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Szegedi Tudoméanyegyetem

MTA:SZTE Szupramolekularis és Nanoszerkezdt Anyagok Kutatocsoport

Onszerve#dé hibrid filmek el 6allitasa nanoszerkezdt anyagokbol

A palyazati téma célkizései

A kétdimenzios, rendezett szerkdzatonoréteges és multiréteges molekuléris illetve
részecske-filmek é&llitAsa és tulajdonségaik vizsgalata az utdblizésdben jelerdts fejlédést
mutatott, mivel ezeket a nanohibrid rendszereketrgagtudomany, a magas s#ietektronikai és
fotonikai technolégia (molekularis elektronika, riamaaris optika, szenzortechnoldgia, a biolégiai és
orvostudomany, valamint a gyogyszer- és kozmeiaaiis széleskdien alkalmaz. Az ultravékony
filmek eléallitaséra és fizikai-kémiai tulajdonsagainak vasgara vonatkozé kutatasok mar a 90-es
évek kozepén jelezték, hogy kilénBdmlloid rendszerekdd (makromolekulakbdl, tenzidekbés
kolloid diszperziokbdl) un. 6nszervedd struktarak allithatdk él ismerve a kolloid rendszerekben
mikods kbélcsdnhatasok természetét és az alkotdé kompokéizétti ebhatdsokat.. Ezend@llitasi
modszerek éhnye a hagyomanyos nagyvakuum technoldgiakkal szenhogy nem igényelnek
koltséges berendezéseket, ezért Iényegesen efylsekr mivel az dnrendédeés tobbnyire vizes
kdzegldl, normal légkori nyomason torténik. Ezen felfegleak segitették nagymértékben a
szenzorolelterjedését, amelyek ugy a kdrnyezetvédelem, anpulgari biztonsdg szempontjabadl
alapveten fontos érzékélrendszerek. Az ultravékony filmek gyakorlati atkalzasanak masik fontos

terulete az un. dntisztulo feltletelballitdsa, amelyek a vékony rétegekbe beépitetefélfy fem-

oxid (TiO,, ZnO, SnQ) nanorészecskeék fotooxidacios hatasa miatt arlégdévs szerves anyagokat
elbontjék, de a viztisztitdsban ill. a baktériunetpusztitasaban is jeléstszerepuk van. Az elmult
évtizedben felhalmozddott tapasztalatok alapjambaon szamunkra kiderdlt, hogy az 6nreridiéz
mechanizmusok alapvetépéseinek folyamata még nem teljesen tisztéZatiek oka az, hogy az
intermolekularis, ill. interpartikularis kdlcsonkabkat a hibrid rétegek felépitésénél még nem
vizsgaltak részletesen. Ezért a palyazatunkbakéidimenziés (2D) nanoszerkezetekben az
elektroszatikus térbenitkds kdlcsbnhatasok vizsgalatat tekintettiik fontosivaityazatunk célja az
volt, hogy tisztazzuk az 6nrendeést Iétrehozo kdlcsénhatasok természetét a 2Rtétakban

elsssorban nem-egyensulyi kérilményledzott. A szakirodalom tanulmanyozasakorifiedt hogy

bizonyos kdlcsdnhatasi mechanizmusok, amelyekégdntneghatarozzak egy adott kétdimenzios
szupramolekularis illetve kolloid szerkezet kégesét, stabilitdsat, funkcionalis tulajdonsagast, d
ezek eddig nem kerultek szisztematikus vizsgéalatra.

Az elektrosztatikus és intermolekularis kdlcsonbakdermeészetét illéen az is lényeges, hogy



milyen a hibrid réteget felégitmolekuldk kémiai szerkezete, vagy kolloid részékdkluleti
tulajdonsaga, milyen a szénlanc hossza, kémiakezete, a hidrofil csoport szerkezete, milyen a
vizes oldat iongsszetétele, hogyan fugg a &dptt film szerkezete a szétterités ( fellleti )it
sebességét a szétteritett anyagok koncentraciojatol ésradrsékletdl. Ezen palyazatunkban az
altalunk eballitott funkcionalizalt feluldt nanoszerkezétanyagok fizikai-kémiai és optikai
tulajdonségait vizsgaljuk kvazi kétdimenzios rétdgm, amelyek szerkezetét és dsszetételét
szabalyozott mérétés funkcionalitastu anyagokbdl épitettiik fel. Eranohibrid rétegeket arany,
ezust filmeken hullamvezé&iivegszenzorok feltletén isséllitottuk.

