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1 BEVEZETO

A nanovilagban rejlé lehetdségeket senki sem vitatja. A nanostrukturaltsagbdl szarmazo
kedvezd tulajdonsdgok miatt a nanoléptékii épitkezéssel, egyre kisebb Iéptékben és egyre
gazdasagosabban valosithatok meg a korabbi termelési célkitiizések, jO példa erre a
szamitogépipar, ahol a méretek folyamatos csokkenését a miikodési kapacitasok novekedése
kiséri. A nanostrukturalt vékonyrétegek specialis optikai és feluleti tulajdonsagaiknak
koszonhetéen komoly érdekl6désre tartanak szamot az energiakonverzid (napelemek,
fenyforrasok, katalizis), illetve bioldgiahoz kozeli alkalmazasok terén (mikrofluidika, szenzorika).
Nemesfémekbdl (tipikusan arany, eziist) létrehozott, nanoléptékben megfeleld geometriaval
rendelkez6 struktirakon lathato fénnyel kolcsonhatdsha lépve un. plazmon rezonancia jelenség
alakul ki. A rezonancia jelenség kovetkeztében kialakuld rendkiviil nagy elektromos térer0sség
szamos Uj alkalmazési lehetdséget rejt magéban. Segitségével nagyobb hatasfoka napelemek,
féenyforrasok, vagy katalitikus eszkozok épithetéek, valamint lehetséges biomolekulak érzékeny

detektalasa.

Kisérleteimben nanorészecskék szildrd hordozon létrehozott monorétegeibdl indultam ki,
majd nedveskémiai eljarasokkal kiilonb6z6, alkalmazasi szempontbol hasznos feliileti
geometriaval rendelkezé arany struktirakat allitottam eld. Az altalam alkalmazott eljarasok

viszonylag egyszerii és alacsony koltségli utat biztositanak specidlis strukturak eldallitasara.

Célom az wvolt, hogy polimer nanorészecskékkel dolgozva, alternativ. modszerek
felhasznalasaval, olyan specialis feluleti struktirakat hozzak létre, melyek adaptdlhatéak arany
rendszerekre is, mivel ezen struktirdk nemesfémekbdl kialakitva tobb eldnyds tulajdonsaggal is
rendelkeznek. Jelenlegi munkdmban a nanostrukturélt bevonatok kialakitasarol és elényos optikai

tulajdonsagaiknak jellemzésérél szamolok be.



2 IRODALMI OSSZEFOGLALO

2.1 Arany nanostruktarak specidlis optikai tulajdonsagai

Fém nanorészecskéket fénnyel besugarozva, azt tapasztaljuk, hogy az atengedett fény
intenzitasa csokken. Ez az anyag és fény kolcsonhatasa miatt adodik, ami alapveten két jelenség
Osszetevije. A részecskék elnyelik/abszorbealjak a fény egy bizonyos hadnyadat, masrészt szorjak
is azt. Az elnyelt fény energidja hové alakul, a szort fény kozeltérben mutatott jelenségeivel,
viszont a plazmonika foglalkozik. Fém nanorészecskék elnyelési és szérasi tulajdonsagat jol

példazza Lycurgus kupaja, mely a 1. abran lathato.

1. &bra: Lycurgus kupaja; antik romai ereklye Kr.e. 1V. szdzadbol. A kupa (iveg részei arany és
ezUst nanorészecskéket tartalmaznak, emiatt reflektalt fényben zold szintinek, atmend fényben
pirosnak latjuk.[1]

Az elobb emlitett kdlcsonhatdsok miatt, arany nanorészecskék esetén csak extinkcidt tudunk mérni

spektrométerrel, mely az elnyelést és a szorést is magaban foglalja. A részecskék optikai

tulajdonsagait szokas a kiilonb6zd geometriai keresztmetszetiikkel jellemezni (2. dbrdan lévé

Osszefliggés). A szOrasi (oscat) €S elnyelési (oaps) geometriai keresztmetszetek 6sszege adja az

extinkcids (oet) geometriai keresztmetszetet.

Ezek fiiggenek: a besugarzott fény hullamhosszatol (1) , a részecske tdrésmutatojatol (fip), a
kdzeg torésmutatojatdl (), és a részecskék térfogatatdl (V). A részecskék méretének
novelésevel, a fény szorasabol adodo intenzitds csokkenés nagyobb mértékii, mint az
abszorpciobdl szdrmazd. A szérasi keresztmetszet ugyanis négyzetesen fligg a részecske
térfogatatol, az elnyelési keresztmetszet Osszefliggésében viszont csak elsd hatvanyon szerepel a

részecsketerfogat. Ezeket a megfontolasokat jol tikrdzi a 3. &brén bemutatott példa. [2]
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2. A&bra: 25 és 50 nm-es arany nanorészecskék extinkcids gorbéje, jol példazza az elméleti
megfontolasokat; nagyobb részecskéknél a szért fény aranya az abszorbealthoz képest joval

nagyobb. (folytonos vonal:oey:., Szaggatott vonal:oscat ). [2]

A 2. &bran lathatd, hogy az extinkciés gorbén bizonyos hullamhosszaknal csicsot
tapasztalunk. Ennek hatterében az un. lokalizalt fellleti plazmon rezonancia jelensége all. A fény
elektromos terének valtozésa a nanorészecskék elektronfelh6jét elmozdulasra birja. Az elmozdulod
elektronfelhd pozitiv toltéseket hagy maga utan ezért a fellépd elektrosztatikus Coulomb vonzas
miatt az elektronokra visszatérité er6 hat (3. &bra). Ha a gerjeszté fény hullamfrekvenciaja
megegyezik az elektronfelhd mozgasanak frekvenciajaval, rezonancia jelenség 1ép fel: az adott
frekvenciaja fénnyel rendkiviil nagy hatékonysaggal birhato az elektronfelhd oszcillaciora. Adott
részecsketipus/méret esetén a térésmutatotdl fligg a rezonancia frekvencia. A részecske korul igy
kialakul6 elektromos erdteret kozeltérnek hivjuk. A részecske feliilet kozelében Iétrejovo
elektromos erdtér a gerjesztd tér akar tobb szazszorosa is lehet; ez képezi a plazmonikai és nano-

optikai jelenségekkel kapcsolatos kutatasok alapjat. [1-4]

3. A&bra: Lokalizalt fellleti plazmon rezonancia; A lathaté feny frekvenciajan az
elektromagneses hullam elmozdulasra birja az arany vezetési savjdiban elhelyezkedd
elektronokat. Bizonyos frekvenciaknal rezonans oszcillacié 1ép fel. [3].



2.2 Kolloid kélcsonhatasok jelentosége

A kolloid oldatok részecskéi kozott fellépd kolcsonhatdsokat a DLVO elmélet alapjan
jellemezziik, mely alapvetéen az elektromos kettdsréteg taszitasbol és a részecskék diszperzids

vonzasabol ered6 kolcsonhatast taglalja (5. dbra). [5-8]

szekunder
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4. @&bra: Eredd parkolcsonhatas szemléltetése diagramon a DLVO elmélet alapjan; kK-T —
termikus energia, H — részecske-részecske tavolsag, Veorm — Born taszitas, Vimax — eredd taszitds
maximuma, Va — diszperzids vonzas gorbéje, Vr — elektromos kettdsréteq taszitas gorbéje, Vr —
eredd kélcsonhatasi gorbe. [6]

Az eredd parkdlcsonhatési energiabdl jol kdvetkeztethetiink a rendszer stabilitasara. Minél
nagyobb az eredd kolcsonhatds gorbén tapasztalhatd energiagat, anndl stabilabb a rendszer.
Fémrészecskek Hamaker-allandoja (mely a van der Waals kolcsonhatas aranyossagi tényezdje)
egy nagysagrenddel nagyobb (~10™°)), mint a dielektrikumoknak, kdszonhetden a nagyszama
vezetési elektronjuknak, melyek a részecskék relativ konnyli polarizalhatosdgdhoz vezetnek.
Emiatt a fém nanorészecskék hajlamosak aggregélodni. A fém és dielektromos reszecskék
stabilitasi kiilonbségét jol szemlélteti az 5. dbra, melyen azonos méretii és zéta-potencialu arany,
ill. szilika nanorészecskék kozotti parkdlcsdnhatasi energiagdrbék lathatéak. Mig az adott
feltételek mellett a szilika nanorészecskék stabilak, az arany nanorészecskék aggregaldédnak. [5, 8]
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5. &bra: DLVO elmélet alapjan szamolt parkolcsonhatasi energidk arany és szilika
nanorészecskék kozott (60 nm-es részecskék, 1 mM-os sdkoncentracid, - 20 mV-os zeta-
potencial esetén); arany nanorészecskék ilyen koérilmények kdzott hamar elveszithetik
aggregativ allanddésagukat (Vivax Kicsi).

A fentiekb61 kovetkezik, hogy kilonds figyelmet kell forditani fém nanorészecskék esetén a
feluleti tulajdonsagokra. Arany nanorészecskék feluletét fizikai vagy kémiai modszerekkel lehet
mddositani, ezzel kivaltva a szol stabilitasi problémait. A fizikailag adszorbedlt stabilizalo
molekulak hatranya, hogy a szol aggregativ allandosagat konnyen elveszitheti a diszperzios kdzeg
higulasa, vagy cseréje folytdn. Az aggregécio kikuszobolésére a nanorészecskék feliilete példaul
kovalensen kotott poli-(etilén-glikollal) (PEG) mddosithat6 (6.a &bra). [9-11]
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6. &bra: (a) Kell6 mennyiségii mPEG-SH molekulaval ,,bevonva™ a felszint, érvényesil a
véddkolloid hatds, melynek két f6 oka van (b); 1. a makromolekuldk szegmensei
egymashoz tul kozel keriilve sztérikusan géatoljdk egymast rotécidjukban, igy
konformacids entropidjuk lecsokken, 2. két, egymashoz kiozeledd nanorészecske kozotti
térben a makromolekula koncentrdcioja lokalisan no, igy a rendszer ezt a hatast az
ozmozis jelensegével probalja kikiszobolni. Mindkét hatas eredménye ugyanaz, a
rendszer stabil marad. [6]



A makromolekula szegmens és viz kozotti kolcsonhatas nagyobb mértékii, mint a
szegmensek kozotti, ezért az oldoszer jol atjarja a makromolekulat (a viz j6 olddszere), atlagos
lanchossztavolsaga megnd. Ily modon védbdkolloid hatas érheté el, sztérikus taszito erdk fellépése
miatt. A hatas etanolos kézegben is fennall, azzal a kilénbséggel, hogy a makromolekulas réteg
Kissé zsugorodik. [6]

2.3 Iranyitott onszervezodés (Langmuir-Blodgett technika)

A szerz6irdl elnevezett Langmuir-Blodgett technikaval szilard hordozora monomolekularis
filmek telepithetéek. Eredetileg amfipatikus jellegli anyagokkal dolgoztak ki a modszert, de az
utobbi idében mar részlegesen nedveseddé nanorészecskékkel is elvégezheté az LB-film
technika.[12-14]

Az LB-technika lényege, hogy részlegesen nedvesedé nanorészecskéket Wilhelmy
filmmérlegben komprimalunk, mialtal a részecskék OnszervezOdésbe kezdenek a kozottik

kialakulo taszito jellegii kdlcsonhatasok miatt (8. &bra).

