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A nanométeres tartomanyban talalhatd diszperz rendszerek 1étér6l M. Faraday, Wo.
Ostwald ¢s R. Zsigmondy alapvetd megallapitdsokat adtak a kémiai tudomanynak arrdl, hogy
barmilyen anyag diszpergalt allapota elérheti a milliméter milliomod részét. Az anyag kolloid
allapotarol ,,Az elhanyagolt dimenzidk vilaga” cimi el6szor 1912-ben megjelent kdnyvében
mar Wo. Ostwald is részletesen irt [1]. A konyv 1944-ig tizenkét kiadast ért meg. A fizikai
vizsgalati modszerek rohamos fejlédése és R. Feynman jelentés eléadasa az ACS 1959-ben
megtartott {ilése azonban az un. nanovilag felé forditotta a kutatok figyelmét [2]. Mig Wo.
Ostwald a kolloidok mérettartomanyat 1-500 nm kozott definidlta, €s R. Zsigmondy
ultramikroszkopos mérései alapjan bizonyitotta az Avogadro allando helyes értéket, hét-nyolc
évtized kellett ahhoz, hogy a korszerli anyagvizsgéalati modszerek bebizonyitsdk, hogy a
kolloid méretek als6 tartomanyaban 1-100 nm kozott 0y fizikai-kémiai tulajdonsagokkal
rendelkezik az anyag (/. dbra). Igy mas lesz a siirliség, kristalyszerkezet, olvadaspont
elektromos vezetoképesség, magnesezhetdoség, az optikai tulajdonsagok, félvezetdk
elektronszerkezete stb. Az 1990-es évektdl a fizikdban és az anyagtudomanyban alapvetd
felfedezéseket tettek és bevezették a méretkvantalas fogalmat [3-5]. Ezek szerint pl. a
félvezetdk un. tiltott sav energiaja, optikai tulajdonsaga fiigg a nanorészecske méretétdl. L.E.
Brus alapvetd cikkében megadta azt az Osszefiiggést, amellyel kimutathaté az, hogy a
kémikus a méret valtoztatdsaval hogyan ,.hangolja” pl. a CdS, ZnO, TiO,, SnO, félvezetok
tiltott sav energiajat [6]. Miutdn az anyagtudomany a 90-es évektdl szintén nagy fejlodésnek
indult, megallapitottak, hogy a kolloid részecskék (elsésorban a lamellas rendszerek) méretét
novelve ca. 80-100 nm atmérdig uj tulajdonsagokkal rendelkezd un. nanokompozit anyagok
(pl. polimer nanokompozitok) allithatok eld. Ha a részecskék kiterjedése az emlitett
tartomanyban van, még mindig jelentdsen nagy az un. feliilet/térfogat arany, vagyis nagy a
nanorészecskék fajlagos feliilete €s ez altal feliileti energidja. Ebbdl kdvetkezik, hogy az 5-50
nm tartomdnyban taldlhaté nanorészecskék pl. szabéalyozott katalitikus tulajdonsagokkal
rendelkeznek, melyek szerepe alapvetden fontos a heterogén katalizist alkalmaz6 ipardgakban
is [7-10]. A kutatok érdeklddése elsdsorban a nemesfémek (arany, eziist, platina, palladium)
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hordozok feliiletén [11-15]. A fémek kolloid diszperzidinak (ma gyakoribb elnevezés szerint
nanodiszperzidinak) vizsgalata jelenleg azért keriilt az érdeklédés eldterébe, mert beldliik
nyomtathatd (maszkolas nélkiili) aramkorok készithetok, amelyek lényegesen olcsobbak a
jelenleg hasznalt vakuumtechnikai hatteret igényld eljarasoknal [16-17]. A biotechnoldgia és
az orvostudomany, valamint a gyogyszerészet rohamos fejloddését szintén tdmogatjdk a
nanoszerkezetli anyagok kutatdsdban elért eredmények, mivel a bioldgiai rendszerekben 1évo
inhomogenitasok kiterjedése pontosan ebben a mérettartomanyban van. fgy a biologiai
rendszerekben a nanoszerkezetli anyagokkal kiilonb6zé manipulaciokat tudjunk végrehajtani
a nanométeres skalan, és ennek eredményeként a bionanotechnologia 0j lehetdségeket biztosit
a biologia rohamos fejlédésében is [18-21].

Ezen 0sszefoglald munkéban eldszor a nemesfémek (arany, eziist valamint 6tvozeteik)
tulajdonsdgair6l szeretnék néhany példat bemutatni arra vonatkozdlag, hogy a nemesfémek
méretének valtozdsa hogyan valtoztatja az optikai tulajdonsidgokat, valamint hogyan
alkalmazhatdk aramkorok és egyéb miniatlr alkatrészek készitésére, pl. az un. maszkolés

nélkiili nyomtatési technikéval.
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1. dbra: A nanoszerkezetii anyagok és a diszperz rendszerek mérettartomanyai: a
szubmikroszkopikus diszkontinuitdsokat a kiilonbdzd kolloid rendszereknél szemléltetjiik.
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1. Nemesfém nanorészecskék optikai tulajdonsagainak méretfiiggése

Az arany nanorészecskéket 1-10 nm tartomanyban kiilonb6z6 modszerekkel allithatjuk
el6. A legegyszeriibb modszer a vizes kozegli fém diszperziok eldallitdsa, igy pl. az M.
Faraday altal el6allitott arany szol is vizes kozegii fém nanodiszperzié [22]. Altalaban arany-
hidroklorid vegyiiletet hasznalnak prekurzorként, majd pl. natrium-citrat hozzdadasaval 80-90
°C hOmérsékleten néhany oOra alatt arany nanorészecskék keletkeznek. A redukcio
szobahdmérsékleten is néhany perc alatt végbemegy és biborvords szinil aranyszolt kapunk,
ha redukaloszerként aszkorbinsavat alkalmazunk. Ez utébbi modszer azért nem terjedt el,
mert a keletkezett részecskék méreteloszlasa széles tartomanyban (5-250 nm) valtozik, ezért a
méretszabdlyozas nem biztosithatdo. A 2. abran lathatjuk, hogy az aszkorbinsavval tortént
redukcid esetén az Au nanodiszperzidé polidiszperz lesz. A Na-citrattal tortént redukcid
viszont mar szlikebb mérettartomanyban 1év6 arany nanorészecskéket eredményez (3. abra).
A Na-citrat jo stabilizal6 hatast fejt ki a nanorészecskékre, ezért ezek az aranyszolok stabilak,
évekig nem iilepednek, vagyis a részecskék nem aggregaldodnak [23-24]. A részecskeméret
tovabb csokkenthetd, ha az Un. reverz micellds szintézis moédszert alkalmazzuk, amikor
eldszor egy kationos tenzid (tetra-alkil-ammonium sok) toluolos oldatanak micellaiban
szintetizaljuk az arany részecskéket, majd azokat alkil-tiol vegyiiletekkel stabilizaljuk. Igy
egy un. funkcionalizalt felilleti Au nanorészecskéket hozunk létre, amelyek organikus
kozegben is igen stabilak [25] (4. dbra). Ha az arany elektronszerkezete kolcsonhatasba keriil
a fény fotonjaival, akkor a fény mint elektromagnes hulldm rezgésbe hozza az arany szabad
elektronjait ¢és egy adott hulldamhossznal rezonancia alakul ki. Ezen rezonancia maximum
értéke méret- és alakfiiggd [26-27]. Az 5. abran lathatjuk, hogy a gomb alaka részecskék mas
un. plazmon rezonancia maximummal rendelkeznek, mivel a szabad vezetd elektronok
kollektiv transzverzalis ¢és longitudindlis oszcillacigja két kiilonbozé hulldmhossznal
jelentkezik a rad alaki Au nanorészecskék esetében [28]. A redukéldszer, ill. a prekurzor
koncentraciojatol fiiggden kiilonbozé méretli eziist részecskék szintén kolloid allapotban
eldallithatok [29-30]. A 6. dbran bemutatott eziist nanorészecskéket NaBHy-el redukaltuk.
Lathat6, hogy az eziist is rendelkezik plazmon rezonancia maximummal, melyek értéke
Amax=485 nm. Az eziist koncentraciojatdl fliggden kiillonbozd szinli Ag fémszolok allithatok
eld6 a méretnagysagnak megfeleléen [31-32]. Felmeriil a kérdés, hogy az optikai