Az ultravékony filmek eléllitasahoz kapcsol6do technologiak alkalmazéasakms elegend
id6 - és nem is szuikséges — a filmek létrehozasakegpladszorpcids egyensuly |étrejéttének
megvarasara. Az 6nszendeld hibrid nanofiimek elallitasi modszereit és tanulmanyozott kolloid
allapotl alkotdkat tekintve az alabbi rendszerekestgaltuk. Szabalyozott métekdzel
monodiszperz 5-50 nm mérettartomanybaré lérany és eziist valamint arany-ezist 6tvozélekb
preparalt nanorészecskéket allitottuk @eimelyeket elektrolitokban vagy biomolekulakkal
stabilizaltunk. A feliletmodositast az Au és Aly,Au/Ag nanorészecskék esetében az alkil-tiol
szarmazékokkal valé fellleti reakcié is jelentettmely leheivé tette az arany nanorészecskéek
szenzorikai alkalmazasanak megoldasét is. Az Adigasanorészecskék ndvekedésének és ezzel
egyutt méretszabalyozasanak korilményeit részletdgegaltuk. A funkcionalizalt részecskék
maodszerekkel vizsgaltuk. A nemesfém nanorészeaskelvékony rétegekben tori@nendezése
szamos Uj alkalmazési letiséget adott az un. bionano-kétdimenzios hibricksiréak felépitéséhez.
Nevezetesen az arany fellletéhez kapcsolhaté péptd fehérjék szerkezetében bekdvéikez
valtozasokat (aggregécio, masodlagos szerkezekatasa stb.) az arany nanorészecskéknek a lathato
fény hulldmhossz tartoméanyaban detektalhaté uznpmla rezonancia spektruma jelezte.

A hibrid rétegek alkotdinak méasik nagy csoportjgi@ges (lamellas) nanorészecskéket
tartalmazo kolloid szuszpenziok: rétegszilikatodttds-hidroxidok, grafit-oxidok és grafén
szarmazekok. Mivel a nevezett komponensek anizdkostrészecskék és allando elektrosztatikus
toltéssel rendelkeznek, ezért az 6nszeigeégt elektrosztatikus kdlcsonhatdsok szabalyozzak.
el6zetesen midsitjik a hibrid nanofilmek komponenseinek fellldki ,elektrosztatikus tulajdonsagait,
akkor az un. layer-by-layer (LbL)” mddszerrel 506bnm rétegvastagsagu filmeket épithetlnk,
amelyek véltozatos optikai tulajdonsagokat (pldesett struktlirak optikai interferenciaja) mutatnak
Ennek megfelélen a rétegvastagsagot és az optikai tulajdonsaggkdett mérettartomanyban
tetsdlegesen szabalyoztuk és optikai szorpcids szenabkdszitettliink nanohibrid filmekkel.

Ebben a palyazatban az alapkutatasi szinten algnitdikalt eredményeket a gyakorlati
alkalmazés iranyaba igtitettik. Olyan fém-oxid félvezékbdl (TiO,, ZnO és ezek ezlsttel,
arannyal) valamint nem-fémes elemekkel (foszfaniregén) dotélt Ti@ és ZnO nanorészecskéket

szintetizaltunk, amelyek optikai tulajdonsagai jgeztési kiiszob energiaja,) & lathato fény



spektrumaban leh&té teszik a feluletmddositassabdlitott Uj funkcionalis anyag gerjesztését.
Ennek kdvetkeztében a lathato fény hatasabanjiessgdred hibrid nanofilmeket tudunk ééllitani,

amelyek a napsugarzas hatasara ontisztulo feliietéalmazhatok eésorban az egészségigyben és

a kornyezetvédelemben. A masik lefsgtg pl. a ZnO esetében kulénb&zinben_fluoreszkald
vékony rétegek felépitése amelyek kis koncentraigblzik pl. az adszorbealt molekuldk
megkobdését vagy a szerkezetiikben ill. kornyezetilkbeo\mkes valtozasokat. Uj vizsgalatokat

kezdtunk a nanoszerkeddémoxidok_hidrotermalis és szolvoterm&imntézisének megvalositasa

érdekében, amelyeket un. nagynyomasu Kesvautoklavokban valdsitunk meg. Ezzel az eljarassal
szabalyozott mérétés kristalyszerkezétvalamint valtozatos morfoldgiaju ZnO nanorészekské
allitottunk eb.

Az dntisztuld fellletekanohibrid filmekkel tortéheléallitasa pedig megkoveteli olyan

szerves kdtanyagok (elésorban polimerek) alkalmazaséat, amelyek a foto@kidgoran nem bontjak
le a kdbanyagot, mert ezzel a réteg fizikai stabilitasaiker veszélybe. Az ékisérletekil
megallapitottuk, hogy rétegszilikatok alkalmazaséizikailag stabil ultravékony filmek allithatdk
elé, vagyis feladatunk azon hibrid kompoziciok kivalasa, amelyek a fény hatasara sem okoznak
szerkezeti valtozast a nanohibrid filmekben.

Elektromosan vezétes magneses ultravékony grafit rétegéi@kitasa LBL mddszerrel
szintén lehetséges. Megéallapitottuk, hogy a gradit- elemi lamellaibdl (vastagsaguk 0.6 nm!) LBL
maodszerrel kilonbdzpolimereket alkalmazva rendkivil stabil, 10-100 vastag rétegeket
készithetlnk.

LBL-filmek polimer komponenseinek@llitasa ,in situ” fotopolimerizaciéval is lehetsgga
filmépités folyamataban. igy példaul polimer hetyemonomert adszorbedltatjuk a film feliiletén,
majd UV besugéarzassal szabalyozott felilted szerkezét(térhaldssag, hidrofil-hidrofob
tulajdonsagok, duzzadas, valtoztathatd elasztikagdonsagok stb.) polimer filmet hozhatunk Iéfe.
folyamat ciklikus ismétlésével 20-30 rétegszamuomdtorid film hozhato létre, amelyek fellletén SPR

és OWLS méréseket kivanunk végezni.