] levego
Wilhelmy-lemez )

mozgo korlat
-

(a) (b)
7. &bra: LB-technikdval késziil6 monoréteges film sematikus dbraja [6]:

(a) amfipatikus molekulakbol, (b) részlegesen nedvesedd nanorészecskékbdl.

Amennyiben az egyedi nanorészecskék alakja (polidiszperzitasa), illetve feluleti
tulajdonsaga megfeleld, akkor tokéletesen rendezett szerkezetli filmek eldallitdsara is lehetdség
nyilik. Az igy kialakitott tomor szerkezetli monoréteges filmet kiilonboz6 tulajdonsagi szilard
hordozokra telepithetjik at. A moddszer eldnyeit a kézben tarthatdo réteg-, ill. filmszerkezet
eloallitasanak folyamata, és a szamos anyagi mindség megvalasztasanak lehetdsége adja.
Hatranya, hogy hatarfeliileti technika lévén fontos a koriiltekinté munkavégzés, egyrészt a
szennyezOk szempontjabol, masrészt az elkésziilt film kevésbé ellendlld, csak masodlagos

kotéerok rogzitik a szubsztratum felliletére.



2.4 Kapillaris litogréafia

Amennyiben a kolloid rendszereknél haromfazisi kontaktvonal jelenik meg, 6hatatlanul

fellépnek kapillaris er6k, melyek a reszecskék kdzotti vonzasban vagy taszitdsban nyilvanulnak

crer

mas-és mas jellegliek lehetnek. Ezt jol szemlélteti az 8. abra, mely a kiilonboz6 tipust kapillaris

kdlcsonhatdsokat foglalja 6ssze.

FLOTATION FORCES
(effect driven by gravity)
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. &bra: Kapillaris erck flotacios (a,c,e) és immerzids (b,d,f) tipusainak kialakulasa; (a) vonzd
kolcsdnhatas két azonos részecske kdzott, (b) vonzd kblcsdnhatas két azonos részecske kozott,
melyeket folyadék film borit, szilard hordozon, (c) taszité kolesonhatas egy konnyii és egy nehéz
vizen Usz0 részecske kozott, (d) taszitd kolcsonhatds egy hidrofil és egy hidrofob karakterii
részecske kozott, (e) kis méretii részecskék esetén a felszin nem deformalddik, igy kdlcsénhatas
sincs, (f) kis méretii részecskék esetén fennall a kapillaris immerzios tipusu vonzas, ugyanis a
részecskék nedvesedésiikkel deformaljék a folyadékfilm felszinét. [15]

Bar a részecskeméret csokkenésevel a kapillaris kolcsonhatas jelentésége is csokken,

immerzios tipusu er6k még néhany 10 nm-es részecskék esetén is joval meghaladjék a termikus

energia értéket (KT) (9. dbra). [15]

R[]

9. &bra: Immerzids és flotacios kapillaris erdk fiiggése a részecskék atmérdjétdl. [15]
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Munkam szempontjabdl killondsen a 8. abra ,,b” esete bir jelentséggel. Részben ezt, illetve
a nagy részecskék nedvesithetdségét hasznaltam ki a strukturak kialakitasanal. Szubmikronos jol
nedvesedd templat részecskék alkalmazédsaval a folyadékfilm meniszkusza a nagy részecskéket
korbeveszi. A folyadékfilmben diszpergalt Kisebb részecskék, igy a parolgas folytan visszahliiz6do
meniszkusszal egyiitt, a templat részecskék koré gylilnek a fellépd kapillaris er6k miatt. A
szabalyos struktira kialakitasahoz fontos, hogy a Kis részecskék a hordozon, és a templat
részecskén is minél kisebb mértékben adszorbealddjanak.

Az igy 1étrejovo erGvonalak és a kialakult szerkezetek a 10. &bran lathatoak. A kétféle
részecske ardnyanak bedllitdsaval létrehozhatéoak nanogylirtik és inverz gdmb szerkezetek is.
Ut6bbinal természetesen ez az arany nagyobb lesz, hiszen a kisebb részecskéknek ,,fel kell
toltenilik” a templat nanorészecskék kozotti térrészeket. [15-18]

(b) (d)

10. &bra: (a) A folyadékfilmbe zart kis részecskék viszonyai: Fag — adhézios erd, Fg — elektromos
kettdsréteg taszitas, Fi— surlodasi erd, Feap — kapillaris erd.; a kisebb részecskék strukturaba
rendezédésének feltétele, hogy Fag ne legyen tUl nagy, ellenkezd esetben a kis részecskék
adszorbealddnak a hordozé felszinén. Fq legyen kelléen nagy ahhoz, hogy ne aggregalddjanak a
kis részecskék a templéat részecske felliletére. Faq, Fai, Fr, erdk ereddje viszont kisebb legyen, mint
Feap erd. Ha az elobb emlitett feltételek teljestiinek, akkor a folyadék szintjének csokkenése kdzben
a kis részecskék a templat kéré vandorolnak, és szabalyosan elrendezédnek a kozottiik 1évo taszito
erék miatt.[16](b) A folyadékfilm elpdrolgasa utan kialakult nanogyiiriik a templat részecske alatt,
(c) Jixin Chen és kutatotarsai altal kialakitott nanogytiriik kadmium-szelenid nanorészecskékbdl
[16], (d) nanorészecskékbdl allo inverz gombok (sarga rész) es templat részecskék (fehér
gombaok).



3 RESZLETES CELKITUZES

Munkdm ceélja az volt, hogy plazmonikai szempontbol érdekes fellileti szerkezeteket
alakitsak ki olyan modszerek és anyagok kombinalasaval, melyek egyszerii és koltséghatékony
utat biztositanak a struktirdk eredményes eldallitasdhoz. Célom két ilyen, eltérd szerkezettipus
kialakitasa volt szilard hordozdk fellletén (11. &bra): (a) inverz gomb struktarak, illetve (b)
periodikus nanogyliriikbdl 4116 szerkezetek.

Mindkét tipus kialakitdsdhoz szubmikronos polisztirol, illetve szilika részecskékbdl hozok
létre templatot. A kivant strukturakat elészor kis atmér6ji szilika részecskék segitségével, kolloid
litogréfiai modszerekkel — spontan és iranyitott Onszervezddésével — alakitom ki. Az igy
megszerzett tapasztalatok felhasznaldsaval készitem el a kétféle szerkezetet aranybdl, kisméretii
arany nanorészecskék Onszervezddését, illetve az arany oldatbol torténd elektrokémiai

levalasztasat alkalmazva.

.

(2) AN (b)

11. &bra: A létrehozni kivant arany szerkezetek: (a) inverz gomb struktdra, (b) nanogyiiriik



4 KISERLETI MUNKA

4.1 Kisérletekben felhasznalt anyagok

Szilika nanoréeszecskék szintéziséhez:
e Szilika nanorészecskék, ~45 nm (LUDOX®), 40 wt % vizes szuszp. (Aldrich)
e Abszolit etanol 99.9% (AnalR NORMAPUR)
o  Ultra tiszta viz (Millipore, vezetoképesség: 18.2 MOhm-cm, 25°C-on)
e Ammodnia oldat 32% (Scharlau)

e Tetraetil-ortoszilikat (TEOS) 98% (Aldrich)

Szilika nanorészecskék felliletmédositasahoz:

e  Merkaptopropil-trimetoxiszilan, 95% (Sigma-Aldrich)

Hordozok tisztitasdhoz:
e Aceton, a.r. (Reanal)
e 2-propanol, a.r. (Reanal)
e Abszolit etanol 99.9% (AnalR NORMAPUR)

Szilika LB-filmek készitéséhez:
e Abszolit etanol 99.9% (AnalR NORMAPUR)
e Kiloroform, Ultra Resi-analysed, 99,8% (J.T. Baker Inc.)
e Ultratiszta viz (Millipore, vezet6képesség: 18.2 MOhm-cm, 25°C-on)

Polisztirol LB-filmek készitéséhez:
e Polisztirol nanorészecskék (PS), 892 + 12 nm, 2% w/V (micro particles GmbH)
e Abszolit etanol 99.9% (AnalR NORMAPUR)
e  Ultra tiszta viz (Millipore, vezetoképesség: 18.2 MOhm-cm, 25°C-on)
e  Oktilamin, 99% (Aldrich)

Arany szolok készitéséhez:
e Hidrogén-tetrakloro-aurat(l11)-trihidrat (Sigma-Aldrich)
e  Natrium-citrat-dihidrat < 99% (Sigma-Aldrich)
e Ultratiszta viz (Millipore, vezet6képesség: 18.2 MOhm-cm, 25°C-on)
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Feluletmodositott arany szol készitéséhez:
e Metoxi-poli(etilén-glikol)-tiol, 5000 Da (MPEG-SH) (Rapp Polimere GmBH)
e Ultratiszta viz (Millipore, vezet6képesség: 18.2 MOhm-cm, 25°C-on)
e Abszolit etanol 99.9% (AnalR NORMAPUR)

Kapillaris litografidhoz, Dip-Coatinghoz:

e Abszolit etanol 99.9% (AnalR NORMAPUR)

e Ultratiszta viz (Millipore, vezetéképesség: 18.2 MOhm-cm, 25°C-on)

e Polisztirol nanorészecskék (PS), 892 + 12 nm, 2% w/V vizes szuszpenzi6 (micro
particles GmbH)

o Szilika nanorészecskék, ~45 nm (LUDOX®), 40 wt % vizes szuszp. (Aldrich)

e Lift-off technikdhoz: ragasztoszalag (3M Scoth Tape), Kloroform, Ultra Resi-
analysed, 99,8% (J.T. Baker Inc.)

