?
N, =n, (=) j e vdv (32)
7T \
Az integralast elvégezve a kil@molekulak szama:
N __( )1/2 —HVO 133
2 am
Természetesen a kilépett molekulak egy része visdaandenzalddhat a folyadékba, hiszen a

goztér és a folyadék kdzott dinamikus egyensuly igyékkialakulni. Kondenzéaciéra minden

molekula képes:

00

_ a.i, n, 1/2
N =n() J vdwz(an) (34)

aholng a ghztérben €6 gaz halmazallapotd molekuldk szama.
Zart térben dinamikus egyensuly alakul ki, azazekpéArolgd molekuldk szama egyérd

kondenzal6dé molekuldk szamaval:

n, =n e (35)
Amennyiben a émérseéklet is allandd, akkor &zpk nyomasa is allando lesz, ezt nevezzik
telitési dznyomasnak. Esetlinkben azt kell megallapitanunky hegységnyi id alatt
egysegnyi felileten mennyi molekula parolog el lggdékbal, hiszen tudnunk kell, hogy az
aramlé rendszerinkben viszonylag magas sebességt&neis rendelkezésre all-e Kell
anyagmennyiség. Szamitasaim szerih@a 500 m/gartomanyba éssebességgel rendelkez
folyadékmolekulak esetén azéehység alatt, fellletegységenkéntsatgrbe 1€ molekulak
szdma 14.618 - 5.876 mgem? tartomanyba esik. Ez (a minimum) 6nmagaban is
nagysagrendekkel meghaladja azt a pufferigényt)yaenszilkség van ahhoz, hogy a &tam
minden idpillanatban annyi &gt szallitson magéval, amennyit sz&mitottam, &am
rendelkezésiinkre sokszor nagyobb felillet &ll, mémlységnyi { cnf), valamint a

.SZ€élsebességgel”’ ndvekszik a parolgas sebessége is
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12. tAblazat Elpéarolgott anyagmennyiség a molekulak sebessédaggkényében

Vo (m/s) N (mg/s/cnf) Nk (mg/s/cnf) A (mg/s/cnf)
10 14.61875535 0.000339811 14.618
200 12.63903594 0.000339811 12.639
300 10.53223167 0.000339811 10.532
400 8.15923496 0.000339811 8.159
500 5.876260737 0.000339811 5.876
600 3.934370523 0.000339811 3.934
700 2.448905572 0.000339811 2.449
800 1.417070323 0.000339811 1.417

Belsh kalibracié: a szoftver mérés kozbeni kiértékelésre alkalmddsérlet minden

masodpercében meghataroz termodinamikai és opikkameétereket, am szikséges a mért
hullamhossz eltolédast térésmutatd valtozassa ktalme Ennek oka, hogy a kélsbiekben
ez teszi lehévé a fajlagos adszorbealt mennyiség meghatarozZésdttalakitas alapja, hogy

a nagyobb hullamhosszak iranyaba taftéliolodast szimulalunk a térésmutato értékének kis
Iéptékben valé novelésével, majd az igy kapAk-An egyenesre torténillesztéssel
meghatarozzuk az egyenes meredekségét (72. abnagrds soran pedig ezen egyitthato

felhasznalasaval szamitjuk mindetdpdlanatban a hullamhossz eltolédasabdl a térésiduta

valtozasat, majd ezt abrazoljuk as fiiggvényében.

‘Set Points:

756,277 1.359601
759.176 1.363274
J62.072 1,368943

72. bra A kalibracié menete (képersifenykép)
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2. szamu fuggeléek — A butiltriklorszilannal médosit ott ZnO ,/PSS

hibrid vékonyrétegen végzett mérési eredmények rész  letezése

1. Kezeletlen minta, el§ minimum hely, vizasz adszorpcio:

30

0.025
25 e
— G6z koncentracio T 0.02
— Szamitott h é6mérséklet ]
20 o Mért h 6mérséklet
8 — Torésmutaté valtozas -+ 0.015
|_

- C
/E\ 15 + 4
o
£ + 0.01
© 10

+ 0.0
5 \ 05
0 ‘ ‘ \u 0
0 500 1000 1500
t(s)

73. abra Vizgiz hataséara bekovetk@mrésmutato valtozas 20 késtétedi,
kezeletlen Zn@PSS mintan, az €sninimum helyen\e424 nm),
valamint a gzkoncentracié ésdmeérseéklet értéke a kisérlevtdrtama alatt

0.025 -

0.025 -
0.02 - 0.02 -
0.015 - 0.015 -
c oy
4 4
0.01 - 0.01 -
0.005 - 0.005 -
0 v T T 1 0 v T 1
0 10 20 30 0 0.5 1
¢ (ppm) Pr

74. abra Torésmutatd valtozas a koncentracio ill. a reladznyomas fliggvényében,
az elg minimum helyenX=424 nm), 20 ketisrétedi, kezeletlen Zn&PSS mintan, vizg
jelenlétében
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10
— ~7 nm
5 91 —
< 1 1 7
= 8- I I Y/
Q 1 1 7/
N 1
3 7 \ . . /
= 1 1 7
= 6 | /
2 \ V4
Q 5 - 1 /'//
5] N | A
4 A\\‘\ —3 Z 1
44 St |
1 1
3 T T ' T T 1
400 410 420 430 440 450

Hullamhossz (nm)

75. abra Vizgiz hataséara bekovetk&reflexié spektrum eltolédas az €iminimum helyen
(A=424 nm), 20 kefisrétedi, kezeletlen ZngPSS mintan, vizg jelenlétében

2. Kezeletlen minta, masodik minimum helyen, viaéy adszorpcio:

30 0.02
-+ 0.018
25 + 0.016
N
— G6z koncentracio 1 0.014
20 1 — Szamitott h émérséklet
L o Mért h 6mérséklet + 0.012
|_ — P z z z z
/g 15 | Torésmutato valtozas 1 001 2
2 1 0.008
o i
10 - 0.006
— - 0.004
5 -
- 0.002
0 L T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

t(s)
76. bra Vizgiz hataséra bekovetk@mrésmutato valtozas 20 kéttétedi,
kezeletlen Zn@PSS mintan, a masodik minimum helysr689 nm),
valamint a gzkoncentracié ésdmerseklet érteke a kisérlevtdrtama alatt
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0.02 0.02

0.016 - 0.016 -
0.012 - 0.012 -
[y c
| |
0.008 - 0.008 -
0.004 - 0.004 -
0 T T T T 1 o T T T T 1
0 5 10 15 20 25 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
¢ (ppm) o

77. abra Torésmutatd valtozas a koncentracio ill. a reladznyomas fliggvényében,
a masodik minimum helyea<689 nm), 20 kefisrétedi, kezeletlen ZngPSS mintan, vizg
jelenlétében

3. Kezeletlen minta, el§ minimum helyen, etanol adszorpcio:

180 0.009
160 - + 0.008
140 - — G6z koncentracio -+ 0.007
— Szamitott h é6mérséklet
5 120 1 © Mért hédmérséklet + 0.006
: 100 - — Toérésmutatd valtozas 1 0.005 _
g‘ <
5 80 - + 0.004
£
€ 60 - -+ 0.003
40 + 0.002
20 - o - 0.001
O T T T T 1 1 O
0 200 400 600 800 1000 1200
t(s)

78. 4bra Etilalkohol g5z hatasara bekdvetk&mrésmutatd valtozas 20 kestéted,
kezeletlen ZngPSS mintan, az ésninimum helyenX=424 nm),
valamint a gzkoncentracié ésdmerseklet érteke a kisérlettdrtama alatt
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AN

0.008 - 0.008 -

0.007 - 0.007 -
0.006 - 0.006 -
0.005 - 0.005 -
0.004 4 0.004 -
0.003 - 0.003 -
0.002 - 0.002 -
0.001 - 0.001 -

0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ¢ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 50 100 150 200 0 02 04 06 08 1

¢ (ppm) pr

79. abra Torésmutatd valtozas a koncentracio ill. a reladznyomas fliggvényében,
az elg minimum helyenX=424 nm), 20 ketisrétedi, kezeletlen ZnPSS mintan,
etanol gz jelenlétében

4. Kezeletlen minta, masodik minimum helyen, etana@dszorpcio:

¢ (ppm), T (T)