tulajdonsagok szabalyozhatok-e, ha Au-Ag o6tvozeteket hozunk 1étre. A 7. dbran lathatjuk,
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hogy a teljes szinskdla létrehozhatd elvileg, ha megfeleld aranyban otvozzik a két

nemesfémet.
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2. dbra: Arany nanorészecskék eldallitasa aszkorbinsav-vas redukcioval: a lathato fény
hulldmhossztartomanyaban A = 534 nm-nél tn. plazmon rezonancia maximum észlelhetd.
Az arany nanorészecskék polidiszperzitasara a TEM kép €s a méreteloszlasi fliggvény
jellemzd.
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3. abra: A Na-citrattal redukalt és stabilizalt arany nanodiszperziok plazmon rezonancia
spektrumainak valtozasa a redukcio idejével. A TEM felvétel és az eloszlasi fiiggvény a
22 6ra reakci6id6 utan késziilt mintat mutatja, atlagos 4tmérd: 4.8 nm.
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4. &bra: Az arany nanorészecskék el6allitasa inverz micellakban.

Abszorbancia

0,24

0,0
300

400 500 600 700 800

A (nm)

5. abra: Az elektromagneses hullamok kolcsonhatasa kiilonb6zé geometriaval rendelkez6
arany nanorészecskékkel: a szabadvezetd elektronok kollektiv oszcillacioja a beesd
elektromagneses sugarzas hatasara jon 1étre.
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6. abra: Az eziist nanorészecskék keletkezésére (nukleacidjara és novekedésére) jellemzo
UV-VIS spektrumok. A reakci6idé az A = 1.4 abszorbancia maximum eléréséig 30 perc.
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Vizes kozegben polimerekkel stabilizalt eziist nanodiszperziokat allithatunk elé pl.
eziist nitrat prekurzorbol szobahémérsékleten, ha redukaldszerként NaBHy-et vagy hidrazint
alkalmazunk. A reakcio ideje a polimer stabilizald szer mennyiségével szabalyozhato. A 8.
abran lathato, hogy a PVP polimer koncentracié megfeleld kivalasztasaval elérhetd a kivant
stabilitds, amelyre jellemzd latszolagos sebességi allandd a kinetikai fliggvényekbdl
szamithatd. Az eziist-nitrdt koncentracid novelésével novelhetd a részecskeméret és
nyomtatasi eljarasra alkalmas fém diszperziot készithetiink, amelynek méreteloszlasara
jellemzd dinamikus fényszorassal meghatarozott fliggvényeket a 9. abran lathatjuk. Ezek a
nanodiszperziok hasznalhatok egy olyan nagy sebességgel (ennek megfeleléen 10-12 bar
nyomassal) miikédé ,,Gn. maszk nélkiili” (Maskless Mesoscale Material Deposition) M’D
nyomtatasban, amelynek miikodésére vonatkozd részletét a [0. dbram mutatjuk be. A
diszperziot egy ultrahang generatorral tartjdk homogén eloszlasban a mintatartoban, amelybol
nitrogén gézzal egy 500 nm atmérdjii fivokan — a nitrogén parhuzamos bevezetése mellett —
aramoltatjak a mintdzand¢ feliiletre (pl. szilikon lapra, tivegre, kerdmidra, polimer filmre stb.)
a nanodiszperziot. A diszperzids kozeg az elofiités ill. a szubsztrat optimalis hémérsékletre
allitasa révén elparolog €s az eziist nanorészecskékbdl pl. a 11. dbran lathatd mintazat
alakithato ki [33]. A 12. a-c dbrakon a kiilonboz6 mintakat lathatjuk, amelyeket a Fraunhofer
Institut IFAM (Bréma) intézetben allitottunk el a Szegedi Tudomanyegyetemmel kotott
egylittmiikddési szerzodés keretében. A technoldgia a jovore nézve nagyon igéretes, mivel a
csucstechnologia tobb agazata igényt tart ra. igy pl. a mikroelektronika, gépkocsigyartas,
trkutatas és a szenzorok gyartasa teriiletén kivanjak hasznalni. De pl. arucikkek biztonsagi

cimkéit is jelenleg ezzel a technologiaval készitik [33].
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7. abra: Az Ag-Au nanorészecske 6tvozetekre jellemz6 abszorbancia vs. hullamhossz
fiiggvények és fényképfelvételeik. Az Ag-Au arany 0.25, 0,5, 0,75.
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8. dbra: Eziist nanorészecskék abszorbanciajanak idofiiggése A = 420 nm-nél: (a) a
polimer koncentracio befolyasa a ndvekedés kinetikajara a poli-vinilalkohol (PVA) és
(b) a poli-vinilpirolidon (PVP) stabilizal6 linearis polimerek alkalmazasaval.
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9. abra: A PVP vizes oldataban stabilizalt eziist nanodiszperziok részecskeméret
eloszlasanak valtozasa kiillonb6z0 eziist prekurzor koncentraciok esetén (cpyp=0,4 % ¢€s
cag=0,2-2,0 %). A részecskeméret eloszlas meghatarozasa dinamikus fényszorasméréssel
tortént.
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10. dbra: A maszk nélkiili mezoskalas anyag depozicio miikodési elvének vazlatos
sémaja: Az aeroszol-sugar nyomtatasi technika soran alkalmazott nyomtatéfej fényképe és

sematikus mukodési elve.
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11. dbra: Eziist nanodiszperziokbol nyomtatott ,,maltai kereszt” topografiai jellemzése: A
kolloid méreti (&tmérd ca. 200 nm) PVP-vel stabilizalt eziist nanorészecskékbol készitett

elektromosan vezetd mintazat fényképe. (A kereszt &tmérdje: 1 mm)
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12.a &bra: Eziist nanorészecskék felhasznalasaval, acroszol-sugar nyomtatasi technikaval
készitett mintizat nem sik geometriaju hordozo felszinén (1asd 2 x 90°-os torés a hordozo
sikjaban).

12.b dbra: Eziist nanorészecskék felhasznalasaval, aeroszol-sugar nyomtatasi technikaval
készitett komplex szerkezetli mintazat (spiral antenna).

10
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12.c abra: Eziist nanorészecskék felhasznalasaval, aeroszol-sugar nyomtatasi technikaval
készitett mintazat nem sik geometridju hordoz6 felszinén (lasd csavarmenet feliilet).

2. A kolloidok mint 6nrendez6d6 tulajdonsagti anyagok

A kolloid rendszerek mintegy évszazaddal ezel6tt megallapitott (pl. az Ostwald-
Buzagh féle) csoportositdsa szerint harom f6 csoportot kiilonithetiink el. Az asszocidcios
kolloidok, amelyek feliiletaktiv anyagokbol (tenzidekbdl) épiilnek fel, termodinamikai
értelemben egyensulyi rendszerek. Adott tenzidkoncentraciot alkalmazva kiilonb6z6 méretii
¢s alakt un. micellakat képezhetiink [34-35]. Az onrendezddés (micellaképzdodés) egy adott
koncentraciondl (az.in. kritikus micellaképzési koncentraciondl) kovetkezik be. A micella
képzddése egy asszocidcios egyensulyi folyamat eredménye [36-37]. A kolloid rendszerek
masik csoportjat alkoté polimer oldatok szintén termodinamikai egyensulyban 1évo
rendszerek. A kiilonboz6 oldoszerekben oldodo linearis makromolekuldk jol olddédnak és un.
statisztikus gombolyagot képeznek, melyek statisztikus mérete a molekulatomegtdl és az
oldoszer szolvatald képességétol fligg. Kiterjedésiik néhany tiz nanométertél tobb szaz
nanométerig terjedhet. A harmadik csoportot alkotd diszperzidés kolloidok, amelyek
hatarfeliilettel rendelkeznek, az el6z6 fejezetben mar emlitett kolloid diszperz rendszerek.