Arany elektrokémiai levalasztasara alkalmas fiirdo:
e Hidrogén-tetrakloro-aurat(l11)-trihidrat (Sigma-Aldrich)
e Ultratiszta viz (Millipore, vezet6képesség: 18.2 MOhm-cm, 25°C-on)

Optikai vizsgélatokhoz:
e Abszolit etanol 99.9% (AnalR NORMAPUR)
e Ultratiszta viz (Millipore, vezetéképesség: 18.2 MOhm-cm, 25°C-on)
e 1 M KNOg (inert elektrolit) oldat
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4.2 Kisérletekben felhasznalt eszkozok, miiszerek
Nanorészecskés szolok eléallitasahoz:
e Analitikai mérleg (Ohaus corp., PA114C)
e Fltheté magneses keverd (IKA RCT Basic)
e Ultrahangfiirdé (Elma S10, Elmasonic)
e Viztisztito berendezés (Millipore Simplicity 185)

e Centrifuga (Heraeus Biofuge Pico)

LB-filmek készitéséhez:
e Langmuir-Blodgett berendezés (KSV2000)
e Hamilton-fecskend6 (500 pl-es)

Arany elektrokémiai levalasztasahoz:
e Autolab potenciostat késziilek
e Csoport altal épitett elektrokémiai cella
e Kalomel referenciaelektrod
e Platinalemezes ellenelektrod

e Fémcsipeszes mintatartd, munkaelektrod

Dip-coating technikahoz:

e LB-filmhtzo berendezés fliggblegesen mozgathato Iéptetdémotoros karja

Optikai mérésekhez:
e DLS (Malvern Zetasizer Nano ZS)
e Optikai mikroszkép + Nikon kamera (Olympus BX51 + Nikon Coolpix P5100)
e SEM (LEO 1540 XB)
e AFM (AIST NT Smart SPM 1010)
e UV-VIS Spektrofotométer (Agilent 8453)
e Szaloptikas spektrofotométer (Avantes AvaSpec-2048)
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4.3 Kiseérleti eljarasok

Néhany kisérleti eljaras pontos beallitasi paraméterét és mechanizmusat a fuiggelékben
ismertetem a konnyebb olvashatésag kedvéért. Ahol ez fennall, ott kilon hivatkozéasként
megjelolom a hozz4 tartozd fejezetet. A Kisérleti eljrasokat a célkitizésben megismert
gondolatmenetet kovetve mutatom be: mindkét struktirat eldszor szilika nanorészecskékkel
alakitottam ki, majd ezeket a tapasztalatokat felhaszndlva, arany nanorészecskékkel is
végrehajtottam a kisérleteket. Kiindulasi mddszerként mindig kapillaris litogréfiat hasznaltam.

A jobb atlathatosag kedvéért a kovetkezOkben és az 1. tablazatban dsszefoglalom a fejezet —
egyben a kisérletek menetének — szerkezetét.

e Inverz gombi szilika szerkezetek kialakitasahoz kiilonb6z6 kapillaris litografiai modszereket
hasznaltam:
— a templatként haszndlt nagy atmérdjii polisztirol részecskéket a kis szilika részecskék
szoljaba keverve, vellk egyitt cseppentettem a hordozora (spontan onszervez6dés);
— illetve szilika szolt cseppentettem a nagy polisztirol részecskék rendezett Langmuir-Blodgett

filmjeire (irdnyitott dnszervezddés).

e Inverz gébmb arany struktarakat
— arany szol rendezett polisztirol részecskerétegre cseppentésével,
— illetve szilika részecskefilmen keresztil arany — oldatbol torténé — elektrokémiai

levalasztasaval hoztam létre.

o Szilika gyiiriikbol allo szerkezeteket
— az inverz gdmbi szilika szerkezeteknél alkalmazott modszerekkel, de joval kisebb szilika-
koncentracioju szolokat hasznalva alakitottam Ki.
— Emellett, a rendezett polisztirol részecskék kozé — cseppentés helyett — dip-coating technika
alkalmazésaval is szilika részecskéket juttattam.

e Rendezett arany nanogytiriik |étrehozasara
— a megfeleléen funkcionalizdlt arany nanorészecskék szoljanak polisztirol részecskék

rendezett Langmuir-Blodgett filmjeire cseppentése bizonyult a legcélravezetobb eljarasnak.
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1. tablazat — A kiseérleti eljardsok dsszefoglalasa tablazatban.

T e
Strukturaképzo
anyag Y
Inverz gdmb szerkezet Nanogyiiri
Templat Technika Templat Technika
PS szol egyutt- PS szol egyutt-
Szilika cseppentés cseppentés
® PS LB-film cseppentés
(LUDOX") PS LB-film cseppentés ] ] ]
PS LB-film Dip-coating
PS LB-film cseppentés PS LB-film cseppentés
Arany Szilika elektrokémiai
) arany - -
LB-film levalasztas

4.3.1 Feliileti strukturak kialakitasa szilika nanorészecskékbél kapillaris litografiaval

A Kkisérleteknél szilicium hordozokkal dolgoztam, melyeket gondos tisztitas utan
(Fuggelék, 1.) felhasznaltam LB-technikéval gyartott nanorészecskés bevonatok készitésénél, vagy
kozvetlenil a megtisztitott felilleten kezdtem dolgozni. A kovetkezé pontban elszor a

nanorészecskés monoréteg készitésérdl lesz sz6, majd a hordozok tovabbi sorsat targyalom.

Polisztirol nanorészecskés LB-film elddllitasa viz-levegd hatarfeliileten

Hidrofob karakterii teflonbevonatu kédban, ultra tiszta viz felszinére teritdszolt injektaltam
Hamilton fecskenddvel. A teritd szol etanol és viz elegyén kiviil tartalmazza a PS
nanorészecskéket és oktilamint (feliiletaktiv anyag), mely segitségével a részecskék a levegd-viz
hatarfellileten csapdazddnak. (Nem kivanatos esetben az anyag a szubfazisba oldédik, avagy a kad
aljara kerul.) A hatarfeliletre felvitt részecskéket mozgathatd korlatok segitségével tomoritettem,
mikdzben a felileti feszlltseget Wilhelmy-lemezes erémérével mértem. Megfeleléen komprimalt
film esetén, a filmre merdleges, fliggdlegesen kihtizott tiszta, szilard hordozora attelepitettem a
fellleti réteget.

A filmr6l el6zetesen felvett oldalnyomas-teriilet izoterma alapjan tajékozodtam a
komprimaltsag kelld mértékérdl, melyet aztan a filmhizas soran paraméterként allitottam be
(Fuggelék 11.).
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Monoréteggel ellatott és tiszta szilicium hordozék felhasznalasa kapillaris litografidban

Szilika nanorészecskékbdl allo feliileti struktirak kialakitdsahoz alapvetden két modszert

alkalmaztam:

. Az egyik esetben a korabban elkésziilt PS nanorészecskés LB-filmet tartalmazé
hordozéra cseppentettem LUDOX® oldatot (12. 4bra I. esetei)

. masik esetben a PS részecskéket és a LUDOX® részecskéket egyiitt cseppentettem ki a
hordozora (12. &bra 1. esetei)

A felhasznalt polisztirol szol (~850 nm-es részecskék) mennyisége mindig allando volt, itt a
gyari 2 wt%-0s szuszpenziét vettem torzsoldatnak. LUDOX® szolb6l (~45 nm-es részecskék) egy
80-szoros (80x) higitasu torzsoldatot készitettem, és ezzel, illetve ennek 10x-es (azaz az eredetihez
képest 800x-0s) higitasu oldataval dolgoztam.

I II I II

)95 )95
|| | I || |
l cseppentés l l cseppentés l
e ® ® ad, O.L.d se, 00, a.:..!t..L.‘
r._LLLL!.1 i r._LL_!._Ll1 e 3
jradas, majd szaradas, majd
s mad || el |
) : )
)
A|B
o inverz gémb
nanogylirik l szerkezet l
°°°
®ec® A A A
e

12. dbra: A kisérletek kapcsan hasznélt kapillaris litografiai eljarasok. I LB-filmre LUDOX oldat
cseppentése; 1 tiszta hordozdra polisztirol és LUDOX részecskék egyuttes kicseppentése. A a
templét korul 0sszegyiilé nanorészecskék kis koncentracioban nanogyiiriiket formdlnak; B
nagyobb mennyiségben jelen [évé nanorészecskék inverz gombi strukturdkat képeznek. [16]

-15-



Mindkét esetben hagytam, hogy a folyadék teljesen elparologjon a feliiletrél, majd
ragasztészalag (3M Scotch Tape) segitségével eltavolitottam a nagy részecskéket (lift-off

technika). Az igy létrejovo feliileti strukturdkat vizsgaltam és értékeltem.

Nanogytirtik jellemzésére kiszamithaté az elméleti gylirisugar, mely akkor esik egybe a
mert értékekkel, ha a kapillaris er6k valoban teljesen beszoritottak a kisebb részecskéket a templat

részecskek koré. A szamitads modjat a 13. abra mutatja.

Polisztirol

Rgy = (R +1)2— (R —1)2

13. &bra: Pitagorasz-tétel segitségével a nanogyiiriik elméleti sugara meghatarozhaté. [16]

4.3.2 Nanogyiiriik kialakitasa szilika nanorészecskékbol dip-coating technikaval

Kisebb részecskek (LB-filmmel bevont vagy tiszta) hordozé feliiletére torténd felvitelénél
sok tényez6 befolyasolja az eredményt (2.4 fejezet). Ezeket a paramétereket nehéz mind
figyelembe venni, viszont a cseppentéssel felvitt modszer egy rendkiviil egyszerti és olcsd6 modja
az ilyen fellletek kialakitasanak.

Van azonban egy masik mddja is a kisebb nanorészecskék homogén felvitelének. Munkam
soran PS LB-filmmel rendelkezd szilicium hordozékra vittem fel LUDOX® nanorészecskéket a
martasos bevonatképzés (dip-coating) technikajaval. A tovabbiakban a dip-coating eljarast
mutatom be. A minta el6készitésében (tisztitas, LB-film) és a templat eltavolitasaban nem tortént

valtozés a 4.3.1 fejezetben leirtakhoz képest.
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Martasos bevonatképzés (dip-coating technika)

Az eljaras soran a szubsztratumot allandd sebességgel beleengedtem a prekurzor szolba
(LUDOX® 80x-os higitasu oldata) egy fliggélegesen mozgathato6 kar segitségével (14. abra), majd
némi varakozas utan ugyanolyan alland6 sebességgel a hordozot kihdztam a kolloidoldatbél. A
végsO szakaszban a kapillaris nyomas okozta meniszkuszok miatt a fesziiltség megnd, majd a
réteg tomorddik. Az anyagi jellemzékon (mindség, koncentracid stb.) kiviil fontos paraméter a

hlzas sebessége és ezzel egylitt a parolgas dinamikaja.

(b) (©)

14. abra: A dip-coating modszere képekben: (a) hordoz6 martdsa a prekurzor
szolba; (b) hordoz6 kihuzasa a szolbdl; (c) az oldbszer parolgasa, a bevonat
kialakulasa

4.3.3 Feluleti struktarak kialakitasa arany nanorészecskékbdl kapillaris litografiaval

A 4.3.1 pontban emlitett Kiserleteket arany nanorészecskékkel is elvégeztem. Ebben az
esetben az arany szolt — mint kisebb részecskéket — egy korabbi szintézissel magam allitottam el6.
Citrattal stabilizalt arany szol mellett fellletmddositott arany szolt is készitettem. A kolloid
oldatok eldallitasi miiveleteit a kovetkezd bekezdések, és a fiiggelék megfeleld fejezetei
tartalmazzdk. A korabbi tapasztalatok alapjan az LB-filmre felvitt kis részecskés szolok
homogénebb struktdrat alkotnak, igy ezekben a kisérletekben mér csak LB-filmmel rendelkez6
hordozdkkal dolgoztam.
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Citratstabilizalt arany szol elédllitdsa

Arany mikrofazisokat tartalmazo hidroszolok eléallitasahoz hidrogén-tetrakloro-aurat
( H[AuCls] ) hig vizes oldatabdl indultam ki. Az oldatot felforraltam, majd natrium-citratot
hozzaadva tovabb forraltam az elegyet. Az arany(l11) ionok redukcidja és a mikrofazisok levalasa
fokozatosan torténik, ezt az oldat szinvaltozasa is jol mutatja. A kezdeti halvanysarga majd
atlatszo oldat natrium-citrat hatasara el6szor sotétlila szintire valtozik, végiil a nanorészecskék
kialakuldsaval az oldat szine karminvorosre valt (Flggelek, 111). Az igy elkészilt szol 16-18 nm-es
kdzel gomb formaju arany nanorészecskéket tartalmaz, méretét SEM felvételek alapjan
allapitottam meg, Zetasizerrel mértem az atlagos részecskeméretet és zéta-potencialt, a

transzmittancidjat pedig spektrofotométer segitsegevel vizsgaltam.