160 0.008
301 ——Szamitott h 6mérséklet
140 28 <& Mért hédmérséklet 4+ 0.007
P26 '
= 24 1
120 22 + 0.006
20 ; : ‘
100 - 0 500 1000 1500 1 0.005
t(s) '
80 | —Géz koncentracio
— Szamitott h 6mérséklet
60 | ¢ Mért hédmérséklet
— Torésmutaté valtozas
40 +
20 W_\ - 0.
0 ‘m‘-ﬂ‘—ﬂ"h T T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

t(s)

80. abra Etilalkohol gz hatasara bekovetk&mrésmutato valtozas 20 kéttéted;,
kezeletlen Zn@PSS mintan, a masodik minimum helysn600 nm),

valamint a gzkoncentracié ésdmeérseéklet értéke a kisérlevtdrtama alatt
(Belss abra: a mért és szamitottiimérséklet)
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0.008 - 0.008 -

0.007 - 0.007 -
0.006 - 0.006 -
0.005 - 0.005 -
4 0.004 - q  0.004 -
0.003 - 0.003 -
0.002 - 0.002 -
0.001 - 0.001 -

0 ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 50 100 150 0 02 04 06 08 1

¢ (ppm) Pr

81. abra Torésmutato valtozas a koncentracio ill. a reladznyomas fuggvenyében,
a masodik minimum helyeA690 nm), 20 ketisréted:, kezeletlen Zn@PSS mintan,
etanol @z jelenlétében

5. Kezeletlen minta, el§ minimum helyen, hexan adszorpcio:

¢ (ppm), T (T)

700 0.01
30 Szamitott
— G6z koncentracié 2 e | [T 0.009
600 | — szamitott h 6mérséklet £ 20 ¢
o Mért hdmérséklet " s - 0.008
| =——Torésmutaté valtozas
500 ° 0 50(2 | 1000 | 0.007
t(s
400 - -+ 0.006
+0.005
300 1 - 0.004
200 - - 0.003
- 0.002
100 ~
- 0.001
0 b T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200

t(s)
82. abra Hexan @z hatasara bekovetk&mrésmutatd valtozas 20 kéttéted,
kezeletlen Zn@PSS mintan, az ésninimum helyen\e424 nm),

valamint a gzkoncentracié ésdmérseéklet értéke a kisérlevtdrtama alatt
(Belss abra: a mért és szamitottiimérséklet)
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0.009 - 0.009 ~

0.008 0.008 -
0.007 0.007 +
0.006 0.006
< 0.005 < 0.005 -
1 0.004 - < 0.004 -
0.003 0.003 +
0.002 0.002
0.001 0.001 +

0 \ \ \ i 0 \ \ \ \ \

0 200 400 600 800 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

c (ppm) Pr

83. abra Torésmutato valtozas a koncentracio ill. a reladznyomas fuggvenyében,
az elg minimum helyenX=424 nm), 20 kefisrétedi, kezeletlen ZngPSS mintén,
hexan gz jelenlétében

6. Kezeletlen minta, masodik minimum helyen, hexaadszorpcio:

700 - 0.01
— G6z koncentracio 30 - -
P P 28 1 = Szamitott h émérséklet
— Szamitott h émérséklet 261 © Mérth8mérséklet i+ 0.009
600 | © Mért hémérséklet 241
— Torésmutato valtozas giéi o ' 0.008
18 1
500 - 1] . 0.007
—~ 0] ‘ ‘
%400 | 1900 2410(2) 2900 H 0.006
= - 0.005 4
§3007 - 0.004
(3)
200 A - 0.003
- 0.002
100 A
- 0.001

—_—
T T T T

1900 2100 2300 2500 2700 2900
t(s)

84. abra Hexan @z hatasara bekovetk&mrésmutatd valtozas 20 kéttéted,

kezeletlen Zn@PSS mintan, a masodik minimum helysn600 nm),

valamint a gzkoncentracié ésdmeérseéklet értéke a kisérlevtdrtama alatt
(Belss abra: a mért és szamitottiimérséklet)
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0.009 - 0.009 -

0.008 - 0.008
0.007 0.007 A
0.006 - 0.006 -
< 0.005 4 < 0.005 +
< 0.004 - 4 0.004 -
0.003 0.003
0.002 0.002
0.001 0.001 -

0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 200 400 600 800 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

¢ (ppm) Pr

85. dbra Torésmutato valtozas a koncentracio ill. a relad#znyomas fliggvényében,
a masodik minimum helyea690 nm), 20 kefisréted;, kezeletlen [Zn®/ PSS] mintan],
hexan gz jelenlétében

7. BTS —nal eqyszer kezelt minta, glsminimum helyen, vizdyz adszorpcio:

25 0.03
— G6z koncentracié
. it + 0.025
20 1 —Toérésmutaté valtozas
+ 0.02
15 A
€
g 10015 g
© 10
+ 0.01
5 4
=+ 0.005
O T T T T O
0 500 1000 1500 2000

t(s)
86. bra Vizgiz hataséra bekovetk@mrésmutato valtozas 20 kéttétedi,
BTS -nal egyszer kezelt Z#PSS mintan, az ésninimum helyenX=459 nm),
valamint a gzkoncentracié ésdmeérseklet értéke a kisérlevtdrtama alatt
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8. BTS —nal egyszer kezelt minta, masodik minimumedyen, vizdz adszorpcio:

30 0.025
25 1 1 0.02
— G6z koncentracio
__ 20 1 — szamitott h 8mérséklet
8 © Mért h 6mérséklet —+ 0.015
= — Torésmutato valtozas
—= 15 1
£
o
>
© 10 -
5 i
O T T T
0 500 1000 1500

t(s)
87. abra Vizgiz hataséara bekdvetk@mrésmutato valtozas 20 késtétedi,
BTS -nal egyszer kezelt Z#PSS mintan, a masodik minimum helygn7@d3 nm),
valamint a gzkoncentracié ésdmeérseéklet értéke a kisérlevtdrtama alatt

0.025 - 0.025 ~
0.02 4 0.02 4
0.015 - 0.015 ~
c c
4 4
0.01 0.01
0.005 - 0.005 -
O T T 1 0 T 1
0 10 20 30 0 0.5 1
¢ (ppm) Pr

88. abra Torésmutato valtozas a koncentracio ill. a reladznyomas fuggvenyében,
a masodik minimum helyea=<743 nm), 20 kefisrétedi, BTS -nal kezelt Znfl°PSS mintan,
vizgiz jelenlétében
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9. BTS —nal egyszer kezelt minta, elsminimum helyen, etanol adszorpcio:

160 0.045
i + 0.04
140 — G6z koncentracio
120 1 — Térésmutato valtozas + 0.035
-+ 0.03
100 -
= r 0.025
é 80 3
P r 0.02
60 -
r 0.015
40 1 - 0.01
20 1 - 0.005
0 T T T 0
0 500 1000 1500

t(s)
89. abra Etanol giz hatasara bekodvetkémréesmutato valtozas 20 kédtéted,
BTS -nal kezelt ZnfIPSS mintan, az €lsninimum helyenXs459 nm),
valamint a gzkoncentracié értéke a kisérletidrtama alatt

10. BTS —nal egyszer kezelt minta, masodik minimurnelyen, etanol adszorpcio:

160 0.06
140 -
o S + 0.05
— G606z koncentracio
120 7 — Torésmutato valtozas
-+ 0.04
100 +
E e
@ 80 + 0.03 q
o
60 1
+ 0.02
40
+ 0.01
20 A
O Bl T T T T - O
0 500 1000 1500 2000

t(s)
90. 4bra Etanol g5z hatdsara bekdvetkg&mrésmutatd valtozas 20 késttéted,
BTS -nal kezelt ZngflPSS mintan, a masodik minimum hely&a/@3 nm),
valamint a gzkoncentracio értéke a kisérletidrtama alatt
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91. abra Térésmutato valtozas a koncentracio ill. a reladznyomas fuggvenyében,
a masodik minimum helyea=<743 nm), 20 kefisrétedi, BTS -nal kezelt ZnflPSS mintan,
etanol @z jelenlétében

11. BTS —nal egyszer kezelt minta, dlaninimum helyen, hexan adszorpcio:

900 0.012
— Go6z koncentracié
800 - 3 o
— Torésmutaté valtozas L 0.01
700 -
600 - r 0.008
£ 500 - c
g - 0.006 4
= 400 -
300 A - 0.004
200 -+
r 0.002
100 ~
O T T T T O
0 200 400 600 800

t(s)
92. abra Hexan @z hatasara bekovetk&mrésmutatd valtozas 20 kéttéted,
BTS-sel kezelt ZnfPSS mintan, az €lsninimum helyen\=459 nm),
valamint a gzkoncentracio értéke a kisérletidrtama alatt
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12. BTS —nal eqgyszer kezelt minta, masodik minimurnelyen, hexan adszorpcio:

900 0.009
— G6z koncentrécio
800 + + 0.008
— Torésmutaté valtozas
700 - + 0.007
600 - + 0.006
€ 500 + + 0.005
c
g 4
o 400 + r 0.004
300 1 r 0.003
200 A r 0.002
100 1 r 0.001
0 ’ T T T T — 0

0 200 400 600 800 1000 1200
t(s)
93. abra Hexan @z hatasara bekovetk&mrésmutatd valtozas 20 kéttéted,
BTS-sel kezelt ZifPSS mintan, a masodik minimum helysn7@3 nm),

valamint a gzkoncentracié értéke a kisérletidrtama alatt
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94. abra Toérésmutato valtozas a koncentracio ill. a reladznyomas fuggvenyében,
a masodik minimum helyea=<743 nm), 20 kefisrétedi, BTS-sel kezelt ZPSS mintan,
hexan gz jelenlétében
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13. BTS —nal kétszer kezelt minta, masodik minimurhelyen, vizdz adszorpcio:

25 0.044
+ 0.039
20 A 1
— G6z koncentracio 0.034
— Torésmutaté valtozas - 0.029
=% 0.024
IS + 0. -
g 0.019 <
o 10 i .
+ 0.014
5 - + 0.009
+ 0.004
0 ‘ w w w ‘ ‘ - -0.001
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

t(s)
95. abra Vizgiz hataséara bekovetk@mrésmutato valtozas 20 késtétedi,
BTS-sel kétszer kezelt Z#iPSS mintan, a masodik minimum helysna7(78 nm),
valamint a gzkoncentracié értéke a kisérletidrtama alatt

14. BTS —nal kétszer kezelt minta, masodik minimurhelyen, etanol adszorpcio:

180 0.05
160 1 — Géz koncentracio + 0.045
140 | — Torésmutaté valtozas - 0.04
120 | T 0035
+ 0.03
£ 100 _
g 50 +0.0254
° + 0.02
%01 + 0.015
401 +0.01
20 1 0.005
0 e Lo ad : : : ‘ ‘ ‘ 0
0 200 400 600 800 1000 1200

t(s)
96. 4bra Etanol gz hatdsara bekdvetk@&mrésmutatd valtozas 20 kéttéted,
BTS-sel kétszer kezelt Z#RPSS mintan, a masodik minimum helyen7(78 nm),
valamint a gzkoncentracio értéke a kisérletidrtama alatt
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15. BTS —nal kétszer kezelt minta, masodik minimurhelyen, hexan adszorpcio:

900 0.01
800 - — G6z koncentracio -+ 0.009
200 - — Torésmutato valtozas l 1 0.008
Y \ s
500 - | F b 0.007
_ i Iu“ +0.006
5500 | 1 0.005 3
o : 4
~ 400 -
-+ 0.004
300 1 + 0.003
200 1 L 0.002
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O s il T T T T I O
0 100 200 300 400 500
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97. abra Hexan gz hatasara bekovetk&mrésmutatd valtozas 20 kéttéted,
BTS-sel kétszer kezelt Z#PSS mintan, a masodik minimum helysna7(78 nm),
valamint a gzkoncentracié értéke a kisérletidrtama alatt
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3. szamu fuggelék — Az oktantiollal boritott arany
nanorészecskékkel (OT-AuNR) modositott ZnO /PSS hibrid

vékonyrétegen végzett mérési eredmenyek részletezés e

1. Eredeti minta, masodik minimum helyén, viz§z adszorpcio:

25 0.014
— Gézkoncentracio (ppm) 1 0012
20 4 — Toérésmutatdvaltozas '
- 0.01
=187 + 0.008
3 c
= <4
© 10 =+ 0.006
- 0.004
5 -
- 0.002
0 T T T T T T -0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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98. abra Vizgiz hataséara bekodvetk@mrésmutato valtozas 20 késtétedi,
eredeti Zn@PSS mintan, a masodik minimum helyer663 nm),
valamint a gzkoncentracié értéke a kisérletidrtama alatt

2. Eredeti minta, masodik minimum helyén, hexan ad=rpcio:

800 0.009
700 {1 — Gézkoncentrécié (ppm) -+ 0.008
— Torésmutatovaltozas 1 0.007
600 A )
- 0.006
500 A
€ r 0.005
Qo C
2400 - 4
o r 0.004

300 ~
r 0.003

200 1 L 0.002

100 - - 0.001

T 0
0 500 1000 1500 2000

t(s)
99. abra Hexan gz hatasara bekovetk&mrésmutatd valtozas 20 kéttéted,
eredeti Zn@PSS mintan, a masodik minimum helyer663 nm),

valamint a gzkoncentracié értéke a kisérletidrtama alatt
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3. OT-AuNR —kel moédositott minta, masodik minimum telyén, vizdz adszorpcio:

25 0.009
— Gdzkoncentracio (ppm)
— Torésmutatdvaltozas T 0.008
20 + 0.007
-+ 0.006
157 0.00
'Q + 0.005 -
3 0.004 <
©10 '
-+ 0.003
5 -+ 0.002
+ 0.001
0 - T T T T -0
0 200 400 600 800 1000

t(s)
100. abra Vizgiz hatasara bekovetk@&mrésmutato valtozas 20 kéttétedi,
OT-AuNR-rel egyszer kezelt Z#RES mintan, a masodik minimum helysr664 nm),
valamint a gzkoncentracié értéke a kisérletidrtama alatt

4. OT-AuNR —kel médositott minta, masodik minimum telyén, hexan adszorpcio:

900 0.014

800 | — Gézkoncentracio (ppm)
— Torésmutatévaltozas

-+ 0.012
T+ 0.01
- 0.008

c
4
- 0.006

r 0.004

- 0.002

T T T T 0
0 200 400 600 800 1000
t(s)
101. abra Hexan gz hatasara bekovetk&mrésmutatd valtozas 20 kéttéted,
OT-AuNR-rel egyszer kezelt Z#RSS mintan, a masodik minimum helysr664 nm),

valamint a gzkoncentracié értéke a kisérletidrtama alatt
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5. OT-AuNR —kel kétszer médositott minta, masodik nmimum helyén, vizdpz
adszorpcio6:

25 0.0035
+ 0.003
20 1 — Gd6zkoncentracio (ppm)
— Torésmutatdvaltozas 1 0.0025
=137 - 0.002
£ c
2 <
© 40 | r 0.0015
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5 | ‘ ‘ ‘
i T ’ “ “ |
0 I\ |' ) {I I ‘ J ’ ‘ | | : 0
0 100 200 300 400 500 600 700
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102. abra Vizgiz hatdséara bekovetk@mrésmutato valtozas 20 késtéted,
OT-AuNR-rel kétszer kezelt Z#PSS mintan, a masodik minimum hely&r688 nm),
valamint a gzkoncentracio értéke a kisérletidrtama alatt

6. OT-AuNR —kel kétszer modositott minta, masodik imimum helyén, hexan
adszorpci6:

900 0.03
800 -
— Gdzkoncentracié (ppm) 4 0.025
700 1 — Torésmutatévaltozas
600 - + 0.02
E 500 ~ -
\&/ r 0.015 4
o 400
300 - r 0.01
200 -
r 0.005
100 A
0 T T T T T O
0 200 400 600 800 1000

t(s)
103. abra Hexan gz hatasara bekovetk&mrésmutatd valtozas 20 kéttéeted,
OT-AuNR-rel kétszer kezelt Z#PSS mintan, a masodik minimum helysr688 nm),
valamint a gzkoncentracié értéke a kisérletidrtama alatt

103



[, Summary

In first part of present work zinc peroxide nanaigés were prepared in water. Photolysis
of zinc acetate dyhydrate in aqueous medium leadbd formation of Zn@nanoparticles
with a diameter range of 15-60 nm, with increassige during the synthesisinvestigated
the optical and structural properties of the pregaranopatrticles, | determined their size and
studied their thermal decomposition and surfacergéhaDuring high temperature heat
treatment (T > 210 ° c) there is a structural cleaofyzinc peroxide, and the result of thermal
degradation are ZnO particléghe heat treatment (200-800 °C) results a systealasize
change from 15 nm to 60 nm (calculated by Debyee8eh equation).

