1 Bevezetés

A bevonatképzés az egyik legdsibb €s legfontosabb technoldgiai eljaras. A bevonat elfed, véd,
ill. uj és elonyds tulajdonsdggal ruhdzza fel a bevont targyat. Teszi ezt gy, hogy a
szubsztratum ugyancsak elény0s 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 orvosbiologiai alkalmazasok tertletén) kémiai dsszetételiik és szerkezetik 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 integrald folyamatban ,,alulrél” (atomi molekularis
szintrdl) épitkezve hozzak létre a nanoszerkezeti anyagokat (,,bottom up” technika). A fizikai
modszerek (pl. a kiillonboz6 vakuumparologtatd eljarasok) elobb lebontanak (dezintegralnak),
¢és ezt kovetden épitik fel a nanoszerkezetli fazisokat: ,feliilrél épitkeznek™ (,top down”
technika) [1].

A nedves kolloidkémiai eljardsokon alapulé Langmuir-Blodgett (LB) technika unikéalis
lehetdséget kindl szabalyozott Osszetételli ¢€s szerkezetli, nanorészecskékbol felépiild
bevonatok eldallitdsara. El0szor szintetizaljak a piciny, megfeleld tulajdonsagu szilard
részecskéket, majd Kkialakitjak folyadékfelszini, Gn. Langmuir-filmjeiket. A monorétegii
Langmuir-filmek szilard hordozoéra torténd ,,attapasztasaval” Iétesiilnek a Langmuir-Blodgett
(LB)-tipusu filmek. Az eljaras ismételhetd, és a tobbrétegli bevonat vastagsaga az épitékovek
(részecskék) mérete révén jol tervezhetd, szabalyozhato.

A Langmuir-filmek szerkezete nagymértékben meghatarozza a mono-, ill. tobbrétegi,
részecskés LB-bevonatok szerkezetét. gy elébbiek kialakuldsanak tudomanyos, elemi szinti
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 lehetéség
kinalkozik a hatéarfeluleti filmeken nyert eredmények szélesebb kdrben valo altalanositasara.
A folyadék-fluidum hatérrétegben felhalmozédé kvézi amfipatikus [2-3] szilard
mikrofazisoknak kilonds jelentésége van a habok és emulziok stabilizalasaban [4-8]. A
szilard részecskék Langmuir-filmjeiben fellépd kélcsonhatasok, valamint a részecskés filmek
szerkezetének tanulményozasa relevans ismereteket adhat ezen a terileten is.

A doktori értekezés, amelynek jelentés részét a szoban forgd (Langmuir- €5 LB-)
filmek és bevonatok szerkezetének modern anyagtudomanyi szempontok szerinti
tanulmanyozasa képezi, mintegy 14 év munkjat foglalja 6ssze, és beszdmol az alapkutatisok
eredményein tilmenden 1j, funkcionalis bevonatok eldallitasardl és a késobbi felhasznalas
szempontjabol fontos (optikai és fotokatalitikus) tulajdonsagok vizsgélatairol is.

*
A munka kezdete azonban még messzebbre nyulik vissza. Szerzé kalandozésa a

nanostrukturalt bevonatokhoz meglepden egyszerli kisérleti koriilmények kozott nyert
megfigyelésekbdl indult (1. dbra a és b). Az 1. dbran hidrofil (30-40°-0s viz peremszdg) és
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hidrofob (90%-0s viz peremszog jellemzi) Uveggyongyok vizfelszini aggregatumainak
sotétlatoterii megvilagitas mellett készitett fényképfelvételeit latjuk. A részecskék atmérdje
60-70 mikrométer. Nagy kilonbség mutatkozik az aggregadtumok szerkezetében: a hidrofil
szemcsék tomor, mig a hidrofob részecskék laza szerkezetben egyesiiinek a nagy hatétavi
kapillaris er6knek koszonhet6en [9-11]. A tapasztaltak hatterének felderitési vagya vezette
szerz6t szilard részecskék filmmérleges vizsgalatahoz, majd a Langmuir-Blodgett-tipusi
bevonatok eldallitasahoz, igaz, mar nanoléptékben. A mikroszkopikus rendszerekbdl nyert
ismeretek 1995-ben megvédett kandidatusi értekezésében és kapcsolédd kozleményeiben
talalhatok [12].

L

a) b)
1. &bra: Hidrofil (a) és hidroféb (b) kb. 60-70 mikrométer atméréjii tiveggyongyok viz feliiletén kialakuld tomor,
ill. laza szerkezetii aggregatumainak fényképe [12]. A képek bal felsé sarkaiban lathatd képek a viz-levegd
hatarfeliileten csapdazddott részecskéket mutatjak. A hidrofil szemcsék vizfazisba valé meriilésének mértéke
jelentdsebb.

A jelenségteriilet azért is volt szerzé szamara olyan érdekfeszité, mert ebben latta
Osszekapcsolddni — a hazai kolloidika két fontos teriletét — az adhézids és nedvesedési
jelenségeket [13-16] a kolloidstabilitassal [17-18].

*

A kovetkezOkben az értekezések felépitésének hagyomanyai szerint irodalmi
attekintést adok, majd részletezem a célkitiizéseimet. Beszamolok a kisérleti és szamitogépes
eljarasok hatterérél, majd ismertetem — €s még ugyanabban a fejezetben értelmezem — az
eredményeket. Munkamat 6sszefoglalom, majd megadom a hivatkozott forrdsmunkék
paramétereit.



2 Irodalmi attekintés
2.1 Nanorészecskék Langmuir-filmjeinek kialakulasa

Nanorészecskeés Langmuir-filmeket a részecskék organikus kozegii szoljainak folyadék
(altalaban viz) felszinen torténd teritésével lehet eldallitani [19]. A kOzeggel szemben
tdmasztott legfontosabb kdvetelmények:

— adiszperzios kdzegben a részecskék megorzik aggregativ allandosagukat,
— aszubfazissal szamotteven nem elegyedik,

— aszubfézisra vonatkozo szétteruilési egyutthatdja pozitiv,

— teriilést kovetéen gyorsan elparolog, azaz illékony.

Fenti feltételeknek altalaban eleget tesznek: kloroform, kis szénatom szdmu szénhidrogének,
valamint ezek kisebb szénatom szamu alkoholokkal képezett elegyei. A teritdfolyadék
elparolgasat kovetden a részecskék, részleges nedvesithet6ségiik esetén, a hatarfelileten
maradnak, csapdazodnak. A terités, a teritéfolyadék elparolgésa, valamint részleges oldodasa
soran olyan intenziv, folyadékfelszini aramlasok alakulnak ki, amelyek szdmottevd hatast
gyakorolnak az el6zetes filmképzésre, a szerkezet kialakuldsara. Hatésa, a részecskék kozott
fellépd kolcsonhatasoktdl fliggden konzervalodhat, amit a késébbi komprimalds mar nem tud
szamottevoen befolydsolni. Habar részecskés Langmuir-filmek els6 vizsgalatair6l a mult
szazad hatvanas éveiben szamoltak be el6szor [20], a terités szerepér6l, valamint a Langmuir-
filmek szerkezet képzésér6l ma is keveset tudunk. A legtobb esetben csak amfipatikus
molekuldkkal egyitt (,,capping agent”) teritheték a szol részecskék, amelyek jelenléte
szamottevéen megnehezitheti a modellvizsgalatok értékelését, az eredmények értelmezéséet. A
kovetkezOkben felsorolom a részecskék hatarfeliileti elhelyezkedését megszabo legfontosabb
tényezoket, szerepiikrdl pedig rovid osszefoglalast adok.

2.2 A szilard mikroféazisok hatarrétegbeli elhelyezkedését megszabo alapveté tényezok
(folyadék-fluidum hatérrétegek, L/G, L1/L2)

A szilard mikrofazisok részleges nedvesithetéségiik esetén csapdazodnak folyadék-fluidum
hatarrétegekben. Elhelyezkedéstiket (merllési mélyseégiket, 2. &bra) a hatérfeluleti és
gravitacios erOk szabjak meg. Nanorészecskék esetén a gravitacios er0k elhanyagolhatdak
[21], igy a meriilési mérték csak a nedvesithetoségtol fiigg. A folyadék-fluidum hatérrétegben
levé részecskék helyzetét és energiajat (feliileti sokasaguk esetén) egymassal vald (kolloid és
kapillaris) kolcsonhatasaik is befolyasoljdk [22-31]. Elészor a részleges nedvesithetGség
kdvetkezmenyeit taglalom (részecske — beagyazd kdzeg kdlcsdnhatas), majd attekintést adok
a részecske — részecske kolcsonhatasokrol, melyekrél az utdbbi 10 évben is szamos Uj ismeret
latott napvilagot.

