1 Bevezetés, elézmények és célkitiizések

A bevonatképzés az egyik legdsibb €s legfontosabb technoldgiai eljaras. A bevonat elfed, véd,
ill. uj és elonyds tulajdonsaggal ruhdzza fel a bevont targyat. Teszi ezt gy, hogy a
szubsztratum ugyancsak elonyos tombfazis tulajdonsagai (pl. elaszticitas) megmaradnak.

A nanoszerkezetli, vékony bevonatok egyre nagyobb jelentdségre tesznek szert
napjainkban. Potencialis felhasznalasi lehetdségiiket (pl. az energia konverzio, a katalitikus
vagy az orvosbioldgiai alkalmazasok terlletén) kémiai 0sszetétellik és szerkezetuk hatarozza
meg.

Nanostrukturalt bevonatokat nanofizikai és/vagy nedves kémiai eljardsokkal lehet
eléallitani. Utobbiak viszonylag olcsok, és a nanoméretek alsdé tartomanyaban is
alkalmazhatok. A kémiai eljardsok egy integralo folyamatban ,alulrol” (atomi molekuléris
szintrdl) épitkezve hozzéak létre a nanoszerkezetli anyagokat (,,bottom up” technika). A fizikai
modszerek (pl. a kiillonboz6 vakuumparologtatd eljarasok) elobb lebontanak (dezintegralnak),
és ezt kdvetben épitik fel a nanoszerkezeti fazisokat: ,.feliilr6l épitkeznek” (,top down”
technika).

A nedves kolloidkémiai eljardsokon alapulé Langmuir-Blodgett (LB) technika unikéalis
lehetdséget kindl szabalyozott Osszetételi ¢és szerkezetli, nanorészecskékbol felépiild
bevonatok eldallitdsara. Eloszor szintetizaljdk a piciny, megfelelé tulajdonsagu szilard
részecskéket, majd Kkialakitjak folyadékfelszini, an. Langmuir-filmjeiket. A monorétegii
Langmuir-filmek szilard hordozoéra torténd ,,attapasztasaval” Iétesiilnek a Langmuir-Blodgett
(LB)-tipusu filmek. Az eljaras ismételhetd, és a tobbrétegii bevonat vastagsaga az épitOkovek
(részecskék) mérete révén jol tervezhetd, szabalyozhato.

A Langmuir-filmek szerkezete nagymértékben meghatarozza az egy-, ill. tobbrétegi,
részecskés LB-bevonatok szerkezetét. gy elébbiek kialakuldsanak tudomanyos, elemi szintii
tanulményozdsa megalapozza a létrehozandd bevonatok szerkezetének tervezését,
szabalyozott kialakitasat. Bizonyos esetekben a részecskes filmek (2D) szerkezetének
kialakuldsa analogiat mutat a térbeli (3D) aggregatumok szerkezetképzésével, igy lehetdség
kinalkozik a hatéarfeluleti filmeken nyert eredmények szélesebb kdrben valo altalanositasara.
A folyadék-fluidum hatarrétegben felhalmoz6dd kvazi amfipatikus szilard mikrofazisoknak
kiillonos jelentGsége van a habok és emulziok stabilizalasaban. A szilard részecskek
Langmuir-filmjeiben fellépé kolcsonhatasok, valamint a részecskés filmek szerkezetének
tanulmanyozésa relevans ismereteket adhat ezen a terlleten is.

A doktori munka f6 kérdései a nanorészecskék Langmuir- és Langmuir-Blodgett-
filmjei koré csoportosithatok. Mind az eléallitas koriilményeinek, mind a folyadékfelszinen
levé részecskék kolcsOnhatasainak, a filmszerkezet kialakuldsanak, valamint a LB-filmek
Osszetételével és szerkezetével kapcsolatos (foleg optikai és fotokatalitikus) vizsgalatok az
értekezés témakorébe tartoznak. Habar a munka alapkutatas jellegli, a részecskés LB-
bevonatok a gyakorlati alkalmazasok szempontjabdl is fontos modellanyagok. Ebben a
témakdrben olyan Uj vizsgalati mddszerekre teszlink javaslatot, amelyek révén a részecskeés
LB-filmek szerkezete jellemezhetd, és funkcionalis tulajdonsagai értelmezhetdek.



2 Modszerek
A nanorészecskék eléallitasahoz, jellemzéséhez

Transzmisszios elektronmikroszkop; dinamikus fényszorodas mér6é berendezés; Kisszogii
rontgenszorasi  berendezés; rontgendiffrakcios készulék; gazadszorpciés mérdkésziilék
(nitrogén adszorpcio-deszorpcio); vizgézadszorpcios mérékésziilék.