Feliiletmodositott arany szol eldallitdsa

A citrattal stabilizalt arany szolt (feleslegben hasznélt) mPEG-SH-val dntéttem dssze, majd
harom o¢ran keresztill keveredni hagytam az elegyet. Ezutdn tébb alkalommal tisztitottam
(centrifugalas, szennyezdk és felesleges PEG eltavolitasa, rediszpergalas), és egy részén etanolos
oldbszercserét is végrehajtottam. (Fliggelék 1V.)

Viz és etanol olddszert tartalmazé kolloid oldatokon is mértem transzmisszids spektrumot, atlagos

részecskeméretet és zéta-potenciélt.

Arany részecskék felhasznalésa és a templét eltdvolitasa

Az elkészult arany szolokat (vizes citratos, vizes pegilalt, etanolos pegilalt) tekintettem

torzsoldatoknak, majd ezekbdl kiilonbdzé toménységii kolloid oldatokat készitettem;

e A citratstabilizalt arany szol torzsoldatat lecentrifugaltam (10 000 rpm, 30
perc), majd a megfeleldé mennyiségii feliiluszo eltavolitasaval készitettem egy
50x toményebb és egy 2x toményebb kolloid oldatot. Ezeken Kivil

felhasznaltam az eredeti szolt is mely a térzsoldat maga.

e A tisztitott pegilélt szolokbdl (etanolos és vizes egyarant) készilt 30x, 10x, 5x

toményebb szol is.

Mindegyik arany szolbdl 10 pl-t cseppentettem polisztirol LB-filmmel boritott
szubsztratumokra (Id. 4.3.1. fejezet, Flggelek 11.). Az elkészllt mintékat kloroformba martottam,
mivel a kloroform oldja a polisztirol nanorészecskéket, viszont az aranyat nem. A maszk réteg igy
megbizhatbéan eltavolithatd, anélkil, hogy a koriiltte 1évo struktara sériilne. A visszamaradd

szerkezeteket optikai mddszerekkel vizsgaltam.
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4.3.4 Inverz gdmb szerkezet kialakitdsa arany elektrokémiai levalasztasaval

A korabbi kisérletek kisméretii arany nanorészecskék szervezddésén alapultak, kihaszndlva a
parolgas soran kialakuld egyre kisebb folyadékfilmben hato kapillaris er6ket. Arany nanostruktira
tervezhetd gy is, hogy egy el6zetesen felvitt Langmuir-Blodgett technikéval készitett filmen
keresztll fém aranyat valasztunk le elektrokémiai modszerekkel.

A kisérletek soran szilicium hordozokkal dolgoztam, melyek feliiletére el6zéleg kb. 100 nm
vastagsagu aranyat parologtattak. Ezekre a szubsztratumokra — a korabbiaktol eltéré médon —
Stober modszerével elballitott szilika nanorészecskékbdl készitettem LB-réteget, melyeket
felhasznaltam az arany elektrokémiai levalasztasénal. Szilika nanorészecskek hasznalatat
indokoltta tette az a tény, hogy homogénebb elrendezddést mutatott a beldliik késziilt film, mint
polisztirol részecskék esetén, masrészt a nanorészecskék feliilete tetszélegesen funkcionalizalhato
kiilonboz6 szililezdszerekkel. Eldszor a szilika nanorészecskék eldallitasarol, bevonatképzésérdl,

majd az arany levalasztasarol, és vegul a maszk eltavolitasardl szamolok be.

Stober-szilika alkoszol eléallitasa részecske tovabbnovesztéssel

Nagyobb méretii szilika nanorészecskék el6allitasa érdekében LUDOX® oldat 45 nm-es
részecskéit novesztettem tovabb Stober mddszerével [23-24] (Fiiggelék, V.). Osszemértem a
megfeleld mennyiségli etanolt a vizzel és az ammoniaval, majd az elegyet negyed Oraig
kevertettem magneses keverémag segitségével, kozepes fordulatszamon, a levegdbuborékok
eltavolitasa és az oldészer homogenizélasa érdekében. Ezutdn a LUDOX® részecskéket, majd a
TEOS reagenst hozzdadtam a rendszerhez, és folyamatos kevertetés mellett, egy éjszakara allni
hagytam.

A tovabbi miiveletek (pl. filmh(zas) érdekében kb. 60°C-on folyamatos desztillacidval az
etanol idénkénti potlasaval eltavolitottam az ammoniat a rendszerb6l. Az ammonia jelenlétét az
elegy folé helyezett megnedvesitett pH papirral ellendriztem.

Célom a polisztirol részecskékéhez hasonld mérettartomany elérése volt, azonban legjobb
mintanak a ~420 nm-es részecskéket tartalmazo szol bizonyult.

Az alkoszol stabilitasara vonatkoz6 zéta-potencialt (vizes olddszercsere utan), a szol
monodiszperzitasat és az atlagos részecskeméretet DLS késziilékkel mértem.
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Feliiletmddositott szilika nanorészecske

A fenti Stober-szilika szintézissel megismert mdédon nem csak ekvivalens alkoxi-csoportokat
tartalmazd ortoszilikat vegyuletek (pl. TEOS) reagaltathatdak a részecske felszinén talalhatd
ligandumokkal, hanem példaul merkaptopropil-trimetoxi-szilan is, ahol az egyik szilicium
atomhoz kapcsolddo lancvég — a masik haromtol eltéréen — tiol funkcids csoportot tartalmaz [25]
(Fuggelék, VII.) Ennek eredményeképpen kovalens kétés alakithatd ki a nanorészecske és a szilard

hordozora pérologtatott aranyréteg kozott.

A feluletmodositasnal a 420 nm-es szilika nanorészecskéket tartalmazé alkoszolbdl indultam
ki. A Stober-szintézis korllményeinek reprodukélasa miatt Gjra feltdltéttem a rendszert
ammoniaval és némi etanollal, majd TEOS helyett MPTMS oldatot mértem az elegybe.
Folyamatos kevertetés mellett egy éjszakara allni hagytam a szolt, majd forraltam egy Oréan
keresztll, ezzel biztositva, hogy a lehet6 legtobb MPTMS molekula reagaljon a részecskék
feliiletén talalhat6 szilanol csoportokkal. Forralds kozben ammonia is tavozik a rendszerbdl, igy az
esetek tobbségében utdlagos desztillaciora az ammdnia miatt nem volt sziikség. A legtdbb
szintézisnél feleslegben alkalmaztam az MPTMS mennyiségeket. Emiatt a mintdkat ot
alkalommal centrifugaltam, majd abszolut etanolban rediszpergaltam — az el nem reagalt MPTMS-
molekulak eltavolitasa érdekében — tovabbi felhasznalasuk el6tt. Azt, hogy a részecskék feliiletén
valéban megtalalhatéak az MPTMS molekuldk, a zéta-potencial, és atlagos részecskeméret

mérésével ellendriztem DLS késziilékkel.

Szilika nanorészecskés bevonatok készitése LB-technikaval

Szilika nanorészecskeés és fellletmodositott szilika nanorészecskés LB-film készitése viz-
levegé hatarfeliileten (Id. 4.3.1. fejezet, Fuggelék VI, VIII) nagyon hasonléan torténik, mint
polisztirol nanorészecskés filmek esetében, viszont a teritdszol Osszetétele és a beallitasi
paraméterek eltérnek az anyagok kiilonbozdségei miatt. A teritészol mindkét esetben (a szilika
nanorészecskeket tartalmazd) alkoszol és kloroform 1:2 aranya, és emellett nem tartalmaz
semmilyen fellletaktiv anyagot, mint ahogy az a polisztirol esetében elengedhetetlennek

bizonyult.
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Arany levalasztasa szilika LB-filmen keresztiil

Folyamat Reakcid

Katod (redukcid): [AUCIs] +3e > Au(sz) +4CI°

Anbd (oxidacio): 2H,0 = Oy(g) +4H" +4e”

Bruttd reakcio: H[AUCL] + 3/, Ho,0 > Au(sz) + /s O(g) + 4H" + 4CI

A Kisérletek sordn a 15. dbran bemutatott Gsszeallitassal dolgoztam. A késziiléket foleg
potenciosztatikus (konstans fesziltségek, 0,6-0,75V) Uzemmddban hasznaltam, de tortént
galvanosztatikus (konstans dramerdsség) modban is aranylevalasztas. A hordozok minden esetben
sziliciumlapok voltak, melyekre el6zetesen 100 nm vastag aranyréteget parologtattak. Az igy
eléallo feliiletre LB-filmet hiiztam szilika nanorészecskékbdl, vagy funkcionalizalt szilikabol. A
hordoz6t ezutdn munkaelektrodnak (katod) kotdttem, a tobbi elektrodot is a jelzéseknek
megfeleléen elrendeztem, majd az arany elektrolit oldatba helyeztem &ket. A késziiléket
bekapcsolva, az elektrokémiai cellara egyendaramot adtam, egészen addig, mig bizonyos
mennyiségii toltés (altalaban -65 mC) at nem haladt a rendszeren. A folyamat végeztével a
szubsztrdtumot ultra tiszta vizbe martva tisztitottam, majd szaradni hagytam. A mintdk felét
ragasztdszalaggal lift-off-oltam, igy a maszkolt és a visszamaradd szerkezet is vizsgalhaté volt
egymas mellett. [19-20]

. L

B | Ref E M

(=™

I mM HAuCI,

| Kalomel

- J

15. abra: Arany levalasztasanak sematikus abraja; 1 mM-os aranysoba meril a munkaelektrod
(arannyal és LB-filmmel bevont szilicium hordozo6), platina ellenelektréd és a kalomel
referencia elektrod. Az elektrodok az Autolab potentiostat készlilékhez vannak csatlakoztatva.
Az arany levdlasztasat a mérémiiszer egy szamitogépes program segitségével végzi, melyen
kiilonbozd iizemmaodokban lehet dolgozni. [19]

(Az elektrokémiai modszerrel torténd arany levalasztasa kisérleteim utolso fazisat képezték,

a mintak szama és igy az ebbdl szerzett tapasztalatok korlatozottak.)
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4.3.5 Szerkezeti és optikai vizsgalatok

Dinamikus fényszoras (Dynamic Light Scattering — DLS)

Az egyik jellegzetes vizsgalati modszer a szort fény intenzitdsdnak idébeli fluktuacidjat
méri. A fluktuicié a részecskék Brown-mozgadsabol szarmazik. Az igy vizsgalt mintdnak az
atlagos részecskemérete és zéta-potencialja is meghatarozhato volt. (Ezeket a jellemzOket a
késziilék mas adatokbdl szarmaztatja, ezért csak kozelité értékekkel szolgal.)) Sok az olyan
paraméter, mely befolyasolhatja a mérést, a koriiltekinté minta-elokeészités elengedhetetlen
feltétel. Kolloid oldat mintékat szintézis utan (Stober-szilika esetén ammonia desztillacidja utan)
centrifugdltam majd vizben rediszpergaltam minimum kétszer. A méréshez miianyag kiivettakat
hasznaltam és kis mennyiségii KNO; (inert elektrolit) oldatot is tettem a mintakhoz. A zéta-
potencidl kapcsan informaciot kaptam a feliilletmodositdsok sikerességérdl, hiszen a tiollal
ligandcserélt nanorészecskéknek mas lesz a feliileti toltésstirliségiik, mint ugyanolyan

korulmények kozott a sima szilika nanorészecskéknek.