Nuidurm

folyadék

2. dbra: Gomb alaku, részlegesen nedvesedd nanorészecske elhelyezkedése folyadék-fluidum hatarfeluleten, ha a
gravitacid kovetkeztében fellépd, részecske koriil kialakuld vizfelszin torzulasa elhanyagolhatd. (Rp a részecske
sugara, @ a peremsz0g)



2.2.1 Részecske — beagyaz6 kdzeg kdlcsonhatas (mertlési mélység)

Gomb alaku szilard nanorészecskék hatarfeliiletbe  keriilése esetén a rendszer
szabadenergiajanak csokkenese az adhézios munkaval (Waan) egyenértékii [pl. 30-31], mely a
kovetkezo dsszefliggéssel (1) irhato le:

W,q, =7 *R,*7[L £ cos(®)]°, 1)

ahol y a folyadék-fluidum (hatéar)fellileti fesziiltség, R, a részecske sugara, ® a peremszog és

m a geometriai konstans (3,14). A peremsz0get mindig a nagyobb siriiségii fazisban
definialjuk. A zar6jelben levd (-) eldjel esetén a részecske ebbdl a fazisbol keriilt a
hatarfelllletre, azaz viz-leveg6 hatarfeliilet esetén vizb6l. Megjegyzendd, hogy a részecskék
viz-levegé hatarfeliiletre  torténé  keriilése esetén a szabadenergia csokkenése
szobahdmérsékleten 4ltalaban tobb nagysagrenddel meghaladja a részecskék Brown-
mozgasabol szarmazd atlagos transzléacids kinetikus energidjat (3/2 kT; k a Boltzmann allandé
és T az abszolut hémérséklet) azaz a részecskék hatarrétegbeli helyzete stabil, mozgéasuk két
dimenziéra korlatozédik [32-33]. Az (1)-es Osszefliggés altal megadott csapdazési energia
csak 1 nm-es részecskék esetén valik Osszevethetdvé a transzlacios kinetikus energiaval [34],
amely meéretekben azonban mér kétségessé valik a fellleti feszultség jelentése, igy a fenti (1)
Osszefiiggeés fizikai tartalma is. Ennél nagyobb részecskék esetén azonban ez a mély energia
kut teszi lehet6vé stabil, komprimalhato részecskés Langmuir-filmek kialakitasat, valamint a
részecskék emulzidkat és habokat stabilizald hatasat. A gomb alaku részecskék mertlése
mélységét elhanyagolhatd gravitdcids hatds esetén egyértelmiien a peremszog szabja meg
[21].

2.2.2 Részecske — részecske kolcsdnhatasok (szerkezet)

A részecskék kozotti kolcsonhatasoknak (tovabbiakban: r-r kdlcsdnhatdsok) a szubfézis
feliilletén torténd elrendez6désben, a Langmuir-filmekkel kapcsolatban pedig annak
komprimalhatosagaban van jelentds szereplik, végsd soron tehat a kétdimenzids filmek
szerkezetét hatdrozzdk meg. A hatarrétegbeli részecskék kozotti kolesonhatasok elsd
kozelitésben két f0 csoportba sorolhatok. Eldszor is azokat az erdket kell szamba venni,
amelyek specidlisan a hatarfeliileti elhelyezkedés miatt 1épnek fel, és leegyszeriisitve a
részecskek korlli molekularis kolcsonhatasi szféra aszimmetridjaval hozhatdk kapcsolatba.
Ezek kozil is a legfontosabbak a kapillaris kdlcsdnhatadsok. A masodik csoportba a témbfazis
kolloidokban is hat6 jol ismert kdlcsonhatasokat sorolhatjuk, mint a DLVO- és a strukturdlis
koOlcsonhatasokat, nevezetesen az elektromos kettésréteg taszitast, a diszperzidés vonzast
(DLVO), valamint a részecskék korili lioszféra szerkezetével kapcsolatos szolvatacios
taszitast és hidrofob vonzast (strukturalis).

2.2.2.1 A részecskék hatarfellleti elhelyezkedésébdl szarmazo kolecsonhatasok

Mint mar emlitettem a hatarfellleti kdlcsdnhatasok kozul a kapillaris r-r kélcsonhatasok a
legjelentosebbek és legosszetettebbek. A kapillaris kolcsonhatasokat folyadék felszine
kozvetiti [9, 21, 35]. A részecskék kozotti kapillaris kolcsonhatasok (er6k) fellépésének
feltétele a részecskék kozvetlen kornyezetében kialakuld folyadékfelszin gorbultség. Ennek
alakjat és mértékét altalaban a gravitacid €s a részecske nedvesithetdsége szabja meg. Azért
csak altalaban, mert — mint majd latni fogjuk — a részecskék koriil kialakuld elektromos erétér
aszimmetria is folyadékfelszin gorbiiltséghez és kapillaris erék fellépéséhez vezethet.
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Részecskék kozott lateralis kapillaris erék abban az esetben ébrednek, amennyiben a
korulottuk kialakulé folyadékfelszin gorbiltségek ,atlapolodnak”. Azonos alaki (konvex-
konvex vagy konkav-konkav) gorbiiltséget indukald részecskék vonzzak egymast, egyébként
vezethet [10-11, 36-38], és a tapasztalatok szerint a kialakulé aggregatumok szerkezete
alapvet6en a r-r kdlcsonhatasoktol fiigg [pl. 12, 39].

A kovetkezOkben attekintem a részecskék hatarrétegbeli elhelyezkedésébdl szarmazd
legfontosabb kdlcsonhatasokat.

2.2.2.1.1 Immerzi6s kapillaris erdk

Kralchevsky és Nagayama [35] kétfolyadékos (higany-viz) hatarfeliileten levé gémb alaka
fehérje molekuldk aggregécidjat tapasztaltdk a vizfazis fokozatos elpérolgdsa soran. A
vonzoerdkkel magyaraztak. Elképzelésiik szerint, ha a vizfilm vastagsaga (h.) kisebb lesz
részecskék atmérdjénél (d), akkor konkav gorbiiletli vizfelszin alakul ki a hidrofil molekulak
kornyezetében, mely erds részecske-részecske vonzast idéz el6 (3. abra).

3. dbra: Ha a részecskék atmérdje (d) nagyobb, mint a vizfilm vastagsaga tavol a részecskékt6l (h), a vizfelszin
torzul, ami a részecskék kozti kapillaris vonzoerdk ébredését eredményezi [35].

Az igy kialakult rendszer szabadenergidja alacsonyabb, ha a konkéav folyadékfelszinek
nagysaga csokken, azaz ha a részecskék kozelebb keriilnek egyméashoz. Két részecske kdzott
¢ébred6 kapillaris er6k tavolsag- és paraméterfiggésére adott dsszefligges:

F(I’CC ) =27y - QQ, -4 K, (qrcc ), 2

ahol yag a torzult folyadék-fluidum hatérfellilet fellileti fesziiltsege, Ki a modositott masodfaju
elsérendli Bessel-fliggveny, Q; a részecskék ,,kapillaris toltései” (3), q a rendszerre jellemz6
kapillaris hossz reciproka (4), r. pedig a részecskék kozéppontjainak tavolsaga.

Q = M 'Sin(V/i) (3)
_ (pA ~ Peg )gN
| I@Y: )

A kapillaris hossz reciprokanak szamitasanal pa a folyadék, pg a folotte elhelyezkedd fluidum
stirtisége, gy pedig a gravitaciés gyorsulds. A kapillaris toltés meghatarozasahoz sziikséges
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mennyiségeket a 4. abrén tlntettem fel: r, a haromfazisi kontaktvonal sugara, v . a
részecskével érintkezd vizfelszin €s a vizszintes altal bezart szog.

v

e
V .

4. dbra: A kapillaris toltések szamitasanal r, a haromfazisi kontaktvonal sugara, v a részecskével érintkezd
vizfelszin és a vizszintes altal bezart szdg.

Vékony filmek esetén figyelembe kell venni, hogy a szétvalaszté nyoméas miatt a kapillaris
hossz (g*) csokken. A kdlcsonhatas nanotechnoldgiai jelentéségét az adja meg, hogy még igen
piciny objektumok rendezett szerkezetii rétegeinek eldallitasat is lehetdveé teszi.