A vizfelszini Langmuir-filmek eléallitascihoz, jellemzéséhez

Egyfolyadékos és ketfolyadékos Wilhelmy-filmmérlegek; mintaadagolé és filmhazé
apparatus; Brewster-sz6g mikroszkop; pasztazo szogi reflektométer; Sszamitogépes
szimulacio.

Az LB-filmek eloallitasdahoz, jellemzéséhez
Szamitogép vezérelt réteghuzé apparatus; UV-Vis spektrofotométer; AFM; pésztazd

elektronmikroszk6p (FESEM); ellipszo-porozimetria;  spektroszkopiai  ellipszométer;
fluoriméter; szamitdégépes szimulacio.

Nedvesedés méréshez

Mikroszkopikus ~ részecskék  peremszogének  meghatdrozdsadhoz:  transzmisszios
fénymikroszkép, mig makroszkopikus méretti felilletkezelt tiveglapok peremszogének
méréséhez sajat épitésii kontakt goniométer.

A mikroszkopikus modell részecskék Langmuir-filmjeinek vizualis tanulmanyozaséhoz
Fekete-fehér CCD kamera, valamint digitalis fényképezdgép.
Fotokatalitikus vizsgalatokhoz

UV fényforrds (Philips, CleoHPA 400 W, maximalis fényintenzitdsa: 375 nm-es
hullamhossznal); UV-Vis spektrofotométer.

3 Uj tudomanyos eredmények
3.1 A filmképzo részecskék eldallitasa és jellemzése

3.1.1 Modszert dolgoztunk ki Stober-szilika részecskék kontrollalt feliiletmddositésara.
Megmutattuk, hogy N,N-trimetilszilil-dimetilkarbamattal acetonitril kézegben kiilonb6z6
hidrofobitast részecskék allithatok eld a szililez dgens koncentracidjanak valtoztatasaval, és
eldallithatok a felilletmodositott részecskék stabil alkoszoljai.

3.1.2 Nagyobb méretli (100-360 nm-es), szitk méreteloszlasu ZnO-mintdkat allitottunk eld

filmképzési, nedvesedési és fotokatalitikus modellvizsgalatok céljabol. Kimutattuk, hogy a

Seelig mddszerével késziilt ZnO nanorészecskéknek jelentés mértékii a porozitasa (30-40%).

A Ny adszorpcids, -ellipszometrias, pasztdzd szogl reflektrometrias és piknométeres

vizsgalatok szerint a pérusok részben zartak (10-25%). A porozitasra vonatkoz6 eredmények
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és a transzmisszids elektronmikroszképos felvételeken lathat6 részecske-morfologia kozvetett
bizonyitékkal szolgalt arra, hogy a részecskék aggregacios mechanizmus szerint névekednek.

3.2 Langmuir-filmek el6allitasa és jellemzése

3.2.1 A Langmuir-filmek el6allitasanak modellezése mikrorészecskékkel; a teritéskor
lejatsz6do elemi folyamatok

3.2.1.1 Uj jelenséget irtunk le mikroszkopikus méretii részecskék teritésének kisérleti
tanulmanyozasa soran. Ennek 1ényege, hogy mikrorészecskék nemvizes kdzegli szoljainak
hatarfelliletre valé teritésekor a hidrofoéb feliiletek tomor szerkezetli, koheziv strukthrat
képeznek, mig a gyengén hidrofobok diszpergalddnak. Megmutattuk, hogy a terités
kortilményeinek  alkalmas  megvélasztdsaval ~ folyadék-fluidum  hatéarfeliileteken
mikrorészecskékb6l képzOodott aggregatumok szerkezetét befolydsolni lehet. Hidrofob
részecskék spontdn aggregicidja soran ugyanis mindig laza szerkezetli aggregatumok
keletkeznek.

3.2.2 A részecskés Langmuir-filmek szimulacidja

3.2.2.1 Molekula-dinamikai megkozelitésii szimulaciot fejlesztettiink kozel gomb alakl
nanorészecskékbol allo Langmuir-filmek filmmérlegbeli komprimélasanak modellezésere. A
szamitogépes modellben a részecskék kozott tetszOleges centralis parkdlesdnhatas,
részecskehalmaz méreteloszlas és peremszog megadhatd. A modell hAromdimenziés, azaz a
részecskék a hatarfeliilet sikjara merdlegesen is elmozdulhatnak, igy alkalmas a
szerkezetképzOdés vizsgalatara a film kollapszusanak megindulésa utan is.