| prepared porous hybrid thin films from the pasaty surface charged Zn®articles and
negative surface charged binding materials (PS§(gtgrenesulfonate) as polyelectrolyte,
and Na-hectorite as layered silicate) by “Layertlayer Self Assembly” method on the
surface of solid substrat€éhe 400 °C heat treatment of ZgiNa-hektorit thin films resulted
thin layers containing ZnO by the thermal degraabf zinc peroxidef-or the preparation
| used 0.85% Zn@colloidal solution, 0.1% Na-hectorite suspensiod 8.01% solution of
PSS. Determination of specific surface charge hagbortance in the choice of the
concentration of the layer creating components Midrich | used streaming potential
measurements to optimize the ratio of builder congmtsl found that using 0.005% PSS
solution and 0,05% Na-hectorite suspension (1: H&rge) for preparation resulted a non-
uniform build-up (the absorbance measured at theesaavelength increased nonlinear with
layer number), or the system saturated before megthe wanted layer number, because the
electrostatic attractiveness required to altergabinild-up was to low (from binder). Using
0.05% PSS solution and 0.02% Na-hectorite suspendid and 1:1.25 charge ratio) also
resulted the saturation of electrostatic forceanf@ensating the surface charge of the zinc
peroxide particles), and/or due to the high quardftbinder the layers became opaque with
high light scatteringUsing 0.01% solution of PSS or 0.1% Na-hectorite (chaeg® of 1:5)
the layers were well-ordered and absorbance inedefisear, so | have determined, that the
optimal charge ratio is 1:5 (between zinc peroxadd binder components), therefore, in the
course of my work, this ratio was used.

| studied the build-up of thin layers by UV-visiblabsorption and reflectance
spectrophotometry and quartz crystal microbalari@€EN]). The structural properties were
investigated by X-ray diffraction, the morphologysvstudied by atomic force microscopy
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(AFM) and scanning electron microscopy (SEM). Thadgap energy in semiconductors also
appears in nanopatrticles, thus also in thin layenave determined that in the case of zinc
peroxide/Na-hectorite thin layers the energy of Haadgap remained independent of the
number of layers, it is a constant 3.98 eV, becahseparticles intercalated between the
silicate lamellae are in so called confined spabés property is also characteristic of
ZnO/Na-hectorite films, but according to the phasmnsition it changes to the value of
3.2 eV.In the case of the polymer films the bandgap eneglecreasing with layer number
from 4.12 to 3.74 eVThis is possible because the polymer chains are @bbind to the
surface of the particles and size quantizationceffan dominate at low layer numbers. But at
higher layer numbers the effect is weakening, sdoimndgap energy decreases to the value of
bulk phase.

Other aim of the work was to develop a profilingthwel to measure and calculate the
optical properties of hybrid thin films, mainly thefractive index (as the function of
wavelength) and layer thickness. The latter's ingyae lies in the fact that in the presence of
gases, vapors the spectrum of the films is shiftiogard the higher wavelength range
because of the increasing refractive index. | hdeeeloped a technique that calculates the
refractive index by fitting analytical (trigonomigal) functions onto the measured curves (the
sensorial importance of that appears later at ¢aétime determination of refractive index
change)For the calculation of the optical parameters tluascading model is applidd. the
1) solid state model | used three components:id somponent with a wavelength-dependent
refractive index (particles), a solid componenthwiionstant refractive index (binder) and
pores with constant refractive index, which valseset to air's value. The thin layer was
homogenized by the 2) effective medium model, whids two component also in the
simplest case with surface roughnéss.a result, | received a constant layer thickvegls a
homogeneous refractive index. | chose the effectiedium approximation called Bruggeman
model extended to three compondrttis is one of the most common model, on the other
hand, it is easily built into the computer systeraleation softwareThe 3) wave propagation
model determines the equations used for describeat propagation in the thin film. | used
two-ray interference model which | summarized bynptex amplitude method. The other
beams of light increase the intensity but does ai@nge the location of extrema on the
curves. Using the three models above cascadinbeasame time, | received an equation
between the wavelength and reflected intensityng¢he resulting equation in a simulation
software based on the best match | could deterthmeffective index of refraction and layer

thickness.
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In addition to the traditional layer-by-layer imregm technique | prepared zinc
peroxide/cross-linked polymer hybrid thin films bgombining the method with
photopolymerization. The poly(acrylamide) and pbhiy§éopropyl-acrylamide) (as hydrogels)
carried different properties in the course of thdkbphase experiments: PAAm carried
hydrophilic, while the PNIPAAmM predominantly hydiogbic properties. By Fourier-
transform infrared absorption spectroscopy was egulovthat ZnQacrylamide and
ZnO,/N-isopropyl-acrylamide hybrid films became polymed ZnQ/poly(AAm) and
poly(NIPAAmM) thin layers after the adsorption obss-linking agent and irradiation with UV
light. Water and ethanol adsorption experimentsewdone to investigate the similar or
different properties of the cross-linked polymerghin films. | have found that the specific
adsorbed amount decreased in all cases as a oépaltymerization. This is explained by the
fact that while many of the binding location of theonomers are available for water and
ethanol molecules, until many of them disappearsmdithe polymerization. Only in case of
adsorbed ethanol amount was observed benefit opdhgacrylamide) polymerized form.
The partially hydrophilic/hydrophobic hybrids adsed almost equal amount of water and
ethanol, significantly larger quantities of wateasvadsorbed by the hydrophilic thin layers
based on acrylamide. The results are in good aancedwith the data received at bulk phase.
My further goal was to investigate the applicapildf thin layers as sensors in a self-
developed flow system, in presence of vapors witlerent polarity.l have determined that
the reflection spectra of the prepared 23S hybrids shifts toward the higher wavelengths
if they are in atmosphere that contains water loarmgl vaporlsing this phenomenon | have
developed a sensor based on the change of optrcglepies for the detection and
characterization of the adsorption of vapors. Ahtliggource, a liquid holder unit with
temperature control, a gas mixer containing vaposirdy unit, a sample holder and a
photometer as detector are the parts of the foamudl gas-flow sensor system. The system is
capable to record reflection spectra in every seéc@cond, and to converts the wavelength
shift to the change of the refractive index. Onehs cornerstones of the measurements is
find the minimum intensity location in the curvégcause the noise level exceeds many times
the value of the intensity difference at two neigtihg pixels, thus finding the right value can
be missed easily. To find the right values | uset degree polynomial fitting of reflection
curves and it resulted a high quality smoothingh@ monitoring of minimum wavelengths.
measurement data. The specific adsorbed amountetasmined from the refractive index
change after calibrating with quartz crystal miaamce. The Zn@PSS hybrid films were

modified by butyl trichlorosilane and gold nanopdes covered by octanethiol to increase
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the specific sensitivity and hydrophobicity. | fauin the course of surface modifying by
butyl trichlorosilane that the surface became hygehsitive for the vapor of ethanol. After
modification the specific adsorbed amount of ethavas nine times higher than the original,
while water amount only tripled, so the quantityaafsorbed ethyl alcohol were four times
higher than water quantity. The adsorption of tegame has not changed significantly as a
result of the surface treatmeifibe treatment by gold nanoparticle covered by attaal
caused that the surface became completely hydrophible adsorbed water vapor amount
decreased significantly, while the amount of adsdrbexane tripled, thus 28 times higher

refractive index change was observed in the cabexdne adsorption as water vapor.

107



Kdszonetnyilvanitas

Halas koszonettel tartozom témavénenek, Prof. Dr. Dékany Imre akadémikus Urnak,
amiért munkam soran megszamlalhatatlan elméletigyekorlati tanacsokkal latott el,
valamint a szakmai beszélgetésekért, amik nélkéligtlennek bizonyultak egy fizikus
szamara, hogy eligazodjon a ,kolloidika” berkeib&®dszo6ném tovabba, hogy lelieé tette
szamomra, hogy szamos nemzetk6zi konferencian giysaan tudasomat.

Koszonettel tartozom Raczné Kuhn Klaranak, Abrahdiranak és Dr. Janovak Laszlonak
a szamos szakmai segitségért, esSleggipen a barati tamogatasért, amivel mind szakgjaila
mind emberileg atsegitettek a nehéz perceken.