2.2.2.1.2 Flotacios kapillaris erok

A kolloid koélcsonhatasokhoz képest altaldban igen nagy hatétadva r-r kdlcsonhatas [9]. A
részlegesen nedvesedd részecskék csapdazodnak folyadék-fluidum hatérfeliileten. Salyerejuk
kdvetkeztében a folyadékfelszin torzul (a peremszog értéke allando), és emiatt un. flotacios
tipusa kapillaris vonzoer6k l1épnek fel kozottiik [9]. A folyadékfelszin torzulasa néhany (3-5)
mikrométernél kisebb részecskék esetén elhanyagolhatd, igy kozottiik gravitacios eredetii
flotacios kapillaris vonzas sem érvényesul. Viz-levegé hatarfeliileten a kolcsonhatas
hatotavjat jellemzé karakterisztikus hossz ~2,7 mm. Ezeknek az er6knek a szerepét
mikrorészecskék hatéarfellleti aggregatumainak Kialakulasdban, kulonds tekintettel a
szerkezetképzésre, mar részletesen vizsgaltuk és elemeztiik [36-37, 40-42].

2.2.2.1.3 Elektrokapillaris erdk

Az Gjonnan felfedezett elektrokapillaris er6k [43-44] a folyadékfelszinen (sz6 részecskék
kornyezetében kialakulo  folyadékfelszin  gorbiiltségébdl szarmaznak. A gorbiilet
kialakulasanak oka azonban ebben az esetben nem a sulyerd, és nanoméretii részecskék kozott
is fellép.

Polaritasukban jelentdsen kiillonbozd fazisok hatarrétegében csapdazodo részecskék feliileti
funkciés csoportjai eltéré mértékben disszocialnak. Igy inhomogén feliileti toltéssiiriiség
alakulhat ki rajtuk, mely dip6l-, ill. magasabb rendi multip61 momentum [44] kialakulasahoz
vezet [45-46].

Ennek magyardzata az, hogy az érintkezésbe keriilé polaris és apolaris fazisok elektromos
permittivitdsainak kiilonbsége altaldban jelentds (a polaris fazisok permittivitdsa altalaban
nagyobb), igy a részecske dip6lus momentuma altal létrehozott elektromos tér
energiastiriisége nagyobb az apolaris fazisban (7):



1
ahol g a vdkuum dielektromos &llanddja, &; a relativ permittivitds, E; pedig az elektromos
térerdsség (5. abra).

2 . 2 .
a0l érisE apolaris > Egogpoléris Epolarls , 5)

apolaris

poléaris

5. dbra: Kolloid részecske felleti toltéssiirliség aszimmetriaja miatt fellépd dipolus momentuma miatt apolaris
€s polaris fazisok hatarrétegében torzithatja a felszint. Az ekvipotencialis feliiletek stirtiségét jelképezd vonalak
érzékeltetik, hogy a dipdlus indukdalta elektromos térerésség — igy az elektromos tér energiasiirlisége is —
nagyobb az apoléris fazisban. [33]

A rendszer alacsonyabb energianivora kerililhet abban az esetben, ha a részecske a polarisabb
fazisba meriil csokkentve ezzel az elektromos térnek az apolaris fazisba esé hanyadat (a
polaris fazisban a részecskek taszitdsat hatékonyabban learnyékoljdk az ellenionok, igy
bemerilésik abba kedvezményezett). A peremszdg azonban csak a fellileti fesziltségek altal
meghatarozott értékii lehet, igy a folyadékfelszinnek torzulnia kell, ami r-r vonzd
kolcsonhatas kialakulasat eredményezi. A kapillaris eredetli parkolcsonhatasi energia (Vek) a
kovetkezo Gsszefliggéssel irhato le:

2

l P 2 8a olaris rcc
Vek (rcc ) ZP I Iog(r_] ) (6)

= 4
27ty g \ 167€,T, € polaris 0

ahol, P a részecskék dip6lmomentuma, ro pedig csak a logaritmus argumentumanak
dimenzidjat helyesbiti, és a potencidl értékében csak egy additiv konstanst jelent.
Megjegyzend6, hogy a részecske dipélmomentum kialakulasa egy elektrosztatikus r-r taszitast
is eléidéz. Errdl a kovetkezo fejezetben lesz szo6.

2.2.2.1.4 Dipo6lus-dipdlus taszitas

Az eloz6 alfejezetben leirt részecske dipélmomentum kialakulasa taszitd elektrosztatikus
kdlcsonhatés kialakulasat is eredményezi. A dipOlus-dip6lus taszitadst multipdl sorfejtéssel
becsulik [32, 47-48]. A dip6lus rendig végezve a sorfejtést a kovetkezd Osszefliggés nyerhetd
a kélcsonhatasi energiara (Vga):



2
P 2‘C".stpolétris

Vil )=
dd( CC) 47[80 rccs 8?,0'3“5 [ (7)

ahol paraméterek jelentése az eldz6 fejezetekbdl mar ismert. Megjegyzendd, hogy a dipdlus-
dip6lus taszitas még mikroméretii részecskék kozott is fellép [48].

2.2.2.1.5 A haromfazisu kontaktvonal irregularis alakjabdl szarmazé kapillaris kélcsonhatés

A haromfazisti kontaktvonal gyakran egyenetlen (nem sima), mely a peremszdg jelentOs
helyfuggésére utal. Ez a szilard felszin kémiai és/vagy geometria inhomogenitdsanak
tulajdonithatd. A haromfazisu kontaktvonal irreguléris alakja a folyadékfelszin torzulasat
eredményezheti a részecskék kornyezetében, igy vonzd vagy taszito kapillaris r-r
kdlcsonhatés 1éphet fel. A kolcsdnhatas nem centralis, mert nemcsak a részecskék kozotti
tavolsagtol, hanem egymashoz viszonyitott helyzetiikt6l is fligg. A kordbban mar emlitett
szabaly most is érvényes: hasonlo gorbiileti, (pl. konvex-konvex) folyadékfelszinek
atlapolodéasa eredmenyez csak vonzast. Egyébként az egymas kdzelébe kerult részecskék ugy
fordulnak el, hogy a vonzas megvalosulhasson, mert az tovabb csokkenti a rendszer energiajat
(6. &bra) [49].

6. abra: Folyadék-fluidum hatarrétegben csapdazodott részecskék irregularis alak( haromfazisi kontaktvonallal.
Ha az azonos kontaktszoggel jellemezhetd feliiletik van legkozelebb egymashoz (hasonld gorbiiletii
folyadékfelszinek lapolddnak &t), akkor vonzo, ellentétes esetben taszitd kdlcsonhatés Iép fel a részecskék kozott
[49].

A kolcsonhatés bizonyos modellfeltevések mellett ugyan szamithato, de hatasa inkébb csak
kvalitative vehetd figyelembe, tekintve, hogy a peremvonal irregularis alakja a valosagos
rendszerekben gyakorlatilag meghatarozhatatlan. A kolcsonhatds azonban nanoméretii
részecskék kozott is jelentds. Modellszdmitasok szerint hatdsanak alsé mérethatéra,
részecskesugarban kifejezve, mintegy 7 nm [33, 49].

2.2.2.2 Részecskék kozott fellépé tombfazis (kolloid) kolcsonhatasok

A DLVO-kélcsonhatasok a hazai és kiilhoni tankonyvek alapvetd ismeretanyagat képezik, igy
meg csak vazlatos ismertetésiik sem szilkséges. A DLVO-energidkat hatarrétegbeli r-r
kdlcsonhatadsok szamitasaban gdmb alaki részecskék esetén a merilési mélység (tehat a
peremszog) ismeretében veszik figyelembe [25-26], azaz pl. elektromos kettGsréteg taszitas



csak a gOmbok vizbe merild feliiletei kozott hat. Megjegyzendd, hogy a hidrofob
kdlcsonhatést is ezen az alapon vettek figyelembe kordbban [11].

A strukturdlis kdlcsonhatdsokrol szarmazo ismereteink azonban tjabb keletliek, és
vazlatos ismertetésiiket szlikségesnek tartom. Annal is inkabb, mert gydkereik a régmultba, az
Ostwald-Buzéagh-féle kontinuitasi elv [18] megfogalmazasanak idejére, a mult szadzad
harmincas éveire nyllnak vissza. A kontinuitasi elv teljesen héattérbe szorult annak idején,
mivel a DLVO-elmélet akkoriban bontakozott ki, és kvantitative igen jol leirta szamos
faziskolloid viselkedését (Akkoriban ezeket liofob kolloidiknak hivtak [50]. A miiszerezettség
fejlédésével azonban [51] Kiderllt, hogy szdmos rendszer kdlcsonhatdsa nem irhaté le a
DLVO-tipusu kolcsonhatasokkal. Ez vezetett a strukturalis erdk (a hidrofob vonzéas és a
szolvatécids taszitas [52]) fogalmanak bevezetéséhez, még ha empirikus mddon is, hiszen
elméleti leirasuk ma sem ismeretes. A kovetkezdkben ezeket a kolcsonhatasokat ismertetem.