3.2.3 Részecskés Langmuir-filmek inhomogenitasa, kollapszusa, a részecskék peremszdgenek
becslése

3.2.3.1 A részecskés Langmuir-filmek inhomogenitésa

3.2.3.1.1 Mikro- és nanorészecskék folyadékfelszini filmjeinek kohezivitasat filmmérleges
vizsgalatokkal jellemeztiik. Kimutattuk, hogy a kollapszus nyomas fligg a részecskék teritett
mennyiségétdl, annak novekedésével csokkend tendenciat mutat. Megmutattuk, hogy ennek
hatterében a réteg nyoméasanak inhomogenitasa all. Az oldalnyomas a mozgd korlatra
merdleges iranyban az erdméré lemezke felé haladva csokken. Ugy talaltuk, hogy hidrofob
részecskék kompresszids és expanzios izotermai forditott hiszterézist mutatnak. Mindezeket a
jelenségeket a részecskék kozott fellépd adhézio nagysagaval hoztuk dsszefliggésbe.

3.2.3.1.2 Réamutattunk, hogy részecskes filmek esetén az oldalnyomas mérések az
oldalnyomas jelentés anizotropidja miatt eltér6 eredményre vezethetnek Langmuir-, ill.
Wilhelmy-filmmérlegben. Az uniaxialis komprimalas és a részecskék atrendezédésének
gatoltsaga miatt az oldalnyomas iranyfliggd. A Langmuir-filmmérleg erémérd lemezkéje csak
a mozgo korlatra meréleges — nagyobb — eréket érzékeli, igy a Wilhelmy-filmmérleg
érzékenyebben jelzi a komprimalaskor bekdvetkezd oldalnyomas valtozast.

3.2.3.2. A részecskés Langmuir-filmek kollapszusa

3.2.3.2.1 A részecskés Langmuir-filmek izotermai eltérést mutatnak a molekularis filmekhez

képest abban a tekintetben, hogy az oldalnyomas a kollapszust kdvetden kis mértékben ugyan,

de tovabb novekszik. Szamitdgépes szimulacidval igazoltuk ennek héatterét. Megéllapitottuk,
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hogy valds rendszerekben a polidiszperzitds és/vagy a nem idedlis rendezettség miatt a
részecskék potencialis energidja kiillonboz6 az dsszenyomas idején. A részecskék kiszoruldsa
folyamatosan megy végbe, el0szor a legnagyobb energiaval bir6d részecskék hagyhatjak el a
felszint (amennyiben a potenciélis energia egyenl6vé valik az adhézios munkaval). A
kiszorithatosagot geometriai tényezok is befolyasoljak. A nagyobb méretii részecskék
tomegkozéppontja alacsonyabban talalhat6, mint a kisebbeké (azonos nedvesedésiik esetén),
igy kiszorulasuk el6bb kdvetkezhet be.

3.2.3.2.2 Megmutattuk, hogy a sziik méreteloszlasu, kdzel gomb alaku részecskék Langmuir-
filmjeiben a réteg kollapszusnak alapvetdéen kétféle mechanizmusa lehet: gylirddéses és
Kiszoruldsos. A mikrorészecskés modellrendszeren végzett Kisérletek és a szimulacio
egybehangzd eredményei szerint a kollapszus modjat elsédlegesen a részecskék nedvesedése
szabja meg. A szubfazisban j6l nedvesedd részecskék kiszorulnak a hatarrétegbdl, a rosszul
nedvesedé részecskék monorétege Osszegylirddik, mechanizmusvaltas 40 és 50 fokos
peremszog kozott varhatd. A novekvé polidiszperzitas — azonos peremszog mellett és
Kiszoritasos kollapszus mechanizmus esetén — a kollapszus nyomés csokkenését vonja maga
utan.

3.2.3.3 A részecskék nedvesithetdségének jellemzése

3.2.3.3.1 Eljarast dolgoztunk ki koheziv, folyadekfelszini réteget alkot6 szilard részecskék
jellemz6é  (intrinsic) peremszogének filmmérleggel valé meghatérozasara. Az eljarés
kiilonb6z6 mennyiségii részecskékre nyert oldalnyomas- terilet izotermakbol meghatéarozott
peremszdgek zérus részecskemennyiségre valo extrapolalasan alapul.

3.2.3.3.2 Javaslatot tettlink a részecskék peremszdgének az oldalnyomas (IT) - terilet (A)
izotermék ,,nem-disszipativ”’ szakaszabol torténé meghatarozasara. Kimutattuk, hogy ez az
eljaras az irodalomban elfogadott mddszernél realisabb peremszdg értékeket szolgaltat.