Kdszondom a (volt) Kolloidkémiai Tanszék minden mat#éksanak, és Dr. Kakonyi
Rébertnek, akik barati és szakmai tamogatasukkgiettek a dolgozat elkészitésében.

Végil, de nem utolsé sorban kdszonettel tartozorstvéeemnek, paromnak, és
csaladjaiknak, akik mindvégig mellettem alltak ésetmikkel, szeretetiikkel nyugodt hatteret
biztositottak a munkamhoz,

és Edesanyamnak, aki rovid élete soran a legmélyebietettel felnevelt, embert faragott

belblem, és gondoskodoan terelt arra az uUtra, amelyeerea pillanatban is jarok.

108



V. Tudomanyos koézlemények

Az értekezés témajahoz kapcsolodo tudomanyos dolgdak

1. Daniel Seldk, Laszl6é Janovak, Imre Dekany
Optical, structural and adsorption properties afiziperoxide/hydrogel nanohybrid films
Applied Surface Science 256 (2010) 5349-5354

|F2010' 1.793
2. Daniel Selbk, Tamas Szabd, Imre Dékany
Optical properties of zinc peroxide and zinc oxiadeltilayer nanohybrid films
Applied Surface Science 255 (2009) 6953-6962

IFo00s 1.616

3. Edit PalDaniel Selbk, Viktoria Hornok, Imre Dekany
Structural, optical, and adsorption properties ai@/poly(acrylic acid) hybrid thin porous
films prepared by ionic strength controlled layer-layer method
Journal of Colloid and Interface Science 332 (2Q083-182
IF200s 3.019

4. Daniel Selbk, Krisztina Szendrei, Tamas Szabo, Imre Dékany
Optical properties of zinc oxide ultrathin hybrithis on silicon wafer prepared by layer-by-
layer method
Thin Solid Films 516 (2008) 3009-3014
IFo008 1.884

5. Daniel Selbk, Imre Dékany
Sensorial application of zinc peroxide ultrathiybnid films with modified surfaces for
detection of ethanol and n-hexane vapours
Nanotechnology: Sensing and actuating (kdzlésrduze£012)
IF2010 3.652

YIF = 8.312
(11.964)

Az értekezés témajahoz részben vagy nem kapcsoldddomanyos dolgozatok

6. N. Abrahamp. Selsk, Sz. Papp, L. Krosi, |. Dékany
Two-dimensional arrangement of monodisperse ZnCtighes with Langmuir—Blodgett
technique
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Ergpe&ts 384 (2011) 80-89
IF2010 2.130

7. Edit Pal, Viktéria HornokDaniel Selbk, Andrea Majzik, Imre DékanyOptical and
structural properties of protein/gold hybrid bioimafiims prepared by layer-by-layer method
Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 79 (201(-283

IF2010 2.780

109



8. Cs. VassD. Selik, B. Hopp
Comparing study of subpicosecond and nanosecondtalging of fused silica
Applied Surface Science 252 (2006) 4768-4772
IF>006 1.436

Osszesitett hatasténydz 14.658
(18.31)
Konferencia részvételek

Eléadasok

1. I. Dékany, R. Kun, E. Pal, L.d6si, K. SzendreiD. Sel#k

Optical and photocatalytical properties of ZnO a#ddAl double hydroxide nanoparticles
stabilized in ultrathin films by LbL method

12" International Conference on Surface and Colloigi&e (IACIS), Peking, 2006. oktdber
15-20., p. 22

2. |. Dékany, E. Pal, V. Hornok, T. Aradd, Selbk
Nanostructured ultrathin hybrid layers prepared L method
COST D43 Meeting, Cracow, Poland, 2007. marciug 18-

3. Daniel Selék, Krisztina Szendrei and Imre Dékany

Changing of optical properties of Zn(OH) polymer nanofilms prepared by LbL method
under various ethanol vapor pressure

9th Conference on Colloid Chemistry, 2007. okt&eér., Siofok, p. 62.

4. Daniel Selék, Edit P4 Robert Kun, Tamas Szabd, Judit Ménesi, Andrea MajZiktoria
Hornok, Imre Dékany

Functional and reactive surfaces prepared by laygitayer assembly of nanohybrid
materials

22nd ECIS Conference and Workshop of Cost actiof8D2008. augusztus 31- szeptember
05., Cracow, Poland, p. 58.

5. Selék Daniel, Janovak Laszl6, Dékany Imre

In situ fotopolimerizacioval éhllitott cink-peroxid / hidrogél hibrid vékonyrételg optikai és
adszorpcios tulajdonsagainak vizsgalata

VII. Orszagos Anyagtud. Konferencia, Balatonken@6€9. oktéber 11-13.

6. Daniel Selék, Laszl6 Janovdk and Imre Dékany
Optical and adsorption properties and sensorial leggtion of thin films containing ZnO and

nGy
2011. oktober 24., Kaird, Egyiptom

7. Imre Dékany, Tamas Szabo, Viktéria Hornok Braahiel Selbk

Self-assembled nanohybrid thin films prepared finarganic colloids, polyelectrolytes and
proteins

Beyond Self-Assembly, 2012. januar 22-25., Bad &asAusztria

110



Poszterek

1. Déaniel Selék, Krisztina Szendrei and Imre Dékany

Changing of optical properties of Zn(OH)anoparticles / layer silicate nanofilms prepared
by LBL method under ethanol vapour

20" Conference of the European Colloid and Interfaoeiety and 18 European Chemistry
at Interfaces Conference (ECIS-ECIC), Budapest628feptember 17-22., p. 397

2. Krisztina SzendreDaniel Selbk, Tamas Szabd, and Imre Dékany

Optical Properties of ZnO nanoparticles in ultratHilms prepared by LBL method.

20" Conference of the European Colloid and Interfaceiety and 18 European Chemistry
at Interfaces Conference (ECIS-ECIC), Budapest6280eptember 17-22., p. 399

3. E. Bazso, J. Ménedd, Seldk, N. Buzas, L. Reich, and I. Dékany

Photocatalytic destruction of methylene blue andasured dyes in Ti©@suspensions and
films

20" Conference of the European Colloid and Interfaoeiety and 18 European Chemistry
at Interfaces Conference (ECIS-ECIC), Budapest6200

4. Selék Daniel, Patzko Agnes, Fodor Krisztina, Breelyi Andras, Dékany Imre
A metan adszorpcios tarolasa
Szeged, Ipari Kapcsolatok Napja, 2006.

5. E. PalD. Selbk, R. Kun, V. HornokA. Majzik, |. Dékany
Layer-by-layer self-assembly of organic/inorganiti@ds
Gordon Conference, Italy, 2007

6. A. Majzik, R. Patakfalvi, E. PAD. Selbk, I. Dékany
Surface functionalization and self-assembly of hreetale and gold colloids
21™ ECIS Conference, 2007. szeptember 10-15., Geaviezerland

7. D. Selék, L. Janovak, E. Pél, I. Dékany

Adsorption and reflection properties of functiohgbrid nanofilms

22nd ECIS Conference and Workshop of Cost actiof8D2008. augusztus 31- szeptember
05., Cracow, Poland, p. 606.