2.2.2.2.1 Hidrofdb vonzas

A hidroféb vonzas csak vizes kozegben I1ép fel hidroféb feliiletii mikrofazisok (ill. feliiletek)
kozott [51]. A hidrofobitasra vonatkozo feltétel: a feliiletet jellemzd vizperemszogek értékei
64 foknal nagyobbak legyenek [48]. Modellkisérletekben hidrofobizalt (molekulérisan sima)
csillamfeliiletek kolcsonhatdsat tanulmanyoztdk vizes fazisokban, és szamottevd vonzast
mutattak ki a felliletek 60 nm-es tavolsagaban is, azaz a hidrofob vonzéas hat6tavolsaga a
DLVO-kélcsonhatdsokhoz képest nagy [53]. A hidroféb kolcsonhatast nemegyensulyi
kdlcsonhatasként tartjak szamon, mivel a hidroféb fellilletek egy bizonyos tavolsagan belil a
vékony vizfilm instabilla valik, és hirtelen elszakad [54], a felllletek pedig kozvetlen
érintkezésbe keriilnek (aggregacié a primer minimumba). Eppen ezért a kélcsonhatés
energidja is igen jelentds. Egyes kutatok a hidrofob vonzés kialakulasat entropikus okokkal
magyardzzak [51]. Eszerint a kolcsonhatd részecskék és a vizfazis entropigja akkor
maximalis, ha a kényszerhidrataciobol felszabaduld vizmolekuldk egymassal léphetnek
kolcsonhatasba. A kolcsonhatasi energiat a kovetkez6 — empirikus — dsszefliggessel kdzelitik:

Vo (F) = Ve (®)

ahol r a feliiletek tavolsaga, V™, -értékét a feliiletek nedvesithetésége szabja meg, értéke -20
és -100 mJ/m® kozott van éltalaban [51]. A koélcsonhatés karakterisztikus hosszanak (A7)
értéke 1-2 nm, de egyes kutatok szerint ennél tobb is lehet [53].

2.2.2.2.2 Szolvatécios (hidratacios) taszitas

Fejlett lioszféraval rendelkez6 részecskék diszperziojanak stabilitasa nem irhato le a DLVO-
elmélet alapjan. A részecskék feliiletéhez erdsen tapadod, szolvatburokban levé molekulak
nem szorulnak ki a részecskék iitk6zéseinél, szinte védOkolloidként hatnak. Beszélhetiink
szolvatacios, ill. vizes kdzegben hidratacios taszitasrol. A hidratacios taszitas 15 fokos
vizperemszog értékek alatt valik jelentdssé [48]. Hidrofil szilika feliiletek kdzotti erdmérések
sorén azt talaltdk, hogy a részecskék kdzott meghatarozd szerepet jatszik egy révid hatotavu
taszitd kolcsonhatas is. Eredetét a részecskék feliiletéhez H-kotések révén tapadd
vizmolekuldk akér t6bbszords rétegeinek kialakulasaval hozték kapcsolatba. A kdlcsonhatéas
tavolsdggal vald lecsengésére exponencidlis fuggvényt javasolnak. A pre-exponencidlis



faktort a feliileti tulajdonsagok szabjak meg, értéke &ltalaban 3-30 mJ/m’-es tartomanyban
van. A a kdlcsonhatés karakterisztikus hossza pedig 0,6-1,1 nm [51].

2.3 A részecskés Langmuir-filmek komprimélasa: oldalnyomas — tertlet izoterméak

A részecskés Langmuir-filmek kompriméalasa legaldbb két okbol fontos: az egyik preparativ
természetli, ugyanis a Langmuir-Blodgett-tipusi részecskés filmek el6allitasa szoros
illeszkedésii, azaz komprimalt részecskés Langmuir-filmekbdl lehetséges [55]. Masfelol a
komprimalas soran nyert oldalnyomas teriilet izotermak analizisébdl kovetkeztetni lehet a
Langmuir-filmek kohezitivitdsara [56-57], azaz a r-r kolcsonhatdsok természetére, és
bizonyos korulmények kozott a részecske-szubfazis kolcsonhatasra, azaz a részecskék
nedvesithetdségére is.

Jellemz6, a részecskés filmek komprimaldsaval nyerheté oldalnyomads vs. teriilet
izoterma lathato a 7. abran.

16 -
14 - I,

0 T T
0 50 < < 100 150
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7. &bra: Nanorészecskék komprimalasaval nyert oldalnyomds (I7) vs. terlilet (A) izoterma. Analizisével
meghatarozhatd paraméterek: I7.: kollapszusnyomds, A. kollapszusteriilet, A, az Osszes részecske kontakt
keresztmetszeti terilete.

Az oldalnyomast (IT), a részecskék altal a réteg egységnyi hatarold vonalara kifejtett er6ként
értelmezzilk (éppen ezért kétdimenziés nyomasnak is hivjak). Ez szamszerlien a tiszta
hatarfellllet (yo) és a részecskékkel boritott felszinen mért (yer) fellileti fesziiltség kilonbsége:

= Yo = Vet (9)

A részecskés Langmuir-filmek oldalnyomas vs. teriilet izotermainak fizikai tartalma ma sem
tisztazott egyértelmiien. Nyilvanvaléan az oldalnyomds eredete a kérdéses, mely az
oldhatatlan monomolekulds filmek analogidjara fokozatosan nd a részecskék filmjeinek
komprimalaséval, azaz a terulet csokkentésevel (7. abra). A filmmeérleges szakemberek kozil
senki nem besz¢l azonban a feliileti fesziiltség csokkenésérdl, egyszertien arra hivatkoznak,
hogy a kolesonhat6 részecskék taszitdsa 6sszenyomasuk soran fokozatosan nd, ezt kozvetitik
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a (Wilhelmy- vagy Langmuir-tipusu) eréméré lemezkének, amely azt feluleti fesziiltség
csokkenésként regisztralja (effektiv felileti fesziltség). Megjegyzem, hogy egyes kutatok
egyértelmilen beszélnek a mikrofazisok feliileti fesziiltséget befolyasold szerepérél [58].
Vegul is a molekulak kozotti kdlcsdnhatasokbol szarmazo fellleti fesziiltség mikrofazisok
jelenlétében torténd valtozdsa nem annyira meglepd, amennyiben a mikrofazisok jelentds
mértékben perturbalni tudjak a molekularis kolesonhatasokat és szerkezetképzddést (l. a
magneses folyadékok kialakulasat).

2.3.1 Az oldalnyomas - tertulet izotermak analizise

Korabbi vizsgalatok szerint megkulonboztethetiink nem-koheziv vagy gyengén koheziv,
valamint koheziv részecskés Langmuir-filmeket [59]. A nem koheziv és gyengen koheziv
filmekben az oldalnyomas teljes mértékben a részecskék kozotti taszitd kdlcsonhatdsoknak
tulajdonithatd, mig koheziv filmekben komprimalés sorén a szerkezet folyamatos letdréséhez
tobblet energiat kell biztositani [56-57, 60], ami ndveli a nyomast. Korabban mikrorészecskek
kdlcsonhatadsanak modellszamitasa alapjan és kisérleti vizsgalatai sordn megallapitottuk, hogy
a gyengén hidrofob (ca. 40 fokos vizperemszoggel jellemezhetd) részecskék spontan
aggregacios folyamataban (csak a DLVO- és flotaciés tipusu kapillaris kdlcsonhatdsokat
figyelembe véve) keletkezd 2D aggregatumokban a részecskék a kolcsonhatdsi energia
szekunder minimumaba kertilnek [12]. A hatérrétegbeli diszperziok filmmérleges kutatasaban
nem jelennek meg kelld modon azok az ismeretek, amelyeket a kolloidikusok évtizedek Ota
felhalmoztak a kolloid részecskek kdlcsonhatésainak vizsgalata soran. Nagyon sok szakember
a folyadékfelszini részecskék kozdtt barmely r-r tavolsagnal taszitd kdlcsdnhatassal, azaz
gazfilmek kialakuldsaval szamol. A totélis kolcsdnhatds fliggvényen vald extrémumok
megjelenése, szekunder energiaminimum kialakul&sa, mely a vonzo és taszitd kdlcsonhatasok
eltérd tavolsagfiiggésével magyarazhatd, és amely a kolloid diszperziok stabilitasaval
foglalkoz6 tankdnyvek ismeretanyaganak fontos részeét képezi, ezen a teriileten gyakorlatilag
ismeretlen. Ez annak dacéra is igy van, hogy a hatarrétegbeli részecskék kdlcsonhatésara
vonatkozo tudasanyag az utobbi évtizedben jelentésen boviilt (1. a kordbbi fejezeteket). Abban
mindenki egyetért azonban, hogy a hatarfeluleti részecskék taszitdsa (azaz gazfilm
kialakuldsa) esetén, a r-r taszitdsnak kompriméalassal vald6 novekedése az oldalnyomas
emelkedésében nyilvanul meg. A részecskék potencidlis energigjara forditott munka pedig
szamithatd az izoterma integralasaval. Ebb6l pedig a részecskék haromszoges (hexagonalis,
az angol szakirodalomban gyakran: hcp = ,hexagonally close packed”) elrendez6dését
feltételezve (ami jo kozelités az optikai mikroszkopos vizsgalatok eredményeit tekintve) a r-r
kolcsonhatdsi energia, mint a r-r tavolsag fliggvénye becsiilheté (I. a kovetkez6
osszefliggéseket).

