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A nanométeres tartomanyban talilhaté diszperz rendszerek 1étérél M. Fara-
day, Wo. Ostwald és R. Zsigmondy alapvetS megillapitasokat adtak a kémiai
tudomdnynak arrdl, hogy birmilyen anyag diszpergilt dllapota elérheti a mil-
liméter milliomod részét. Az anyag kolloidallapotarél Wo. Ostwald ,,Az elha-
nyagolt dimenzidk viliga” cimd — elészor 1912-ben megjelent konyvében — mér
részletesen is irt [1]. Ez a konyv alapozta meg a kolloidkémia tudomanyit, és
194 4-ig tizenkét kiadast ért meg. A fizikai vizsgalati médszerek rohamos fej-
16dése és R. Feynman jelentds el6addsa az Amerikai Kémiai Tarsasag (ACS)
1959-ben megtartott ilésén a kutaték figyelmét azonban az ugynevezett
nanovildg felé forditotta [2]. Mig Wo. Ostwald a kolloidok mérettartomdnydt
1—500 nm kozott definidlta, és R. Zsigmondy ultramikroszképos mérései alap-
jan bizonyitotta az Avogadro-illandé helyes értéket, hét-nyolc évtized kellett
ahhoz, hogy a korszerid anyagvizsgalati médszerek bebizonyitsik, hogy a kol-
loidméretek alsé tartomdnyaban 1-100 nm az anyag kézott §j fizikai-kémiai
tulajdonsdgokkal rendelkezik (1. dbra). Igy mds lesz a stirtisége, a kristalyszer-
kezete, az olvaddspontja, az elektromos vezetGképessége, a magnesezhetdsé-
ge, az optikai tulajdonsdgok, a félvezetSk elektronszerkezete stb. Az 1990-es
évektdl a fizikdban és az anyagtudomdnyban alapvet§ felfedezéseket tettek, és
bevezették a méretkvantilds fogalmat [3—5]. Ezek szerint példdul a félvezetSk
ugynevezett tiltottsav-energidja, optikai tulajdonsiga fiigg a nanorészecske mé-
retétdl. L. E. Brus alapvet§ cikkében megadta azt az Gsszefiiggést, amellyel
kimutathaté, hogy a kémikus a méret viltoztatisaval hogyan ,hangolja” pél-
daula CdS, a ZnO, a TiO,, az SnO, félvezetdk tiltottsav-energidjat [6]. Miutdn
az anyagtudomdiny a go-es évektdl szintén nagy fejlédésnek indult, megilla-

pitottdk, hogy a kolloidrészecskék (elsGsorban a lamellds rendszerek) méretét
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novelve cirka 8o—100 nm dtmérdig 4 tulajdonsigokkal rendelkezd dgyneve-
zett nanokompozit anyagok (pl. polimer-nanokompozitok) dllithaték els. Ha
a részecskék kiterjedése az emlitett tartomdnyban van, még mindig jelentGsen
nagy az ugynevezett feliilet-térfogat ardny, vagyis nagy a nanorészecskék faj-
lagos feliilete és ennek kovetkeztében a feliileti energidja. Ebbdl kovetkezik,
hogy a nanorészecskék példaul szabalyozott katalitikus tulajdonsigokkal ren-
delkeznek, amelyek szerepe alapvetGen fontos a heterogén katalizist alkalmazd
ipardgakban is [7-10]. A kutatok érdeklGdése elsGsorban a nemesfémek (arany,
eziist, platina, pallidium) felé fordult, és szabdlyozott méret katalizitor-
nanoszemeséket prepardltak kilonb6z6 hordozok feliletén [11-15]. A fémek
kolloiddiszperzi6inak (ma gyakoribb elnevezés szerint nanodiszperzitinak)
vizsgélata jelenleg azért kertilt az érdekl6dés elGterébe, mert belSlitk nyomtat-
haté (maszkolas nélkiili) aramkorok készithetk, amelyek lényegesen olcsob-
bak a jelenleg hasznilt vikuumtechnikai hitteret igényld eljirdsoknal [16-17].
A biotechnoldgia és az orvostudomdiny, valamint a gyogyszerészet rohamos
fejlédését szintén tdmogatjik a nanoszerkezetd anyagok kutatisiban elért
eredmények, mivel a biol6giai rendszerekben 1év inhomogenitdsok kiterjedé-
se pontosan ebben a mérettartomanyban van. Igy a biologiai rendszerekben
a nanoszerkezetd anyagokkal kiilonb6z3 manipuldcikat tudunk végrehajtani a
nanométeres skildn, és ennek eredményeként a bionanotechnoldgia j lehetd-
ségeket biztosit a biolégia rohamos fejlédésében is [18-21].

Ezen osszefoglalé munkdban el6szor a nemesfémek (arany, eziist, vala-
mint Gtvozeteik) tulajdonsigairdl szeretnék néhidny példit bemutatni arra
vonatkozolag, hogy a nemesfémek méretének viltozdsa hogyan viltoztatja az
optikai tulajdonsigokat, valamint hogyan alkalmazhat6k dramkorok és egyéb
miniatdr alkatrészek készitésére, példdul az dgynevezett maszkolds nélkiili

nyomtatdsi technikdval.
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1. dbra. A nanoszerkezet( anyagok és a diszperz rendszerek mérettartomanyai:

a szubmikroszkopikus diszkontinuitdsokat a kiilonb6z6 kolloidrendszereknél szemléltetjiik

1. Nemesfém nanorészecskék optikai tulajdonsagainak
méretfliggése

Az arany-nanorészecskéket 1-10 nm tartomdnyban kiilonb6z6 médszerekkel
dllithatjuk el6. A legegyszertibb médszer a vizes kozegd fémdiszperzidk els-
allitdsa, igy példdul az M. Faraday dltal elGillitott aranyszol is vizes kozegd
fém-nanodiszperzi6 [22]. Altaldban arany-hidroklorid vegyiiletet hasznlnak
prekurzorként, majd példaul natrium-citrit hozzdadasival 8o—go C° hémér-
sékleten néhdny 6ra alatt arany-nanorészecskék keletkeznek. A redukcié szo-
bahémérsékleten is néhdny perc alatt végbemegy, és biborvoros szind aranyszolt
kapunk, ha redukalészerként aszkorbinsavat alkalmazunk. Ez utébbi médszer
azért nem terjedt el, mert a keletkezett részecskék méreteloszlisa széles tar-

tomanyban (5-250 nm) véltozik, ezért a méretszabdlyozds nem biztosithato.
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A 2. dbran lithatjuk, hogy az aszkorbinsavval tértént redukcié esetén az Au

nanodiszperzié polidiszperz lesz. A nitrium-citrittal tortént redukcié viszont
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2. dbra. Arany-nanorészecskék elGillitdsa aszkorbinsav-vas redukciéval: a lithat6 fény hullimhossztarto-

mdnyéban | = 534 nm-nél dgynevezett plazmon-rezonanciamaximum észlelhetS. Az arany-nanorészecskék

polidiszperzitisira a TEM-kép és a méreteloszlasi fiiggvény jellemzd

mér szikebb mérettartominyban 1évG arany nanorészecskéket eredményez
(3. dbra). A nitrium-citrat j6 stabilizal6 hatast fejt ki a nanorészecskékre, ezért
ezek az aranyszolok stabilak, évekig nem tlepednek, vagyis a részecskék nem
aggregilodnak [23-24]. A részecskeméret tovabb csokkenthetd, ha az dgyne-
vezett reverz micellds szintézis médszerét alkalmazzuk, amikor elGszor egy
kationos tenzid (tetraalkil-ammaéniumsék) toluolos oldatinak micelldiban szin-
tetizdljuk az aranyrészecskéket, majd azokat alkil-tiol vegyiiletekkel stabilizal-
juk. Igy Ggynevezett funkcionalizilt feliiletd arany-nanorészecskéket hozunk
létre, amelyek organikus kézegben is igen stabilak [25] (4. dbra). Ha az arany
elektronszerkezete kolesonhatdsba keriil a fény fotonjaival, akkor a fény mint
elektromdgneses hullim rezgésbe hozza az arany szabad elektronjait, és egy

adott hullimhossznil rezonancia alakul ki. Ezen rezonancia maximumértéke

S SZEKFOGLALOK A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIAN



Au-citrit
1:1 b

=
o

=
o

bk

d,=4%nm

3 w=12nm

£l

5

Pl

152

[}

1.