8. Edit PalDaniel Selbk, Laszl6 Janovak, Imre Dékany
Self-assembled hybrid nanostuctured films

Workshop of Cost action D 43 ,Functionalizes matksrand Interfaces”,
2008. aprilis 2-4., Berlin, Germany

9. Edit CsapdbDaniel Seldk, Viktoria Hornok and Imre Dékany

Detection of gases/vapours and proteins on theasarbf functionalized gold nanoparticles
and thin layers

Euronanoforum 2011, 2011. m4jus 30 — junius 1. dpedt

10. D. Selbk, E. Csapo, J. Homola, I. Dékany

Immobilization of amino acids and proteins on parel modified gold surface using Surface
Plasmon Resonance (SPR) technique

25" ECIS Conference, 2011. szeptember 4-9., Berlimétérszag

111



V. Irodalomjegyzek

[1] Richard P. FeynmarThere’s plenty of room at the bottom: an invitattonopen up a new field of physics
Caltech Engineering and Science 23:5 (1960) 22-36

[2] Hevesi Imre Elektromossagtan,|JATE Press, Szeged (1995)
[3] N.N. Greenwood, A. Earnsha®]emek kémidjaNemzeti Tankdnyvkiadd, Budapest (1999)

[4] A. Hagfeldt, M. Gratzellight Induced redox reactions in nanocrystallinsteyns Chem. Rev. 95 (1995) 52-
53

[5] L. Brus, Electronic wave functions in semiconductor clusterExperiment and theory
J. Phys. Chem. 90 (1986) 2555-2560

[6] W. Chen, Y.H. Lu, M. Wang, L. Kroner, H. Patl,J. Fecht et alSynthesis, thermal stability and properties
of ZnO2 nanoparticles). Phys. Chem. C 113 (2009) 1320

[7] S. Lindroos, M. LeskelaGrowth of zinc peroxide (ZnO ) and zinc oxide (Ztit) films by the successive
ionic layer adsorption and reaction — SILAR —tecjug International Journal of Inorganic Materials D@R)
197-201

[8] M. Akiba and A. S. Hashimyulcanization and crosslinking in elastomePsogr. Pol. Sci. 22 (1997) 475—
521

[9] R. Hagel, K. RedecheRatent US4363679-£1981)

[10] X. Han, R. Liu, W. Chen, Z. XProperties of nanocrystalline zinc oxide thin filpepared by thermal
decomposition of electrodeposited zinc peroxida- 516 (2008) 4025-4029

[11] R. B. Peterson, C. L. Fields, B. A. Gredgpitaxial chemical deposition of ZnO nanocolummsrfrNaOH
solutions Langmuir 20 (2004) 5114

[12] Lei Z. Zhang, Guo-Qing Tan@reparation, characterization and optical propegief nanostructured ZnO
thin films Optical Materials 27 (2004) 217-220

[13] Y. Gu, I.L. Kuskovsky, M. Sin, S. O'Biran, G.Neumark,Quantum Confinement in ZnO Nanorpdgpl.
Phys. Lett., 85 (2004) 3833-3835

[14] W. J.E. Beek, M.M. Wienk, M. Kemerink, X. YanB.A.J. Janssemybrid zinc oxide conjugated polymer
bulk heterojunction solar celld. Phys. Chem. B, 109 (2005) 9505-9516

[15] J.C. Lee, K.H. Kang, S.K. Kim, K.H.Yoon, |.Park, J. SongRF sputter deposition of the high-quality
intrinsic and n-type ZnO window layers for Cu(In)Sa-2-based solar cell applicatignSolar Energy Mat. &
Solar Cells 64 (2000) 185-195

[16] Y. Gao, M. NagaiMorphology Evolution of ZnO Thin Films from Aque@&@gutions and Their Application
to Solar Cells Langmuir, 22 (2006) 3936-3940

[17] R. S. Mane, W.J. Lee, H. M. Pathan, S. H. Hdanocrystalline TiO2/ZnO thin films: Fabrication @n
application to dye-sensitized solar cells Phys. Chem. B. 109 (2005) 24254

[18] F. Chaabouni, M. Abaab, B. Rezi@yletrological characteristics of ZNO oxygen sensdr raom
temperature Sensors and Actuators B, 100 (2004) 200-204

[19] V. Musat, A.M. Rego, R. Monteiro, E. Fortunadicrostructure and gas-sensing properties of gelZnO
thin films Thin Solid Films, 516 (2008) 1512-1515

[20] T.J. Hsueh, C.L. HsWrabrication of gas sensing devices with ZnO nanmstre by the low-temperature
oxidation of zinc particlesSensors and Actuators B, 131 (2008) 572-576

[21] T.J. Hsueh, Y.W. Chen, S.J. Chang, S.F. Wa&hy, Hsu, Y.R. Lin, I.C. ChenZnO nanowire-based CO
sensors prepared on patterned ZnO:GablB8dtemplatesSensors and Actuators B, 125 (2007) 498-503

[22] T.J. Hsueh, C.L. Hsu, S.J. Chang, I.C. CHaaterally grown ZnO nanowire ethanol gas sens@snsors
and Actuators B, 126 (2007) 473-477

[23] P.K. Basu, P. Bhattachayya, N. Saha, H. S8h&asu,The superior performance of the electrochemically
grown ZnO thin films as methane sens®ensors and Actuators B, 133 (2008) 357-363

112



[24] D.W. Bahnemann, C. Kormann, M.R. Hoffmamreparation and characterization of quantum sizeczi
oxide: a detailed spectroscopic styudy Phys. Chem. 91 (1987) 3789-3798

[25] L. Spanhel, M.A. Andersorgemiconductor clusters in the sol-gel process: tjpad aggregation, gelation,
and crystal growth in concentrated zinc oxide ddpJ. Am. Chem. Soc. 113 (1991) 2826-2833

[26] G. Rodriguez-Gattorno, P. Santiago-JacintoRendon-Vazquez, J. Németh, |. Dékany, D. Didayel
Synthesis Pathway of ZnO Nanoparticles from Spawias Hydrolysis of Zinc Carboxylate Sals Phys.
Chem. B. 107 (2003) 12597-12604

[27] J. Németh, G. Rodriguez-Gattorno, D. Diaz, A.Razquez-Olmos, |. DékanySynthesis of ZnO
Nanoparticles on a Clay Mineral Surface in DimetByllfoxide MediumLangmuir 20 (2004) 2855

[28] J.F. Li, L.Z. Yao, C.M. Mo, W.L. Cai, Y. Zhand..D. Zhang,Photoluminescence enhancement of ZnO
nanocrystallites with BN capsules Crystal Growth 223 (2001) 535-538

[29] P. Liu, Facile preparation of monodispersed core/shell zixidde @polystyrene (ZnO@PS) nanoparticles
via soapless seeded microemulsion polymerizaGai. Surf. A: Physicochem. En. Aspects 291 (200&b-161

[30] P. K. Dutta, M. Jakupca, K. S. N. Reddy, L\Ma#, Controlled formation of microporous crystals from
reverse micelled\ature 374 (1995) 44-46

[31] A.P.A. Oliveira, J.F. Hochpied, F. Grillon, M. Berger,Controlled precipitation of zinc oxide particles at
room temperatureChem. Mat. 15 (2003) 3202-3207

[32] V. Skumryew, S. Stoyanov, Y. Zhang, G. Hadijpgis, D. Givord, J. NoguesBeating the
superparamagnetic limit with exchange bibisiture 423 (2005) 850-855

[33] B. Gorzolnik, P. Mela, M. MéllerNano-structured micropatterns by combination ofcklcopolymer self-
assembly and UV photolithographyanotechnology 17 (2006) 5027-5032

[34] J. Yu, C. Li, S. LiuEffect of PSS on morphology and optical propeieznQ J. Coll. Int. Sci. 326 (2008)
433-438

[35] J. Liang, J. Liu, Q. Xie, S. Bai, W. Yu, Y. &i Hydrothermal Growth and Optical Properties of unut-
Shaped ZnO Microparticles]. Phys. Chem. B, 109 (2005) 9463-9467

[36] U. Pal, P. Santiag&ontrolling the morphology ZnO nanostructures thgbdow temperature hydrothermal
processJ. Phys. Chem. B, 109 (2005) 15317-15321

[37] Y. Ni, G. Wu, X. Zhang, X. Cao, G. hu, A. Tad. Yang, X. Wei, Hydrothermal preparation,
characterization and property research of flowezliEnO nanocrystals built up by nanoflakkt. Res. Bull. 43
(2008) 2919-2928

[38] L. Ibarra, A. Marcos-Fernandez, M. Alzoridzdechanistic approach to the curing of carboxylatettile
rubber (XNBR) by zinc peroxide/zinc oxiteelymer, 43 (2002) 1649-1655

[39] L. Ibarra, lonic elastomers based on carboxylated nitrile reb (XNBR) and zinc peroxide: Influence of
carboxylic group content on propertiek,Appl. Polym. Sci., 84 (2002) 605-615

[40] L. Ibarra, M. Alzorizz Effect of temperature on crosslink density of NBR ZANBR with zinc peroxidd,
Appl. Polym. Sci., 86 (2002) 335-340

[41] S. Ohno, N. Aburatani, N. UedRpam products from a high-melting synthetic resht szabadalom #
2914058 (1980)

[42] S. Ohno, N. Aburatani, N. UedBlowing compositionlJS szabadalom # 4247412 (1981)

[43] R. Hagel, K. RedecketJse of zinc peroxide as an oxidizing agent for esipks and pyrotechnical
mixtures,DE szabadalom #2952069 (1981)