A komprimalaskor végzett munka a részecskék rendelkezésére &ll6 terilet
figgvényeben:

A
W (A)=-[mi(A)kA" (10)
A,
A hatarrétegben csapdazodott részecskék szama (N), megkaphaté a vizfelszinre felvitt
részecskék Ossztomegébol, My (N =My, / (PV), ahol p =2060kg/m® 3 részecskék siiriisége
[61] és V a részecskek éatlagos térfogata). A befektetett munka, W(A), a részecskék
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hatarfeliileti elrendez6dése (hcp) miatt 3N részecske-részecske kdlcsdnhatds potencidlis
energiajaban tarolodik. Igy a parkolesonhatasi energia a kovetkezoképpen adhaté meg:

v(A)=-3 IH( ha (1)

ahol A' az egyetlen részecskére jutd teriilet (A* = A / N). A részecskék felillete kozotti
tavolsag (r) pedig:

rz-{\/%—\/%}, (12)

ahol A a részecske atlagos keresztmetszeti terllete. EzAltal megadhaté a részecskek
kolcsonhatési energidja a r-r tavolsag fliggvényében. Ismételten hangsulyozom, hogy fenti
gondolatmenettel csak a komprimalas kdzben folyamatosan taszitasban levl részecskék
kdlcsonhatésat tudjuk leirni.

2.3.2 Az oldalnyomas vs. teriillet izotermak jellemz6é paraméterei, a Kkollapszus
mechanizmusa

Az izotermakat jellemzd paraméterek a kontakt keresztmetszeti teriiletet (Ax), amely az
izoterma legmeredekebben felfutd szakaszahoz illesztett egyenes terllettengellyel val6
metszéspontja (7. &bra), valamint a kollapszus nyomas (I1;), ill. a hozzé tartozé kollapszus
tertilet (Ac). Elérve ezt a nyomast az izoterma meredeksége szamottevéen csokken, és a
részecskék megfeleld korilmények kozott elhagyjak a folyadék-fluidum hatérréteget
(kollapszus), €és szamos esetben a réteg gylirddése is megfigyelhetd. A szakteriilet kutatoi
kdzott nincs teljes egyetértés a kollapszus mechanizmusat és annak paraméterfiiggését illetéen
[62]. Vannak olyan nézetek is, amelyek szerint kollapszusban részecske kiszorulas egyaltalan
nem torténik, csak a részecskékkel boritott vizfelszin gylirédik, mivel az energetikailag
kedvezObb a rendszer szamara [63-65]. Eszerint a részecskés filmek kollapszusanak
mechanizmusat kizardlagosan a részecskék kiszoruldsa nélkiili gytrddés jellemzi. A
kollapszus utani szakaszra illesztett egyenes és a kontakt keresztmetszeti terllet
meghatarozasahoz vett egyenes metszéspontja jeldli ki a kollapszus nyomast.

2.3.3 Az oldalnyomas vs. teriilet izotermakbol torténé peremszog meghatarozas

Az irodalomban elfogadott, hogy a részecskés filmek oldalnyomas vs. teriilet izotermainak
integréldsaval szamithatd az a munka, amely a részecskés film tomoritéséhez sziikséges.
Egymast taszitd részecskék (azaz nem koheziv, ill. gyengén koheziv filmek) esetén ez a
munka jelentés mértékben a r-r potencialis energia ndvelésére forditodik, és ennek
kdvetkezteben szadmithatovd valik a reészecskek peremszoge, amennyiben a részecskék
taszitasi potencialja az adhéziés munka (1-es Osszefuggés) eléréséig ndvekedhet. Ekkor
ugyanis ugy kovetkezik be a film kollapszusa, hogy a részecskék — folyamatosan - elhagyjak a
hatarfelliletet [30-31]. A peremszog ebben az esetben az adhéziés munka figyelembe
vételével, a részecskék szubfazis felé torténd kiszorulasat feltételezve a kovetkezd egyenlet
alapjan szamithato [31]:
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y*R, 7(1-cos(®)) =V e + T, Al (13)

A (13)-as 6sszefliggésben szerepld V', az egyetlen részecskére jutd taszitd kdlcsonhatasi
energia, mely az egyetlen részecskére jutd kollapszusteriilet (A';) eléréséig befektetett
munkabdl szamithato, nevezik kollapszusenergianak is (l. a 8. abrét is).

30

4
A' (1000 nm?)

8. é&bra: Stober-szilika nanorészecskék jellemzd oldalnyomas (IT)-terilet (A': egy részecskére jutd teriilet)
izotermaja a (13)-as Osszefiiggés jobboldalan szereplé energia tagok értelmezéséhez. A kollapszusenergia (Vlrep)
kozelité értékének megfeleld, gorbe alatti teriiletet (I) sargaval jeldltik. A'y: egy részecskére jutd kontakt
keresztmetszeti teriilet; A'.: egy részecskére juté kollapszusteriilet; I1.: kollapszusnyomas.

A (13)-as kifejezés alkalmazhat6sagaval azonban méar a 90-es évek kozepétél gondok
merlltek fel, mert nem szolgaltatott kielégité eredményeket mikroméretli részecskék
peremszogeinek meghatarozasakor [56]. A kollapszus mechanizmusanak fentiekben vazolt
elképzelése szerint azonban peremszdg egyéltalan nem szamithatd, hiszen a részecskék
egyaltalan nem szorulhatnak ki a hatarfeliiletb6l komprimalas soran. Ez a feltételezés ma is
vita targyat képezi, kiilondsen nanoméretli részecskék esetén, mert fliggetlen eljarassal nem
tudték a peremszogeket meghatérozni, becsilni.

2.4 A részecskés Langmuir-filmek szerkezetének vizsgélata

A részecskés Langmuir-filmek részecske 1éptékii szerkezetét in situ mddon tanulményozni —
pl. optikai mikroszkoppal — csak mikroméretii részecskék esetén lehetséges [19, 47, 56]. Ezek
a vizsgalatok mar kordbban kimutattdk, hogy monodiszperz, gémb alakd, mikrométeres
részecskek bizonyos korilmények kozdtt haromszdges (hexagonalis) szerkezetbe
tomorithetok [20, 47, 56]. Oldalnyomas vs. terilet izotermék analizise azonban azt mutatta,
hogy a film kohezitivitdsanak ndvelése (a részecskék hidrofobizalasaval) gétolta a
legtomorebb illeszkedés kialakulasat. Ez az an. kontakt keresztmetszeti terulet (Ax) viz
peremszog fliggésében mutatkozott meg. A részecskék gyengébb nedvesithetdségét tiikrozo
nagyobb viz peremszogek nagyobb A-értékek kialakulasat eredményezték [56].
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Nanorészecskes filmek esetén in situ mddon csak a nagyléptékii szerkezet
tanulményozhat6 pl. a reflexion alapulé Brewster-sz0g mikroszkoppal. Lathaté fénnyel
torténd megvilagitason alapuld vizsgalatok azonban csak abban az esetben végezhetdk
nanorészecskeés filmeken, ha az egyedi részecskék mérete szdmottevéen kisebb, mint a
besugarz6 fény hulldmhossza. Ellenkezd esetben intenziv fényszoras 1ép fel, és megneheziti
vagy lehetetlenné teszi az eredmények kvantitativ analiziseét.

A Langmuir-filmek ex situ vizsgalatai altaldban csak valamilyen hordozon
val6sithatok meg (transzmisszids vagy pasztdzé elektronmikroszkédpiai mddszerekkel vagy
atomi er6k mikroszkopidjaval), igy azok targyalasa a Langmuir-Boldgett-filmek
szerkezetvizsgélatahoz tartozik. Természetesen az LB-filmek vizsgalatai informéacioval
szolgélnak a Langmuir-filmek szerkezetér6l is, ha a filmhtizas nem modositja szamottevéen a
folyadékfelszini filmek szerkezetét. Ennek kikuszobolésére valositjak meg a filmhizast
allandé oldalnyomason.