1.Plazmonikus nanorészecskék méretszabalyzotégspt és optikai tulajdonségaik

Szférikus arany nanorészecskéket tartalmazo szkozeg diszperziokat allitottunk
elé, az un. Brust-szintézissel organikus kozegbersti@iszfer tenzidek alkalmazésaval,
részecskeméretek a 2-10 nm tartomanyban az alkibtichosszusagaval szabalyozhatok. A
részecskék méretét TEM felvételek alapjan hatakozteg.

Az arany és ezlst nanorészecskéket vizes kdzeglszmietizaltuk és natrium-citrattal

stabilizaltunk. A részecskeméretek az arany eset&deb nm-es az ezist esetében, 2-50 nm-



es tartomanyban az arany illetve ezust:citrat ardinszabalyozhatok. A részecskék
méreteloszlasat dinamikus fényszoras méréssel Bsf@lizételek alapjan hataroztuk meg.
Arany és eziist 6tvozet nanorészecskék kontroltaitézisét dolgoztuk ki vizes kézegben,
valamint vizsgaltuk a keletkezett részecskék atakj@retét, méreteloszlasat.
Megallapitottuk, hogy az Au/Ag arannyal befolyasatha plazmon rezonancia maximumok
ertéke, vagyis az Au/Ag 6tvozétikészilt nanodiszperzidk szine. A TEM és SEM
vizsgélatok eredményei igazoltak a nemesfém namecékek aggregécidjat. Minél nagyobb

az Ag/Au arany, annal nagyobb a részecskedtiértéke is ( 1. abra).
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1. dbra: Ezust (a), arany (b) és kulontaranyl arany-ezist homogén 6tvozet (c-g)
nanorészecskéket tartalmazo vizes diszperziok mazavjai = 400 — 525 nm
tartomanyband: Ag/Au 90:10,d: Ag/Au 70:30,e: Ag/Au 50:50,f: Ag/Au 30:70,9: Ag/Au
10:90)

2.Nanorészecskék fellleti funkcionalizalasa

Bioldgiailag aktiv molekulék, cisztein, glutatios Bzozim kdlcsonhatasat
tanulmanyoztuk ezist és arany nanorészecskeéklkehasohibrid film réteges szerkeket
komponenseivel. A vizsgalatok célja az volt, hogtdmiailag aktiv anyagokat épitsiik be a
nanohibrid filmekbe. Adszorpcids és deszorpciasgalatokat Au fellleteken SPR és QCM
technikaval is vizsgaltuk és meghataroztuk az agsiis kapacitast és a molekularis

fellletigényeket.



Vizsgaltuk a cisztein kétlését pH~3 érteken az arany illetve az ezist nanecskék
feliletén az UV-Vis spektrumok alapjan. Az eredmekingl megallapitottuk, hogy egy
masodik plazmon rezonancia maximum jelenik meg +#B({az arany esetében) illetve ~580
nm-nél (az ezist esetében). Kvarckristaly mikrdeggel (QCM) és aramlasos plazmon
rezonancia (SPR) mérésekkel vizsgaltuk az ararggetiskolcstnhatast. Mindkét technika
altal szolgéltatott eredmények azt mutatjak, hogisatein molekulék irreverzibilisen
kotédnek meg az arany feltleten.

Az 6tvOzet nanorészecskek felliletét modositottaktein molekula feltleti
kapcsolasaval. A megkidést UV-Vis spektrumokon bekovetkevaltozasok alapjan
vizsgaltuk. Az edallitott 6tvozetek esetében a spektrumokon bek@zétkaltozasok a
cisztein hozzdadasara a szférikus arany nanoréstkeesetében tapasztalt valtozasokat
mutatjak. Az Au nanodiszperzidk esetében az eltddadsztein az Au/Ag 6tvozeteknél
cisztein hozzaadaséra a plaznmmzzaadasara 231 nm, addig rezonancia maximumok
kulonbsége 184 nm eltolodas észlebheet UV-Vis spektrumokon.

Arany nanorészecskeéket funkcionalizaltunk aminoksieatabéta-amiloid peptidekkel és peptid
aktiv molekuldk jeleritsen befolyasoljak, ill. az arany nanorészecskél alerhed plazmon
rezonancia maximum helye szabalyozhat6 a hozzapeptidek szerkezetével és

kapcsoljak 6ssze nanorészecskéket esdiieelépitett térhald szabalyozott szerkezettel
rendelkezik oly modon, hogy nincs kdzvetlen kapatak arany nanorészecskék kdzott,
hanem azok egymastél meghatarozott 2-2,5 nm taylmdseivannak. Ez a struktura a

plazmonikus rezonancia vonatkozasaban kilénbozik piszteinek hatasara bekovetkez
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2.a abra: Ciszteinnel funkcionalizalt ezlist nanorészecskigdgas részecskemeéreteinek (jobb
oldali y tengely) és Zeta potenciél értékeinek @@dali tengely) valtozasa a pH
fuggvényében valamint egy-egy reprezentativ TEMéi@l a nanorészecskek ciszteinnel
tortérd funkcionalizalas ékt (a) és utan (b).
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2.b. abra: Ciszteinnel funkcionalizalt d = 13 nm-es arany méespecskék plazmon savjai pH
= 4,95 esetén kuldénbézdépillanatokban 37-600 sec kdzott.(a kékkel jelottutd spektrum
a funkcionalizalas étti aranyszol spektruma)x = 120 nm

aggregaciot kisérun. ,kék eltolodastol’( 2. a és 2. b. abrak).