Mivel feliiletiik a részecskék tomegéhez (térfogatahoz) viszonyitva nagy, ezért feliiletiikon az

11
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elézo két, egyensulyban 1évé rendszerektdl ugy tenzideket mint polimereket képesek
megkotni. Ez az adszorpcios folyamat a hatarfeliileti energia csokkenésével jar, ezért onként
megy végbe eljuttatva a képzddott dsszetett rendszert egy termodinamikai értelemben is stabil
allapotba. Az onrendezd6dés alapja tehat a szilard/folyadék ill. a szilard/gaz hatarfeliileten
torténd adszorpcio, amely a tenzidek és polimerek vonatkozasdban altaldban fizikai
adszorpcidval lehetséges. Ha a tenzidek elektromos toltéssel rendelkeznek, vagy a
makromolekulds oldatok polielektrolitok, akkor a diszperzios kolloid részecskék feliiletén
elektrosztatikus kotések johetnek létre, amelyek rendkiviil stabil és Osszetett (un. hidrid)
rendszereket hozhatnak létre. A /3. dbran az un. ,kolloid haromszdgben” mutatjuk be a
haromszdg csucsain jelzett harom rendszer kozotti kolcsonhatdsok lehetdségeit. Az dbran
bemutatott diszperz rendszereknél érdemes felhivni a figyelmet az anizometrikus
nanorészecskékre, amelyek lamellds vagy fibrillas szerkezetli egységek és legalabb a tér egy
iranydban a nanorészecskék mérettartomanyaba esnek. Ha az emlitett anizometrikus
részecskéket (pl. rétegszilikatokat, kettds-hidroxidokat vagy nanocsoveket) az adszorpcios
erdk a feliilethez kapcsoljak, akkor az dnrendezddés jol rendezett és a feliilettel parhuzamosan
rendezdd0 lamellas vagy fibrillas szerkezetet képez. Ilyen szerkezettel természetes anyagok és
¢lolények (pl. kagylok) is rendelkeznek, ill. képzddésiik (ndvekedésiik) soran éppen az
Onszervezddd képesség alapjan fejlodnek. Az emlitett hibrid szerkezetek altalaban
kétdimenzids kiterjedéssel rendelkeznek €s ezért ezeket ultravékony (10-500 nm vastagsagn)
filmeknek is nevezik. A kétdimenzios rétegek létrehozhatok kényszeritett rendezddéssel is,
amely a jol ismert Langmuir-féle kisérlethez tartozik. Ebben az esetben szférikus
részecskekbdl is 1étrehozhatd kétdimenzios vékony film, amelyek pl. az opal tulajdonsagaival
rendelkeznek, mivel a lathaté fényt a hulldmhossz fiiggvényben eltéré6 modon elhajlitja. A
fényelhajlas (diffrakcido) hasonldé modon torténik, mint a rontgensugarak elhajlasa az
atomokon, ezért ezen ultravékony rétegek transzmisszidja fiigg a beesd fény hullamhosszatol
1s. A 4. abran az Un. Langmuir-Blodgett modszerrel eléallitott monodiszperz szilika
gombokbol készitett rétegeket mutatjuk be [38]. A rétegek vastagsadgat a filmek ismételt
felvitelével noveltiik és tobb réteget is sikeriilt egymadsra rétegezni, amely ndveli az un.
Langmuir-Blodgett film (un. LB film) optikai kapcsold anyagként vald alkalmazési
lehetdségét. A 15. abran lathatd, hogy a transzmittancidban mérheté hullamhossz minimum
(A= 900 nm) a rétegszam novelésével novekszik [38]. Ezen rendezett struktiraval
rendelkeznek egyes lepkefajok is, melyek szarnyan a fény kiilonboz6 hullamhossza

komponensei eltéré mértékben elhajlanak, ezért lathatjuk dket pompéazo szinekben.

12



A kolloidkémiabol a nanotechnolédgiaba
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13. dbra: A kolloid haromszog: diszperz rendszerek, tenzidek és makromolekulak

14. abra: Metoxilalt szilika monodiszperz nanorészecskék hexagonalis illeszkedése
monorétegben. Pasztazé elektronmikroszkopos (SEM) felvétel.
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15. abra: A transzmisszi6 hullamhossz figgése: a minimum értékek helye az optikai
,Htiltott sav” tulajdonsagokat mutatja a A = 1200 nm tartomanyban.

A rendezett nanorészecske szerkezet eldallithatdo egyréteges valtozatban is, ha pl.
diblokk kopolimerekbdl onszervez6dé micellakat allitunk eld, amelyek belsejében fém, vagy
fém-oxid nanorészecskéket tudunk preparalni. A diblokk-kopolimer micellaban valo
eldallitasi modszer lényege az, hogy az organikus kdzegben (pl. toluolban, ciklohexanban,
heptanban) rendez6d6 micella belsejében 1€v6 Un. ,,vizmagban” oldjuk fel a nanorészecskék
prekurzor ionjait. Ez azt jelenti, hogy diffuzids uton feltoltjik a micella belsejét prekurzor
ionokkal és ezt az oldatot egy szilicium lap feliiletére cseppentjiik. A felcseppentés utan a
szerves oldoszer elparolog és a micelldk egymadstol szabalyosan megadott tavolsdgban
tobbnyire hexagonalis illeszkedésben, orientdltan helyezkednek el. Ezuton médunk nyilik
arra, hogy a micella magokban 1évé fémek vagy fémoxidok tavolsagat a diblokk-kopolimer
lanchosszaval szabalyozni tudjuk. Ennek kovetkeztében a kémiai szerkezet valtoztatasaval
lehetdséglink van Un. ,mintazott feliileti” struktira kialakitdsdra. A mintdzat 1étrehozéasat
szemléltetd /6. abran azt mutatjuk be, hogy a micelldk feliileti elrendez6dése utdn az adott
fém prekurzorbol pl. oxidacids eljarassal alakitunk ki cink-oxid nanorészecskéket, amelyek
annak kovetkeztében jonnek létre a feliileten, hogy a szilicium lemezt egy Un. plazma vagy
6zonos kezelésnek vetjiik ala. A 17. abran egy cink-oxid nanorészecskéket tartalmazé atomi
erdmikroszkoppal vizsgalt feliileti szerkezetet mutat be, ahol jol lathatjuk a részecskék
hexagonalis elrendezddését, a részecskék tavolsagat, amely az abran bemutatott rendszer
esetében 96 nm ill. meghatarozhat6 a nanorészecskék atmérdje ill. magassaga is.

A 18. abran a fenti technikdval egy kobalt-platina magnesezhetd nanorészecskékkel

mintdzott szilicium lap feliiletet mutatunk be szintén atomi erémikroszkopos felvételen.

14



A kolloidkémiabol a nanotechnolédgiaba

Polystyrene-b-poly-2-vinylpyridine

AN —
?/ f % Toltés
Feloldas prekurzorral
> >
5/ Spontan
micellaképz6dés
,»ures” micellak ,,toltott” micellak

Bemerités

%% % Oxidacio,
%%% plazma kezelés
% %}% Hexagonalisan rendezddott
%% Ltoltétt” micellak fooonoa

Hexagonalisan rendez6dott nanorészecskék

,Micella oldat”

16. abra: A hexagonalis elrendez6désti mintazat 1étrehozasanak sémaja: di-blokk
kopolimerekben szintetizalt nanorészecskék eldallitdsa és hexagonalis rendezddése sik
feliileten.

17. dbra: Cink-acetattal t6ltott diblokk kopolimer micellakban szintetizalt
nanorészecskékrol késziilt atomi erdmikroszkoépos (AFM) felvétel.