3.2.3.3.3 Szilika nanorészecskék esetén a II-A izotermakb6l meghatarozott peremszégek
méretfliggését tapasztaltuk, melynek alapvetd okaként a részecskefeliilet mérettel valtozo
kémiai 0Osszetételét jeloltik meg. A peremszogek a részecskeméret novekedésével
csokkennek, 45 nm-es részecskék esetén 28°, mig 365 nm-es részecskék esetén 19°-ot
hataroztunk meg. A nagyobb szilika részecskék felliletén nagyobb a polaris csoportok aranya,
ezért a nagyobb részecskénel kisebb peremszdg varhato.

3.2.3.3.4 Mivel a peremszdg-meghatérozasnak az oldalnyomas-terilet izotermak integralasan
alapulé hagyomanyos modszere jelentdsen tulbecsiili a részecskék peremszogét egy 1j,
szamitogépes szimulacidé eredményein alapuld eljarast javasoltunk. A mddszer kiszorulasos
kollapszus mechanizmus esetén, valamint adott mereteloszlas és parkdlcsonhatdsok mellett a
kollapszusnyomas és a peremszdg monoton kapcsolatara épit.

3.2.3.3.5 Modszert javasoltunk nanorészecskék nedvesithetéségének meghatérozasara
Langmuir-filmjeik pasztazod szogl reflektrometriai vizsgalatai alapjan. A mérési adatokat
homogén és inhomogén optikai modell szerint értékelve, meghataroztuk a filmek effektiv
torésmutatojat, valamint vastagsagat, és a részecskék hexagonalis illeszkedését feltételezve
szamitottuk a peremszdgeket. Megéllapitottuk, hogy a nativ szilika részecskék filmjeire
kapott nedvesithet6ségi értékek jol korrelalnak a TII-A izotermak ,nem-disszipativ”
szakaszabdl meghatarozott peremszogekkel. A reflektancia gérbék inhomogén modell szerint
torténd értékelésekor figyelembe vettik a II-A izotermdkbdl meghatarozott részecske-
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részecske tavolsagot. Megallapitottuk, hogy ezzel a modszerrel nanorészecskék atmérdje és
mertlési mélysége (peremszdge) a reszecskék nedvesithetdségének széles tartomanyaban
egyértelmiien meghatarozhato.

Megallapitottuk tovabba — nativ szilika részecskék esetén —, hogy mind a homogén,
mind az inhomogén modellek a transzmisszios elektronmikroszkopiai felvételekrdl
meghatarozott részecskeatmérékkel jol egyezd rétegvastagsagot eredményeznek. A két
optikai modell optikai stiriiséggel kapcsolatos paraméterei (torésmutatd és relativ meriilési
melyseg) kozotti korrelacio a részecskeméret, ill. a hidrofobitas ndvekedésével azonban
er6sen romlik. Ennek oka az, hogy a felliletkezelt részecskék egyre kisebb meriilési mélysége
kovetkeztében a film optikai szempontbol mar nem tekintheté egyetlen homogén
vékonyrétegnek.

3.2.3.3.6 Eljarast dolgoztunk ki szitk méreteloszlasu, kozel gomb alakt ZnO részecskék (110-
410 nm atlagatméré-tartomanyban) viz-levegd hatarfeliileti teritésére. A részecskék
terithetoségét jelentdsen javitottuk kloroformba vald atvitellel. Ekkor becsiilheté volt a
részecskék viz peremszoge az oldalnyomés (IT) — terllet (A) izotermak nem-disszipativ
részEébdl, valamint péasztdzo szogl reflektometriai mérésekbdl. A két - alapjaban eltérd -
modszerrel kapott peremszogek jO egyezést mutattak, és részlegesen nedvesithetd ZnO
fellletet jeleztek. Ezek az eredmények alatamasztjak azt a feltevést, hogy részecskés filmek
Langmuir-filmjében az I1 - A izotermak nem disszipativ szakaszabol megbecsiilheté a
peremsz0og.

3.2.3.4 Osszetett Langmuir-filmek (ZnO és szilika részecskék)

3.2.3.4.1 Elso6ként vizsgaltunk Osszetett Langmuir-filmeket kdzel azonos méretii (~100 nm
atmérojii) szilika és ZnO nanorészecskékb6l. Bizonyos Osszetételeknél (a ZnO relative
nagyobb mennyiségeinél) a Langmuir-filmek ismételt komprimalasa és kiterjesztése jelentés
mértékli kohezivitasrdl tanuskodott, mely messze feliillmulta a tiszta rendszerekét. Ez arra
utal, hogy a ZnO és szilika részecskék kozott jelentds mértékii kolloid és/vagy kapillaris
kdlcsonhatasok Iépnek fel viz-leveg6 és viz-terit6folyadék hatarfeliileteken.