Habar a Langmuir-filmek felhaszndlasa azok tovabbi atalakitasaval, Langmuir-
Blodgett-filmek formajaban lehetséges, megfeleld anyagi nanorészecskék Langmuir-filmjei
dnmagukban is érdekes felhasznalast nyerhetnek. Jeon és munkatarsai TiO, nanorészecskek
fotokatalitikus tulajdonséagait viztisztitdsra kivantdk hasznositani [66]. A TiO, siiriisége
nagyobb, mint a viz¢, ezért a hidrofil feliileti részecskék a vizbe siillyednek, azaz ultraibolya
sugarzas nem képes aktivalni a részecskék fellletét. A részecskék kémiai hidrofobizalasaval
azonban elérték, hogy azok a viz-leveg6 hatarfelileten maradjanak, ahol az UV-fény hatésa
érvényre juthat, igy a feliileten sz6 szerves szennyezddéseket (pl. nyersolajat) képesek
lebontani. Langmuir-filmmérlegben az oldalnyomaés-teriilet izotermak valtozasaval igazolték,
hogy a részlegesen nedvesedd TiO, részecskék a tengervizen Usz6 nyersolajat lebontjak.

2.4.1 A részecskék Langmuir-filmek vizsgélatai Brewster-szog mikroszkopiai
modszerrel

Habar a Brewster-sz0g fogalma méar a 19. sz. elején ismert volt, a Brewster-szog
mikroszképot csak az 1980-as évek kozepétl kezdték hasznositani néhany nm vastag
hatarfellleti (molekularis) filmek vizualis megjelenitésére [55, 67-68]. Nanorészecskés
filmekre el6szor a Fendler-laboratdriumban alkalmaztak a mult szazad kilencvenes éveinek
els6 felében [69-70].

A modszer vazlatos elve a kovetkez6: ha p-polarizalt (TM mddusa), monokromatikus
fényt bocsatunk egy hatarfeliiletre a hatarfeliiletre jellemz6é Brewster beesési szognél, akkor a
reflektalt fény intenzitdsa zérus. Ha megvaltoznak a torésmutatdé viszonyok (pl. egy
molekularis vagy nanorészecskés film megjelenése folytan), ugyanazon beesési szog mellett
az 1j hatarfeliilet torésmutatd viszonyaitol, ill. a feliileti film vastagsagatol fiiggd reflektalt
intenzitast kapunk. Ez a reflektalt fénynyalab megfelelé6 moéodon (pl. videokameréval)
megjelenithetd, leképezhetd. A modszer felbontoképessége maximalisan is csak a
hagyomanyos fénymikroszkopok felbontésat érheti el, rendkivili érzékenysége révén azonban
ultravékony filmek nagyléptékli szerkezetének megjelenitését teszi lehetdvé. Viz/levegd
hatarfeliiletre a leveg6bdl érkez6 TE- (s-polarizalt), ill. TM-mddust fénysugarak szamitott
reflektanciait a 9. abran mutatom be.
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Reflektancia

9. dbra: Viz-levegé hatarfeliilet reflektanciaja a beesési szog (0) fliggvényében TE-, ill. TM-modusra; Nievegs = 1,
N = 1,333 [71]

A reflektancia TM-mddusban zérus, ha a p-polarizalt fény a fazishatarra jellemz6 Brewster-
(beesési) szogben (0g) érkezik a felszinre. A Brewster-szog az érintkezé fazisok
torésmutatdinak hanyadosaval aranyos (14), viz-leveg6 hatarfellletre kb. 53,1°.

tan 6, ::1 , (14)
0

Zérus reflektancia csak igen tiszta vizfelszinen érheté el, ezért a levegd-viz hatérfellileten a
reflektancia ezen sz0g kornyezetében nagyon érzékeny barmely mads, eltérd torésmutatdji
anyag hatarfeliileti jelenlétére, amely az Un. pasztazd szogl reflektometriai modszer
alkalmazasat teszi lehetdvé.

2.4.2 A reészecskék Langmuir-filmek vizsgalatai pasztazé szogi reflektometriai
modszerrel

Monokromatikus, p-polarizalt fény reflektanciajanak tanulméanyozésan alapul a pasztazé
szogl reflektometria (angol nevének roviditése: SAR). Ebben az esetben a reflektenciat
kvantitative hatarozzuk meg altalaban az adott hatarfelllet Brewster-szogének kdrnyezetében
kiilonboz6 beesési szogeknél, és fontos paraméterek (pl. rétegvastagsag és tdrésmutatd)
hatarozhatok meg a vizsgalt rétegekrol [72-76]. A filmek abszorbancidjanak
figyelembevételére specialis optikai modelleket kell kidolgozni, igy ez a modszer elsd
kozelitésben csak transzparens nanorészecskek filmjeire alkalmazhato. A SAR elsé kisérleti
alkalmazésa nanorészecskés Langmuir filmekre gyakorlatilag a Fendler-laboratériumban
kezd6dott a mult szédzad kilencvenes éveinek elsd felében. Kézenfekvé meggondolasok
alapjan a nanorészecskés filmek torésmutatoit hataroztak meg. Ezt megel6zden leginkabb
molekularis filmek Kialakulasat, szilard-folyadék hatarfellileti adszorpcidjat [72, 77-81], ill.
polisztirol latex részecskék (szilard-folyadék) hatarfelileti felhalmozddasat, alacsony
boritottsagu filmjeinek optikai tulajdonséagait tanulményoztak [73, 82-85]. A mddszer nagy
elénye, hogy nem kell szamolni a torésmutatd diszperzidjaval (monokromatikus fénnyel
dolgozik), és mivel a szubsztrdtumnak gyakorlatilag nincs reflexidja a vizsgalt
szogtartomanyban, igy nagyon érzékeny, valamint viszonylag egyszertien alkalmazhato in situ
koérilmenyek kozott [76].
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2.4.3 A részecskék Langmuir-filmek vizsgalatai ellipszometriai modszerrel

Részecskés Langmuir-filmek in situ tanulmanyozasanak ellipszometriai modszerekkel torténd
tanulmanyozasarol tobb alkalommal is beszamoltak az utobbi idében. Binks et al. [86] a
filmet alkotd6 25 nm-es szilika részecskék toluol-viz hatérfellileti peremszogét in situ
ellipszometriai mddszerrel tanulmanyoztdk. Szerz6k nem tudtdk az adott kisérleti
koriilmények kozott a részecskék peremszogét meghatarozni. Ennek oka elsésorban az
lehetett, hogy Kisérleteiket nem a kétfolyadékos hatarfellilet nagysaganak valtoztatasat
lehetévé tevd filmmérlegben, hanem allandé nagysagh feliileteken végezték. Igy nem tudtak
kelld pontossaggal a felillet boritottsdgat valtoztatni, ezért a részecskék bizonyos
mennyiségeinél tobbrétegli film keletkezett, mely megbizhaté az optikai vizsgéalatok
lehetdségét kizarta. Ezt kovetéen Hunter et al. azonban sikeres eredményekrdl szamoltak be
[87-88]. Ellipszometriai moddszerrel meghataroztak a felszinen csapdazodd részecskék
peremszogét. Optikai modelljikben a hatérfelileti fazisokba valé bemeriilés alapjan két
rétegként kozelitették a folyadékfelszinen levo részecskés filmeket [87].

2.4.4 A részecskés Langmuir-filmek szerkezetének modellezése

Részecskés Langmuir-filmek szamitdgépes szimuléciojardl csak a legutobbi években jelent
meg néhany kozlemény [64, 89-91]. A molekuladinamikai szimulaciokban kulénféle r-r
taszitasi kdlcsonhatdsokkal szamolnak, bizonyos esetekben lehetévé teszik a részecskék
fiiggbleges irany(i mozgasat [64, 91]. Sok esetben a taszitd kdlcsonhatdsokat a hatarrétegbeli
diszperzidkban megismert dipdl-dipol kdlcsénhatasokkal [89-90] vagy Lennard-Jones tipusu
potencidlokkal kozelitik [64]. Egyes esetekben a valdsadg komplexitasdhoz kézelebb allo révid
hatotavu taszitast, ill. hosszabb tavu vonzast tételeznek fel [91]. A komprimalt filmben
végbemend szerkezeti valtozéasokat, ill. utobbi esetben a kollapszus mechanizmusat (kétrétegti
filmek keletkezését [91], ill. gytr6dést [64]) is képesek tanulmanyozni. Tdobben
megallapitottdk, hogy a filmek komprimaldsaval azonos méretii részecskékbdl domén-
szerkezetii réteg alakul ki [89, 91], ill. hogy a hexagonalis szerkezetii film nagy (és anizotrdp)
oldalnyomas értékeknél rombohedralis szerkezetiivé alakul [91]. Bidiszperz rendszerek
szerkezetképzOdését tanulmanyozva megéllapitottak, hogy kétdimenzids kristalyok az eltérd
méretli részecskéknek csak bizonyos részecskeszam aranyainal keletkezhetnek (pl. 2:1, 6:1),
ezektdl eltérd Osszetételli rendszerekben rendezetlen, iivegszerli strukturak alakulnak ki.
Figyelemre mélté Fenwick és munkatarsainak szimulacidja [64], amelyben nemcsak a
nanorészecskek hanem a hatarréteget alkotd atomok, molekuldk mozgésat is kovetik. A
modell azonban olyan nagy szamitdgépes kapacitasokat igényel, hogy csak 64 db
nanorészecske mozgasa volt ez idaig kovetheto.