ema B U W HE o o

Pasvicle dismever, nm

g
=

Frequency, %

90 pere

=
o

I T e A OO o O OO O O O ] 0 o i (N Ll W M e (N |

I
500

3. dbra. A nitrium-citrattal redukalt és stabilizilt arany-nanodiszperziék plazmon-rezonanciaspektrumainak
véltozdsa a redukci6 idejével. A TEM-felvétel és az eloszlisi fiiggvény a 22 6ra reakciids utin késziilt mintdt

mutatja, dtlagos 4tméré: 4,8 nm

méret- és alakfiiggd [26-27]. Az . dbrin lithatjuk, hogy a gomb alakd részecs-
kék mis tgynevezett plazmon-rezonanciamaximummal rendelkeznek, mivel a

szabad vezet§ elektronok kollektiv transzverzilis és longitudinlis oszcilldciGja

NaBH, elvilaszuis

_—
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|
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4. dbra. Az arany-nanorészecskék elGillitdsa inverz micellikban
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5. dbra. Az elektromdgneses hullimok kélesénhatdsa kiilonboz6 geometridval rendelkezd
arany-nanorészecskékkel: a szabadvezetd elektronok kollektiv oszcillicidja a beesd elektromagneses sugdrzas
hatisira jon létre
két kiilonb6zG hullimhossznil jelentkezik a rid alakd arany-nanorészecskék
esetében [28]. A redukailészer, illetve a prekurzor koncentricidjatdl fiiggd-

en kiilonboz6 méretd eziistrészecskék szintén kolloidallapotban eldallithaték
[29-30]. A 6. dbrin bemutatott eziist-nanorészecskéket NaBH  -gyel redukal-

300 350 400 450 500 5500 GO0

J.nm

6. dbra. Az eziist-nanorészecskék keletkezésére (nukledciGjira és novekedésére) jellemzs UV-VIS-spektrumok.

A reakciid az A = 1,4 abszorbanciamaximum eléréséig 30 perc
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tuk. Liathatd, hogy az eziist is rendelkezik plazmon-rezonanciamaximummal,
ennek értéke A= 485 nm. Az eziist koncentricidjitdl fiiggéen kiilonbozs
szinl eztistfémszolok illithat6k el6 a méretnagysignak megfelelGen [31-32].
Felmeriil a kérdés, hogy az optikai tulajdonsigok szabalyozhatdk-e, ha arany-
eziist 6tvozeteket hozunk létre. A 7. dbrdn lithatjuk, hogy a teljes szinskila
létrehozhato elvileg, ha megfelel§ aranyban 6tvizziik a két nemesfémet.

075 Ag 05 Ag
025Au  05Au

— Ag k.. =3%nnm

— 0,75 Ag=0,25 Au, 428 nm
—— 0,5Ag- 0.5 Ay, 454 nm
— 0,25 Ag- 0,75 Au, 508 nm

Au, 520 nm
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7. dbra. Az Ag—Au nanorészecske Gtvozetekre jellemzd abszorbancia vs. hullimhosszfiiggvények

és fényképfelvételeik. Az Ag—Au ardny 0,25, 0,5, 0,75

Vizes kozegben polimerekkel stabilizdlt eziist-nanodiszperzidkat 4l-
lithatunk el§ példdul eziist-nitrit prekurzorbdl szobahdmérsékleten, ha
redukdlészerként NaBH -et vagy hidrazint alkalmazunk. A reakci6 ideje

DEKANY IMRE: A KOLLOIDKEMIABOL A NANOTECHNOLOGIABA I



a polimerstabilizal6 szer mennyiségével szabdlyozhat6. A 8. dbrin lithatd, hogy
a PVP-polimer-koncentricié megfelel§ kivilasztasival elérhetd a kivint stabi-

29 a, 27 b,
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8. dbra. Eziist-nanorészecskék abszorbancijinak idéfiiggése 1 = 420 nm-nél:
(a) a polimerkoncentrici6 befolydsa a novekedés kinetikdjira a poli-vinilalkohol (PVA)

és (b) a poli-vinilpirolidon (PVP) stabilizil6 linedris polimerek alkalmazasival

litds, amelyre jellemz§ latszdlagos sebességi dllandé a kinetikai fiiggvényekbdl
szamithat6. Az eztist-nitrdt-koncentrici6 novelésével novelhet§ a részecskemé-
ret, és nyomtatdsi eljarasra alkalmas fémdiszperziot készithetiink, amelynek mé-
reteloszldsira jellemzd dinamikus fényszordssal meghatdrozott fiiggvényeket a
9. dbran lithatjuk. Ezek a nanodiszperzik hasznilhaték egy olyan nagy sebes-
séggel (ennek megfelelGen 10-12 bar nyomassal) mik6ds dgynevezett ,,maszk
nélkili” (Maskless Mesoscale Material Deposition) M:D-nyomtatdsban,
amelynek a mikodésére vonatkozd részletét a ro. dbrin mutatjuk be. A diszper-
zi6t egy ultrahang-generitorral tartjik homogén eloszldsban a mintatartéban,
amelybdl nitrogéngizzal egy 500 nm dtmérgjd fivokan — a nitrogén parhuza-
mos bevezetése mellett — dramoltatjik a mintdzand6 feliiletre (pl. szilikonlapra,
tivegre, kerdmidra, polimerfilmre stb.) a nanodiszperziét. A diszperzios kozeg a

hékezelés hatdsira elparolog, és az eziist-nanorészecskékbdl példaul a 1r. dbrin
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9. dbra. A PVP vizes oldatiban stabilizilt eziist-nanodiszperziok részecskeméret-eloszlisinak véltozdsa
kiilonbozé eziistprekurzor-koncentriciok esetén (cPVP = 0,4% és cAg=0,2-2,0%).

A részecskeméret-eloszlds meghatdrozasa dinamikus fényszordsméréssel tortént
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10. dbra. A maszk nélkiili mezoskalds anyagdepozicié miikodési elvének vizlatos sémdja:

az aeroszolsugar-nyomtatasi technika soran alkalmazott nyomtatofej fényképe és sematikus mikodési elve
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D9

11. dbra. Eziist-nanodiszperziokbdl nyomtatott ,,méltai kereszt” topografiai jellemzése: a kolloidméret( (dtmérd
ca. 200 nm) PVP-vel stabilizlt eziist-nanorészecskékbdl készitett elektromosan vezetd mintdzat fényképe

(a kereszt dtmérdje: 1 mm)

lithaté mintdzat alakithatd ki [33]. A 12. a—c dbrdkon a kiilonb6z6 mintdkat ldt-
hatjuk, amelyeket a Fraunhofer Institut IFAM (Bréma) intézetben allitottunk
el a Szegedi Tudominyegyetemmel kotote egyticemikodési szerz6dés kere-
tében. A technoldgia a jovdre nézve nagyon igéretes, mivel a csicstechnologia
tobb dgazata igényt tart ra. Igy példdul a mikroelektronika, a gépkocsigyartds,
az Urkutatds és a szenzorok gyirtdsa teriiletén kivanjik hasznélni, de jelenleg
néhiny gyirté mdr az drucikkek biztonsigi cimkéit is ezzel a technolégidval
késziti [33].
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12a dbra. Eziist-nanorészecskék felhasznilisival, 12b dbra. Eziist-nanorészecskék felhasznilasaval,

aeroszolsugdr-nyomtatdsi technikdval készitett aeroszolsugdr-nyomtatsi technikaval készitett
mintdzat nem sik geometridji hordozo felszinén komplex szerkezetd mintizat (spirdlantenna)

(lisd 2 x goo-os torés a hordoz6 sikjiban)

12¢ dbra. Eziist-nanorészecskék felhasznaldsaval, aeroszolsugar-nyomtatsi technikéval készitett mintdzat

nem sik geometridji hordozé felszinén (lisd csavarmenet-feliilet)
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2. A kolloidok mint 6nrendez6dd tulajdonsaga anyagok