3.2.4 Nanorészecskés Langmuir-filmek: részecske-részecske (r-r) kolcsonhatds és
szerkezetképzodés

3.2.4.1 Részecske-részecske (r-r) kdlcsonhatés viz-levegé hatarfeliileten

3.2.41.1 Viz-levegd hatarfelilleten 1évé nativ szilika részecskék oldalnyomas-terilet
izotermaibol meghataroztuk a r-r taszité kdlcsonhatasi energidk értékeit. Ezeket a DLVO-
elméleten alapulé modellszdmitdsok eredményevel ©sszevetve megallapitottuk, hogy a
részecskek kozotti kdlcsonhatdsi energia nem irhaté le a klasszikus elmélettel: attol
nagysagrendileg nagyobb értékek adodtak. Az eltérést a részecskék kozott fellépd hidratacios
(taszito) kdlcsonhatéssal magyaraztuk.

3.2.4.1.2 Tanulményoztuk a viz-levegd hatarfeliileten 1év6 szilika részecskék kozott fellépd
taszitd kolcsonhatasi energiak hatGtavolsagat a részecskék méretének fiiggvényében. Ugy
talaltuk, hogy a hat6tavolsag szignifikansan nd a részecskék méretével, ami Gsszhangban van
a részecskék hidrofilitdsanak filmmérleges vizsgalatok soran tapasztalt méretfiiggésével.



3.2.4.2 A részecskés Langmuir-filmek 6sszenyomhat6saga

3.2.4.2.1 Kiilonboz6 hatarfeliileti vizsgalati modszerek (BAM, AFM, filmmérleg) egyittes
alkalmazasaval kimutattuk, hogy a szilika részecskék hidrofobitasa egyértelmii kapcsolatban
van a részecskék diszpergéalhatosagaval, szerkezetképzésével és komprimalhatdsagaval viz-
levegé hatarfeliileten. A hidrofobitas novelése a diszpergalhatdsdg és komprimalhatdsag
csokkenését eredményezte, és gatolta a maximalisan tomor illeszkedés magvalosulasat a
részecskék vizfelszini monorétegében, amit a r-r vonzé koélcsonhatasi eré6 novekedésének
tulajdonitottunk.

3.2.4.3 A r-r kdlcsonhatés lecsengési hosszanak korrekcidja (szdmitogépes szimulacio)

3.2.4.3.1 A szimulacid segitségével bizonyitottuk, hogy a részecskek kdzotti parkolcsonhatasi
potencial meghatarozasa a valos oldalnyomasterulet izotermakbol az irodalomban elfogadott
feltételezések mellett (monodiszperz részecskehalmaz, tokéletes hexagonalis rend) a
kolcsonhatdsi  energia tavolsagfiiggésének torzulasahoz vezet. A  részecskerendszer
tomorodése a hexagonalisnal kisebb térkitoltési allapotokon keresztiil megy végbe részben az
uniaxialis 6sszenyomas, részben pedig a részecskék polidiszperzitdsa miatt, igy az emlitett
feltevések a parkolcsonhatas lecsengésére jellemzé hosszusag kovetkezetes talbecsiilését
eredményezik. A hagyomanyos modszer korrekcidjara egy — a szimulacié eredményein
alapuld — helyesbité modszert javasoltunk.

3.2.5 Langmuir-filmek szerkezetképz6désének szamitogépes szimulacioja

3.2.5.1 A polidiszperzitas és a szerkezetképzodés kapcsolata:

Feltartuk a méreteloszlds és tobb szerkezetleird6 mérdszam (parkorrelacios fliggvény
lecsengési hossza, orientacids rendparaméter, szomszédszam atlaga és szdrasa) kapcsolatat.
Megallapitottuk, hogy doménszerkezetli, hexatikus rétegek csak 7-8%-ndl kisebb
polidiszperzitasu részecskehalmazokbdl hozhatok Iétre. Bemutattuk, hogy a nanostruktdrék
tervezését miként segitheti a szamitogépes modell: a kivant fedettségli és rendezettségli
Langmuir-film 1étrehozasahoz a szimulacioval megkereshetd az idedlis méreteloszlas-
oldalnyoméas kombinacio.