15



Dékany Imre

fim Section Analysis

pim

18. dbra: Co-Pt magnesezhetd nanorészecskék atomi erémikroszkoppal meghatarozott
keresztmetszet analizise.

3. Anizometrikus lamellds rendszerek mint onszervezddo strukturak

Az anizometrikus kolloid részecskék kozott nagyon gyakoriak azok a lamellas
rendszerek, amelyeknél az egyik dimenzioban — ez éppen a lamella vastagsdga — tudjuk
biztositani a nanoskalan 1évé méretet. Példaul az agyagasvanyok esetén ez kozel 1 nm, mig
grafit oxidok esetén 0.6 nm. Ugyanakkor a lamellak kiterjedése masik irdnyban gyakorlatilag
azonos a kolloid mérettartomany felsd hataraval, mert kiterjedésiik 400-500 nm is lehet.
Eldszor a grafitbol erds oxidacios eljarassal eldallitott grafit-oxid nanolamelldk 6nszervez6do
tulajdonsagait mutatjuk be. A grafit réteges szerkezetét a beldle eldallitott grafit-oxid
megtartja azzal a lényeges kiilonbséggel, hogy az oxidéacios folyamatok kozvetkeztében az
eredetileg hidrofob lamellak tokéletesen hidrofillé alakithatok. Ez azt jelenti, hogy a grafit
oxid feliiletén kialakuld karboxil- és hidroxil-csoportok valamint a -C-O-C- epoxi-gytrik
jelenléte miatt vizben tokéletesen hidratalhato feliilet jon létre. A grafit-oxid feliilete
kiilonb6z6é pH értékeknél valtozd mértékben disszocidl protonokat, ezért feliileti toltéssel is
rendelkezik. A feliileti toltések biztositjdk azt, hogy elektrosztatikus erdtérben a lamelldk
kivaléan tudjanak rendezddni és ezzel a modszerrel polielektrolitokkal ultravékony
nanofilmek allithatok eld [39-41]. gy pl. a 19. dbrdn lathatjuk a negativ feliileti toltéssel
rendelkezd grafit-oxidbol kationos polielektrolittal (poli-dialilammonium-kloriddal, PDDA)
eldallitott szendvics szerkezetrdl késziilt fényabszorbancia spektrumokat ill. a spektrumok
alapjan azt, hogy adott hullimhossznal (A= 400, 600 és 800 nm) mérhetd abszorbancia (A)
hogyan véltozik a bemeritési ciklusok szdmanak novekedésével. Mivel ebben az esetben az

onszervezddo film a 20. abra szerint egyszerli immerzids technikaval allithato eld, lathatjuk,

16



A kolloidkémiabol a nanotechnolédgiaba

hogy ezen eljaras n=20-30 rétegszamig szabalyozott orientdlt szerkezetli ultravékony hibrid
nanofilmet hoz létre. A lamelldk k6z¢ természetesen 2-5 nm 4tmérdjii nanorészecskéket is
bezéarhatunk, ha gondoskodunk az onszervezddd technika alkalmazasa sordn arrol, hogy az
egymashoz ¢épiil8 filmekben a nanorészecskék toltése mindig egymassal ellentétes legyen. igy
a 21. abran mar egy grafit-oxid/PDDA/CdS hibrid film szerkezetet lathatunk. Ezen
rendszerek rendezett struktirajat rontgendiffrakcios vizsgalatokkal is bizonyithatjuk, amelyek
a 22. abran lathatok.

A természetes agyagasvanyok finom frakcioi (altalaban a rétegszilikatok) allandd negativ
toltéssel rendelkeznek, mivel feliiletiikon cserepozicioban kozismerten egy- és kétértéki
kationok talalhatok. A lamelldk vastagsaga kozel 1 nm, vagyis kivaloan alkalmasak
ultravékony hibrid rendszerek eldallitasara. Igy kationos polimerekkel szintén 6nszervez6dd
struktirdkat tudunk eldallitani, amelyrdl a kisérleti eredményeket a 22. abrdn mutatjuk be.
Lathat6, hogy a kationos polimer szintén rendezi a szilikat lamelldkat és 10-30 bemeritési
ciklusban rendezett szerkezetli hibrid nanofilm allithaté el6. Ha az elektrosztatikus
kolesonhatasokat tekintjiilk alapvetden meghatarozonak a hibrid struktardk képzdédésénél,
akkor az ellenkezd t61tésti szervetlen kolloidok is alkalmasak hibrid nanofilmek eldallitasara.
A 23. abran igy a pozitiv t6ltésli cink-oxid nanorészecskékbdl negativ toltésti hektorittal
készitettiink onrendez6doé filmet, amely egyébként fotokatalizatorként is jol alkalmazhato [42-
43]. Tovabbi variacios lehetdséget jelent, hogy - megvaltoztatva a réteges szerkezeti
anizometrikus lamella toltését - pl. pozitiv toltési kettds-hidroxidokat (LDH) is alkalmazni
tudunk hibrid rétegek eldallitasara. Ebben az esetben természetesen anionos polimer
(polisztirol-szulfonat PSS) alkalmas a pozitiv toltésit LDH lamellak onszervezddésére [44-
46]. Ugyanerre a rendszerre kivald kotéanyagnak bizonyul a negativ toltésii szilika szol is,
amely képes az LDH lamellak kozott kotést 1étesiteni és mintegy négy rétegszamu hibrid

szerkezetet tudunk 1étrehozni, amelyet a 24. abrdn mutatunk be.
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19. abra: Grafit-oxid polimer nanohibrid filmek felépitésére jellemzé UV-VIS

spektrumok és az abszorbancia valtozasa a rétegszammal kiilonb6z6 hullamhossz
(A =400, 600 és 800 nm) értékeknél

i
7
&
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szuszpenzio

S-PDDA S-(PDDA/GQ) S-(PDDA/GO/PDDA) S-(PDDA/GO),
monoréteg kettdsreteg harmasréteg multiréteg

20. &bra: Grafit-oxid filmek szerkezete és AFM felvétele. A grafit-oxid filmet kationos
polielektrolittal (PDDA) stabilizaltuk

21.a abra: Kationos polimerrel és negativ toltésti lamellakkal stabilizalt reaktiv
nanorészecskéket (CdS) tartalmazo hibrid nanofilm szerkezete.
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21.b &bra: A kiilonb6z6 rétegszamu (n=5,10,15) hibrid nanofilmek (PDDA/GO/CdS)
rontgendiffrakcids felvétele. A Bragg reflexié a GO lamellak k6zé beépiilt CdS
nanorészecskék rendezett rétegeire utal a 2 © = 2,5-2,7° szogtartomanyban. A 2 ® = 11,0-
11,5° tartomanyban jelentkezd cstics a GO/PDDA rétegekre jellemzé tavolsag.
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22. abra: Ultravékony hibrid film eléallitasa kationos polimerbdl és negativ feliileti
toltésii agyagasvanybol.
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23. dbra: A ZnO/hektorit hibrid nanofilmek szerkezete és XRD felvétele. A jobb oldali
abra a B-naftol fotooxidacids lebontésasra jellemzd kinetikai fiiggvény.

24. &bra: Kettds hidroxidbol és szilika szolbol felépiil6 hibrid szerkezet (négy réteges)
liveglemezen.