Jol stabilizalt arany nanorészecskéket szintetin&lti-blokk kopolimer micellak belsejében
és ily modon szabalyozott kétimenzios szerkezettel rendelkearany nanorészecskéib
hexagonalis struktaraval rendelkeldimeket allitottunk eb. A filmek szerkezetét atomi

erdmikroszkopiaval és elektronmikroszkopos felvétetdledlerriztik.



Az arany nanorészecskék elektromosan ezelimer alapu szenzorokdédllitasara is
alkalmasak. igy hidrogél filmeket telitettiink aramnorészecskékkel, amelynek soran in-situ
fotopolimerizacios eljarassal térhélositottunk drogél filmet. Az arany nanorészecskeék a
film szerkezetében a duzzadasi allapotnaks@sensékletnek megfel&n olyan kézel
kerllhettek egymashoz, hogy a vézelektronok mar kis térésség hatasara is az arany
nanorészecskék kozott ,atugrottak”, igy az elektvemezetés interdigitalis szenzor hordoz6
feliletén mérhéivé valt. A ketédimenzids hidrogél matrix/arany szenzor rendszagkéamy a
homérsékletre és a pH-ra is allandé duzzadasi faéesAmennyiben admérséklet és a pH
ertéke allando, a szenzor a felvett folyadék mes@ggre mutat erzékenységet. A kifejlesztett
szenzor orvosi diagnosztikai célokralely a Brgydgyaszatban —alkalmazhato.

Albumin fehérjék szerkezetét vizsgaltunk fényszanéséssel és fellletiiket
modositottak kationos tenzidekkel. A hidrofobizétésetkeztében a fehérjék aggregacioja
egy optimumot mutat, amely aggregacios folyama féig alkalmazott tenzid szénlanc
hosszatol. A fényszordssal meghatarozott része&skeiaz aggregacio hatdsara 10 im-t
akar 1000 nm-ig terjédtartomanyban éles aggregaciés maximumot hoz aéttzel
egymolekulas tenzid orientacio kialakulasanal. hiwéenzid adagolasa a kdvetkez
adszorpcios réteg hidrofil jellege miatt az aggoa@@néretét csokkenti és az albumin
fehérjék stabilizaciojat vonja maga utan. Tekimtedra, hogy az albuminok fluorofor
aminosav egységeket tartalmaznak, ezért fluores@simtenzitds mérésével az aggregacio
folyamata kivaldéan koveth&tMegallapitottak, hogy a fluoreszcencias interszasokkenés
fligg az hirofébizalo agens szénlanc hosszatdl sagyehérjek fluoreszcencia képessége a

feliletmddositas mértékével, annak hidrofobizalaktetsslegesen szabalyozhato.

Biologiai aktiv molekulakbol nanohibrid filmeketliiébttunk eb arany nanorészecskék és pl.
lizozim proteinek alkalmazaséaval. Meghataroztull&otd fehérjék és az arany
nanorészecskék fellleti toltését és az elektrakatakolcsonhatdsok kompenzacids elvét
kovetve az immerzids (LbL technikaval) réteg felégpitechnikat alkalmazva optikai
interferenciat mutato filmeket allitottunkéelAz optikai és szerkezeti tulajdonsagokat
szamos fizikai modszerrel (interferencia, reflexr@nszmittancia) missitettik és
megallapitottuk, hogy a képaott lizozim hibrid nanofilmek porézus szerkdwmk s az

ennek kovetkeztében jelentkezagy adszorpcios kapacitasok midiz@k kimutatasara
optikai szenzorként alkalmazhatok. A megiéleptikai torvényeket alkalmazva
kiszamitottuk a reflexios adatok hullamhossz fliéb&sa nanohibrid rétegek vastagsagat és

toréesmutatojat. Ezzel a modszerrel kdvetni tudtuitegek felépitésének menetét 20-30



rétegszamig. A filmek szerkezetét fellleti plaznspektroszkopiaval és kvarckristaly mérleg
technikaval is vizsgaltuk. Szamitasi médszert doigiok ki a nanohibrid film szerkezetének
jellemzésére (tbrésmutatd és rétegvastagsag) ék aonozitasanak meghatarozasara

kombinalva a QCM és az AFM méréstechnika eredményei

3.Titdn-foszfat nanolamellads rendszerek funkciadddisa bioldgiailag aktiv anyagokkal