3.2.5.2 A szerkezeti atrendezddés és a polidiszperzitas kapcsolata:

Az uniaxialis komprimalas soran a nanorészecskés Langmuir-filmek szerkezete folyamatosan
atrendezdodik. A szamitégépes modell eredményei szerint a rétegben a szomszédos részecskék
legtdbbszor ugyanabba az irdnyba mozdulnak el, azaz a lokalis rend tébbnyire megmarad. A
filmmérleg korlatja &ltal diktalt kényszert a rendszer kollektiv mozgasokkal, nagyobb
egységek egyiranyl elmozduldsdval koveti. Az egyiranyl kompresszid és a szerkezet
merevsége kovetkeztében az oldalnyomas nem skalar mennyiség, értéke iranyfliiggd. Mivel
sziikebb méreteloszlasu rendszerben a film atrendezédése soran nagyobb egységek mozognak
egyszerre, a lokalis nyomastenzor diagonalis elemeinek hdnyadosa jelentésebb mértékben
ingadozik. A szimuléaci6 szerint, minél szitkebb a méreteloszlas, anndl nagyobb a rétegben a
korlatra mer6leges oldalnyomas a korlattal parhuzamosan ébred6hdz képest.



3.3 Nanorészecskés Langmuir-Blodgett-filmek eléallitasa és jellemzése
3.3.1 Szilika nanorészecskékbdl 1étesitett LB-filmek szilard hordozdkon: optikai vizsgalatok

3.3.1.1 A bevonatok fényéateresztése:

Igazoltuk, hogy a szol-gél technikaval eléallitott modellanyagokbdl LB-filmeket lehet
prepardlni kulonféle hordozokon. A filmek folytonossadgat (a részecskék nem tdl nagy
mereteinél) lathato fényben interferencia szinek jelzik (1. abra). Az egy-, ill. tobbrétegii LB-
filmek UV-Vis spektroszkopiai vizsgalatanak eredményeképpen megmutattuk, hogy a
bevonatoknak jelentds antireflexios hatasa van, ami a filmek nanoléptékli szerkezetének
kdvetkezménye.

3.3.1.2 Szilika részecskék hidrofobitdsdnak hatasa a bevonatok optikai tulajdonségaira
(kapcsolat a Langmuir-filmek szerkezetével):

Megmutattuk, hogy az azonos méretii, de kiilonb6z0 nedvesithetoségii részecskék egyrétegii
LB-filmjeinek transzmittancia spektrumaibol meghatarozott effektiv torésmutatd a
hidrofobitassal egyiitt nd. Ezt a filmek novekvé fényszorasaval magyardztuk, melynek oka az,
hogy a részecskék hidrofobitasanak ndvekedésével a film szerkezete egyre tagoltabb. Ebben a
hidrofob szemcsek vizfelszini filmjének nehezen tomorithetd, koheziv szerkezete tiikrozodik.

1. abra: Kiilonb6z méretli szilika nanorészecskékbdl 1étrehozott LB-filmek. A szamok az egymason
elhelyezkedé rétegek szamat jelzik. A filmek felépitése: (a) S40 / Si-hordoz6, (b) S110 / tiveghordozd, (c) S350 /
Si-hordoz6.

3.3.1.3 Tobbrétegli LB-bevonatok szerkezete és optikai tulajdonsagai (azonos méretii
részecskék egynemt filmjei):

Tobbrétegti filmekre UV-Vis spektroszkopiai médszerrel meghatarozott filmvastagsag adatok
a filmeknek rétegenkeénti felépitésével egytt jard tomorodéseét jelzik, a filmvastagsag eltérése
a szoros illeszkedésli szerkezetnek megfeleld értékekt6l - nagyobb részecskék esetén - a
rétegek szaméanak fliggvényében telitésbe hajlik. Ezt a részecskék polidiszperzitasabdl
szarmazo6 geometriai okoknak tulajdonitottuk. Ezzel 6sszhangban a tobbrétegli mintak esetén
megndvekedd torésmutatd értéket az egyre tagoltabb filmfelszin miatt jelentkezd fényszoras
kdvetkezmenyeként értelmeztiik.

3.3.1.4 A tobbrétegii, Osszetett LB-bevonatok szerkezete és optikai tulajdonsagai:
Kiilonb6z6 méretii szilika nanorészecskék egynemii rétegeibdl tobbrétegli, Osszetett LB-
filmeket hoztunk létre, melyek fényateresztése jobb, mint a kozel azonos vastagsagu, csak



azonos méretii szemcsékbol felépiilé egynemi LB-filmeké. Ramutattunk, hogy ez az dsszetett
LB-filmben 1étrejovo torésmutatd-gradiens kovetkezménye.