4. Reaktiv nanorészecskék

A reaktiv nanorészecskék a gyakorlatban azért fontosak, mert megfeleld feliileten
(hordozon) alkalmasak arra, hogy felsziniikon katalitikus reakciok jatszodjanak le. Ez azt
jelenti, hogy kvazi kétdimenzids szerkezetli nanofilmeket kell 1étrehozni, amelyekbe reaktiv
nanorészecskéket épitiink be. Ilyenek lehetnek pl. a heterogén fotokatalizisben hasznalt titan-
dioxid nanofilmek, amelyek pl. tivegfeliileten kivaldan katalizalnak kiilonb6z6 fotooxidacios
folyamatokat. Igy pl. megfeleld szinezGanyagok (metilénkék, narancs-akridin stb.)
lebonthatok titan-dioxid nanofilmekkel, amelyek vastagsaga 800-900 nm is lehet. A 25. abran
a titan-dioxid nanofilmen mutatunk be egy fotokatalitikus reakcio lebontasdhoz alkalmas

reaktort, amelyben a katalizator feliiletén kiilonb6zé hullamhosszu fénnyel vald besugérzas
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hatdsara fotooxidacios folyamatok jatszédnak le. A gyakorlatban azonban elsGsorban azon
katalizatorok alkalmazéséara van igény, amelyek nem csak az ultraibolya tartomanyban gazdag
fénnyel gerjeszthetdk, hanem nagyobb hulldmhosszaknal, A= 400-500 nm tartomanyban is
alkalmazhatok. Ez azt jelenti, hogy a kornyezetvédelem elsdsorban a lathatd fényt részesiti
elényben az é16 szervezetre karos UV-sugarzassal szemben. Igy a kémikus feladata az, hogy
megfeleld kolloidkémiai eljarasmoddal (un. szol-gél technologiaval) olyan titan-dioxid, cink-
oxid nanorészecskéket allitsunk eld, amelyek a lathatd fény hullamhosszanak tartomanyéaban
is gerjeszthetok. A szol-gél technologidval ezért olyan titdn-dioxid nanorészecskéket
allitottunk eld foszforral és nitrogénnel torténd feliilleti funkcionalizalassal és eziist
nanorészecskékkel torténd dotalassal, amely a lathaté fény hullimhossz tartomanyaban
jelentds meértékben képes abszorbedlni a fotonokat, ezaltal el tudja inditani azokat a
fotokatalitikus reakcidkat, amelyek a tiszta titdn-dioxid esetében csak az ultraibolya fény
hulldmhossz tartoméanyaban gerjeszthetok. A 26. dbran bemutatott diffuz reflexios
spektrumokbdl jol l1athatd, hogy A= 450-550 nm tartomanyban még kivald fény abszorpciora
van lehetdségilink, ezaltal a fotooxidaciés folyamat kisebb gerjesztési energidndl is
végrehajthato. Erre vonatkozdan egy példat az etanol gdz fotokatalitikus bontasadra mutatunk
be, amelybdl kitlinik, hogy ha lathaté fényt alkalmazunk, akkor a foszforral és nitrogénnel
modositott (funkcionalizalt) titdn-dioxid feliilleten a fotokatalitikus folyamat sebessége
nagyobb, mint az eredeti titan-dioxid fotokatalizator felszinén.

A korabbiakban emlitett kett6s hidroxidokbdl szintén ultravékony fotokatalizator
filmeket allithatunk el8, amelyeket az elsé 1épésben kettés hidroxidként szintetizalunk. igy, ha
cink-aluminium kettés hidroxidot allitunk el (ZnAI-LDH) és azt 6nszervezddo technikaval
hordozé feliiletén stabilizalunk, akkor olyan nanofilmet hozhatunk létre, amely a fény
hatasara a feliiletén megkotott szerves anyagot lebontani képes (26.c dbra). Ezzel példat
mutatunk arra, hogy kolloid részecskékbdl vagy azok megfeleld kombinaciojaval olyan
(hibrid) nanofilmek éallithatok eld, amelyek a fény hatdsidra Ontisztuld tulajdonsagokkal
rendelkeznek [47-48].

Reaktiv nanorészecskék készithetok un. radiofrekvencias katdd porlasztassal is, amint
ezt vazlatosan a 27. dabran mutatjuk be. Ezen eljarasnal a cink-oxid nanorészecskéket és a
rogzitd polielektrolitot valtakozva ,porlasztjuk” a feliiletre, amelyrdl készitett pasztazéd
elektronmikroszkopos képet a 28. dbrdan mutatjuk be. Lathato, hogy a részecskék ndvekedése
a ciklusok szdmaval ardnyos ¢€s az eredetileg anizometrikus részecskékhez képest nanoméretii

cink-oxid oszlopok keletkeznek a feliileten, amely fotokatalitikusan aktiv tulajdonsdgokat
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mutat. A cink-oxid megfeleld energiaju gerjesztés hatasara fotolumineszcenciara is képes €s
igy pl. indium-ionokkal dotadlva In/ZnO nanoszerkezetli részecskék hozhatok létre szol-gél
eljarassal [49]. Az indium-ionokkal dotalt cink-oxid nanorészecskék fotolumineszcencias
tulajdonsagait a 29-30. dbrak szemléltetik, amelyekbdl vildgosan kitlinik, hogy az indium-
ionok hatdsira a fotolumineszcencia emisszids maximuma jelentés mértékben eltolodik,
vagyis a megfelelé In/ZnO nanorészecskék diszperzidi kiilonbozd szinnel viladgitanak (37.

abra).

Belso cso

Termosztat
be H Katalizator film

«— Termosztat ki

Kiilso cso Hutoviz

25. bra: Aramlasos rendszerii fotoreaktor, amelynek bels iiveghengerének feliiletén
talalhato a katalizator film. A fényforras okozta héfejlodés miatt a reaktort termosztalni kell.
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26.a dbra: Diffuz reflexios spektrum tiszta titan-dioxidon és foszforral (P) ill.
karbamiddal (N) modositott feliiletii titdn-dioxid nanorészecskéken.
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26.c abra: Kiilonb6z6 rétegszami (n = 5,10,20) bemeritési ciklussal, LbL technikaval,
Zn:Al réteges kettds hidroxidbol készitett ultravékony filmek fotokatalitikus
hatékonysaganak vizsgalata narancs-akridin lebontasaval szilard/folyadék hatarfeliileten.
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27. abra: A radiofrekvencias porlasztas elve ultravékony hibrid nanofilmek eléallitasahoz.
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28. dbra: Tiz réteges cink-oxid/poliakril-sav ultravékony film pasztazo
elektronmikroszkdpos felvétele. A rétegvastagsag 750 nm.
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29. dbra: Indiummal mddositott cink-oxid nanorészecskék abszorbancia és fluoreszcencia
spektruma (czp2+=0,01 mol/l, indium/cink arény: 0,01)
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30. abra: Indiummal modositott cink-oxid nanorészecskék abszorbancia és fluoreszcencia
spektrumai (cz,2+=0,1 mol/l, indium/cink arany: 0,01)
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31. dbra: Indiummal modositott cink-oxid nanorészecskék fotolumineszcencia képei.

A reaktivitas nagy mértékben novelhetd, ha nemesfémeket vagy atmeneti fémeket
visziink fel a nanorészecske feliiletére. Kivalonak bizonyult az eziisttel vald dotalas, ami azt
jelenti, hogy 0.05-0.1 % mennyiségben elegendé az eziist felvitele a feliiletre, amelyet
fotoredukcioval hajtunk végre pl. titan-dioxid feliiletén. Az errdl késziilt spektrumokat a 32.
abran mutatjuk be, amelybdl kitlinik, hogy az eziisttel vald dotdlds — amely 6nmagédban mar
megszinezi a titdn-dioxid feliiletét a keletkezd eziist oxid nanorészecskék miatt — jelentésen
megnoveli a lathato fény hullamhossz tartomanyaban a fotonok abszorbanciajat, ezaltal kivalo
fotokatalizatort allithatunk eld. Errdl tantiskodik a 33. abra, ahol az etanol géz fotokatalitikus
oxidaciojara vonatkozo kisérletek azt mutatjak, hogy az eziisttel moddositott katalizator
hatékonyabb, mint az eredeti titan-dioxid [50-51]. Lényegében a feliilet szerkezete dontd
abban a vonatkozasban, hogy a feliileti dotalas vagy funkcionalizdlds milyen mértékben
valtoztatja meg a fotokatalizator tulajdonsagait. Ezt kivaléan tudjuk mindsiteni rontgen
fotoelektron spektroszkopids vizsgéalatokkal (XPS), amelyekbdl megéllapithatd a felszinen
16v6 kémiai Osszetétel. Igy pl. a foszforral funkcionalizalt titan-dioxid feliiletekrol
megallapitottuk, hogy a foszfor vegyiiletek a felszini régiokban feldiisulnak és joval nagyobb
a koncentracidjuk, mint a réteg belsejében (34. abra) [52-53].