A kolloidrendszerek mintegy évszizaddal ezel6tt megéllapitott (pl. az Ostwald—
Buzigh-féle) csoportositisa szerint hirom f6 csoportot kiilonithetiink el. Az asz-
szocidcios kolloidok, amelyek feliiletaktiv anyagokbdl (tenzidekbdl) épiilnek fel,
termodinamikai értelemben egyensulyi rendszerek. Adott tenzidkoncentriciot
alkalmazva kiilonboz8 méretd és alakd dgynevezett micellikat képezhetiink
[34-35]. Az onrendezédés (micellaképz6dés) egy adott koncentricionil (az
ugynevezett kritikus micellaképzési koncentricional) kovetkezik be. A micella
képzidése egy asszocidcios egyensilyi folyamat eredménye [36-37]. A kollo-
idrendszerek mdsik csoportjit alkoté polimeroldatok szintén termodinamikai
egyensilyban 1év6 rendszerek. A kiilonb6z3 olddszerekben old6dé linedris
makromolekulik jél oldédnak, és Ggynevezett statisztikus gombolyagot képez-
nek, amelyek statisztikus mérete a molekulatémegtdl és az oldészer szolvatald
képességétdl fligg. Kiterjedésitk néhdny tiz nanométertSl t6bb szdz nanomé-
terig terjedhet. A harmadik csoportot alkoté diszperziés kolloidok, amelyek
hatarfeliilettel rendelkeznek, az el6z6 fejezetben mdr emlitett kolloid-diszperz-
rendszerek. Mivel feliletiik a részecskék tomegéhez (térfogatihoz) viszonyit-
va nagy, ezért felilletiikon az el6z8 két, egyensulyban 1évS rendszerektl ugy
tenzideket, mint polimereket képesek megkotni. Ez az adszorpci6s folyamat
a hatarfelilleti energia csokkenésével jir, ezért 6nként megy végbe, eljuttatva
a képzddott Gsszetett rendszert egy termodinamikai értelemben is stabil al-
lapotba. Az onrendez8dés alapja tehdt a szilird/folyadék, illetve a szilird/gdz
hatarfelilleten torténg adszorpcid, amely a tenzidek és a polimerek vonatkoza-
siban dltalaban fizikai adszorpciéval lehetséges. Ha a tenzidek elektromos tol-
téssel rendelkeznek, vagy a makromolekulds oldatok polielektrolitok, akkor a
diszperzios kolloidrészecskék feliiletén elektrosztatikus kotések johetnek létre,
amelyek rendkiviil stabil és Gsszetett (dgynevezett hidrid) rendszereket hoz-
hatnak létre. A 13. dbrdn az ugynevezett ,kolloidhdromszégben” mutatjuk be

a hdromszog csdcsain jelzett hirom rendszer kozotti kolesénhatdsok lehetdsé-
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13. abra. A kolloidhiromszég: diszperz rendszerek, tenzidek és makromolekulik kombindciéjaval

el6illithat6 nanoszerkezetek

geit. Az abran bemutatott diszperz rendszereknél érdemes felhivni a figyelmet
az anizometrikus nanorészecskékre, amelyek lamellds vagy fibrillds szerkezetd
egységek, és legalibb a tér egy irdnydban a nanorészecskék mérettartomdnydba
esnek. Ha az emlitett anizometrikus részecskéket (pl. rétegszilikatokat, kettds
hidroxidokat vagy nanocsoveket) az adszorpciés erék a feliilethez kapesoljik,
akkor az 6nrendez3dés jol rendezett és a feliilettel pirhuzamosan rendez6d6
lamellds vagy fibrillis szerkezetet képez. Ilyen szerkezettel természetes anya-
gok és él6lények (pl. kagylok) is rendelkeznek, illetve képzédésiik (noveke-
désiik) sordn éppen az onszervezddS képesség alapjan fejlédnek. Az emlitett
hibrid szerkezetek altaliban kétdimenziés kiterjedéssel rendelkeznek, ezért

ezeket ultravékony (10—500 nm vastagsig) filmeknek is nevezik. A kétdimen-
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zi6s rétegek létrehozhaték kényszeritett rendezGdéssel is, amely a jol ismert
Langmuir-féle kisérlethez tartozik. Ebben az esetben szférikus részecskékbdl is
létrehozhaté kétdimenziés vékony film, amely példaul az opil tulajdonsigaival
rendelkezik, mivel a lithaté fényt a hullimhossz fiiggvényben eltéré médon
elhajlita. A fényelhajlis (diffrakci) hasonloképpen torténik, mint a rontgen-
sugarak elhajldsa az atomokon, ezért ezen ultravékony rétegek transzmissziGja
fiigg a beesd fény hullimhosszatdl is. A 14. dbrin az Ggynevezett Langmuir—

Blodgett-mdédszerrel elGillitott monodiszperz szilikagombokbdl készitett ré-
tegeket mutatjuk be [38]. A rétegek vastagsigit a filmek ismételt felvitelével

14. dbra. Metoxililt szilika-monodiszperznanorészecskék hexagonilis illeszkedése monorétegben.

Pisztizo elektronmikroszkSpos (SEM) felvétel

noveltiik, és tobb réteget is sikeriilt egymdsra rétegezni, amely noveli az dgy-
nevezett Langmuir—Blodgett-film (LB-film) optikai kapcsoléanyagként valo
alkalmazasi lehetségét. A 5. dbrdn lithatd, hogy a transzmittancidban mér-
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het§ hullimhosszminimum (A = 9oo nm) a rétegszim novelésével novekszik
[38]. Ezen rendezett struktirival rendelkeznek egyes lepkefajok is, amelyek
szarnyén a fény kiilonb6z6 hullimhosszi komponensei eltéré mértékben elhaj-
lanak, ezért lathatjuk Gket pompazo szinekben.
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15. dbra. A transzmisszié hullimhosszfiiggése: a minimumértékek helye

az optikai ,tiltott sav” tulajdonsigokat mutatja az | = 1200 nm tartomanyban

A rendezett nanorészecske-szerkezet elGillithat6 egyréteges véltozatban
is, ha példiul diblokk-kopolimerekbdl 6nszervez3d6 micellikat allitunk eld,
amelyek belsejében fém- vagy fém-oxid-nanorészecskéket tudunk prepardlni.
A diblokk-kopolimer micelliban valé el§illitisi médszerének lényege az, hogy
az organikus kozegben (pl. toluolban, ciklohexdnban, heptinban) rendez6dé
micella belsejében 1évS tgynevezett ,,vizmagban” oldjuk fel a nanorészecskék
prekurzorionjait. Ez azt jelenti, hogy diffdziés ton feltoltjikk a micella belsejét
prekurzorionokkal, és ezt az oldatot egy sziliciumlap feliiletére cseppentjiik.
A felcseppentés utdn a szerves oldészer elparolog, és a micellak egymastdl sza-
balyosan megadott tdvolsagban tobbnyire hexagonilis illeszkedésben, orientdl-
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tan helyezkednek el. Eziton médunk nyilik arra, hogy a micellamagokban
1évé fémek vagy fém-oxidok tavolsigit a diblokk-kopolimer linchosszival
szabdlyozni tudjuk. Ennek kovetkeztében a kémiai szerkezet viltoztatdsival
lehetGségiink van udgynevezett ,mintdzott felilleti” struktira kialakitdsdra.
A mintdzat létrehozisit szemléltetS 16. dbrdin azt mutatjuk be, hogy a micelldk

feliileti elrendezGdése utdn az adott fémprekurzorbdl példdul oxidacios eljardssal

Polystyrene-b-poly-2-vinylpyridine
—

IIr\ N
P A e
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St Y s podunornl
/ Sponcin :\.»!."
7/ Ny micellaképrodes \i S
I A * e
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Ures” micellik o Talie” micellik
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RN e \‘
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16. dbra. A hexagonilis elrendez6déstd mintdzat létrehozdsinak sémdja: diblokk-kopolimerekben szintetizile

nanorészecskék elGallitasa és hexagonalis rendezédése sik feliileten

alakitunk ki cink-oxid-nanorészecskéket, amelyek annak kovetkeztében jon-
nek létre a feliileten, hogy a sziliciumlemezt egy dgynevezett plazma- vagy
6zonos kezelésnek vetjiik ald. A 17. dbra egy cink-oxid-nanorészecskéket tar-
talmaz6 atomi erémikroszkdoppal vizsgilt felilleti szerkezetet mutat be, ahol
jol lathatjuk a részecskék hexagonilis elrendezGdését, a részecskék tavolsigit,
amely az dbrin bemutatott rendszer esetében 96 nm, illetve meghatirozhaté a

nanorészecskék dtmérdje, valamint magassiga is.
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17. dbra. Cink-acetittal tltott diblokk-kopolimer micellikban szintetizilt nanorészecskékrdl késziilt

atomi erémikroszkopos (AFM) felvétel

A 18 dbrin a fenti technikival egy kobalt-platina mdagnesezhetd
nanorészecskékkel mintizott sziliciumlap feliiletet mutatjuk be szintén atomi

erémikroszképos felvételen.
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18. dbra. Co—Pt mégnesezhetd nanorészecskék atomi erémikroszképpal meghatirozott keresztmetszet-analizise
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3. Anizometrikus lamellds rendszerek mint 6nszervez6dd
struktarak