Biologiailag aktiv molekulak interkalacidjat cteaminnal vizsgaltuk réteges szerkézet
titanat adszorbensekbeRéteges szerkeZgtszemikristalyos titdn-foszfatot szintetizaltunk,
melyet Ti203(H2P0O4)2 x 2 H20-ként (TiP) azonositokt A TiP mintakat vizes
szuszpenziokban ciszteaminnal (CEA) reagaltattulf @8°/CEA interkalacios komplexeket
allitottunk eb. Az interkalacios komplexek rontgendiffrakciojajpjan a CEA monorétegesen
épul be a TiP lamellak kdzé. Meghatéroztuk az athezdt CEA mennyiségét és a
differencialis adszorpcids entalpiat. A CEA-TiPerkalacios komplexeket biomolekulak
immobilizacidjaban tanulmanyoztuk tovabb, melybddEA, mint kotréteg funkcional az
OWLS technikaban.

4 Elektromosan vezébptikai szenzor anyagok szintézise bioszenzorgkiké&se céljabol

On-dopolt indium-oxidot (ITO) és antimon-ddipan-oxidot (ATO) allitottunk & szol-
gél médszerrel, melyekb50-500 nm-es vastagsagu vékonyrétegeket épikelin
onszerve&dos technikaval tveghordozé fellletén. A szol-gél alagidokbol elektromosan
vezed, optikai hullamvezét bioszenzorokat készitettliink, melyeken - optikayf@ddus
spektroszkopiaval (OWLS) — kilonb®peptidek adszorpcidjat tanulmanyoztuk. Az OWLS
mérések soran oxid-lizozim ill. oxid-biotindlt lizimn-avidin kélcsénhatast vizsgaltuk.

Hasonlo fellletmoédositast hajtottunk végneddxid részecskékkel szintén foszfat
szerkezet modositassal. Adalitott rendezett szerkeZeés jol orientalt vékony filmek
alkalmasak optikai szenzorok, kilonds tekintetrebptikai hullamvezét spektroszkdpiaban
az on-dioxid alapu vékony rétegek funkcionalizalasaz optikai hullamvezét
spektroszkopidval (OWLS) az dnrenddé vékony félvezet oxid filmeken funkcionalizélas
utan proteinek adszorpcidjat és deszorpcidjat vlrsk, melynek soran adszorpciés
izotermékat hataroztunk meg nanogranf/tantomanyban. A médszerselye, hogy a

rendkivil draga peptidek, polipeptidek adszorpaétermai meghatarozhatok és igen kis



anyagmennyiségek birtokaban is adszorpcios és gesas folyamatok kvantitativ
kovetésére alkalmas modszert dolgoztunk ki.

Rendezett szerketdtibrid rétegeket allitottunk &lgrafit-oxid lamellakbdl, amelyeket
kulonbo® redukald kbzegben grafén tipust nanolamellakkéitat@unk. A nanohibrid
filmek eloallitasat cink-oxid/polimer kompozitokéllitasaval Bvitettik ki, amelyek optikai,
szerkezeti és@@adszorpcios tulajdonsagait vizsgaltuk. Az opttkiéajdonsagok kibvitett
tanulmanyozasat elvégeztik cink-oxid/polietiiénamanohibrid rendszereken, és
megallapitottuk, hogy a cink-oxid - mint fluoresac&s tulajdonsagokkal rendelkez

ultravékony film — méretfliiggése jelésen befolyasolja a mérldedptikai jelet.

5.Az 6nszerveddd hibrid nanorétegek &llitasa

A nanohibrid filmek optikai tulajdonsagait éorban a fluoreszcencia és a reflexios,
interferencia vizsgalatokkal jellmeztik. BE$®rban a ZnO ill. funkcionalizalt ZnO
fluoreszcencigjanak vizsgélatat végezzik el. A haora filmeket lineéri polimerekd
allitottunk eb UV fényben tortéé polimerizacidval. Ezaltal szabalyozott terhalodagi es
megfeleb hidrofil/hidrofob aranyt biztosito és a nanoréske&k megkotésere alkalmas
nanohibrid filmeket szintetizaltunk. Ezeket a fikeé szenzorként alkalmaztadk a megfélel
szerkezetvizsgalati médszerekkel vald analizis. Whvel a filmek vastagsaga 100-1000 nm
kozott szinte tetditegesen szabalyozhato @édsrban a QCM mérésekkel eltgizték a
rétegvastagsagot és a szorpcios kapacitast. Azaopdiflexio €s az interferencia mérésével a
réteg torésmutatojat 0j fizikai dsszefliggés alapgamitottak. Az adatok helyességét QCM
mérésekkel megésitették.

Natrium-citrattal stabilizalt, negativ fellleti téi Au nanorészecskékbés a megfelél pH-
ertéknél (pH= 6) pozitiv toltésproteinkdl (lizozim), illetve polielektrolitbol (PEI)
onrende#déses technikaval kilonb&rétegszamu vékonyrétegeket allitottunk &l
vékonyrétegek épulését spektrofotometrias, XRC5EM elektronmikroszkopias
technikaval, illetve kvarckristaly mikromérlegg€CM) kovettik. Megallapitottuk, hogy a
filmépulés soran az aranyrészecskék aggregalnaknignjuk 530 nmél 654 nm-re toldodik),
tovabba a filmek épulése linearis, és a flmekagsdga & a rétegszammal. Atonter
mikroszkopias vizsgalatok eredményei alapjan elrhatd hogy filmek felllete sima,
kevésseé érdes. Az elért eredménygldbpublikacio benyujtasra kerdlt.