A tovabbiakban egy olyan nanorészecske feliiletmddositasi eljarast dolgoztunk ki,
amelynél nem kozvetleniil a fotokatalizator feliiletére valasztjuk le pl. fotoredukcidval az
eziist nanorészecskéket, hanem az eziistot ionos formaban a katalizator hordoz¢ feliiletére pl.
rétegszilikat feliileten mint katalizator hordozon adszorbedltatjuk. Ez azt jelenti, hogy els6
1épésként egy ioncsere reakcioval a dotacidhoz sziikséges fémet a hordozé feliiletén kotjiik
meg, majd az ily modon atalakitott fém rétegszilikdton (pl. eziist montmorilloniton)
elektrosztatkus er6kkel pl. heterokoagulacidos folyamatban megkdtjik a titdn-dioxid
nanorészecskéket. gy eldallitunk egy olyan eziist-montmorillonit/TiO, nanokompozitot,
amely kivalo fotokatalitikus aktivitassal rendelkezik [54-55]. Az erre vonatkozo

eredményeket a 35. abrdn mutatjuk be. Az abrabodl kitlinik, hogy az eziist-montmorillonit
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jelenléte nagy mértékben gyorsitja a fotooxidacios lebontéasi folyamatot, amelynek oka az,

hogy egyrészt a lebontando szerves anyag jol adszorbedlodik a hordozoé feliiletén, ezaltal mint

adszorptivum felhalmozdodik a fotokatalizator kdrnyezetében, mésrészt a montmorillonit

felszinén 1évo eziist ionok migracioval a titan-dioxid feliiletére juthatnak, ahol kivalthatjak

ugyanazt a lebontasi sebesség gyorsitd hatast, mint azt mar kordbban bemutattuk. Az erre

crer

feltételezésiinket alatamasztjak az XPS vizsgalatok is, ahol kimutathatd, hogy az eziist ill.

eziist-oxid jelen van a hordozo ill. a titdn-dioxid feliiletén is [55].

Abszorbancia (onk. e.)

b}
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N 1 N I v I
350 400 450 500

— 1T r T T T T
550 600 650 700
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—
750

—
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32. dbra: (a) TiO, és kiilonbozé eziisttartalmt Ag-TiO, diffuz reflexios UV-VIS
spektrumai: (b) 0,1 %; (c) 0,5 %; (d) 1,0 %.

[Etanol] (ug dm™)

12000 o TIo,
n... .- 1--Ag-T|O__.fU.1%
"""""""" Bl *+ Ag-TiO,/0.5%
10000 4 - =" S Ag-TiO /1.0%
Adszorpcio L -
8000 - b
6000 -}
.
4000 - B,
2000 | _
0 o R
T T T T T T T T T
40 30 20 -0 0 10 20 30 40 50 60

t (perc)

33. bra: Az etanol fotooxidacidja modositatlan TiO,-on és kiilonboz6 mértékben dotalt

ezust nanorészecskék hatasara.
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34. dbra: A foszfattal modositott feliiletll titan-dioxid fotokatalizator feliileti és tombi
Osszetételének valtozasa a P/Ti atomarany fiiggvényében
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35.a dbra: Az etanol g6z fotooxidacios bontasa Ag/Na-montmorillonit/TiO,
fotokatalizator kompozitokon lathato fényben (A > 436 nm). Lathatd, hogy a 20 % Ag-
montmorillonitot tartalmazé TiO, kompozit a legaktivabb hatast biztositja lathatd fénnyel

torténd gerjesztésnél.
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valtozasa az Ag/Na-montmorillonit és TiO, dsszetétel fliggvényében. Az abran jol latszik,
hogy a szinergikus hatas 60-80 %-os TiO, Osszetételnél maximalis.

N ‘

Na-montmorillonit Me', Me/Na-montmorillonit

- §5 —
2.6
% TiO,

Me/Na-montmorillonit

Me/Na-montmorillonit/TiO,

36.a abra: Reaktiv hibrid nanofilmek el6allitisanak sémaja.
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Ag-montmorillonit/TiO; Ag-montmorillonit/
(Ag20, AgOH)/TiO,

36.b &bra: Eziist ionok migracioja a szilikat lamellak feliiletén a hibrid nanofilmekben.

Abszorbancia

36.c abra: Az eziist/rétegszilikat/TiO, hibrid filmek diffiiz reflexios spektrumai
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5. Hibrid nanofilmek optikai interferenciai tulajdonsagai, a rétegvastagsag meghatarozasi

lehetdségei

Cink-oxid/polimer hibrid nanofilmeket allitottunk el6 Onszervezddd technikaval,
amelyek interferencia jelenségeket mutatnak a szinte tokéletes rendezettség kovetkeztében. Ez
azt jelenti, hogy kiilonb6z6 megfigyelési szogekben vizsgalva a filmet, kiilonb6zd szinii fényt
reflektalnak a nanorétegek. Az interferencia jelenség mérésére egy szaloptikds mérérendszert
fejlesztettiink ki, amely a 37. abran lathatd. A rendszer miikodése igen egyszerdi, mivel
kiilonboz6 szogek alatt fel tudjuk venni a helyérzékeny optikai detektorral a teljes spektrumot
¢s ily modon a reflexi6 intenzitasat tudjuk mérni a fény hullamhosszanak fiiggvényében [56].

Mivel a hibrid nanorétegek szerkezeti felépitésénél legalabb két kiilonb6zo
torésmutatoji anyaggal kell szdmolnunk, az adott hulldimhossza fény reflexidjara vonatkozo

Osszefiliggés az aldbbiak szerint hasznélhat6 a réteg vastagsagdnak szdmitasara [56]:
2-d-\[n(A)" —sin*a = (m +%) ‘A= Maximum-helyek (1)

2-d\n(A) —sina =m-A= Minimum-helyek (2),

ahol d a rétegvastagsag, n(4) a torésmutato, o a beesési szog, m pedig az interferencia rendje.

Az erre vonatkozo reflexids spektrumok a 38. abran lathatok, ahol a cink-oxid/PSS
szendvics szerkezetek szdmanak novekedésével egyre tobb reflexids maximum észlelhetd,
szamitasok szerint a rétegvastagsag t = 136-459 nm kozott valtozik a bemeritési ciklusok
szamatol fiiggden. Szamitasainkat ellendrizni tudjuk atomi erémikroszkopiaval oly modon,
hogy egy mechanikai vagas kovetkeztében meg tudjuk mérni azon ,lépcsémagassagat”,
amely a film vastagsagénak felel meg. A 38. dbran ilyen AFM felvételt lathatunk, amellyel
igazolhat6, hogy az optikai modszerrel meghatarozott rétegvastagsag szamitasunk helyesnek
bizonyult. Ha ezen feliiletekre pl. vizgdzt vagy alkohol g6zt adszorbedltatunk, a
rétegvastagsdg novekedés ¢és a torésmutatd megvaltozdsa miatt az interferencia
spektrumokban szineltolédas tapasztalhatd, amelyet a 39. dbrdn lathatunk. Az é&brabol

kittinik, hogy a ndvekvo relativ géznyomas fiiggvényében a reflexiés maximum hulldmhossza
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AL = 50 nm-rel valtozik. Ezen adatsorbdl tulajdonképpen az abszorbealt g6zok mennyiségére
tudunk kovetkeztetni optikai interferencia mérésével.