Az anizometrikus kolloidrészecskék kozott nagyon gyakoriak azok a lamellds
rendszerek, amelyeknél az egyik dimenziéban — ez éppen a lamella vastagsi-
ga — tudjuk biztositani a nanoskalin 1évG méretet. Példdul az agyagasvinyok
esetén ez kozel 1 nm, mig grafic-oxidok esetén 0,6 nm. Ugyanakkor a lamelldk
kiterjedése masik iranyban gyakorlatilag azonos a kolloid-mérettartomany fel-
s6 hatdraval, mert kiterjedésiik 400—500 nm is lehet. El6szor a grafithdl erds
oxidécios eljarissal elGallitott grafit-oxid-nanolamelldk 6nszervez3dé tulajdon-
sagait mutatjuk be. A grafit réteges szerkezetét a beléle eldillitott grafit-oxid
megtartja azzal a lényeges kiilonbséggel, hogy az oxidécids folyamatok kovet-
keztében az eredetileg hidroféb lamelldk tokéletesen hidrofillé alakithatok. Ez
azt jelenti, hogy a grafit-oxid feliiletén kialakul6 karboxil- és hidroxilesoportok,
valamint a -C-O-C- epoxigytrik jelenléte miatt vizben tokéletesen hidratal-
hat6 feliilet jon létre. A grafit-oxid feliilete kiilonbozd pH-értékeknél viltozd
mértékben disszocidl protonokat, ezért feliileti toltéssel is rendelkezik. A feli-
leti toltések biztositjik azt, hogy elektrosztatikus ertérben a lamelldk kivals-
an tudjanak rendezddni, és ezzel a médszerrel polielektrolitokkal ultravékony
nanofilmek allithatok el [39—41]. Igy példaul a 19. dbrin lithatjuk a nega-
tiv felilleti toltéssel rendelkezs grafit-oxidbdl kationos polielektrolittal (poli-
dialilamménium-kloriddal, PDDA) eléallitott szendvicsszerkezetrdl késziilt
fényabszorbancia-spektrumokat, illetve a spektrumok alapjin azt, hogy az
adott hullimhossznal (A= 400, 600 és 800 nm) mérhetd abszorbancia (A) ho-
gyan viltozik a bemeritési ciklusok szimdnak a novekedésével. Mivel ebben az
esetben az 6nszervezdd6 film a 2o. dbra szerint egyszerd immerziés technikéval
dllithat6 eld, lithatjuk, hogy ezen eljirds n = 20—30 rétegszamig szabilyozott
orientilt szerkezetd, ultravékony hibrid nanofilmet hoz létre. A lamelldk kozé
természetesen 2—§ nm atmérdji nanorészecskéket is bezarhatunk, ha gondos-

kodunk az 6nszervez8d6 technika alkalmazasa soran arrél, hogy az egymashoz
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19. dbra. Grafit-oxid polimer-nanohibridfilmek felépitésére jellemzd UV-VIS-spektrumok és az abszorbancia

véltozdsa a rétegszimmal kiilonb6zd hullimhossz- (1= 400, 600 és 800 nm) értékeknél

PDDA-cldac Grafit-oxid-szuszpenzio

S-PDDA S-(PDDAIGO) S-(PDDASGOPDDA) S-(PDDA/GO)
monoréteg kettdsréteg hirmasréteg multiréteg

20. dbra. Grafit-oxid filmek szerkezete és AFM-felvétele.
A grafit-oxid filmet kationos polielektrolittal (PDDA) stabiliziltuk

DEKANY IMRE: A KOLLOIDKEMIABOL A NANOTECHNOLOGIABA 23



¢épiils filmekben a nanorészecskék toltése mindig egymassal ellentétes legyen.
Igy a 21 dbrin mar egy grafit-oxid/PDDA/CAS hibridfilm-szerkezetet litha-
tunk. Ezen rendszerek rendezett struktardjit rontgendiffrakeids vizsgilatokkal
is bizonyithatjuk, amelyek a 22. dbrdn lithatok.

21a dbra. Kationos polimerrel és negativ toltésd lamellikkal stabilizalt reaktiv nanorészecskéket (CdS)

tartalmazé hibrid nanofilm szerkezete
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21b dbra. A kiilonboz6 rétegszdmu (n = 5, 10, 15) hibrid nanofilmek (PDDA/GO/CAS) rontgendiffrakciés felvé-

tele. A Bragg-reflexi a GO-lamellik kozé beépiile CdS-nanorészecskék rendezett rétegeire utal a 2 Q = 2,5-2,70

szogtartomanyban. A 2 Q = 11,0-11,50 tartomanyban jelentkezd cstics a GO/PDDA rétegekre jellemzd tavolsig
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A természetes agyagasvanyok finom frakciéi (altaliban a rétegszilika-
tok) dllandé negativ toltéssel rendelkeznek, mivel feliiletiikon cserepoziciéban
kozismerten egy- és kétértékd kationok taldlhatok. A lamellik vastagsiga
kozel 1 nm, vagyis kivaléan alkalmasak ultravékony hibrid rendszerek el6al-
litasdra. Igy kationos polimerekkel szintén énszervezsds struktirakat tudunk

elGallitani, amelyrdl a kisérleti eredményeket a 2z2. dbrin mutatjuk be. Lat-
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22. dbra. Ultravékony hibrid film elGillitdsa kationos polimerbdl és negativ feliileti toltésii agyagisvinybol

hat6, hogy a kationos polimer szintén rendezi a szilikdtlamelldkat, és 10-30
bemeritési ciklusban rendezett szerkezetd hibrid nanofilm éllithat6 el. Ha az
elektrosztatikus kolesonhatdsokat tekintjitk alapvetGen meghatirozénak a hib-
rid struktirak képzédésénél, akkor az ellenkezd toltésd szervetlen kolloidok
is alkalmasak hibrid nanofilmek eléillitdsira. A 23. dbrin igy a pozitiv toltésd
cink-oxid-nanorészecskékbdl negativ t6ltésd hektorittal készitettiink énrende-
z6d6 filmet, amely egyébként fotokatalizdtorként is jol alkalmazhaté [42—43].
Tovébbi varidcits lehetdséget jelent, hogy — megviltoztatva a réteges szerke-
zetd anizometrikus lamella t6ltését — példdul pozitiv toltést kettds hidroxido-
kat (LDH) is alkalmazni tudunk hibrid rétegek elGillitisira. Ebben az esetben

természetesen anionos polimer (polisztirol-szulfondt, PSS) alkalmas a pozitiv
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23. abra. A ZnO/hektorit hibrid nanofilmek szerkezete és XRD-felvétele. A jobb oldali dbra a b-naftol

fotooxiddcids lebontisara jellemzé kinetikai fiiggvény

toltésd LDH-lamelldk 6nszervez6désére [44—46]. Ugyanerre a rendszerre
kivilo kétGanyagnak bizonyul a negativ toltési szilikaszol is, amely képes az
LDH-lamelldk kozott kotést létesiteni, és mintegy négy rétegszimu hibrid
szerkezetet tudunk létrehozni, amelyet a 24. dbrin mutatunk be.