Optikai mikroszkop

A Kialakitott szerkezetek kvalitativ vizsgalatara eloszor fénymikroszkopot hasznaltam
vilagos, illetve sotét latétérben. Sok esetben a struktira nem vizsgélhat6 ezzel a modszerrel, nem
vonhatéak le mélyebb kovetkeztetések, hiszen az optikai mikroszkdp legnagyobb nagyitasat
alkalmazva sem vizsgalhaté megbizhat6an a fellllet, a struktira és a részecskék mérete meghaladja

a fénymikroszkop felbontoképességét.

Pasztazo elektronmikroszkop Scanning Electron Microscope - SEM

A késziilék a mintéra elektronnyalabot bocsat, amely kdlcsénhatasba I1ép a minta anyagaval.
A feluletet végigpasztazva a kilonféle kdlcsonhatdsokbol szarmazd elektronokat kiilonb6zé
detektorokkal érzékeli, megfelelden feldolgozza, majd egy jelintenzitas képet készit a vizsgalt
teriiletr6l. Ezzel a modszerrel 10-100 nm-es tartomanyban is megbizhatdan vizsgalédhatunk, ahol
mar a fénymikroszkop legnagyobb nagyitasat alkalmazva sem hasznélhato.

Szilicium-hordozés mintdkat szénszalas ragasztoval egy fém mintatartéra rogzitve

vizsgaltam.
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UV-VIS Spektrofotométer
UV-VIS spektrofotométer segitségével felvehetd a kolloid oldatok extinkcios gorbéje. A
minta szolokat miianyag kiivettaba toltottem, és a késziilék mintatartdjaba helyezve felvettem az

oldat spektrumat 400-1100 nm hullamhossz-tartoményon, egy masodperces integralasi idével.

Szaloptikas spektrofotométer

A késziilékkel felvehetd a minta reflexiés spektruma, a 400-1000 nm kozotti
hulldmhossztartomdnyban. Minden mérés eltt rogzitettem a sotétaram és a referencia spektrumat
(kapillaris litografias mintaknal a tiszta szilicium felllete, elektrokémiai mintdknal a parologtatott
arany feliilete), ezeket kovetden vettem fel a reflexidos spektrumot a mintarol. A berendezés
Osszeallitasa a 16. abran lathato.

szamitogép spektrométer fénytorras
PS-12vDC/1.28A Avalight-DHS

szenzor szaloptikas csatlakozassal

16. &bra: AvaSpec 2048 spektrofotométer részei; a mintat és a szenzort egy rogzithetd
panelra helyezziik a mérés soran
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5 EREDMENYEK

5.1 Az eléallitott strukturak szerkezetének vizsgalata

A kiilonbozé modszerekkel kialakitott struktirak eredményességérél az eddig megismert
gondolatmenetet kovetve szamolok be. A szerkezetek vizsgalatdnal ahol volt r& mdd, ott optikai
mikroszkopos, illetve atomi erd mikroszkopos felvétel is késziilt a mintarol, de jellemzésiikre

féleg SEM képek allnak rendelkezésre.
5.1.1 Szilika inverz gdmb struktarak

Ahol a szilika és polisztirol részecskéket egy oldatbdl cseppentettem ki szilicium hordozora
ott taldlni inverz gdmb szerkezeteket (és gyliriiket is), azonban kisérleteimet elvégeztem olyan
hordozokon is, amire eléz6leg PS LB-filmréteget készitettem. LUDOX® térzsoldatot és 10x-es
higitasu oldatan kivil némelyik szolhoz etanolt is kevertem, annak érdekében, hogy a kiilonboz6
modszerek megvalasztasaval feltérképezzem lehetéségeimet. Az eredményeket a 17-22. abrékon

mutatom be.

- - = © Stage st £ = 47 647 mm Sign ns Mixing = Off Scan Rotation= 0.0°
Mag = 53.B0K X m = Stagest T= 00° Stay g ixing
9 2000 EHT = 5.00 KV Tit &ngle = 0.0° Stage atM = 4693 mm Signal B =InLens Mix Signal = 0.3684  Scan Rot = On
Image Pixel Size = 6625 nm H

WD=28mm Titconn = Off Aperture Size = 3000 pm  High Current = Off  File Mame = CL_lIl_039.4if
| === e —e—

17. &bra: SEM felvétel egy olyan mintarél, ahol a LUDOX® térzsoldatot és PS szuszpenziot
0sszekeverve cseppentettem ki, tokéletes inverz gomb szerkezet hexagonalis elrendezodésben.
A kis szilika nanorészecskék kb. az atmero feléig ,,lepték el” a PS gomboket.
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18. A&bra: Vilagos és sotét latoterii optikai mikroszkopos felvétel egy olyan mintardl, ahol a
LUDOX® térzsoldatot és PS szuszpenzidt 6sszekeverve cseppentettem ki; jol latszanak a képen
a lift-off technikaval el nem tavolitott polisztirol részecskék (piros nyil mutatja az &brén),
illetve az eltavolitott PS részecskek helyén maradé inverz felgémb struktira.

19. abra: Optikai mikroszkopos felvétel egy olyan mintarél, ahol a LUDOX® térzsoldatot és PS
szuszpenziot Osszekeverve cseppentettem ki. Valosziniileg egy szdradasi folt hatarat latjuk,
innen a jellegzetes alak. A lift-off technika itt sem tavolitotta el maradéktalanul a PS

részecskéket. A minta ezen részérol késziilt SEM-mel is egy felvétel, ez a kévetkezd abran
lathato.
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EHT= 5“'(" Stageat T = DD“StegeenZ=47.64mm

Ma: 38BK X
9 2 im Ti Ange = 00° Stagea M= 4833mm  Signal B - nLens
Image Pixel Size = 91 .96 nm H WD=2.8MM  Tit Carrn. =Oft Aperture Size = 30.00 pm High Current = Off  File Name = CL_Il

20. &bra: SEM felvétel ugyanarrél a mintarol. A piros negyzet &ltal hatérolt terileten
felfedezheté a 19. &bran is latott reészlet. A felvételeket oOsszehasonlitva szembetiind a
kiilonbség: nanogytiriiket optikai mikroszkoppal nem lathatjuk kis méretiik miatt. Fontos
megemliteni, hogy a mintan szaradéas kdzben kialakulé koncentracio-gradiensek kdvetkeztében
toményebb (szilika nanorészecskés) részeknél inverz gombi struktdrak, mig higabb részeknél
nanogyuriik is keletkeztek.

e o
EHT = 5.00 Stage st T= 0° Stage st I=47.647mm  Signal A =lnlens hiixing = Off Scan Rotation= 0.0°

Mag = 29.79K X
g 1 jm Tit Angie = 0.0° Stage stM= 4693 mm Signal B =InLens hix Signal = 03684 Scan Ret = On
Image Pixel Size = 11.97 nm WD= 28MM  TitCorn = Off Aperture Size = 30.00pm  High Currert = OFf  File Name = CL_lIl_034 tif

— T z

21. &bra: SEM felvétel egy olyan mintardl, ahol a LUDOX® torzsoldatot és PS szuszpenzi6t
Osszekeverve cseppentettem ki; a felvétel jol tukrdzi a koncentraci6 valtozasanak hatasait. A
PS domen szélén a szilika nanoreszecskék elkezdik feltdlteni a nagyobb részecskék kozotti
teret. A kép sarkanal lévo teriileten mar a kis részecskék alkotta szint feljebb van, mint a
polisztirol gémb csucsa.
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Az el6z6 mintakrol szerzett informaciok alapjan a kovetkezo kisérletben némi etanolt is
adtam a szilika részecskés oldathoz, igy megvéltoztatva a folyadék, felszinen val6 terlilését, és a
szaradas dinamikajat. Célom az volt, hogy az igy felvitt szilika nanorészecskék homogénebben
teriiljenek el a hordozén.

EHT = 5 ["] K“l Stage st T= 0.0° Stage ot I = 47.647 mm Otf Scan Rofati

. Tit Angle = 0.0° Stage &M= 4893 mm Signal B =InLens Mix Signal = 03684 Scan Rot = On
WD=27MmM Tt Corrn. = O Aperture Size = 3000 pm  High Current = Gff File Name = GL_lI_026 tif
—

Image Pixel Size = 14.27 nm |—|

22. &bra: SEM felvétel egy olyan mintardl, ahol a LUDOX® tdrzsoldat 10x-es higitasat kevés
etanol hozzdadasaval cseppentettem ki PS LB-filmre; etanol hatasara furcsa gyiirii és inverz
gOomb kozotti struktira alakult ki a minta felszinén. A hordoz0 t6bbi részén is ez volt a jellemzé
szerkezet

Az igy kapott eredményekbol arra kovetkeztettem, hogy a kivant struktira leginkabb
LUDOX® térzsoldatbdl hozhat6 létre, PS LB-filmre valé felvitele soran. A kétféle részecskét
egyltt kicseppentve is alkalmazhatjuk, azonban a lift-off technika szempontjabdl szerencsésebb az
elébbi modszer. A visszamaradd szerkezet szempontjabdl a kis részecskék koncentracija a

legfontosabb paraméter.

5.1.2 Arany inverz gémb strukturak

Arany részecskékbol létrehozott inverz gombi struktira Kialakitdsdhoz elészor
citratstabilizalt arany szollal dolgoztam, PS nanorészecskébol késziilt LB-filmen (23-24. abra).
Sajnos ebben az esetben az aranyrészecskék a nagy PS részecskék felliletén adszorbealédtak, az
arany és PS részecskék alkotta rendszerben a fellépé kolesonhatasok nem bizonyultak
megfelelonek. Tovabba a szol stabilitasproblémaibdl adéddan az arany részecskék még a struktura

kialakitasa eldtt aggregalodtak.
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Mag = 163.90 K X = Stagest T= 0.0° Stage at 7 =47.752mm Signal A = InLens  Mixing = 0ff Stan Rotation=356.0 7
J 100 nm EHT = 5.00 kU Tit Angle = n0° Stageath= 4533 mm Signal B = InLens Wi Signal =05335  Scan Rot = On

Imagie Pixel Size = 2.175 nm |—| WD= 26 MM  Tit Corrn. = Off Aperture Size = 30.00 pm  High Current = Off il Name = CL_AuC_01_012tif

23. é&bra: SEM felvétel egy olyan mintardl, ahol a citratstabilizalt arany torzsoldat 50x
toményebb szoljat cseppentettem PS LB-filmre. Az arany nanorészecskék kozott fellépd
vonzoero egyertelmiien elonytelen a struktura kialakitasanak szempontjabol.