3.3.1.5 Bidiszperz részecskék egyrétegli LB-bevonatainak szerkezete és optikai tulajdonsagai
(kapcsolat a Langmuir-filmek szerkezetével):

Kimutattuk, hogy kiilonb6z6 méretti (37 és 100, valamint 61 és 100 nm-es) szilika részecskek
keverési ardnyanak megvalasztasaval szabalyozhatd a bevonatok fényéateresztése. Az optikai
vizsgalatok (UV-Vis spektroszkopia) eredményei alapjan becsiilni tudtuk a kiilonb6z6
részecskek rétegbeli elhelyezkedését (2. abra), azaz a térésmutaté normalis iranyban val6
valtozasat. Az Osszetételfliggd szerkezetképzddést a kiilonbdzd méretii szemesék Langmuir-
filmjeinek szerkezetével hoztuk kapcsolatba. Langmuir-filmjeikben a kisebb részecskék
tdmegkdzéppontja a nagyobbaké felett taldlhat6. Ezt a poziciot a filmhizas kdzben csak
relative kisebb szamaranyuk esetén 6rizhetik meg.

Neve

b)

OCAIO

2. abra: A bidiszperz részecskék lehetséges elrendezddése az optikai vizsgalatok szerint. Ha a kisebb méretii
részecskék szamaranya nagy, akkor a hordoz6tdl kifelé haladva csokken a torésmutatd (a). Ha a kisebb
részecskék szdmaranya alacsony, akkor kifelé haladva a torésmutatd nd.

3.3.1.6 A részecskés bevonatok tanulmanyozasa pasztazé szogi reflektometriaval (SAR)

A pasztdzd szoglh reflektometria 0jszerti alkalmazasaval vizsgaltuk kiilonb6z6 méretl
nanorészecskék LB-filmjeit szilard-levegé hatarfeliileten. Az eredményeket UV-Vis
spektroszkopiai mérések tapasztalataival 0sszevetve demonstraltuk a mddszer alkalmassagat
nanorészecskes LB-filmek jellemzésére.

3.3.2 ZnO nanorészecskékbol Iétesitett Langmuir-Blodgett-bevonatok szilard hordozdkon:
optikai és fotokatalitikus tulajdonsagok

3.3.2.1 Meéretkvantalt (3-5 nm-es) ZnO nanorészecskék egy- és tobbrétegti LB-filmjeit
allitottuk eld transzparens hordozékon. Kimutattuk, hogy a részecskék a bevonatban is
megOrzik méretkvantdlt, azaz a makroszkopikus tombfazisétol eltérd tiltott sav energia
ertékuket.

3.3.22 Uj eljarast dolgoztunk ki megnovelt fényéteresztésti és fotokatalitikus hatast
(bifunkcids), dsszetett LB-filmek el6allitasara. Ennek soran ZnO és szilika nanorészecskék
egynem rétegeit felvaltva vittuk fel szilard hordozok feliiletére.

3.3.2.2.1 Kimutattuk, hogy 3-5 nm atméréjii ZnO részecskékbodl és 37 nm atmérdji szilika
részecskékbdl felépiild hat- és kilencrétegli dsszetett filmek mind antireflexios, mind pedig
fotokatalitikus tulajdonsdggal rendelkeznek. Mindkét jellemzd fluggott a rétegek felviteli
sorrendjétdl. A legmagasabb fényateresztést az a film mutatta, amelyben a ZnO mennyisége a
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hordozo feliiletétdl a levegdig csokken. A legerdsebb fotokatalitikus aktivitdsa pedig annak a
filmnek volt, amelyikben a ZnO tartalom a hordozotél kifelé ndtt. A ZnO-alapu Osszetett
filmek fotokatalitikus vizsgélatai kozvetett informécioval szolgaltak az LB-filmek
szerkezetérol.

3.3.2.2.2 Az 0sszetett filmek szerkezetének tanulméanyozasara inhomogén optikai modellel
szimulalt fliggvényt illesztettlink a kisérleti transzmittancia spektrumokra. Az inhomogenitas
mértékét jelzo, szamitott paraméterek 0sszhangban voltak a bevonat szerkezetére vonatkozd
feltevéseinkkel.