Az Onszervezddd nanofilmeket nem csak polimerekkel ¢és lamellas anyagokkal vagy
polimerekkel ¢és valamilyen szférikus félvezetd oxiddal (titdn-dioxiddal, cink-oxiddal)
allithatjuk eld, hanem a polimert az Onszervez6dd folyamatban kozvetlen a monomerbdl
torténd fotopolimerizacioval is eldallithatjuk. Az erre vonatkozd sematikus abran (40. dbra)
jol lathato, hogy eldszor a negativ toltést tivegfeliileten megkdtddnek a pozitiv toltésii cink-
oxid nanorészecskék, amely rétegre egy akrilamid monomer keriil, majd ujabb bemeritéssel a
polimerizacidhoz sziikséges inicidtor (Irgacure 651; 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenon) ¢és
térhalositd (N,N-metilén-biszakrilamid; BisAAm) is. A fotopolimerizaci6 ezutan xenon
lampaval torténd UV-besugarzas hatasara 2-3 perc alatt végbemegy ¢és ezutan kdvetkezhet egy
ujabb cink-oxid nanorészecske réteg felvitele a feliiletre. Ily modon szdmos réteg épithetd
egymasra tokéletes rendezettségben, amelyrdl a 41. dbran bemutatott reflexios spektrumok
tanuskodnak. Ezzel az eljarassal t = 30-1000 nm vastag hibrid nanofilmek allithatok eld,
amelyekrol visszaverddo fény interferencia-szineinek Gsszetettsége €s az interferencia-rendek
szdma a rétegszam novekedésével folyamatosan novekszik. A rétegszam ndovekedésével az
interferencia-minimumokhoz ill. —maximumokhoz tartozé hulldmhosszak értéke linedrisan
valtozik, amely azzal magyarazhato, hogy (1) ill. (2) egyenletekben a hullamhossz a d

rétegvastagsaggal linearisan skalazodik.

MNanofilm
Output
Gz cella Lencse
Lencse
Input 7 5
Fényforras
350-850
Gyengitd ( L
Detektor
Computer
HeNe 1ézer
f/\f (632.8 nm)
Spekirofotométer

37. &bra: A hibrid nanofilmek optikai interferencia tulajdonsagait méré berendezés
sematikus vazlata.
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38.aabra: Azn=>5, 10, 165, 20 rétegii ZnO/PSS nanofilmek reflexioi és a szamitott
rétegvastagsagok.

fim Section Analysis

38.b dbra: Az n = 20 rétegii ZnO/PSS nanofilm rétegvastagsdganak meghatarozisa AFM
méréssel torténd keresztmetszet analizissel (d =443 nm)
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39. dbra: A reflexio-spektrumok eltolddasa a térésmutatd novekedés kovetkeztében az
alkohol-g6z adszorpcidjanak hatésara.
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40. &bra: Hidrogél nanohibrid filmek preparalasanak sémaja cink-oxid nanorészecskék és
monomer/térhaldsitd/iniciator filmeken UV besugarzas hatasara.
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41. dbra: Poliakrilsav/cink-oxid nanohibrid filmek reflexids spektrumainak valtozasa a
rétegszam novekedésével.

6. A funkcionalizalt arany nanorészecskék és filmek tulajdonsagai

Az arany nanorészecskék feliilete kiilonboz6 lanchosszusagu alkil-tiol szarmazékokkal
modosithatd, melynek kovetkeztében ha az arany nanorészecskékbol tomor filmet hozunk
l1étre, ezen filmekbe a kornyezetben 1évé organikus gézok behatolnak ill. adszorbealddnak.
Ennek oka az, hogy a feliileti funkcionalizdlds kovetkeztében hidrofobba valt arany feliiletén
az organikus gbézok (toluol, szén-tetraklorid) megko6tddnek [57-60]. Az adszorpcid kvantitativ
meghatdrozasa lehetséges sik arany felszinén, nevezetesen abban az esetben, ha a rezgd
kvarckristaly feliiletét arannyal boritjuk és ezen arany film felszinét az el6bb emlitett alkil-tiol
szarmazékokkal funkcionalizaljuk [23-26]. A 42. dbran az oktan- ill. dekan-tiollal mddositott
arany feliiletén meghatarozott adszorpcids izotermakat lathatjuk, amelyekbdl kitiinik, hogy
kis relativ géznyomasoknal az adszorpcidé mértéke csekély, vagyis a BET osztalyozas szerint
III. tipusu izotermakat kapunk. Az adszorpcidés izotermék adatait a kvarckristaly
mikromérlegen torténd mérésekbdl szamitottuk a rezgési frekvencia csokkenésének (Af)
mértekébdl (43. dbra). Az adszorpciés mérésekkel parhuzamosan ugyanazon tiol
szarmazékokkal funkcionalizalt arany nanorészecskéket vittlink fel interdigitalis

mikroelektrodok feliiletére, ahol az egyes elektrodak kozotti arany
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42. dbra: A QCM mérleggel meghatarozott adszorbealt toluol mennyiségének valtozasa a
relativ géznyomas fiiggvényében oktan-tiollal és dekan-tiollal funkcionalizalt arany film
feliiletén.

t(s)
0 500 1000 1500

’ WW P=3.5 torr
* —
5 - PWWW P=11.8 torr
. b P= 18.6 forr
=10 4
P=25.3torr
- =15 +
g
2 204 ° P=27.5 torr
“a +
=25 -
304 P=28.9 torr
-35 1
_4“ -

43. &bra: A toluol g6zok adszorpciodjanak mérése oktan-tiollal modositott arany feliileten
QCM technika alkalmazasaval. A rezgési frekvencia eltolodasanak (Af) valtozasa
kiilonb6z6 parcialis nyomasoknal.
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nanorészecskék feliiletén szintén adszorbedldodnak az emlitett organikus g6zok. Az adszorpciod
kovetkeztében az arany nanorészecskék kozotti tavolsag kis mértékben novekszik, aminek
kovetkeztében a rendszer ellenallasa jelentésen novekedni fog, ami a mérési adatokat tekintve
az aramerOsség csOkkenését jelenti. A 44. dbran lathatd az aramerdsség valtozasa a
kiilonbozé gbéznyomast organikus gozokkel vald expozicido kovetkezményeként. Ezen
aramerdsség csokkenésekbdl szamitott adatokat Osszevetettiik az adszorpcids izotermakbol
kapott eredményekkel és megéllapitottuk a kapcsolat 1étét és jellegét az adszorbedlt
anyagmennyis€g ¢és a mérhetd aramerdsség valtozas kozott. A 45. dbrabol vilagosan Kkitlinik,
hogy igen kis mennyiség adszorpcidja jelentés aramerdsség valtozast eredményez, amely arra
utal, hogy az altalunk el6allitott arany nanorészecskékbdl késziilt szenzor réteg kifejezetten
csak a kis nyomdstartomanyokban érzékeny, mivel még ezen nyomasnal nem értiik el a
monomolekulds boritottsdgot az adszorpcids rétegben. Amennyiben tovabbi adszorpcios
rétegek alakulnak ki — vagyis az adszorbealt anyagmennyiség 40-50 ng/cm” értéket elér — az
aramerdss€g nem mutat tovabbi lényeges valtozast, mivel a polimolekulds adszorpcids
rétegek jelenléte mar nem befolyésolja a szenzor elektromos vezetdképességét. Ez azt jelenti,
hogy az altalunk eldallitott és interdigitalis mikroelektrod feliiletén létrehozott rétegben a
funkcionalizalt arany nanorészecskék egymas kozotti tdvolsagat az adszorbealt szerves goz
mennyisége a monomolekulds boritottsag alatti tartomanyban érzékenyen befolyasolja, ezért a

bemutatott szenzor kis mennyiségli organikus

80 1
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44. dbra: Az oktan-tiollal modositott arany nanorészecskékbdl felépitett mikroelektrodon
meghatarozott szenzor valaszjelei kiilonb6z6 parcialis géznyomasokon.
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45. abra: Az aramer6sség valtozasa funkcionalizalt arany nanorészecskéken toluol g6z
adszorpcidjanak hatasara a QCM-el meghatarozott adszorbealt mennyiség fliggvényében.