Pozitiv toltes polielektrolittal stabilizalt eziist nanodiszpeikab allitottunk eb, melyeket

spektrofotometrias és TEM mddszerekkel jellemeztlizist szolbol és negativ feltlet



polisztirol diszperzidkbol (d 30 nm), illetve Ag szolbdl és réteges Ksttidroxidbdl (LDH)
onrende#déses (LbL) technikaval kilonb&rétegszamu filmeket épitettiink. A filmek
épulését spektrofotometrias modszerrel kovettik.

A polimer diszperzibhoz hozzaadott ezistionok réthsdaval eziist nanorészecskéket
valasztottunk le a polimer gémbdk fellletére, maklilonb6s ezist tartalmu kompozit
diszperzidkat spektrofotometrias mddszerrel jelletile A mintdk abszorpcios
spektrumaiban megjelenik az ezlst részecskékmnjalelnyelés, melynek intenzitdsa az
ezust tartalommal maximum goérbe szerint valtozike§ativ fellleti toltés kompozit
részecskék és a pozitiv feltleti tolidsDH-bAl LbL technikaval vékonyrétegeket hoztunk
létre. A spektrofotometrids mérések eredményeijatagpimondhatd, hogy az azonos
rétegszamu filmek fényelnyelése ndvekedett a koitipbeépllt plazmonikus ezist
tartalmaval. Az XRD vizsgalatok kimutattak, hogyld2H-ra jellemz reflexiok intenzitasa
né a kompozit diszperziok ezist tartalmaval, azakleek rétegvastagsag® az ezust
tartalommal, mivel az ezilst6t hordozo latex narmméskék beépillnek az LDH lamellak
kozé. Ezaltal sikerllt egy 6sszetett nanoszerkdabtid rendszert éBllitani, ahol az
onszervegdest vezef et az LDH lamellakat dsszetartd elektrosztatikus&bhhatas
amelyekidl megallapitottuk, hogy anizodimenzids interlamedi&truktarakat vittiink fel
Uveg fellletekre.

6. Langmuir —Blodgette tipust ZnO kétdimenzidosamékony filmek tulajdonsagai

ZnO nanorészecskéket allitottunk €angmuir-Blodgett modszerrel. Etanolos kdzegben
szintetizaltunk 3-6 nm atm@fi kristalyos ZnO részecskéket, ezek méretének nolésiée (a
szol 6regeséseét) vizsgaltuk UV-Vis, XRD és DLS tekékkal. A részecskékib Langmuir-
Blodgette-filmeket készitettlink és a fluoreszcemsigektrumokat meghataroztuk. A 3. abran
példat mutatunk be arra nézve, hogy a sztearingdekuak tdbb rétegben tokéletesen
rendezett 2D strukturat képeznek ( 3.a és b.abfdkarany felszinen tortéronszerveédés a
ZnO nanoreszecskék plazmonikus csatolasa miateffzoencia nbvekedést mértink, amely

a sik aranyfilm/ZnO csatolaskor estében tébbszéxisstést eredmeényezett.
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3. dbra. Langmuir-Blodgette technikaval&lllitott a) hat réteges sztearinsav(SA)
molekulakbol felépitett film Bragg-reflexidi (n=8)az XRD felvételen, b) annak sematikus

szerkezete,c) arany nanorészecskéken rendezethQAlM, és arany filmen rendezett
SA/ZnO film.

Cink-peroxid/poliakrilsav filmeket allitotlk elb 6nrendeédéses LbL modszerrel. A
vékonyrétegek optikai, szerkezeti és adszorpcidgdonsagait vizsgaltuk, ezen

tulajdonsagokat a poliakrilsav oldat iosségével szabalyoztuk, mely hatassal van a
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kialakulo hibrid szerkezetére. Az alacsony idssed oldatbdl tortéd LbL preparacios
eljaras esetén lazabb szerkézetkonyabb filmeket készitettiink, mig az idrsseg
novelésével a filmek egyre kompaktabbak és vékdmalakettek. A filmek térésmutatojabtt
a polielekrtolit komponensek konfromaciojank metwzhsa kovetkeztében. Fényabszorbcios
és reflexios spektroszkdpiai mérések, ill. QCM &3vAvizsgalatok ramutattak, hogy a
rétegek fellleti érdessége jelésen ndvekedett az elektrolit koncentracioval. Azzadpcios
modszerekkel szamitott fajlagos fellilet novekedettlektrolit koncentracidval. A viég
adszorpciojat reflexids spektrumok mérésével iskitk. Az interferenciaval terhelt
spektrumok maximalis reflexiohoz tartozo hullamlzmas®ltolodnak az - adszorpcid
kovetkeztében megvaltozo — effektiv torésmutatéekédése miatt. A parcialis nyomas
flggvényében abrazolt torésmutatok messzémehorrelalnak a QCM-mel meghatarozott
izotermak lefutasaval. A mért szorpcios effektuatd@pjan a filmek alkalmasak optikai
szenzorok készitésére. A QCM és a reflexios viasglleredményeit kombinalva
megéllapitottuk, hogy az effektiv torésmutaté &s&zanolekuldk polarizaltsaga alacsony
boritottsdg mellett fokozatosan névekszik, majd asapb boritottsag esetén a viz
tombfazisbeli polarizalhatosagaval megedgyéréken teliidik, mely arra utal, hogy a viz

kondenzalt allapotban van jelen a nanohibrid filnysaiban.