3.3.2.3 Megallapitottuk, hogy a 110-410 nm atméréjii ZnO részecskékbol felépitett LB-filmek
antireflexios tulajdonsaggal rendelkeznek, amely a jelentds mértéki részecske-porozités és a
specidlis LB-szerkezet kovetkezménye. Ezen kiviil szogfiiggd reflexios szint figyeltiink meg
ezeken a filmeken. Megmutattuk, hogy szilika és ZnO részecskék egyuttes felhasznalasaval
létesitett filmek Osszetételének szabalyozasaval lehetové valik a bevonatok fényateresztésének
finomhangolasa. Két egynemi rétegiikb6l képezett, Osszetett LB-film rétegsorrendje lathatd
kilénbséget okozott az optikai tulajdonsagokban (gradiens térésmutatd), de nem volt jelentds
hatasa a fotokatalitikus aktivitdsra. A nagyobb méretii szilika szemcsék kozotti hézagok elég
nagyok ahhoz, hogy ne gatoljak a fotokatalitikus reakciot.

3.3.2.4 A szilika részecskékbol épitett LB-filmek mechanikai stabilitdsat nagymértékben
javitottuk olyan modon, hogy kémiai reakcioval kovalens térhalot alakitottunk ki a hordozé
fellilete és a részecskék kozott. Mechanikai stabilitas ndvekedeést értiink el ezzel a mddszerrel
ZnO, ill. kétrétegii, 6sszetett LB-filmek esetén is. Ez utébbindl erés adhézio és/vagy kémiai
kdlcsonhatés lépett fel a szilika és ZnO részecskék kozott. A feliletmddositas nem rontotta a
bevonatok fotokatalitikus aktivitasat.

3.3.3 A részecskeés LB-filmek szerkezetének kialakulasa (szamitdgépes szimulacio)

3.3.3.1 Modellt fejlesztettiink tobbrétegii, részecskés LB-filmek szerkezetének vizsgalatara.
Bemenetként a Langmuir-filmek szimulaci6jabol nyert monoréteg szerkezeteket hasznaltuk.
A szémitdgépes modell eredményei szerint az ered6é térkitoltésnek lokalis maximumai
vannak, ahol a maximumok értéke a hordozotdl tavolodva fokozatosan csokken, és az egy
réteghez tartoz6 részecskék magassageloszlasanak szdrasa 4-5 réteg utan telitésbe hajlik. A
modell segitségével vizsgalhat6 a redlis — azaz nem tokéletesen hexagonalis, nem szorosan
illeszked6 és polidiszperz részecskékbdl allo — rétegekbdl 1étrehozott LB-filmek szerkezete
(3. &bra).

3. dbra; Részecskés LB-film oldalnézeti képe (szamitdgépes kisérlet). A filmet 6 darab 10 mN/m oldalnyomasu
Langmuir-filmbél alakitottuk ki (44 nm-es részecskék, polidiszperzitas 15,9%). [AAPhD]



4 Az eredmények hasznosithatosaga

A folyadékfelszini részecskés Langmuir-filmek szerkezetképzésének, valamint a részecskek
nedvesithet6ségének tanulmanyozasa Uj ismereteket ad komplex kolloid rendszerek (szilard
részecskekkel stabilizalt habok és emulziok) el6allitasahoz.

A részecskés Langmuir-Blodgett-filmek elsé kozelitésben kivald modellanyagok
funkciondlis (optikai, fotokatalitikus, elektromos, nedvesedési, stb.) tulajdonsadgok
tanulmanyozasdhoz. Ezt a felhaszndlast az teszi lehetévé, hogy a bevonatok szerkezete
szigori pontossaggal tervezhetd, igy a szerkezeti valtoztatdsok egyértelmii kapcsolatba
hozhatok annak ,, mikodésében” bekovetkezd valtozasaival Ezaltal tervezhetdbbé valnak a
nanostrukturalt anyagokban végbemend fizikai kémiai folyamatok, aminek gyakorlati
jelentdsége nyilvanvalo.

A Langmuir-Blodgett-filmeket felépité6 részecskék csak fizikai kotésekkel
kapcsolodnak a hordozohoz és egymashoz. Ez a gyengeség azonban — a felhasznalastol
fiiggben — elénnye is valhat. Mint az értekezés Kitekintés fejezetében megmutattam, a
bevonatoknak viszonylag gyengén tapadd tulajdonasgai teszik lehet6vé maszkként torténd
felhasznalasukat nanolitografiai eljardsokban. llyenkor az egyedi részecskék méretétdl, a
bevonat szerkezetétdl fiiggben allithatok el mintazatok kiilonb6ozé hordozok (pl. kristalyos
szilicium) fellilletén (nanosphere lithography). Ugyanabban a fejezetben arra is utaltam, hogy
az LB-technikét a szol-gél technikéval kiegészitve a bevonat megfelelé mechanikai stabilitasa
elérhet6, amellett, hogy a nanostrukturaltsag szabalyozasa a kémikus kezében marad.
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