24. dbra. Kettds hidroxidbdl és szilikaszolbdl felépiils hibrid szerkezet (négyréteges) tiveglemezen
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4. Reaktiv nanorészecskék

A reaktiv nanorészecskék a gyakorlatban azért fontosak, mert megfeleld feliile-
ten (hordozén) alkalmasak arra, hogy felsziniikon katalitikus reakcidk jatszd-
janak le. Ez azt jelenti, hogy kvizi-kétdimenzids szerkezetd nanofilmeket kell
létrehozni, amelyekbe reaktiv nanorészecskéket épitiink be. Ilyenek lehetnek
példdul a heterogén fotokatalizisben hasznalt titdin-dioxid-nanofilmek, ame-
lyek példdul tivegfeliileten kivil6an katalizdlnak kiilonbozé fotooxiddcios fo-
lyamatokat. Igy példdul megfelels szinezGanyagok (metilénkék, narancsakridin
stb.) lebonthatdk titdn-dioxid-nanofilmekkel, amelyek vastagsiga 8oo—9oo nm
is lehet. A z5. dbrdn a titin-dioxid-nanofilmen mutatunk be egy fotokatalitikus

reakci6 lebontdsihoz alkalmas reaktort, amelyben a katalizator feliletén kii-

Belsé csty

Termoszrir be ~— Karalizdrorflm

Giiz be +— —+ Termosztit ki

Kiilsé csih Hiirdviz

25. dbra. Aramlisos rendszer( fotoreaktor, amelynek belsé tiveghenger-feliiletén talilhat6 a katalizatorfilm.

A fényforras okozta héfejlédés miatt a reaktort termosztilni kell

16nb6z6 hullimhossza fénnyel valé besugdrzas hatdsira fotooxidicios folya-
matok jatszédnak le. A gyakorlatban azonban elsGsorban azon katalizdtorok
alkalmazdsdra van igény, amelyek nemcsak az ultraibolya-tartomdnyban gaz-
dag fénnyel gerjeszthetSk, hanem nagyobb hullimhosszaknal, A= 400—500 nm
tartomdnyban is alkalmazhat6k. Ez azt jelenti, hogy a kornyezetvédelem el-
sGsorban a lithaté fényt részesiti elényben az €16 szervezetre kiros UV su-

garzassal szemben. Igy a kémikus feladata az, hogy megfelels kolloidkémiai
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eljairasmé6ddal (Ggynevezett szol-gél technoldgiaval) olyan titdn-dioxid-, cink-
oxid-nanorészecskéket dllitson el§, amelyek a lithaté fény hullimhosszdnak
tartomdnydaban is gerjeszthetGk. A szol-gél technolégiaval ezért olyan titin-
dioxid-nanorészecskéket dllitottunk el foszforral és nitrogénnel torténd feli-
leti funkcionalizaldssal és eziist-nanorészecskékkel torténd dotildssal, amely a
lathat6 fény hullimhossztartomdnyaban jelentds mértékben képes abszorbealni
a fotonokat, eziltal el tudja inditani azokat a fotokatalitikus reakcidkat, amelyek
a tiszta titdn-dioxid esetében csak az ultraibolya fény hullimhossztartomanyd-
ban gerjeszthet8k. A 26. dbrin bemutatott diffaz reflexiés spektrumokbdl jol

0.5 - —— Ti0, (Degussa P25)

— P-TiO,

0.4 «h N '[‘.:1__

0,3 -

Abszorbancia

0,1 it

0,0 T T T T 1
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26a dbra. Diffiz reflexids spektrum tiszta titan-dioxidon és foszforral (P), illetve karbamiddal (N)

moédositott felitletd titin-dioxid-nanorészecskéken

lathatd, hogy A = 450—550 nm tartomanyban még kivalé fényabszorpciéra van
lehetdségtink, ezéltal a fotooxidicits folyamat kisebb gerjesztési energidndl is
végrehajthat6. Erre vonatkozéan egy példit az etanolg6z fotokatalitikus bon-

tasira mutatunk be, amelybdl kittinik, hogy ha lithat6 fényt alkalmazunk,
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26b dbra. Az etanol fotooxiddcidjira jellemzd kinetikai fiiggvények szilird/gaz hatirfeliileten. Az dbrabol

kittinik, hogy a foszfor- és a nitrogénatomokkal tortént feliileti funkcionalizalds a reakcié sebességét gyorsitja

akkor a foszforral és a nitrogénnel médositott (funkcionalizalt) titdn-dioxid-
feliileten a fotokatalitikus folyamat sebessége nagyobb, mint az eredeti titin-

dioxid-fotokatalizitor felszinén.

A kordbbiakban emlitett kettSs hidroxidokbdl szintén ultravékony
fotokatalizator-filmeket dllithatunk elS, amelyeket elsG 1épésben kettds hid-
roxidként szintetizilunk. fgy, ha cink-aluminium kett8s hidroxidot 4llitunk
el6 (ZnAl-LDH) és azt 6nszervez3dS technikdval hordozo feliiletén stabilizal-
juk, akkor olyan nanofilmet hozhatunk létre, amely a fény hatdsira a feliiletén
megkotott szerves anyagot képes lebontani (26¢ dbra). Ezzel példit mutatunk
arra, hogy kolloidrészecskékbdl vagy azok megfelel6 kombindcidjaval olyan
(hibrid) nanofilmek 4llithatdk el6, amelyek a fény hatdsira ontisztulé tulajdon-
sagokkal rendelkeznek [47—48].
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26¢ dbra. Kiilonboz6 rétegszamu (n = 5, 10, 20) bemeritési ciklussal, LbL-technikéval,
Zn: Al réteges kettés hidroxidbol készitett ultravékony filmek fotokatalitikus hatékonysigdnak

vizsgilata narancsakridin lebontasaval szilird/folyadék hatirfeliileten

Reaktiv nanorészecskék készithetSk ugynevezett ridiéfrekvencids katod-
porlasztissal is, ezt vazlatosan a 27. dbra mutatja be. Ezen eljdrdsndl a cink-
oxid-nanorészecskéket és a rogzitG polielektrolitot valtakozva ,,porlasztjuk” a
felitletre, amelyrdl a pasztazé elektronmikroszkopos képet a 28. dbrin mutatjuk
be. Lithatd, hogy a részecskék novekedése a ciklusok szaméval arinyos, és az
eredetileg anizometrikus részecskékhez képest nanoméretd cink-oxid-oszlopok
keletkeznek a feliileten, amely fotokatalitikusan aktiv tulajdonsigokat mu-

tat. A cink-oxid megfelel§ energidji gerjesztés hatdsira fotolumineszcencidra
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27. dbra. A radi6frekvencids porlasztis elve ultravékony hibrid nanofilmek eléallitdsahoz
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28. dbra. Tizréteges cink-oxid/poliakrilsav ultravékony film pdsztaz6 elektronmikroszképos felvétele.

A rétegvastagsig 750 nm
is képes, és igy példiul indiumionokkal dotdlva In/ZnO nanoszerkezetd ré-

szecskék hozhatok létre szol-gél eljirdssal [49]. Az indiumionokkal dotéle
cink-oxid-nanorészecskék fotolumineszcenciis tulajdonsigait a 29-30. dbrik

DEKANY IMRE: A KOLLOIDKEMIABOL A NANOTECHNOLOGIABA 31



0.5

0.6

510 am
\

\ \

\ / \‘-.

nE g

550
W (nm)

29. dbra. Indiummal médositott cink-oxid-

nanorészecskék abszorbancia- és fluoreszcenciaspektruma

(¢Znz2+ = 0,01 mol/l, indium/cink ariny: o,or)
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30. dbra. Indiummal médositott cink-

oxid-nanorészecskék abszorbancia- és

fluoreszcenciaspektrumai (cZnz+ = o,

indium/cink ardny: o,or)

1 mol/l,

szemléltetik, amelyekbdl viligosan kitdnik, hogy az indiumionok hatdsira a

fotolumineszcencia emisszids maximuma jelentGs mértékben eltolodik, vagyis

a megfelel In/ZnO nanorészecskék diszperzidi kiilonb6zd szinnel viligitanak

(31. dbra).