Mag = 23.70K ¥ = Stege st T= 00" Stage at 7 = 47752 mm Signal & =InLens Mixing = Oft Scan Rotation= 356.0°
g = 1 m EHT = 3.00 k¥ Tit Angle= 0.0° Stage stM= 4.693mm Signsl B = InLens Mix Signsl = 0.5385  Scan Rot = On
Image Pixel Size = 15.04 nm |—| Wh=26MM it corn = OFf Aperturs Size= 3000 pm High Current = Off  File Name = CL_Auc_03_024 tif

24. abra: SEM felvetel; a citratstabilizalt arany torzsoldatot cseppentettem PS LB-filmre. A
higulas hatésai latszanak, viszont ebben az esetben is torzult a szerkezet.
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A tovabbiakban egy teljesen mas maodszerrel kezdtem el dolgozni, ~420 nm-es szilika
nanorészecskékbol késziilt LB-filmen kereszttl fém aranyat valasztottam le szilard hordozora,

melyre eldtte aranyat parologtattak.
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25. &bra: AFM felvételek az elsé potenciosztatikus kisérlettel készilt mintardl. A
rendszeren keveés toltés haladt &t (kevés arany valt le), ezért a maszkol6 hatés is jol
latszik még
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26. &bra: AFM felvételek az elsé potenciosztatikus Kisérlettel készilt mintérol; az abrén jol
latszik a kialakuld aranyréteg fellleti morfoldgiaja.

0.15 pm
0.00 pm

Ezeknél a mintdknal a templat jol bevalt, viszont a leval6 arany szemcsés, krisztallitos
szerkezetli. A kovetkezOkben nagy daramsiiriség bedllitasdval, majd kis 4aramsiirliség
alkalmazéasaval valasztottam le aranyat az LB-filmen keresztill. Mindkét esetben nagyobb
toltésmennyiségekkel dolgoztam, annak érdekében, hogy tébb arany redukalddjon a fellileten.
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Az arany, nagy aramslriiséggel, s6jabol kiredukalva elészOr belepte az LB-filmet, sok
helyen tul is ndve azt. Kis aramstirtiséggel dolgozva a levaldo nemesfém viszont elemelte a szilika
maszkréteget a hordozo felszinérél, igy meghitsitva a struktara kialakuldsanak lehetdségét (27-28.
abra). Az el6bbicken kiviil problémat jelentett az is, hogy a levalasztott arany felszini

morfologiajat tekintve durva, szemcses lett (29-30. &bra).

IT= 2.00 Ky SooestT= 12" StagestZ=d5377mn  Signal 4=SE2  Mixing=On Scan Rotation= 18°
- . Tit Angle = 54.0° Stage atM = 7.000 mm Sigrial B = InLens biix Signel = 03000 Sean Rot = On
g b e 35600 ] Medfmn WD= 46 MM Tt Corrn. = Off Aperture Size = 30.00 pm High Current = Off  File Name = Au_slskirodepo_2_003 tif

g =100o0kx  J00NM EHT= 200K 2
et AMe

(@) (b)

27. &bra: SEM felvételek, az arany nagy aramsiiriiséggel levalasztva tulndtte az LB-filmet (a-b).A
z0ld savval jel6lt részen (b) az eredeti sziliciumra parologtatott 100 nm-es aranyréteg lathato,
felette a csucsosan nové arany kristalyok.

Mag= 5000Kkx  200NM  EHT = 200 Ky SoocwTe 14 SwesdI-d507mm  SpralAeSE2  mngecn 8 ETH

" 0+ Slagealb= T358mm  CignelBailens Mo Signel= 03000 Sean ot - Of
Image Poeed Size = 7125 e H W= 44mm = Aperiure Stze « 3 00um  Hgh Curent = Cff File Name = Au_slektrodepo_1A_0105¢ i

28. &bra: SEM felvétel; a kis dramsiiriséggel levdlasztott arany elemelte az LB-filmet a
hordozérol, igy a templat technika abszolut nem ervényestlt.
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29. &bra: AFM felvétel; kis dramsiiriiséggel dolgozva a maszkolasnak nem volt hatiasa a
novekedd arany rétegre — elemelte a nanorészecskés filmet — igy a szilika LB-filmet eltavolitva
a feliiletrol, a szemcsésen levalt aranyat latjuk.
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30. &bra: AFM felvétel egy olyan mintardl, ahol a névekvd arany régok ismét elemelték a szilika
filmet a feliiletrol, de nem mindenhol; a maszkolds hatasa gyengen kimutathato.
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A 30. abrén lathato felvételnek az az érdekessége, hogy olyan részén lett mérve a mintanak,
ahol a maszkoldé LB-film nem kerlt eltavolitisra, mégis az alatta 1év6 szemcsés arany latszodik.
Optikai mikroszkopos vizsgalatok soran (31. &bra) azonban kideriilt, hogy a tiszonda mozgasa
kovetkeztében kissé atrendezte a megemelt LB-filmet és igy a részecskék kdzott mért. Nagyobb
thamplitidoval mérve a minta templattal fedett részeit, mar lathatéak a szubmikronos

nanorészecskék (32. abra).

31. &bra: Optikai mikroszkdpos felvétel; az AFM tiiszonddja az LB-film hataran odébb sodorta a
nanorészecskéket (az egymdson 1évé részecskék a képen homalyosan latszanak) ezért a készilek
a maszkréteg alatt mért.
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32. &bra: AFM felvétel; nagy tliamplitudoval a megemelt szilika nanorészecskék is mérhetéek
voltak a mintanak azon a részén ahonnan az LB-film nem lett még eltavolitva.

Az adhéziés gondok Kiiktatasaképpen, a szilika nanorészecskéket funkcionalizaltam
MPTMS molekuldkkal (33. abra), igy a tiolcsoportok kovalens kotés kialakitasara képesek a
hordoz6 felszinén taldlhaté aranyréteggel. Ezaltal aranylevaldas kodzben a feluletkezelt
nanorészecskékbdl készllt LB-réteg nem emelkedett el a hordozd felszinér6l, a részecskék

mintegy ,,lehorgonyozodtak” (34-36. abra).

-32-



¥ 200nm  EHT= 500K 3
] mmsatmm e

%200 nm EHT = 5.00 &Y
Y

vl= 381

(b)

33. &bra: SEM felvételek; (a) a hordoz6 ezen a részen nem ért bele az elektrolit oldatba, igy a
részecskék alatt az eldzéleg parologtatott finomszemcsés arany lathatd, (b) a feltletmddositott

szilika nanorészecskék kozott felfedezni a durva feliiletii levalt aranyat. A nanorészecskek
fellletét az MPTMS héjként veszi koril (a,b).
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34. &bra: AFM felvétel ugyanarrdl a mintarol, mely a SEM felvételeknél latottakat erdsiti meg, a
domeének szélén nagyobb mértékii az arany levaldsa, viszont a kozéttiik lévo részeken nem valt
le arany. A teritészol tartalmazott még nemi MPTMS molekulat melyek a domének kozotti
részen felhalmozodtak és inhibealték a gocképzddést az arany levilasa soran.
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35. abra: AFM felvételek; a ligandcserélt szilika nanorészecskék alatt kialakitott szemcsék
megfelelo elrendezodést mutatnak, azonban a levalt arany részecskemérete gatat szab a

tokéletes szerkezet létrejottének.
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(b)

36. &bra: SEM felvételek; (a) oldalnézetbl mutatia a mintat, itt jol latszik a kb. 100 nm-es
parologtatott arany réteg, majd a durva szemcsés levalasztott arany, és a feluletmddositott
szilika nanorészecskék. (b) lift-off utan készult felvétel a mintarol, a levalo arany szerkezete

hatart szab a struktira kialakulasanak.

A morfoldgiai probléma kapcsan a kisérletek jelenleg is folynak. Megoldést jelenthet egy Uj

elektrokémiai fiirdé alkalmazésa; a szakirodalom szdmos cianidos modszerrdl szimol be, egyéb

nem mérgez6 oldatokon kiviil. Masik megoldas lehet, ha a késziiléket pulzus tizemmodban (pulse

plating) hasznaljuk, az igy levalasztott arany felszine kevesbé durva, szemcsés [21-22].
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5.1.3 Szilika nanogyiirik

Szilika nanorészecskék alkotta gytiriik kialakithatdak a mar korabban is emlitett PS -
LUDOX® szolok egyiittes kicseppentésével, illetve PS LB-filmre valé szilika felvitelével is. A
legfontosabb paraméter (ami megszabja, hogy nanogyiiriik, vagy inverz gombi struktirak
keletkezzenek) a koncentracié. Mésik fontos feltétel a kis részecskek homogén eloszlasa az
oldészer parolgasa kozben, mely determinalja a szerkezet kialakulasat. A 37. abran a korabbi
sémat kovetve, elészor a kozos oldatbol kicseppentett (37.a abra), majd a filmre Kicseppentett

(37.b abra) mintakat mutatom be.

cx P00NM  EHT= BODKY =
e foed W= 278 s o

2pm EHT = 5.00 kY
—

W= 2tmm

37. &bra: (a) SEM felvétel egy olyan mintarol, ahol a LUDOX® torzsoldatot és a PS szuszpenziét
dsszekeverve cseppentettem ki. (b) A LUDOX® torzsoldat 10x-es higitasat cseppentettem ki PS
LB-filmre,; elszorva talalunk gyiiriiket és kozottiik kb. egyenlo tdavolsagra elhelyezkedo
részecskéket. Ezek a gyiiriik kozotti részecskék valosziniileg akkor keriilnek a feliiletre, amikor
két PS részecskét athidalo folyadékfilm ,,elszakad™ és a szubsztratum és a részecske felulete
kozott alakul ki a meniszkusz.

A homogenitasi problémék megoldasaképpen a PS LB-filmmel rendelkezé szilicium
hordozét dip-coating technikaval a LUDOX® térzsoldatba mértottam (38. &bra). Az eljéras nagy
elénye a kézbentarthatdsag, és a konstans folyadékfilm képzdédés/parolgds. A mintdn, nagyobb
tertileteken, homogénen képzdédtek nanogytiriik, igy ez a moédszer mondhaté a legsikeresebbnek

szilika nanogytrik kialakitasara.
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38. &bra: SEM felvételek a dip-coating technikaval készilt mintardl; a szilika nanorészecskék
homogén eloszlast mutatnak (a) kdzelrdl és (b) kisebb nagyitasban is.

5.1.4 Arany nanogyiirik

Citrattal stabilizalt arany nanorészecskék PS LB-filmre cseppentésével az eredmény még
higitassal is ugyanaz volt, mint az inverz gémbi szerkezetek kialakitasainal. Citrattal stabilizalt
arany szol nem alkalmas erre a feladatra.