2.5 Nanorészecskék Langmuir-Blodgett-filmjei

A molekuléris Langmuir-Blodgett-filmek a mult szazad elsé harmada utan valtak ismertté.
1937-ben szamoltak be eldszor szilard hordozora preparalt, rendezett szerkezetli molekularis
filmekr6l [92]. A részecskés LB-filmek vizsgalatainak felgyorsulasat a nanotechnoldgiai
kutatasok intenzifikaladsanak igénye valtotta ki. A malt szazad kilencvenes éveinek elejétél a
Fendler-laboratoriumban indultak el, ill. gyorsultak fel a részecskés hordozos filmek, igy az
LB-filmek kutatdsai is [19, 55-57, 69-70, 93]. Ezzel a technikaval kiillonb6z6 tipusu
nanorészecskékbdl allitottak el6 LB-filmeket [93-94]. A rétegképzési eljaras a szilard
hordoz6 merdleges irdnyban torténd kihuzasa a folyadékfelszini részecskés filmen keresztiil
(10. &bra) elvileg tetszés szerint megismételhetd, igy rétegenkénti épitkezéssel, nagy
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pontossaggal tervezhet6 a részecskés filmek szerkezete. A preparalt rétegek vastagsagat
elsddlegesen a kiinduldsi nanorészecskék mérete hatarozza meg.

i

afr

) |

10. 4bra: Részecskés LB-film eléallitdsanak sematikus abraja. A hordozét a Langmuir-film komprimalasa el6tt
meritik a folyadékfazisba. A hordozo fliggbleges iranyl kihtizasa soran a mozgd korlat lassu el6rehaladasa
biztositja az allandd oldalnyomast [71].

A tervezhetO Osszetétel, szerkezet és filmvastagsag kétségteleniil vezetd szerepet biztosit az
LB-technikdnak mas, a szol-gél eljarason ("dip-" és "spin-coating™) alapuld, technikakkal
szemben. Hatrany azonban, hogy a preparacios eljaras igen nagy tisztasagot és korultekintést
igényel, valamint, hogy a részecskés filmek tapadasa a hordozén nem elég erds nagy
igénybevétellel jard felhasznalasokhoz. Habar a mult szazad végén szamos kutatomithelyben
kezddédtek igéretes vizsgalatok az LB-tipust részecskés filmek eldallitasara vonatkozdan,
kevés olyan eredmény latott napvilagot, amely rdmutatott az 6sszetétel, szerkezet és értékes
funkciondlis tulajdonsagok kapcsolatéara [55, 69-70, 95-99]. Kiemelend6 Szekeres et al. [95],
valamint Ravaine et al. [97-98] fotonikus tulajdonsagu LB-bevonatok eldallitasaval és optikai
jellemzésével foglalkozd6 munkai. Szekeres et al. viszonylag nagy, kb. harom, ill. hatszaz
nanométeres StOber szilika részecskék Uveglapra huzott LB-filmjeinek fotonikus
tulajdonségat (fotonikus tiltott s&v) igazoltak az elméletileg is varhato, lathato
fényhullamhosszak tartomanyaban (mesterséges opal). Ravaine ¢és munkatarsai elsoként
szamoltak be szilika részecskék LB-filmjeinek épitési stratégiairdl. A rendezett, periodikus
szerkezetli bevonatok plazmonikai €s szenzorikai alkalmazast nyerhetnek.

2.6 A Langmuir-és Langmuir-Blodgett-filmeket felépité nanorészecskék

A Langmuir-Blodgett-technikaval eléallitott részecskés bevonatok eldallitasanak elsé 1épése a
nanorészecskék szintézise. A részecskék tulajdonsigai alapvetden megszabjak a beldliik
eléallitott bevonatok fizikai kémiai tulajdonsagait. Az LB-filmek szerkezete akkor tervezhetd,
ha az épitdkovek azonos méretlieck (monodiszperz, ill. szilk méreteloszlasu diszperzidk) és
azonos alakuak, lehetdleg izometrikusak. Kétségtelen, hogy a Langmuir-Blodgett-filmek
szerkezeti tulajdonsdgainak tanulméanyozésdra a Stober-szilika az egyik legalkamasabb
modellanyag [100], még akkor is, ha a részecskék dnmagukban nem rendelkeznek speciélis
tulajdonsdgokkal. A Stober-szilika elénye a fentiekben emlitett tulajdonsagokon kiviil az,
hogy a kiindulasi reagensek molaranyait alkalmasan megvalasztva széles meérettartomanyban
(10-2000 nm [101]) nyerhet6 nanorészecskés ,.Epitdanyag". A nagyobb méretli szilika
részecskék gomb alakuak, és mint mar emlitettem, rendezett szerkezetii filmjeik fotonikus
tulajdonsdgot mutatnak [95, 97-98]. Habéar a legkisebb, még kompakt szemcsék 20 nm-es
mérettartomanyban is eldallithatok, 100 nm-nél kisebb méretli szilika részecskéket nem
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hasznaltak eddig LB-filmek el6allitasara. Mas tipust részecskék felhasznalasa szabalyozott
szerkezetli LB-filmek létrehozasara pedig gyakorlatilag ismeretlen az irodalomban.

A kovetkezékben a Stober-szilikdval kapcsolatos legfontosabb ismereteket targyalom,
tekintve, hogy az értekezést megalapozd munka egyik legfontosabb modellanyaga volt.

2.6.1 A Stober-szilika legfontosabb tulajdonsagai

Izometrikus, kozel gomb alaka és sziik méreteloszlasu szilika nanorészecskék szintézisérdl
1968-ban szdmoltak be Stober és munkatérsai [100]. Az eljaras etanolos kdzeghen ammonia
vizes oldatanak jelenlétében tetraalkil-ortoszilikatok kontrollalt hidrolizisén és azt kovetd

=z =z

2.6.1.1 A Stober-szilika részecskék szintézise

A gbémb alakd Stober-szilika részecskék a nanotechnoldgiai kutatasok felgyorsuldsaval csak
novelték népszertiségiiket, igy nem véletlen, hogy keletkezési mechanizmusuk kutatasa csak
intenzivebbé valt a szazadforduld kornyékén [101-103]. A tetraalkil-ortoszilikdtok bazikus
hidrolizisén alapul6 alapreakcion kivil az ammoénianak méas fontos szerepe is van. A
hidrolizis mind savas, mind lugos kézegben végbemenne. Savas kdzegben a proton-katalizalt
hidrolizis gyors folyamat, a kondenzacid, ami deprotonizacioval jar, lassu, és igy a bruttd
folyamatban sebesség meghatarozé lesz. Ennek eredményeként savas kozegben Kis
térhaldsodasi fokd, hosszl linearis lancok képzOdnek. Ezzel szemben lugos kézegben a
hidrolizis mérsékelt sebességli, és az OH- &ltal katalizalt kondenzacié gyors. A hidrolizis
termékek azonnal névekedni képes goccéd tomorilnek, nagy térhalésodasi foku klaszterek,
azaz kompakt mikrofazisok képzddnek. Green és munkatarsai magneses mag rezonancia és
kisszOgli rontgenszoras modszerekkel tanulmanyoztak tetraetil-ortoszilikdt (TEOS)
hidrolizisét és kondenzacidjat [103]. Vizsgalataik szerint a kondenzécio 0,02 és 0,08 M korili
hidroliz&lt monomerkoncentracional indul meg, ekkor a rendszer a hidroliz&lt monomerekre
nézve tultelitetté valik. A reakcid eredményeképpen keletkezd, amorf szilika részecskék
felszine kémiai szempontbo6l inhomogén, feluletukon kildnféle funkcios csoportok talalhatok
(11. &bra) [104].
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11. &bra: A Stober-szilika nanorészecskék felliletén talalhato funkcids csoportok [104].