31. dbra. Indiummal médositott cink-oxid-nanorészecskék fotolumineszcencia-képei

32
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A reaktivitds nagymértékben novelhetd, ha nemestémeket vagy dtmeneti
fémeket visztink fel a nanorészecske feliiletére. Kivilénak bizonyult az eziisttel
val6 dotalds, ez azt jelenti, hogy 0,05-0,1% mennyiségben elegendd az eziist
felvitele a feliiletre, amelyet fotoredukciéval hajtunk végre példaul titan-dioxid
feliiletén. Az errdl késziilt spektrumokat a 32. dbrdn mutatjuk be, amelybdl

kitdnik, hogy az eziisttel valé dotdlds — amely 6nmagiban mar megszinezi a

Abszorbar
7

\=L-

T T T T T T

T T T T ™
550 600 650 F00 750 8OO 850

T T T T T T
350 400 450 500
% (nm)

32. dbra. (a) TiO2 és kiilonb6zs eziisttartalmi Ag—TiOz2 diffiz reflexiés UV-VIS-spektrumai:
(b) 0,1%; (c) 0,5%; (d) 1,0%

titin-dioxid feliiletét a keletkez§ eziist-oxid-nanorészecskék miatt — jelentGsen
megnoveli a lithaté fény hullimhossztartomdnyaban a fotonok abszorbancidjit,
eziltal kival6 fotokatalizitort allithatunk eld. Errdl tandskodik a 33. dbra, ahol
az etanolgdz fotokatalitikus oxiddcijira vonatkozé kisérletek azt mutatjik,
hogy az eziisttel médositott katalizdtor hatékonyabb, mint az eredeti titin-
dioxid [50—31]. Lényegében a feliilet szerkezete donté abban a vonatkozdsban,
hogy a feliileti dotalds vagy funkcionalizalds milyen mértékben valtoztatja
meg a fotokatalizitor tulajdonsigait. Ezt kival6an tudjuk mindsiteni réntgen-
fotoelektron-spektroszképids vizsgilatokkal (XPS), amelyekbdl megdllapithaté
a felszinen 1év kémiai dsszetétel. Igy példaul a foszforral funkcionalizilt titin-
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33. dbra. Az etanol fotooxidicija médositatlan TiOz-n és kiilénbozd mértékben

dotilt eziist-nanorészecskék hatdsira

dioxid-feliiletekrdl megillapitottuk, hogy a foszforvegyiiletek a felszini régi-
Gkban feldasulnak, és joval nagyobb a koncentriciGjuk, mint a réteg belsejében

(34. dbra) [52-53].

0,60
0,45 7]
0,40 ]
030 1-

Meért P/Ti atomardny

020 J
0,15 ]
e

0,00 L=
001 005 0,10 0,20

Szamitote PYTi atomardny

34. dbra. A foszfittal médositott feliiletd titin-dioxid-fotokatalizitor feliileti és tombi Gsszetételének

viltozdsa a P/Ti atomardny fiiggvényében
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A tovibbiakban egy olyan nanorészecske-feliiletmédositasi eljarast dolgoz-

tunk ki, amelynél nem kézvetleniil a fotokatalizitor feliiletére valasztjuk le példa-

ul fotoredukciéval az eziist-nanorészecskéket, hanem az eziistét ionos formdban

a katalizatorhordoz6 feliiletére, példaul rétegszilikat-feliileten mint katalizitor-

hordozén, adszorbedltatjuk. Ez azt jelentd, hogy elsG 1épésként egy ioncsere-

reakcidval a dotdciShoz sziikséges fémet a hordoz6 feliiletén kétjik meg, majd

az ily médon atalakitott fémrétegszilikiton (pl. eziist-montmorilloniton) elekt-

rosztatikus erékkel, példdul heterokoagulicios folyamatban megkétjiik a titdn-

dioxid-nanorészecskéket. Igy elGillitunk egy olyan eziist-montmorillonit/

TiO -nanokompozitot, amely kivil6 fotokatalitikus aktivitdssal rendelkezik

[54—55]. Az erre vonatkozé eredményeket a 35. dbrdn mutatjuk be. Az dbri-

cle,

35a dbra. Az etanolg6z fotooxidiciés bontdsa Ag/Na-montmorillonit / TiOz2-fotokatalizitor-kompozitokon

lithat6 fényben (A > 436 nm). Lithat6, hogy a 20% Ag-montmorillonitot tartalmazé TiOz2-kompozit
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35b dbra. A 10 perces lebontisi id6nél regisztrilt elbontott etanol koncentricidjinak viltozasa
az Ag/Na-montmorillonit és TiO,-6sszetétel fiiggvényében. Az dbran jol litszik, hogy a szinergikus hats

60-80%-0s TiO,-Gsszetételnél maximalis

bdl kitdnik, hogy az eziist-montmorillonit jelenléte nagymértékben gyor-
sitja a fotooxidacios lebontisi folyamatot, amelynek oka az, hogy egyrészt a
lebontandé szerves anyag jol adszorbedlédik a hordozé feliiletén, ezdltal mint
adszorptivum felhalmozédik a fotokatalizitor kornyezetében, mdsrészt a
montmorillonit felszinén 1év§ eziistionok migriciéval a titdn-dioxid feliletére
juthatnak, ahol kivélthatjik ugyanazt a lebontésisebesség-gyorsité hatdst, mint
azt mar kordbban bemutattuk. Az erre vonatkoz6 sematikus rajzot a 364 dbrin
lathatjuk. Az eziistionok migricidjara vonatkozé feltételezésiinket alatdmaszt-
jak az XPS-vizsgélatok is, ahol kimutathatd, hogy az eziist, illetve eziist-oxid
jelen van a hordozo, illetve a titdn-dioxid feliiletén is [55].
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Na-montmorillonit

Me'/Na-montmorillonit TiO, Me'/Na-montmorillonit/ TiO,

36a dbra. Reaktiv hibrid nanofilmek eléallitisinak a sémadja

Ag-montmeorillonit/TiO, Ag-montmorillonit/
(Ag.O, AgOH)ITIO,

36b dbra. Eziistionok migricidja a szilikitlamelldk feliiletén a hibrid nanofilmekben
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36¢ dbra. Az eziist/rétegszilikat/TiO2 hibrid filmek diffiz reflexiés spektrumai

5. Hibrid nanofilmek optikaiinterferencia-tulajdonsigai,
a rétegvastagsag meghatdrozasi lehetGségei

P

Cink-oxid/polimer hibrid nanofilmeket allitottunk el§ 6nszervez3d6 technika-
val, amelyek interferenciajelenségeket mutatnak a szinte tokéletes rendezettség
kovetkeztében. Ez azt jelenti, hogy killonbozd megfigyelési szogekben vizs-
gilva a filmet, kiilonboz§ szind fényt reflektilnak a nanorétegek. Az interfe-
renciajelenség mérésére egy sziloptikds mérérendszert fejlesztettiink ki (lasd a
37. dbran). A rendszer mikodése igen egyszerd, mivel kiilonbozd szogek alatt
fel tudjuk venni a helyérzékeny optikai detektorral a teljes spektrumot, és ily
médon a reflexi6 intenzitdsit tudjuk mérni a fény hullimhosszdnak a figgvé-

nyében [56].
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37. dbra. A hibrid nanofilmek optikaiinterferencia-tulajdonsigait mérg berendezés sematikus vazlata

Mivel a hibrid nanorétegek szerkezeti felépitésénél legalibb két kiilonbozG
torésmutatdja anyaggal kell szimolnunk, az adott hullimhosszd fény reflexio-
jara vonatkozé Osszefiiggés az alibbiak szerint hasznalhat6 a réteg vastagsigi-

nak a szimitdsdra [56]:

- 1
2-d-\Jn(A)* —sin*a = (m +§j'/1 = Maximumbhelyek (6]

2-d-n(A)? —sinfa=m-1= Minimumhelyek (2),

ahol d a rétegvastagsig, n() a torésmutatd, a a beesési sz0g, 7 pedig az inter-

ferencia rendje.

Az erre vonatkozo reflexiés spektrumok a 38. dbrin lithatok, ahol a cink-
oxid/PSS szendvicsszerkezetek szamdnak novekedésével egyre t6bb reflexids

maximum észlelhetd, amelyek poziciéjibdl kiszimithaté az dltalunk preparile
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38a dbra. Az n = 5, 10, 15, 20 rétegti ZnO/PSS nanofilmek reflexi6i és a szamitott rétegvastagsigok

hibrid nanofilmek vastagsiga. Ezen szdmitdsok szerint a rétegvastagsig t =
136—459 nm kozott viltozik a bemeritési ciklusok szimditdl fiiggden. Szami-
tdsainkat ellendrizni tudjuk atomi erémikroszkopidval oly médon, hogy egy
mechanikai vigds kovetkeztében meg tudjuk mérni azon ,,Jépcsémagassigat”,
amely a film vastagsigdnak felel meg. A 38. dbrin ilyen AFM-felvételt litha-

nm Section Analisis

200=

200~ T i |
] 8

38b dbra. Az n = 20 rétegli ZnO/PSS nanofilm rétegvastagsiginak meghatirozdsa AFM-méréssel torténd