[44] M. Farnsworth, C.H. Kline, J.G. Noltes, Zir€hem. (1973) 248
[45] F.L. Meleney Use of Zinc Peroxide in Oral Surgeint. J. Orthodontia, 23 (1937) 932

[46] M. Sun, W. Hao, C. Wang, T. Wanfy,simple and green approach for preparation of Za®d ZnO under
sunlight irradiation Chem. Phys. Lett., 443 (2007) 342-346

113



[47] Y.C. Zhang, X. Wu, X.Y. Hu, R. Guolow-temperature synthesis of nanocrystalline ZnO by
thermaldecomposition of a “green” single-source riganic precursor in air J. Cryst. Growth, 280 (2005) 250-
254

[48] L. Rosenthal-Toib, K. Zohar, M. Alagem, Y. TsiBynthesis of stabilized nanoparticles of zinopigie,
Chem. Eng. J., 136 (2008) 425-429

[49] S. Fay, L. Feitknecht, R. Schliichter, U. Krdll. Vallat-Sauvain, A. ShalRough ZnO Layers by LP-CVD
Process and their Effect in Improving PerformancEAmorphous and Microcrystalline Silicon Solar I8gSol.
En. Mat. & Solar Cells 90 (2006) 2960-2967

[50] S.M. Smith, H. B. SchlegeMolecular Orbital Studies of Zinc Oxide Chemicalpda Deposition: Gas-
Phase Hydrolysis of Diethyl Zinc,Elimination Reans, and Formation of Dimers and TetrameZfiem. Mat.,
15 (2003) 162-166

[51] B.P. Zhang, N.T. Binh, K. Wakatsuki, Y. Segawéa Yamada, N. Usami, M. Kawaski, H. Koinuma,
Pressure-dependent ZnO nanocrsytal growth in a atemapor deposition process, Phys. Chem. B., 108
(2004) 10899-10902

[52] Y.F. Gao, M. Nagai, Y. Masuda, F. Sato, K. IKmto, Electrochemical deposition of ZnO film and its
photoluminescence propertjes Crystal Growth 286 (2006) 445-450

[53] T. Oekermann, T. Yoshida, T. Hada, H. Minou@xulor-sensitive photoconductivity of nanostructured
ZnO/dye hybrid films prepared by one-step electpoddion Thin Solid films, 511-512 (2006) 354-357

[54] L.Z. Zhang, G.Q. TangRPreparation, characterization and optical propegief nanostructured ZnO thin
films, Optical Materials 27 (2004) 217-220

[55] S. Singh, R.S. Srinivasa, S.S. Talwar, S.SjokaZnO and Zn1-xCdxO nanocrystallites obtained by
oxidation of precursor Langmuir-Blodgett multilageThin Solid Films 515 (2007) 8714-8717

[56] L Naszalyi, A. Dedk, E. Hild, A. Ayral, A.L. Bvacs, Z. HorvolgyiLangmuir-Blodgett films composed of
size-quantized ZnO nanoparticles: Fabrication ampdical characterizationThin Solid Films 515 (2006) 2587-
2595

[57] M. Szekeres, O. Kamalin, R. A. Schoonheydt, Wostyn, K. Clays, A. Persoons and Imre Dékany,
Ordering and optical properties of monolayers andltitayers of silica spheres deposited by the Lamnigm
Blodgett methodl. Mater. Chem. 12 (2002) 3268-3277

[58] L. Naszalyi Nagy, N. Abraham, O. Sepsi, E.dHiD. Cot, A. Ayral, Z. HorvélgyiComplex Langmuir-
Blodgett films of SiO2 and ZnO nanoparticles witthvantageous optical and photocatalytical properties
Langmuir, 24 (2008) 12575-12580

[59] Z. Li, W. Gao,ZnO zhin films with DC and RF reactive sputteriMat. Lett. 25 (2004) 1363-1370

[60] A. Németh, E. Horvath, Z. Labadi, L. FedakBarsony Single step deposition of different morphology ZnO
gas sensing filmsSensors and Actuators B, 127 (2007) 157-160

[61] W. Jun, Y. YintangDeposition of K-doped p type ZnO thin films on (D0ALO; substratesMat. Lett., 62
(2008) 1899-1901

[62] X.B. Wang, C. Song, K.W. geng, F. Zeng, F. FRImotoluminescence and Raman scattering of Cu-doped
ZnO films prepared by magnetron sputteridgpl. Surf. Sci., 253 (2007) 6905-6909

[63] W. Lan, Y. Liu, M. Zhang, B. Wang, H. Yan, Wang,Structural and optical properties of La-doped ZnO
films prepared by magnetron sputterjidat. Lett., 61 (2007) 2262-2265

[64] S. Singh, R.S. Srinivasa, S.S. Majgffect of substrate temperature on the structure aptical properties
of ZnO thin films deposited by reactive RF magnmesputtering Thin Solid Films, 515 (2007) 8718-8722

[65] J. Hupkes, B. Rech, O. Kluth, T. Repmann, Ba¥gardt, J. Miller, R. Drese, M. Wutti§urface textured
MF-sputtered ZnO films for microcrystalline silictvased thin-film solar cellsSol. En. Mat.& Solar Cells, 90
(2006) 3054-3060

[66] S. Mandal, R.K. Singha, A. Dhar, S.K. R&@ptical and structural characteristics of ZnO tHilms grown
by rf magnetron sputtering/at. Res. Bull. 43 (2008) 244-250

[67] P.F. Yang, H.C. Wen, S.R. Jian, Y.S. Lai, 4, R.S. ChenCharacteristics of ZnO thin films prepared by
radio frequency magnetron sputteririgicroelectronics Reliability, 48 (2008) 389-394

114



[68] P. Singh, A.K. Chawla, D. Kaur, R. Chand&dfect of oxygen partial pressure on the structuadl optical
properties of sputter deposited ZnO nanocrystalthia films Mat. Lett., 61 (2007) 2050-2053

[69] N.A. Kotov, |. Dékany. J.H. FendlelLayer-by-Layer Self-Assembly of PolyelectrolygeaBonductor
Nanoparticle Composite Filmg, Phys. Chem. 99 (1995) 13065-13069

[70] D. Selbk, K. Szendrei, T. Szabho, |. Dékar@ptical properties of zinc oxide ultrathin hybridns on
silicon wafer prepared by layer-by-layer methdchin Solid Films 516 (2008) 3009-3014

[71] N.A.Kotov, T.Haraszti, L.Tari ,G.Zavala, R.Ee€r, |.Dékany, J.H.FendleMechanism of and defect
formation in the self-assambly of polymeric polymamontmorillonite ultrathin filmsJ.Amer.Chem.Soc. 119
(1997) 6821-6832

[72] R. Kun, M. Balazs, I. Dékanfzhotooxidation of organic dye molecules in TiO2 ait-aluminium double
hydroxide ultrathin multilayersColl. Surf. A.: Physichochem.Eng. Aspects 265 (JUES

[73] G. Decher, J. D. Hong, J. Schmiyildup of ultrathin multilayer films by a self-&sably process: Ill.
Consecutively alternating adsorption of anionic acationic polyelectrolytes on charged surfac&kin Solid
Films 210-211 (1992) 831-835.

[74] N.A. Kotov, |. Dékany, J.H. Fendlet,ayer-by-Layer Self-Assembly of PolyelectrolyteiSenauctor
Nanoparticle Composite Filmsournal of Phys. Chem. 99 (1995) 13065-13069.

[75] N.A. Kotov, I. Dékany, J.H. Fendledltrathin graphite oxide-polyelectrolyte composifgepared by self-
assembly: Transition between conductive and nomhective statesAdvaced Materials 8 (1996) 637-641.

[76] Szabo T, Szeri A, Dekany Composite graphitic nanolayers prepared by selkadsly between finely
dispersed graphite oxide and cationic polym@arbon 43 (2005) 87-94.

[77] T. Szabo, V. Hornok, R.A. Schoonheydt, |. DékaHybrid Langmuir-Blodgett monolyers of Graphite
oxide nonosheet€arbon 48 (2010) 1676-1680

[78] T. Cassier, K. Lowack, G. Decher, ayer-by-layer assembled protein/polymer hybridm§i
nanoconstruction via specific recognitid®ypramolecular Science 5 (1998) 309-315.