A pegilalt aranyrészecskék sztérikusan stabiliz&ltak; a stabilizdl6 molekula a
részecskefeliilethez kovalensen kotddik. A rendszer tobbszor is tisztithaté centrifugalassal-
rediszpergalassal, ennek eredményeképp nagy tisztasagl szolok nyerhetéek. Metoxi-PEG-tiollal
funkcionalizalva az arany részecskék feluletét, majd ezekkel a részecskékkel elvégezve
ugyanazokat a kisérleteket siker(lt a kivant struktarat létrehozni.

vag= serikx  JODDM  EHT = 5.00 kY

e st 4 e ] W= 29mm e

39. &bra: SEM felvétel; a torzsoldathoz képest 5x toményebb feliletmddositott arany hidroszolbdl
felvitt mintakon is jol definialt gytiriiket latunk. A gytiriik kozott jelentkezo részecskék sokkal
eroteljesebben mutatjik a korabban targyalt filmszakadas miatt bekévetkezo hatasokat
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40. abra: SEM felvételek; a pegilélt arany térzsoldat 10x tdmeényebb szoljat cseppentettem PS
LB-filmre; (2) a képzddatt gyiiriik nagy feliileteket is homogénen fednek le. (b) A mintén ahol a
polisztirol film teljesen szabdlyos elrendezodést mutatott, ott a gyirik is jol lathatoan a
hatszoges elrendezédést kovették (a)

Az igy készult mintakrol &ltalanosan elmondhatd, hogy a funkcionalizélds megoldast jelent a
strukturak kialakitasanal. Egy masik fontos tény, hogy ahol el6zéleg volt LB-film, ott minden
esetben képzodtek gylirtik. Vizes pegilalt arany szolbol kicseppentett mintak kiemelkedéek olyan
tekintetben, hogy hatalmas terileteket fednek le homogénen. Kisérleteimet etanolos
oldoszercserével is végrehajtottam. Az eredmény itt is rendkivili:

Kapillaris litogréafidval készitett mintdkon a szilika struktlrak elrendez6dése szabdalt,
inhomogén volt. Ez természetes kdvetkezménye annak, hogy az adott olddszer parolgasa kdzben,
kiilonboz6 aramok alakulnak ki a folyadék belsejében, a nanorészecskéket illetéen. Az etanolos
pegilalt arany szolbdl kicseppentett minték, viszont teljesen homogének, a struktdrak egysegesek,
az altaluk lefedett terliletek a makromeéteres-milliméteres mérettartomanyba esnek. Az igy
eloallitott rendszereknél elmondhat6, hogy az alkalmazott arany részecske koncentrcio, és a

rendszerben kialakulé kdlcsonhatasok idealisak arany nanogytriik 1étrehozasara.
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41. abra: SEM felvételek; a pegilalt arany térzsoldat 5x téményebb alkoszoljat cseppentettem PS
LB-filmre; (a) az igy kialakult vilagosabbnak tiiné gyiiriik nem sokban térnek el a halvanyabb
gytiriiktol; mindegyik egy, maximum masfél arany részecskesorbol all. (b) Az abran egy
vilagosabb gyiirii lathato kozelebbrol.

Mag= 6.99K X = Stage st T= 0.0° Stage at Z = 47 476 mm Signal & = InLenz  Mixing = Off Scan Rofation=180.0" h =
9 2 um EHT = 3.00 k¥ TitAngle= 0.0° Stage st M= 4.693 mm Signal B = InLens hix Signal = 05395 Scan Ret = On
Image Pixel Size = 51.02 nm l—l WD= 3.0MM 7t Coren. = Off &perture Size = 3000 m High Current = Oft File Mame = CL_AUPEG_FROH_Sx_06a it

42. abra: SEM felvétel; gyiiriik boritotta feliilet az elézé mintdraol, kisebb nagyitést alkalmazva, a
piros nyil egy megmarado polisztirol részecskére mutat
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5.2 Az eléallitott strukturak optikai tulajdonsagainak vizsgalata

A citrat ionokkal stabilizalt arany szol extinkcios spektrumaban (43. abra) jol megfigyelhetd
a prominens dipdl plazmon rezonanicéhoz tartozo kioltasi csics 520 nm-nél, mely megegyezik az
irodalmi értékkel [26]. A spektrumon egyetlen éles csucs lathatd, ami viszonylag sziik
méreteloszlasra és részecske-aggregatum nélkili rendszerre utal. Munkam soran a kapillaris
litografias Kisérletekhez a citrat ionokat mPEG-SH molekuldkra cseréltem. A ligandum-cserét
kovetéen sem tapasztalhatdo szamottevl valtozas a Kioltdsi spektrumban. Ez arra utal, hogy a
feltletmodositas sikeres volt, a rendszer tovabbra is stabil. Az mPEG-SH-val boritott részecskek
minden tovabbi nélkul diszpergalhatdak etanolban, ahol szintén stabilak maradnak, spektrumuk
szinte azonos a vizben mérttel.

citrat

- PEG@EtOH
—— PEG@H20

Normalizalt Extinkcio

400 500 600 700 800 900 1000
Hulldamhossz (nm)

43. dbra: Arany szolok spektrofotométerben mért extinkcios gorbéi. A fellletmddositas
hatasossagat az etanolban diszpergélt pegilélt arany szol mutatja. llyen kérilmények kdzott a
citratstabilizalt szol mar aggregalddott volna.

— =Részecske spektrum
— Gyiraspektrum (5x)

— Gyaraspektrum (10x)
=— Gy Orispektrum (30x)

Normalizalt extinkcié

0 L] T Ll --l —= l_- =
400 500 600 700 800 900 1000
Hullamhossz (nm)

44. &bra: Kiilonbozd toménységii arany szolokkal létrehozott nanogyiiriik extinkcios gorbéi. A
30x-os mintan tapasztalhato eltérés valosziniileg nem a gyiiris struktura miatt adodik.
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A 44. abran lathatd a szilard hordozon kapillaris litografiaval 1étrehozott, gyliriis
rendez6dést mutatd mintak kioltasi spektruma. A kis részecskekoncentraciok (,,5x”, ,,10x”) mellett
eléallitott mintakon mért extinkcios spektrumok, nagyban hasonlitanak a részecsék eredeti,
folyadék kozegben mérhetd spektrumahoz (az abran szaggatottan jelolve). A jo kozelitéssel
azonosnak vehetd rezonancia frekvencia arra utal, hogy a gyliriibe rendezddott részecskék kozott
optikai szempontbdl kicsi a kolcsonhatas, nem érzékelik szamottevéen egymas kozelterét. A
legtdményebb (,,30x”) minta esetén azonban a rezonancia frekvencia voros eltolédast szenved
(520-r61 580 nm-re), valamint a csucs jelentdsen kiszélesedik 600 nm felett. Mindez arra utal,
hogy a nagy részecskekoncentracié kovetkeztében a fellileten mar nagy szamban vannak jelen
olyan, a gyliri szerkezettdl kiilonboz0d, tobb részecskébdl allo aggregatumok, melyekben az arany
nanorészecskek érintkezésben vannak. Emiatt kulonosen érdekes ennek a mintanak a

kozeljovoben tervezett morfologiai vizsgalata.

Az arany elektrokémiai levalasztasaval létrehozott inverz gomb szerkezetek optikai
viselkedését tanulmanyozva jellegében két kiilonboz6 esetet tudtam elkiloniteni. Ezeket a
45. dbran mutatom be. Kis fellileti érdesség esetén a mintaknal egyetlen Kioltasi csucs talalhato,
mely ismét jol korrelal a folyadék kdzegben mért csicspoziciéval. Nagyobb fellileti érdesség
esetén azonban két kioltasi csucs is megfigyelhetd. Az egyik 560 nm koriil, a masik 830 nm koriil.
Ennek 6 okaként az elektrokémiai ndvesztés soran kialakuldo durva szemcsés szerkezet jelolhetd
meg. Nagyméretll, vagy anizometrikus arany részecskék kioltasi spektruméban ugyanis egynél

tobb csucsot is talalunk [27-28].

1.04 Erészecskék

folyadék kdzegben
inverz gémb

kis feliileti érdesség
— inverz gomb

nagy feliileti érdesség

0.8 -

0.6 -

0.4 -

Normalizalt extinkcio

0.2~

0.0 —
400 500

L L} L -
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45. abra: Elektrokémiai modon eléallitott mintdk reflexios spektrumai. A nagy dramstirtiséggel
levalo krisztallitos arany az optikai méréseknél is megmutatkozik.
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6 OSSZEFOGLALAS

Munkam célja az volt, hogy inverz gomb szerkezeteket és nanogylirtiket hozzak Iétre
aranyb6l szilard hordozokon, alulrdl torténd épitkezéssel, mivel ezek a szerkezetek specialis
optikai tulajdonsdgokkal rendelkeznek. A fellleti strukturédk kialakitaséhoz, minden esetben
templatot hasznaltam, mely vagy szilika, vagy polisztirol szubmikronos részecskébdl késziilt. A
templatot, a struktdra kialakitasa utan eltavolitottam, majd a visszamarado6 struktirék szerkezetét
és optikai tulajdonsagait vizsgaltam és értékeltem.

A kisérletek elsé fazisaban szilika nanorészecskékbdl, kapillaris litografiaval sikeresen
cléallitottam mindkét szerkezetet. Szilika nanorészecskékb6l allo  gytiriiket martdsos
bevonatképzéssel is létrehoztam, ezaltal nagyobb teriileten, homogénebb struktdrat kaptam.

Az igy szerzett tapasztalatokat felhasznalva, kisérleteimet Kiterjesztettem arany rendszerekre
is. Kezdetben citratstabilizalt arany szollal dolgoztam. A citrat csak fizikailag adszorbeélédik az
arany nanorészecskék felliletére, igy a kisérletek kdzben kdnnyen aggregalodtak a részecskék. A
citratstabilizalt arany szol emiatt nem bizonyult j6 modellanyagnak a struktirak kialakitasahoz.
Kolloidkémiai megfontolasok alapjan a citratstabilizalt arany nanorészecskék fellletét PEG-gel
funkcionalizaltam annak érdekében, hogy stabilitasi probléma ne Iépjen fel a rendszerben. A
PEG-gel feliiletmodositott részecskékkel dolgozva a kapillaris litografiaval nagyszertien miikodott
mind vizes, mind etanolos rendszerek esetén. A gylriiket egy-masfél arany ,,részecskefiizér”
alkotja, a létrejovo gylirik nagy teriileteket is homogénen fedtek le.

A tovéabbiakban inverz gomb szerkezetek eldallitasat elektrokémiai modszerrel folytattam,
mivel a kapillaris litografiat alkalmazva az eredmény nem volt kielégité. Vékony arany réteggel
bevont, szilika LB-filmmel maszkolt hordozdk feliilletére aranyat valasztottam le a templaton
keresztiil. A szilika részecskéket illetden adhézids problémak léptek fel. A novekedd arany réteg
elemelte a templatot a felszinr6l. Annak érdekében, hogy a maszk réteg ne mozduljon el az arany
elektrokémiai Uton torténd levalasa kozben, a szilika részecskék feliiletét MPTMS molekuldkkal
modositottam. Ezekbdl a nanorészecskékbdl késziilt templat kovalensen kotddik a hordozo
felszinére, igy az inverz goémb struktirak létrejotténél a helyzetlik nem valtozik. A modszer bevalt,
viszont a redukal6dott arany felszini érdessége durva, szemcsés lett. A morfolégiai probléma
megoldasara tobb lehetdség is kinalkozik, azonban ezen kisérletek mar nem képezik munkam
részét.