4. abra. A 350 nm-es monodiszperz, gdmb alaka ZnO rész&asigréte§) Langmuir-
Blodgett filmjének pasztazo elektronmikroszkdpdsdtele. A beillesztett fénykép a
tobbréteg film esetén jelentkézrétegszamtdl figginterferencia szineket mutatja be.
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5. abra. Kulénb6a méretben szintetizalt monodiszperz, gémb alaku @s2ecskék
transzmisszios elektronmikroszkopos (a-d., f.)@&sztaz6 elektronmikroszkdpos (e.) felvétele
és a hozzajuk tartozé méreteloszlasi gorbék (g.)

A 4. és 5. dbran bemutatott TEM felvételek a masmmerz ZnO nanorészecskék

onrende#dési leheiségeit szemléltetik.

7.Ultravékony grafén hibrid nanoszerkezetek Iétr@lsa hordozdk fellletén

A pélyazat egyik fontos célkizése az volt, hogy egy megféldlordozo fellletén olyan
rendezett szerkeZegrafén-lemezkéldl felépuls réteget tudjunk Iétrehozni, amely
elektromosan vezét mechanikailag stabil, ugyanakkor ultravékony résagt atlatszo fellleti
bevonatot képez. Erre a feladatra az LB depozétiatimaztuk. A grafén filmek ééllitaséat
grafit-oxidbol (GO) alakitottuk. A GO hidrofil éddnvizes oldatban kénnyen hasithato elemi
rétegekre, amelyeket ezutan LB és LbL depozicidgigditettiink Uveg- ill. kvarcfellleteken.

Kisérleteink azt igazoltak, hogy j6l rendezettnaleagy kétréted, monoréteges boritottsagu
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grafén-oxid rétegek &dllitasa lehetséges az LB mérlegen komprimalasatsnedrel.
Kimutattuk, hogy rendezett, teljes fellileti borisdigt elemi grafit-oxid vékonyrétegek
allithaték eb 50 mg/dm3 szubfazis-koncentracié és 10-es pH resktégfeleb
oldalnyoméssal elkészitett, redukcioval 8bdntassal grafénné visszaalakitott
részecskefilmek elektromos ellenallasa is kelgazalacsony, amely alkalmas transzparens
elektrodok késbbi kifejlesztéséhez. Hasonlé eredményt hoztakldzrhodszerrel elkészitett
filmek elektromos vezéképesség mérései is: ebben az esetben kationasepekikel
felépitett, tobbrétdgGO filmek Fbontasaval kapott grafénbevonatok ellenallasaegeét
szamaval szabalyozhat6 volt. Ezen filmek is megti@k a lathatd fény hullamhossz-

tartoméanyaban a nagymértekteresziképességiket is.

8.0ntisztuld feliiletek, fotokatalizis

Félvezebk fém-oxidok (TiQ, SnQ, Zn0O) szabalyozott méfetlsallitasa és
feliletmddositasa az ontisztuld tulajdonsagokkadledkes és polimerekkel stabilizalt
rétegek gyakorlati alkalmazasa miatt fontos. A @kiszerkezeti és optikai tulajdonsagainak
szabalyozasa lehitéget ad az alkalmazasi kovetelményeknek (pl. teesgyiz tisztitasa)
megfeleb felhasznélasra. A készitett filmek fotoelektrondajdonsagainak vizsgalatat
interdigitalis mikroelektrodok fellletén végeztikabbdl a célbdl, hogy az eziist
nanorészecskeékkel valé funkcionalizalas milyen ékdmen befolyasolja a fotokatalizisben
fontos elektron-lyuk rekombinaciésdkiet. Megallapitottuk, hogy ca. 0.5 % ban a fellilete
lévé ezlist és arany nanorészecskék az optikai abszidbariathatd fény hullamhossz
tartoményéba toljak el (6.a. abra). A plazmonikuajdonsagu ezusttel, ill. arannyal
modositott TiQ fotokatalizatorok fotooxidacios tulajdonsagai thé&do fény spektrumaban is

Iényegesen jobbak, mint a tiszta titAn-dioxiddareiotooxidacios folyamatok. (6. b. abra).
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6.b. &bra. Az etanol fotooxidaciojara vonatkozo kinetikai fvggyek az ezisttel
funkcionalizalt Ag-TiQ, fotokatalizatorok fellletén kilénbézpolimer ko6anyag
tartalomnal.
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A kulonboz polimerekkel stabilizalt filmek szerkezeti tulajgiagainak vizsgalata azeb
pontban megadott modszerekkel a fotoelektromogitutgaguk megértése céljabol. A
funkcionalizalt TiQ és ZnO alkalmazasat a lathatd fény tartomanyabtikabpodszerekkel
is minésitettik és megallapitottuk, hogy az ezist plazkumhatasa 420-570 nm
tartomanyban jelefis fotonabszorpciot eredményez, amely javitja aketiizis

hatékonységat ( I. 6 a. abra).