[79] G.B. Sukhorukov, H. M6hwald, G. Decher, Y.Mvdv, Assembly of polyelectrolyte multilayer films by
consecutively alternating adsorption of polynudides and polycation$hin Solid Films 284-285 (1996) 220-
223.

[80] R. v. Klitzing, H. M6hwald,Transport through ultrathin polyelectrolyte film¥hin Solid Films 284-285
(1996) 352-356

[81] Y. Lvov, K. Ariga, I. Ichinose, T. Kunitakéylolecular film assembly via layer-by-layer adsooptiof
oppositely charged macromolecules (linear polynpeotein and clay) and concanavalin A and glycag€éhin
Solid Films 284-285 (1996) 797-801.

[82] K. Ariga, Y. Lvov, I. Ichinose, T. Kunitake Ultrathin films of inorganic materials (SiOnanopatrticle,
montmorillonite microplate, and molybdenum oxideSpared by alternate layer-by-layer assembly withamic
polyions Applied Clay Science 15 (1999) 137-152.

[83] M. Szekeres, A Széchenyi, K. Stépan, T. Harasm |. DékanylLayer-by-layer self assembly preparation
of layered double hydroxide/polyelectrolyte sandimeit nanofilms by surface plasmon resonance specipgs
Coll. and Poly. Sci., 283 (2005) 937-945

[84] V. Hornok, A. Eréhelyi and I. DékanyPreparation of ultrathin membranes by layer-by-lagleposition of
layered double hydroxide (LDH) and polystyreneaudte (PSS)Coll. and Poly. Sci. 283 (2005) 1050-1055

[85] V. Hornok, A. Erdhelyi and |. DékanyPreparation of ultrathin membranes by layer-by-layeBL)
deposition of oppositly charged inorganic collgi@oll. and Poly. Sci. 284 (2006) 611-619

[86] T. Aradi, V. Hornok, |I. Dékanyl.ayered double hydroxides for ultrathin hybrid filaneparation using
layer-by-layer and spin coating methodolloids and Surfaces A: Physicochemical and Bsgfiing Aspects
319 (2008) 116-121.

[87] K. Glinel, Ch. Déjugnat, M. Prevot, B. Schgléf. Schonhoff, R. v. KlitzingResponsive polyelectrolyte
multilayers Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Bawgyiing Aspects 303 (2007) 3-13.

[88] S. Schmidt, H. Motschmann, T. Hellweg, R. Mitdng, Thermoresponsive Surfaces by Spin-Coating of
PNIPAM-co-PAA Microgels. A Combined AFM and Ellipsdry studyPolymer 49 (2008) 749-756

115



[89] M. Schonhoff, V. Ball, A. R. Bausch, Ch. Depat, N. Delorme, K. Glinel, R. v. Klitzing, R. Staj
Hydration and internal properties of polyelectra@ytultilayers Coll. Surf. A: Phys. and Eng. Asp 303 (2007)
14-29

[90] G. Sukhorukov, A. Fery, H. MBhwalthtelligent micro- and nanocapsuleBrogress in Polymer Science 30
(2005) 885-897.

[91] M. Rusu, D. Kuckling, H. Méhwald, M. SchénhpHdsorption of novel thermosensitive graft-copolysner
Core—shell particles prepared by polyelectrolyteltitayer self-assemblyJournal of Colloid and Interface
Science 298 (2006) 124-131.

[92] W. Song, Q. He, H. Mdhwald, J. Lgmart Polyelectrolyte Microcapsules as Carriers Yoater-soluble
Small Molecular DrugJ. of Contr. Release 139 (2009) 160-166

[93] R. SwanepoelDetermination of the thickness and optical congtamst amorphous silicqnJ. Phys. E:
Sci.lnstrum. 19 (1984) 1214

[94] F. Tepehan, N. OzeA simple method for the determination of the optazanstantsnandk of cadmium
sulfide films from transmittance measureme8tdar Energy Materials and Solar Cells 30 (19553365

[95] J. Sanchez-Gonzélez, A. Diaz-Parralejo, A.LiZD F. GuiberteauDetermination of optical properties in
nanostructured thin films using the Swanepoel migtApplied Surface Science 252 (2006) 6013-6017

[96] G. Yu, G. Wang, H. Ishikawa, M. Umeno, T. Spga Egawa, J. Watanabe, and T. Jimb&@ptical
properties of wurtzite structure GaN on sapphireowrd fundamental absorption edge (0.78-4.77 eV) by
spectroscopic ellipsometry and the optical transiois methodAppl. Phys. Lett. 70 (1997) 3209-3211

[97] I. Ay and H. TolunayQptical Transmission Measurements on Glow-Dischag®rphous Silicon Nitride
Films, Turk J Phy 25 (2001) 215- 222

[98] R. M. A. Azzam and N. M. Bashar&llipsometry and Polarized LightElsevier Science Pub Co
(1987) ISBN 0-444-87016-4

[99] F. K. Shan, Z. F. Liu, G. X. Liu, B. C. Shim& Y. S. Yuz, S. Y. Kim, T. S. Kim, (&ctroscopic
Ellipsometry Characterization of Al-Doped ZnO THitms Deposited by Pulsed Laser DepositidnKor. Phys.
Soc. 44 (2004) 1215-1219

[100] L. A. A. Pettersson, L. S. Roman, and O. mmigmModeling photocurrent action spectra of photovaitai
devices based on organic thin filnds Appl. Phys. 86 (1999) 487

[101] H. Arwin, Spectroscopic ellipsometry and biology: recent tigyaents and challenge$hin Solid Films
313-314 (1998) 764-774

[102] Hans Arwin,Ellipsometry on thin organic layers of biologicaltérest: characterization and applicatigns
Thin Solid Films 377-378 (2000) 48-56

[103] B. Schulz, D. Chan, J. Backstrom, M. Rubhay&pectroscopic ellipsometry on biological materials
investigation of hydration dynamics and structysedperties Thin Solid Films 455-456 (2004) 731-734

[104] J. C. Maxwell-GarnetDn a Generalised Theory of Alternative Inheritanaéth Special Reference to
Mendel's LawsPhilos. Trans. R. Soc. Lond. 203 (1904) 385

[105] M. Y. Koledintseva, R. E. DuBroff, and R. \8chwartz A Maxwell Garnett model for dielectric mixtures
containing conductive particles at optical frequis; Progress In Electromagnetics Research 63 (2008} 22
242

[106] D. A. G. BruggemarBerechnung verschiedener physikalischer Konstantenheterogenen Substanzen
Ann. Phys. (Leipz.) 24 (1935) 636

[107] Weiglhofer, W. S.; Lakhtakia, A.; Michel, BMaxwell Garnett and Bruggeman formalisms for a
particulate composite with bianisotropic host mexditicrow. Opt. Technol. Lett. 15 (1998) 263—-266.

[108] F. Bordi, C. Cametti, T. GiliDielectric spectroscopy of erythrocyte cell suspams A comparison
between Looyenga and Maxwell-Wagner—Hanai effeatheslium theory formulationsJournal of Non-
Crystalline Solids 305 (2002) 278-284

[109] W. Theil3 Optical properties of porous silicoisurf. Sci. Rep. 29 (1997) 91-192

116



[110] M. Brust, M. Walker, D. Bethell, D. J. ScHiif and R. WhymanSynthesis of Thiol-derivatised Gold
Nanoparticles in a Two-phase Liquid-Liquid SystdmChem. Soc., Chem. Commun., (1994) 801-802

[111] 76-1364ICPDS kartya
[112] 36-1451ICPDS kartya
[113] Dr. Abraham GyérgyOptika, Panem-McGraw-Hill, 1998

[114] L. Janovéak, J. Varga, L. Kemény, |. Dékamyyestigation of the structure and swelling of ghly
isopropyl-acrylamide-acrylamide) and poly(N-isopybcrylamide-acrylic acid) based copolymer and
composite hydrogel€olloid and Polymer Science 286 (2008) 1575-1585

[115] N. Molnar Vorés, R. Patakfalvi, I. Dékangylkylthiol-functionalized gold nanoparticles for rseng

organic vapours: The connection between the adsorpisotherm and the sensor resistan€all. Surf. A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 329 (2208)-210

[116] Tyukodi B., Péarolgas poharbdl, Szakkollégiumi kutatdsi beszam@008-2009 Babsg-Bolyai
Tudomanyegyetem

[117] S. J. Blundell, K. M. BlundellConcepts in Thermal PhysjagSxford, University Press, 2006

117