Megvizsgalva a létrehozott szerkezetek optikai tulajdonsagait a gyakorlat jél igazolta az
elméleti megfontolasokat. A reflexidés spektrumokat felvéve a plazmon rezonancia jelenség
igazolhaté a mintakon.
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Fellowship” tdmogatta.
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FUGGELEK

F 1. Hordozok tisztitasa
A hordozok tisztithsara minden esetben szikseg volt, amikor LB-technikaval
nanorészecskes bevonatot, vagy kapillaris litografiaval mintakat készitettem.

A szilicilumlapokat egy teflonbevonatii mintatartoba allitottam, majd egy f6zdpoharba
helyeztem azokat. A féz6poharat elészor acetonnal toltottem fel, gy, hogy a folyadék szintje
ellepje teljesen a hordozokat, azutan ultrahangfiirdében 6t percen keresztiil szonikaltam éket. A

miiveletet izopropil-alkohollal és végul etanollal is elvégeztem.

F 11. Polisztirol nanorészecskés LB-film eléallitasa viz-levego hatarfellleten

A polisztirol-szuszpenziot ultrahangos fiirdébe helyeztem 5 percre, majd a kimért
mennyiséget lecentrifugaltam (3500 rpm, 5perc), majd a fellilisz6t pipettaval eltavolitottam. A
Kitlepedett részecskeket etanolban rediszpergaltam 5 percig ultrahangfirdében. A végén

hozzéadtam a vizet és az oktil-amint is majd ismét ultrahangoztam az elkésziilt teritdszolt.

Teritdszol 0sszetétele

Polisztirol: 3 x 10° wt%
Etanol: 8,56 M
Ultra tiszta viz: 28,00 M
Oktil-amin: 1,2x 10" M

Kad elokészitése: etanollal nedvesitett szalmentes papirkenddvel attdroltem a kadat és a
korlatokat, majd feltoltottem ultra tiszta vizzel. A platina erémér6 lemezt ultrahangoztam 5 percen
keresztll, majd etanollal tisztitottam. Ezutan membranszivattyl segitségével megtisztitottam a
vizfelszint is.

Izoterma felvétele: Az er6méré kalibralasa utan felvettem a viz izotermajat, hogy
ellendrizzem, megfeleld tisztasagu-e a felszin. A korlat 0 pozici6janal a megfeleldé mennyiségii
teritészolt mikrofecskendd segitségével, cseppenként adagolva a vizfelszinre vittem. Ezt kovetéen
negyed orat vartam, hogy a teritéfolyadék elparologjon, majd felvettem az izotermat. A korlat a
vizfelszin teriiletét egyenletes sebességgel csokkentette le 780 cm?—rdl a megadott értékig
(maximélisan 80 cm?-ig). A szamitogép regisztralta az eréméré altal mért oldalnyomast a

vizfelszin terlletének fliggvényében.
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46. dbra: Polisztirol nanorészecskés (d=850 nm) Langmuir film izotermaja, teritett mennyiség:
2 ml, kollapszus-oldalnyomés: ~63 mN/m, igy filmhlzas alatt alkalmazott oldalnyomas
értékek: 38-50 mN/m. Az dbra jobb felsé sarkdiban az igy késziilt LB-film lathato szilicium
hordozon. A feliileten kiilonbozo interferenciaszinek jelennek meg, attol fiiggoen, hogy milyen

Surface pressure versus Trough area
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sz0gbol nézziik a hordozot.

Filmhuzas: LB-film készitése gyakorlatilag ugyanugy zajlik, mint az izoterma felvétele,
azzal a kiilonbséggel, hogy a megtisztitott hordozét még a viz tisztasdganak ellendrzése eldtt
beleengedjliik a kadba, és az izotermabdl szamolt oldalnyomés értékekkel dolgozunk, mint
tartandd paraméterek. Ezt az oldalnyomas értéket elérve, a filmet relaxalni hagyjuk egy fél-egy
oraig, majd a hordoz6 egyenletes felhlizasaval és az oldalnyomas érték fenntartasaval a filmréteget
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attelepitjlik a szubsztratumra (46. dbra jobb felsé sarka).

F 111

A szintézist a 4.3.2 fejezetben leirt mddon hajtottam végre. Az aranysobdl és a natrium-
citratbdl is 0.01 M-os oldatokat készitettem, majd az arany térzsoldatot meghigitottam. Forralas

Citratstabilizalt arany szol

utan a Na-citrat oldatot is hozzadntdttem a rendszerhez.

Az elkésziilt szol pontos 0sszetétele:

H[AuCl,]:
Na-citrat:

25x10*M
50x10* M
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FIV. Felluletmodositott arany szol

Els6 1épésként az mPEG-SH-b6l 80 mg-ot kimértem, majd 1 ml ultra tiszta vizben
feloldottam ultrahangozéas kdzben. A citratstabilizalt arany tdrzsoldatbol 20 ml-t Kkivettem, és
Osszedntdttem a homogenizalt mMPEG-SH oldattal. Az elegyet 3 6ran keresztiil kevertettem, utana
ot alkalommal tisztitottam (centrifugalas-rediszpergalas) a szolt, az el nem reagélt molekuldk és a
citrat ,,szennyez6” eltavolitasa érdekében. Egy részén az oldatnak etanolos oldoszercserét is

végrehajtottam, ahogyan azt korabban is irtam.

FV. Stober-szilika alkoszol

Stober Werner nevéhez fiiz6dé modszer eredetileg etanolos kdzegben, ammonia és kevés viz
jelenlétében tetraalkil-ortoszilikatok kontrollalt hidrolizisén alapul, ahol az ammonia, mint
katalizator vesz részt. A bazis megndveli az OH- ionok koncentraciojat, amik aztan az orotszilikat
Si-atomjat tdmadva felgyorsitjak annak hidrolizisét és szilanol (Si-OH) csoportok keletkeznek. A
kovetkezd 1épésben ezek a hidrolizalt csoportok polikondenzaciés folyamatban sziloxan-
kapcsolatok (Si-O-Si) Iétrejottét eredményezik, ahol az ammdnia szintén kedvez a reakcionak. Ha
a kiindulasi vegyllet pl. tetraetil-ortoszilikat (TEOS), akkor a hidrolizis kdvetkezményekent
etanol lép Ki.

A szintézis elvégezhetd ugy is, hogy mar meglévé amorf-szilika nanorészecskéket
,,magként” tovabbnovesztiink. Megfeleld mennyiségli TEOS reagenst adagolva a rendszerhez a
részecskek novekedése mellett nem alakul ki szekunder nukleécid, igy monodiszperz szol
tervezhetd.

Stober szilika alkoszol (420 nm atmérdji nanorészecskékkel):

LUDOX®: 4,3 x 10° wt %
Etanol: 14,22 M

Viz: 1,20 M
Ammonia: 2,44 M

Tetraetil-ortoszilikat: 0,11 M

F VI. Stéber-szilika nanorészecskes LB-film eléallitasa viz-levegé hatarfeliileten

Stober szintézissel eldallitott szolokbdl ammoniatizés utan LB-film is készithetd. A folyamat
ugyanugy zajlik, mint a flggelék Il. fejezetében leirt polisztirol nanorészecskés film készitése,

eltérés csupan a terit6szol dsszetételében, és a filmhizas paramétereiben van.
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Teritoszol osszetétele:

Szilika nanorészecskék: 3,64 x 10° wt%
(420 nm)

Etanol: 5710 M

Kloroform: 8,265 M

Izoterma

A teritészol felvitele utan (altalaban 2100 pl-el dolgoztam) felvettem a film izotermajat. A

kovetkez6 abran egy szilikara jellemzd izoterma gdrbét mutatok be.

SZILIKA NANORESZECKSES SZOL IZOTERMAIA
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47. &bra: Levegd-viz hatarfellletre teritett 420 nm dtmérdjii Stober szilika nanorészecskék
Langmuir-filmjének izoterméja. A kollapszusnyomés értéke kb. 36 mN/m-nek adddott, igy a
filmhuzés sorédn 21.6-28.8 mN/m kdz6tti oldalnyomés értékeket allitottam be. Az abra jobb
oldaldn az igy készilt szilika LB-filmet lathatjuk arannyal boritott szilicium hordozén. A
fotokat kiilonbozo szogekbdl készitettem, igy mds-mas szint mutatnak a diffrakcid jelensége
miatt.

Filmhuzas

LB- film készitése gyakorlatilag ugyanligy zajlik, mint az izoterma felvétele, azzal a
kiilonbséggel, hogy a megtisztitott hordozét még a viz tisztasdganak ellenérzése elott
beleengedjik a kadba, és az izotermabdl szamolt oldalnyomés értékekkel dolgozunk, mint
tartandd paraméterek. Ezt az oldalnyomas értéket elérve, a filmet relaxéalni hagyjuk egy fél-egy
oraig, majd a hordoz6 egyenletes felhlizasaval és az oldalnyomas érték fenntartasaval a filmréteget
attelepitjlik a szubsztratumra (47. dbran [évé fotok).
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F VII. FelUletmédositott szilika szol

Szilkséges anyagok és mennyiségik:
Szilika részecskék (420 nm): 1,169 x 10 wt%

Etanol: 14,22 M
Viz: 1,20 M
Ammonia: 2,44 M
MPTMS: 1,04 x10°M

A reakcié hasonloan zajlik, mint a Stéber szintézis, csak itt a TEOS helyett MPTMS molekulak
reagalnak a fellleti ligandokkal. Ebben az esetben nem a méretndvelés a cél, igy az MPTMS
mennyisége nagysagrendekkel kisebb, mint a TEOS mennyisége a tovabbnovesztéses reakcioknal.
A feliiletmodosités utan a szolt egy 6ran keresztul forraltam, majd 6t alkalommal centrifugéltam

¢s rediszpergaltam etanolban a szennyezok ¢€s a felesleges reagensek eltavolitasa érdekében.

F VIII. Feliletmddositott szilika nanorészecskés LB-film eléallitasa viz-levego
hatarfellleten

Az eljards ugyanlgy zajlik, mint a nem felliletmodositott szilika részecskék esetében
(Fuggelék VI. fejezet). A teritOszol Osszetétele sem valtozott, viszont az izotermaja eltérd, ami

magyarazhato a reszecskék fellleti tulajdonsdgainak megvaltozasaval.

MPTMS FELULETMODOSITOTT SZILIKA IZOTERMAIJA
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48. &bra: Fellletmodositott 420 nm dtmérdjii részecskek izoterméaja. Langmuir-filmjének
kollapszusnyomas értékét 62 mN/m-nek vettem, igy az LB-film készitése soran tartando
oldalnyomas értékek 37,2 - 49,5 mN/m kdz6tt mozogtak. Az &bra jobb oldalan az igy készilt
LB-filmet lathatjuk kiilonbozé szégekbdl lefotozva.
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