keresztmetszet-analizissel (d =443 nm)
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tunk, ezzel igazolhat6, hogy az optikai médszerrel meghatdrozott rétegvastag-
sig-szimitdsunk helyesnek bizonyult. Ha ezen feliiletekre példaul vizg6zt vagy
alkoholgézt adszorbedltatunk, a rétegvastagsig-novekedés és a torésmutatd
megviltozdsa miatt az interferenciaspektrumokban szineltolodds tapasztalha-
t6, amelyet a 39. dbrdn lithatunk. Az dbrabdl kittnik, hogy a novekvd relativ
gbznyomds fliggvényében a reflexiés maximum hullimhossza AA = 50 nm-rel
viltozik. Ezen adatsorbdl tulajdonképpen az abszorbedlt g6z6k mennyiségére

tudunk kovetkeztetni az optikai interferencia mérésével.
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39. dbra. A reflexiéspektrumok eltoléddsa a torésmutaté-novekedés kovetkeztében az alkoholgéz

adszorpcidjinak a hatdsira

Az 6nszervez3dd nanofilmeket nemesak polimerekkel és lamellds anya-
gokkal vagy polimerekkel és valamilyen szférikus félvezet§ oxiddal (titdn-
dioxiddal, cink-oxiddal) dllithatjuk el§, hanem a polimert az 6nszervez6ds
folyamatban kozvetlenil a monomerbdl torténé fotopolimerizicioval is el6-
dllithatjuk. Az erre vonatkozé sematikus dbran (go. dbra) jol lithat6, hogy
elGszor a negativ toltésd tvegfeliileten megkotddnek a pozitiv toltésd cink-
oxid-nanorészecskék, erre a rétegre egy akrilamid-monomer kertil, majd Gjabb
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40. dbra. Hidrogél-nanohibridfilmek preparilisinak sémdja cink-oxid-nanorészecskék és monomer/térhal6sit/

inicidtor filmeken UV-besugirzas hatdsira

bemeritéssel a polimerizicichoz sziikséges inicidtor (Irgacure 651; 2,2-dimetoxi-
2-fenilacetofenon) és térhilésité (IN,N-metilén-bisz-akrilamid; BisAAm) is.
A fotopolimerizicié ezutin xenonldmpdval torténé UV-besugdrzas hatdsd-
ra 2—3 perc alatt végbemegy, majd ezutin kovetkezhet egy tdjabb cink-oxid-
nanorészecske-réteg felvitele a feliiletre. Ily médon szdmos réteg épithetd
egymidsra tokéletes rendezettségben, amelyrdl a 41. dbrin bemutatott reflexiés
spektrumok tantskodnak. Ezzel az eljirdssal t = 30-1000 nm vastag hibrid
nanofilmek dllithat6k el6, amelyekrdl a visszaverddS fény interferenciaszine-
inek Gsszetettsége €s az interferenciarendek szama a rétegszam névekedésével
folyamatosan novekszik. A rétegszim novekedésével az interferenciaminimu-
mokhoz, illetve -maximumokhoz tartozé hullimhosszak értéke linedrisan val-
tozik, ez azzal magyarizhatd, hogy (1), illetve (2) egyenletekben a hullimhossz

a d rétegvastagsiggal linedrisan skalizodik.
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41. dbra. Poliakrilsav/cink-oxid nanohibridfilmek reflexiés spektrumainak véltozdsa a rétegszam novekedésével

6. A funkcionalizalt arany-nanorészecskék és filmek
tulajdonsigai

Az arany-nanorészecskék felilete kiillonbozd  linchosszasigta — alkiltiol-
szirmazékokkal ~modosithatd, ennek kovetkeztében ha az arany-
nanorészecskékbdl tomor filmet hozunk létre, ezekbe a filmekbe a kornyezetben
1év6 organikus gézok behatolnak, illetve adszorbedlédnak. Ennek az az oka,
hogy a feliileti funkcionalizilds kovetkeztében hidrofébbd valt arany feliiletén az
organikus g6z6k (toluol, szén-tetraklorid) megkotGdnek [57—60]. Az adszorpcié
kvantitativ meghatdrozasa lehetséges stk arany felszinén, nevezetesen abban az
esetben, ha a rezg kvarckristily felilletét arannyal boritjuk, és ezen aranyfilm
felszinét az el6bb emlitett alkiltiol-szirmazékokkal funkcionalizdljuk [23-26].
A 42. dbrin az oktan-, illetve dekan-tiollal médositott arany feliiletén megha-
tarozott adszorpcis izotermakat ldthatjuk, amelyekbdl kitdnik, hogy kis rela-
tiv géznyomasokndl az adszorpcié mértéke csekély, vagyis a BET-osztdlyozas
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42. dbra. A QCM-mérleggel meghatirozott adszorbeilt toluol mennyiségének viltozdsa a relativ géznyomds

fiiggvényében oktin-tiollal és dekdn-tiollal funkcionalizilt aranyfilm feliiletén

szerint III. tipusd izotermdkat kapunk. Az adszorpciés izotermdk adatait
kvarckristaly mikromérlegen mérve szamitottuk a rezgési frekvencia csok-
kenésének (Af) a mértékébdl (43. dbra). Az adszorpeids mérésekkel parhuza-
mosan ugyanazon tiolszirmazékokkal funkcionalizilt arany-nanorészecskéket
vittiink fel interdigitdlis mikroelektrédok feliiletére, ahol az egyes elektrodik
kozotti arany-nanorészecskék feliiletén szintén adszorbedlédnak az emlitett
organikus g6zok. Az adszorpcié kivetkeztében az arany-nanorészecskék ko-
z6tti tavolsdg kismértékben novekszik, ennek kovetkeztében a rendszer ellen-
dlldsa jelentGsen novekedni fog, és ez a mérési adatokat tekintve az dramerGsség
csokkenését jelenti. A 44. dbrdn lathat6 az dramerdsség véltozasa a kilonb6zé
géznyomdst organikus gézokkel valé expozici6 kovetkezményeként. Ezekbdl
az dramerGsség-csokkenésekbdl szamitott adatokat Gsszevetettiik az adszorp-
ci6s izotermakbol kapott eredményekkel, és megallapitottuk a kapesolat 1étét
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43. dbra. A toluolgdzok adszorpcidjanak mérése oktin-tiollal médositott aranyfeliileten QCM-technika

alkalmazdsival. A rezgési frekvencia eltolédisinak (Df) valtozdsa kiilonbéz6 parcidlis nyomdsoknal
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44-. dbra. Az oktin-tiollal médositott arany-nanorészecskékbdl felépitett mikroelektrédon meghatdrozott

szenzor vélaszjelei kiilonbéz parcidlis gdznyomasokon
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és jellegét az adszorbedlt anyagmennyiség és a mérhetd dramerdGsség-valtozas
kozott. A 45. dbrabil viligosan kittinik, hogy igen kis mennyiség adszorpcidja
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45. dbra. Az dramerGsség viltozdsa funkcionalizilt arany-nanorészecskéken toluolgéz adszorpciGjinak

hatdsira a QCM-mel meghatdrozott adszorbeilt mennyiség fiiggvényében

jelentGs dramerdsség-valtozast eredményez, és ez arra utal, hogy az dltalunk
elGallitott arany-nanorészecskékbdl késziilt szenzorréteg kifejezetten csak a kis
nyoméstartomdnyokban érzékeny, hiszen ezen nyomdsnil még nem értiik el
a monomolekulds boritottsigot az adszorpcids rétegben. Amennyiben tovib-
bi adszorpcids rétegek alakulnak ki — vagyis az adszorbedlt anyagmennyiség
4050 ng/cm? értéket elér — az dramerdsség nem mutat tovabbi lényeges valto-
zast, mivel a polimolekulds adszorpciés rétegek jelenléte mar nem befolydsolja a
szenzor elektromos vezetGképességét. Ez azt jelenti, hogy az dltalunk elGillitott
és interdigitdlis mikroelektréd-feliiletén létrehozott rétegben a funkcionalizile
arany-nanorészecskék egymads kozotti tdvolsagit az adszorbedlt szerves géz
mennyisége a monomolekulds boritottsdg alatti tartomdnyban érzékenyen
befolydsolja, ezért a bemutatott szenzor kis mennyiségd organikus gézok le-
vegGben val6 kimutatisara alkalmas. Az interdigitalis mikroelektrod feliletén
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preparélt aranyszenzorok érzékenysége lithatd a 46. dbran, amelybdl kide-
ril, hogy a relativ ellendllds véltozdsa szintén a kis géznyomastartomdnyban

jelentGs.