Osszefoglalas

Onszervetds hibrid nanofilmek elallitasat, szerkezeti elektromos és optikai tulagémait
vizsgaltuk kolloid rendszerekb( nanorésuecskékbpolelektrolitokbdl €s biopolimerekb
felépithed ultravékony rétegekben. Szabalyozott méestiny, ezist valamint arany-ezist
Otvozetekldl preparélt nanorészecskék szintézisét valositottel, majd azok felliletét
funkcionalizaljuk annak érdekében, hogy szabalytozasrkezdt (10-500 nm) és
rétegvastagsagu nanohibrid filmeket allitsurikaehny, Gveg és szilicium fellleteken. A
félvezebk kozul el$sorban a cink-oxid nanorészecskéket alkalmaztule)yakidl
nemzetkozi folydiratokbabl kézleménytjelentettiink meg, amelynélsszimpaktja:

121.73 Tovabb folytattuk a nanométetartomanyban (20-50 nm) szintetizalt titan-dioxid
félvezed oxidok fotoelektromos, optikai és katalitikus fdlensagainak tanulmanyozasat és
ezen a tertleten nemzetkozi folydiratokban 21 didikéciot kozoltink. Réteges szerkdzet
nanolamellas rendszerek szintézisével fisctidroxidok és grafitbdl ételjes oxidaciobal
létrehozott grafit-oxidokat) olyan szabalyozottikat tulajdonsagu filmeket allitottunkl
amelyek kivalé 6nszervédo tulajdonsagokkal rendelkeznek a lamellak anizoikuetr
dimenzioi miatt. Ezen részecskék hibrid rendszemielektrolitokkal ill. ellentétes toltés
kolloid részecskékkel hoztuk létre a szabalyzaggeastagsagu filmekdllitasa érdekében.
A grafit oxid lamellakat Langmuir-Blodgette filmdéarmajaban Uveg fellletén is
eléallitottuk, amelyeket elektromosan vezgtafén lamellakka redukaltunk. Ily modon
sikerllt a jol ismert grafit hasitasi eljaras meelesgy kolloidkémiai modszerrel szintetizalhato
grafit-oxid-grafén atmenet megvalodsitasara, amefyakén formajaban szabalyozott
vezetképesséfynanolamellas szerkezetet bizonyitottak Magnesesraazecskéket
épitettiink be ultravékony grafit rétegekbe, amelyetetési tulajdonségait szabalyoztuk. A

nanostruktaralt hibrid szerkezetek feluleti tulajdagait atomi émikroszkoppal analizaltuk.
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A titan-dioxid fotokatalitikus tulajdonsagait nanéreti nemesfémek (efsorban ezust,
valamint ezist-arany 6tvozetek) valtoztattuk mg@uolértelemben, hogy plazmonikus
tulajdonsagaikat kihasznalva a lathaté fényberegethet fotokatalizator kompozitokat
hoztunk létre.

A hibrid rétegek tovabbi komponensei lehetnek peliek, polipeptidek és fehérjék.. Az
adszorpciot kétdimenzids méréstechnikaval optikklamvezed spektroszkopiaval ill. az
altalunk kifejlesztett optikai reflexids spektrospkaval tanulmanyoztuk hidrofil és hidroféb
fellleteken, amelyeknél a feliletmddositast funkalzalasi reakciokkal oldottuk meg. Az
ily modon eballitott (elfisorban cink-peroxid, cink-oxid polimer) kompozitblkaelektiv
szenzorokként alkalmaztuk. A témabdl 1 PhD értek¢@éldk Daniel fizikus) készilt. A
nanohibrid filmeket optikai és amperometrias szeokeballitdsdhoz is felhasznéltuk és
alkil tiolokkal médositott arany nanorészecskéeki@bnboz gézok adszorpciojara szenzitiv

interdigitalis szenzorokat fejlesztetttink ki.

Aminosavak, peptidek és fehérjék funkcionalizaléabat tanulméanyoztuk arany
nanorészecskeéket és arany filmeken. A plazmonikagionsagok valtozasat mértuk ill.
felleti plazmon spektroszkdpiaval hataroztuk me@meszervedds filmek anyagtartalmat és
szendvics szerkezetét. A rétegek vastagsagaraéseidgtatojara szintén kvantitativ
informéciokat nyertiink. A plazmonikus anyagok fetéh bekovetkézszorpcios folyamatok
alkalmasak az ezist valamint az arany nanorészetslkigetén megkotott aminosavak és
peptidek aggregativ tulajdonsagainak optikai jereésamely modszer kifejleszthiet

gyogyszer hatdbanyagok megkdtésének (pl. kinurérgantitativ detektalasara.

17