g6z0k levegdben vald kimutatasara alkalmas. Az interdigitilis mikroelektréd feliiletén

preparalt arany szenzorok érzékenysége lathatod a 46. abrdn, amelybdl kideriil, hogy a relativ

ellenallas valtozasa szintén a kis gdznyomas tartomanyban jelentds.
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46. dbra: Az interdigitalis mikroelektrod arany szenzorok relativ érzékenysége kiilonb6z6

toluol géznyomasoknal.
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Az arany feliiletére bioldgiailag aktiv anyagok is megkodthetok, amelyek az un.
,bionano” rendszerek tulajdonsagainak vizsgélata szempontjabdl alapvetden fontosak. Ha pl.
az arany nanorészecskék aggregaciojat elektrolittal eldsegitjiik, akkor az arany
nanorészecskékre jellemzd Un. plazmon rezonancia maximum helye jelentdsen eltolodik a
nagyobb hulldmhosszak fel¢, ahogy a 47. dbrdn is lathatd. A ciszteinnel torténd feliilet-
modositas hasonld hatast valt ki, de csak abban a pH tartomanyban, amelynél 1étre tud jonni

az aggregacio a részecskefeliiletet boritd aminosavak kozotti elektrosztatikus kdlcsonhatasok

crer

crer

dinamikus fényszoras méréssel is tudtuk kovetni, amely a 49. abrdn lathatd. Megallapitottuk,
hogy a részecske aggregacidja a kezdeti d= 270 nm atmérérél 30 perc utdn d= 1515 nm
értékre valtozik, ami egyértelmiien bizonyitja azt, hogy a cisztein feliileti csoportjai kozotti
mutatni a ciszteinnel moédositott arany felilleten a glutation megko6tddését, amely szintén
szinte Osszegylijti az arany nanorészecskéket a diszperzidban €s jelentds voros eltolodast okoz
az abszorbancia spektrumban (lasd 48. és 49. abrakat). Abban esetben, ha a kézeg pH = 10.0,
akkor lathatjuk, hogy a rendszerben semmilyen véltozds nem torténik, mivel ezen lugos
tartomdnyban nem tudnak kialakulni a peptidek kozotti kotések, amelyek az aggregacioért

felelosek.

—— PEl-vel stabilizalt Au szol

1,0- +2,5x10° M NaCl (10 perc)
] AM=98 M —— + 5x10° M NaCl (10 perc)
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© S
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2
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47. abra: A poli(etilén-imin)-nel stabilizalt arany nanorészecskék aggregacioja kiilonb6z6
elektrolit koncentracioknal 10 perces varakozasi id6 utan.
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48. dbra: A cisztein sav-bazis kolcsonhatasra jellemz6 abszorbancia spektrum bemutatasa
ciszteinnel funkcionalizalt arany nanorészecskéken pH = 3-nal.
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49. bra: A cisztein sav-bazis kolcsonhatas kovetkeztében jelentkez6 aggregacio
bemutatéasa ciszteinnel funkcionalizalt arany nanorészecskéken pH = 3 értéken.

A biologiailag aktiv anyagok feliileti megkotését kétdimenzioban is meg tudjuk

valositani, ha egy iiveglemez felszinét 3-merkaptopropil-trimetoxiszilannal modositjuk, majd

ezen fellilethez arany nanorészecskéket kapcsolunk. Az arany nanorészecskéken tovabbi

arany prekurzor adagolassal arany nanorudakat tudunk ndveszteni, amelyek 40 perc utdn akér

100-200 nm hossztsagot is elérnek (50. abra). Ezen feliileten megkotott arany nanorudakra az
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elézoekhez hasonldan kapcsolni tudunk feliiletmddositassal cisztein molekuldkat, amelyek a
glutationnal kolcsonhatasba keriilnek és ezaltal megvaldsithatd a kétdimenzios rendszerben a

biologiailag aktiv anyagok, aminosavak ¢s peptidek kimutatasa (51. dbra).

_\m\\m ;%«m_. X
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-0/M\» X Mo-@ 4N
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Jveg 3-merkaptopropil 20 M 20 Mo-@ HAuUCL. CTAB N
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! trimetoxiszilan /-\ 3\0’ Au nanorészecskék /‘\ 4 _;_QN‘m a»
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Novesztett Au-nanorudak a feliileleten (20 perc)

50. &bra: A cisztein sav-bazis kolcsonhatas bemutatasa ciszteinnel funkcionalizalt arany
nanorészecskéken.

AN
[ Glass slide ]

51. &bra: A szilanizalt iivegfeliileten novesztett arany nanorudak (atmér6:100 nm,
hosszusag: 220 nm) funkcionalizaldsa és glutationnal valo kdlcsonhatasanak sematikus
abrgja.
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A fenti eredmények, amelyek az elmult hat év kutatomunkajat foglaljak Ossze,
lényegében tobb évtizedes kutatdbmunka alapjaira épiiltek, ezért koszonetet mondok néhai
Szant6 Ferenc professzornak, egykori fonokomnek, Nagy Lajos Gyorgy professzornak, akivel
a szilard-folyadék hatarfeliiletek termodinamikéja teriiletén két évtizedet dolgozhattam egyiitt
és Schay Géza akadémikusnak, akit6l a hatarfeliileti termodinamika és elegyadszorpcio
alapjait megtanultam.

Koszonettel tartozom Armin Weiss és Gerhard Lagaly professzoroknak, akiktdl a
rétegszilikatok kolloidkémidjat megtanultam ¢és segitettek abban, hogy bekeriiljek a
nemzetk6zi szakmai kozéletbe.

Kiilon koszonettel tartozom Fendler Janos professzornak — aki 2007-ben juliusaban
hagyott itt benniinket — azért a rendkiviil idOszer(i tanacsaért amelyet a 90-es évek elején
Magyarorszagra hazalatogatva mondott, hogy a kolloidkémia a nanotechnoldgia alapja.

A Szegedi Tudoméanyegyetem Kolloidkémiai Tanszékén az elmult 18 évben sikeriilt a
tanszéki kutatdsi profiljat a korszeri kolloidkémia bézisan a nanotechnoldgia irdnyaba
allitani, amelyhez rendkiviil nagy segitséget nyujtottak az alabbi munkatarsak, akik nalam
tobb éven keresztiil dolgoztak: Regdon Ibolya PhD, Turi Laszl6, Haraszti Tamas PhD, Sziics
Anna PhD, Pernyeszi Timea PhD. Mogyorosi Karoly PhD, Németh Jézsef PhD, Patakfalvi
Rita PhD, Papp Szilvia PhD, Kun Roébert PhD, Korosi Laszlo PhD, Hornok Viktéria, Aradi
Tamés, Molnar Nikoletta, Pal Edit, Majzik Andrea PdD, Szalmané¢ M¢énesi Judit, Sebdk
Daniel, Janovak Laszlo6.

Koszonettel tartozok a tanszéki kollégaknak: Tombacz Etelka egyetemi tandrnak,
Kiraly Zoltan egyetemi docensnek, Szekeres Marta egyetemi adjunktusnak, Patzké Agnes
egyetemi adjunktusnak és Szabd Tamas egyetemi tanarsegédnek.

Kutaté munkédmat nagymértékben segitette a laboratériumi munkékban Raczné Kuhn
Klara és az adminisztracioban Lagdanné Szélpal Eva, akik nélkiil a fenti eredményeket nem
érhettem volna el.

Ezaton mondok halas kdszonetet a Kémiai Tudomanyok Osztadlya minden tagjanak,
hogy rendes taggéd valo vélasztisomat tdmogatta és megkOszondm csalddom, feleségem és
gyermekeim megértését valamint tiirelmiiket és tdmogatasukat, amikor nélkiilozniiik kellett a

kutatasba belefeledkezett csaladfo jelenlétét.
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