100 -
80 .

G

(AR/R) = 100

40

20

0 T T T T T T T 1
0 20 40 Gl 80 100 120 140 160

Croluene (ppm)

46. dbra. Az interdigitalis mikroelektréd-aranyszenzorok relativ érzékenysége kiilonb6z6 toluolgdznyomésoknal

Az arany felilletére biologiailag aktiv anyagok is megkéthetdk, amelyek az
ugynevezett ,,bionano”-rendszerek tulajdonsigainak vizsgdlata szempontjibdl
alapveten fontosak. Ha példul az arany-nanorészecskék aggregicidjat elekt-
rolittal eldsegitjiik, akkor az arany-nanorészecskékre jellemzd tgynevezett
plazmonrezonancia-maximum helye jelentGsen eltol6dik a nagyobb hullim-
hosszak felé (lasd a 47. dbrin). A ciszteinnel torténd felilletmaodositds hasonlé
hatdst vile ki, de csak abban a pH-tartomdnyban, amelynél létre tud jonni
az aggregaci6 a részecskefeliiletet borité aminosavak kozotti elektrosztatikus
kolesonhatdsok miatt (-COO® - W“HN-), amelyet az arany-nanorészecskék
aggregicitjaval detektlni tudunk. A 48. dbrin lithato, hogy pH = 3,0 érték-
nél az 525 nm-nél jelentkezd kezdeti maximum 733 nm-re vandorol 30 perc
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47. dbra. A poli(etilén-imin)-nel stabilizilt arany-nanorészecskék aggregiciGja kiilonb6zé

elektrolitkoncentricioknal 1o perces virakozsi id6 utin

reakci6idS alatt. Ezen id6 kozben a részecskék aggregiciGjat dinamikus
fényszorasméréssel is tudtuk kovetni (lasd a 49. dbrdn). Megéllapitottuk, hogy
a részecske aggregicidja a kezdeti d = 270 nm dtmérdrél 3o perc utdn d = 1515 nm
értékre viltozik, ez egyértelmien bizonyitja azt, hogy a cisztein feliileti csoport-
jai kozotti kolesonhatds az arany-nanorészecskék aggregicidjat okozza. Hason-
loképpen ki tudjuk mutatni a ciszteinnel médositott aranyfeliileten a glutation
megkotdését, amely ugyancsak szinte 6sszegyjti az arany-nanorészecskéket
a diszperziban, és jelentds voros eltoloddst okoz az abszorbanciaspektrumban
(lasd a 48. és a 49. dbrdkat). Abban az esetben, ha a kozeg pH = 10,0, akkor lit-
hatjuk, hogy a rendszerben semmilyen véltozds nem torténik, mivel ezen ligos
tartomdnyban nem tudnak kialakulni a peptidek kozotti kotések, amelyek az

aggregicioért felelGsek.

A biolégiailag aktiv anyagok felilleti megkotését két dimenzidban
is meg tudjuk valésitani, ha egy tveglemez felszinét 3-merkaptopropil-

trimetoxiszilinnal médositjuk, majd ehhez a feliilethez arany-nanorészecskéket

48 SZEKFOGLALOK A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIAN



0,8

pH-3
1 perc
0,7 eredeti Au-szol -
5 perc
0,6
< p
0,5 -
04
733 nm
1 eops=04 mM
¢, =03 mM
0.3 T T T T T T T T T T * 1
300 400 500 GO0 700 /00 900
o nm

48. dbra. A cisztein sav-bazis kdlcsonhatdsra jellemz abszorbanciaspektrum bemutatdsa ciszteinnel

Intenzicds, %

funkcionalizilt arany-nanorészecskéken pH = 3 értéken

dpys=1515nm

9 min.

2 min.

dpp=270,8 nm

49. dbra. A cisztein sav-bizis kolesonhatds kovetkeztében jelentkezd aggregacié bemutatisa ciszteinnel

100
Mérer, nm

funkcionalizilt arany-nanorészecskéken pH = 3 értéken
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kapcsolunk. Az arany-nanorészecskéken tovibbi aranyprekurzor-adagoldssal
aranynanorudakat tudunk noveszteni, amelyek 40 perc utin akir 1oo—
200 nm hosszisigot is elérnek (50. dbra). Ezen a felilleten megkotott
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X 0,200 pendiv a 0.2% 0,50 075 1,00
Z 75 000 amidiv

Néveszrett Au-nanorudak a feliileten (40 perc)

e

50. dbra. A cisztein sav-bzis kolesonhatds bemutatdsa ciszteinnel funkcionalizilt arany-nanorészecskéken

X 0,500 pm/div
Z 50 000 amidiv

aranynanorudakra az el6zdekhez hasonléan tudunk kapesolni feliletmaédosi-
tssal ciszteinmolekulikat, amelyek a glutationnal kélesonhatisba keriilnek, és
igy megvaldsithat6 a kétdimenzids rendszerben a biolégiailag aktiv anyagok,

aminosavak és peptidek kimutatdsa (s1. dbra).
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51 dbra. A szilanizilt tivegfeliileten novesztett aranynanorudak (itméré: 100 nm, hosszisag: 220 nm)

funkcionalizilisa és glutationnal val6 kélesonhatdsinak sematikus dbrdja

A fenti eredmények, amelyek a 2001 és 2007 kozotti évek kutatémunka-
jat foglaljak Gssze, lényegében tobb évtizedes kutatémunka alapjaira épiiltek,
ezért koszonetet mondok néhai Szanté Ferenc professzornak, egykori f6no-
komnek, Nagy Lajos Gyorgy professzornak, akivel a szilird-folyadék hatdrfe-
liletek termodinamikdja tertiletén két évtizedet dolgozhattam egyiitt, és Schay
(Géza akadémikusnak, akitSl a hatdrfeliileti termodinamika és elegyadszorpcié
alapjait megtanultam. K6szonettel tartozom Armin Weiss és Gerhard Lagaly
professzoroknak, akiktdl a rétegszilikitok kolloidkémidjit megtanultam, és se-

gitettek abban, hogy bekertiljek a nemzetkozi szakmai kozéletbe.

Kiilon koszonettel tartozom Fendler Janos professzornak — aki 2007 juli-
usiban hagyott itt benniinket — azért a rendkiviil idGszerd tandcsaért, amelyet
a 9o-es évek elején Magyarorszagra hazaldtogatva mondott, tudniillik, hogy a
kolloidkémia a nanotechnoldgia alapja.

A Szegedi Tudominyegyetem Kolloidkémiai Tanszékén az elmult 18 év-
ben sikeriilt a tanszék kutatdsi profiljat a korszerd kolloidkémia bazisin a na-
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notechnoldgia irdnydba dllitani, ehhez rendkiviil nagy segitséget nyujtottak az
alabbi munkatarsak, akik t6bb éven keresztiil dolgoztak nilam: Regdon Ibolya
PhD, Turi Laszl6, Haraszti Tamas PhD, Sztics Anna PhD, Pernyeszi Timea
PhD, Mogyorési Karoly PhD, Németh J6zsef PhD, Patakfalvi Rita PhD, Papp
Szilvia PhD, Kun Rébert PhD, Kérosi Laszlé PhD, Hornok Viktéria, Aradi
Tamas, Molnir Nikoletta, Pal Edit, Majzik Andrea PhD, Szalmdné Ménesi
Judit, Sebék Daniel, Janovik Laszl6.

Koszonettel tartozom a tanszéki kollégiknak: Tombdcz Etelka egyetemi
tandrnak, Kirdly Zoltin egyetemi docensnek, Szekeres Marta egyetemi ad-
junktusnak, Patzké Agnes egyetemi adjunktusnak és Szabo Tamis egyetemi
tandrsegédnek. Kutatémunkimat nagymértékben segitette a laboratériumi
munkdkban Rdczné Kuhn Klira és az adminisztraciéban Lagdinné Szélpal

Eva, akik nélkiil a fenti eredményeket nem érhettem volna el.

Eztton mondok hélds koszonetet a Kémiai Tudomanyok Osztilya min-
den tagjinak, hogy rendes tagga valé vilasztisomat timogatta, és megkoszo-
nom csalidom, feleségem és gyermekeim megértését, valamint tiirelmiiket és
tdmogatdsukat, amikor nélkiiloznitik kellett a kutatdsba belefeledkezett csaldd-

f6 jelenlétét.
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