A részecskék feliilete a jelenlévé polaris (hidroxil-) és apolaris (etil-) csoportok jelenléte miatt
vizzel csak részlegesen nedvesithetd, ezért, mint korabban Kimutattuk [105], a végtermékként
keletkez6 szilika alkoszol megfeleld olddszer elegybdl amfipatikus molekulas adalék nélkiil is

terithet6 vizfelszinen, azaz a részecskék Langmuir-filmet képeznek.
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2.6.1.2 A Stober-szilika részecskék szerkezete, fellleti tulajdonsagai

Costa és munkatarsai kilonféle mikroszkopias modszerekkel tanulményoztak a szilika
részecskék szerkezetét. Ugy talaltak, hogy a részecskék szerkezete fiigg a részecskék
méretétdl, azaz a kiindulasi reaktansok toménységétdl [106-107]. Nagyfelbontast pasztazéd
elektronmikroszkdpos vizsgalatok visszaszért-, és masodlagos elektronképe alapjan nagyobb
részecskéken (~140 nm) mag-héj tipusu szerkezet kialakulasarol szdmoltak be. A témdrebb
szerkezetli mag Osszetétele kozel all a szilicium-dioxid Osszetételéhez, mig a laz&bb
szerkezetli kéregben jelentds mennyiségli etoxi-csoportot mutattak ki energiasziiréses
transzmisszids elektronmikroszkopia segitségével.

Mag-héj tipusu felépitést nem észleltek kisebb (~40 nm-es) részecskék esetében, de
szerkezetiiket viszonylag lazanak taldltak. Ezt azzal magyaraztak, hogy a TEOS alacsonyabb
fokd hidrolizise miatt viszonylag sok etoxi-csoport maradt meg a szilicium atomokon, ami
gatolta a térhaldsodast, azaz a tomor mikrofazisok kialakuldsat. Ennek ugyanakkor egyenes
kdvetkezmeénye, hogy a részecskék fellletén talalhatd csoportok aranya is a részecskeméret
fuggvénye. Ezt zéta-potencidl méréssel is igazoltdk, mintegy 50-150 nm-es
mérettartomanyban a méret novekedésével majdnem kétszeresére (-27 mV-rol -49 mV-ra) n6
részecske mérettel valé novekedeseét infravords spektroszkopiai vizsgélatokkal ald is
tamasztottak. TOliik fliggetleniil, NMR-vizsgalatok alapjan, Suratwala és munkatarsai [104] is
hasonlo kdvetkeztetésre jutottak.

A Stober-szilika részecskék népszeriiségiiket annak is kdszonhetik, hogy tobb szerves
oldészerben (pl. alkoholban és acetonban), ill. vizben is nagyfoku aggregativ allandésagot
mutatnak [108-110]. Bauer és munkatarsai [108] vizes kézegben pH = 5,8 mellett csak 0,1 M-
0s NaCl koncentracionl tudtak a részecskék flokkulaciojat kimutatni.

Vizben a részecskék nem elhanyagolhatdé mértékii oldodasat is tapasztaltak [61].
2.6.1.3 A Stober-szilika részecskék feltiletmodositasa

A szilika részecskék alkalmazasat eltérd polaritdsi matrix anyagokban feliiletmodositasuk
teszi lehetové. Ezek egy része makromolekulak [108] és fellletaktiv anyagok [111]
adszorpcidjan alapul, mig mas — kémiai — eljarasok a szilanol csoportok kémiai reaktivitasat
hasznaljak ki. A kémiai feliiletmddositast kiilonbozo szililezé agensekkel, pl. hexametil-
diszilazdnnal valdsitottak meg [104]. Mivel egyes szililezGszerek reagalhatnak a részecskék
eredeti diszperziés kozegével, az etanolt aprotikus oldoszerre kell cserélni, ami a
kolloidstabilitas megdrzését, igy a szolok késobbi felhasznalasat megnehezitheti.

2.6.1.4 A Stober-szilika részecskék optikai vizsgalata

Tobben vizsgaltdk a Stober-szilika részecskék optikai tulajdonsagait is. A részecskek
torésmutatéjat az an. ,index-matching” moddszerrel Garcia-Santamaria et al. [112]
tanulmanyoztak 590 nm hullamhosszlsagt fénnyel. Ugy talaltdk, hogy a térésmutato
1,42-1,43 kozott ingadozott, de nem mutattak ki egyértelmii méretfiiggést a részecskék 500-
1000 nm-es tartomanyaban. Szekeres [95], valamint Wyss et al. [113] az elébbit6l valamivel
eltérd értékeket (1,44-1,45, ill. 1,417) kaptak kb. 500 nm atméréju részecskékre ugyanezzel a
modszerrel. Az irodalomban fellelheté legkisebb méretii Stober-szilika szemcsékre van
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Blaaderen munkéjaban [114] taldltunk térésmutatd adatot: 110 nm-es részecskékre 1,46-ot
mertek 589 nm hulldmhosszusagu fénnyel.

2.6.1.5 A félvezetok, mint fotokatalitikus anyagok

A nanostrukturdlt ZnO korunk slageranyaga. Specialis optikai, elektromos [115-123] és
szorpcids tulajdonséagai [124-134] széles korti alkalmazasi lehetdségeket kindlnak szamara a
fotovoltaikus, szenzorikai és katalitikus technologidkban. Félvezetok, mint a ZnO vagy TiO>
(&ltaldban) UV-fény hatdsara oxigén és viz jelenlétében redox reakciokat katalizalnak. A
bevilagitasuk eredményeképpen keletkezé elekron-lyuk parok képesek kémiai reakciokat
elinditani, amelyek sorén a feliiletiikon levé szerves szennyezok lebonthatok [135]. Az utébbi
id6ben a kutatok figyelme a fotodegradacios tulajdonsagi hordozos filmek irdnt névekedett.
A kiilonb6z6 hordozdkon kialakitott filmek eredményesen alkalmazhatok Ontisztito,
antibakterialis bevonatkent [136-138].

Szdmos kozlemény foglalkozik textilfestékek lebontasaval félvezet6 katalizatorok
jelenlétében. Chakrabarti et al. [139] ZnO katalizator jelenlétében tanulményoztak metilénkék
és eozin Y vizes oldatban torténd bomlasat. Kisérleteik soran a ZnO-ot nem bevonatként,
hanem szilard por formajaban tették a festékoldatba, és szamos paraméter hatasat vizsgaltak a
fotodegradaciés folyamatra. Jang et al. [140] 20 nm-es ZnO-krisztallitok és részlegesen
kristdlyos, 1 pm atmér6ji ZnO részecskék fotodegradacios hatasat hasonlitottak Ossze
metilénkék vizes oldatanak bontasaval. Azt tapasztaltdk, hogy ZnO nanorészecskék
fotodegradacioés hatésa jobb, mint a részlegesen kristalyos szemcséké. Sakthivel et al. [135]
két félvezetd katalizator, a ZnO és a TiO, katalizal6 hatdsanak Osszehasonitasara végeztek
kisérleteket. A modell festékanyagot (,,acid brown 14”) napfénnyel vilagitottak be. Vizsgaltak
a modellanyag kezdeti koncentracidjanak, a katalizator mennyiségének, a bevilagitasi idonek,
a fenyintenzitdsnak, valamint a pH véaltoztatasdnak a hatdsat. ZnO katalizator mellett
magasabb lebontasi hanyadot tapasztaltak. Ezt annak tulajdonitottédk, hogy a ZnO tébb fényt
nyel el a napfény spektrumabol, mint a TiO,. Ontisztitd bevonatok eléallitasara viszonylag
kevés példa talalhat6 az irodalomban. Elsdsorban TiO»-ot alkalmaznak erre a célra. Zhang et
al. [141] SiO; és TiO, részecskékbol felépiil rétegek katalizalo hatasat tanulmanyoztak. A
rétegeket tveghordozon allitottak el6. A fotodegradacid vizsgélata soran az elkeszitett
bevonatok feluletét oktadodecil-dimetil-klor-szilannal mddositottak, aminek hatasara a film
felilete hidrofob lett. A szennyezOnek UV-fény hatasara bekovetkezé bomlasat viz
peremszogének merésevel detektaltdk. Langmuir-Blodgett-technikdval készitettek ontisztitd
bevonatot Takahashi et al. [142]. Ennek soran 1-3 rétegli TiO, és kétrétegii CdS/TiO, LB-
filmeket allitottak eld. A tobbrétegii filmeket modell szennyezGanyaggal (sztearinsavval)
boritottdk, és a szerves anyagnak UV-fény hatasara bekovetkezd degradaciojat FT-IR
spektroszkopiai vizsgélatok alapjan értékelték. A legaktivabb katalizatornak a két-, ill.
haromrétegii TiO, filmeket talaltak, és a monorétegli TiO, hatdsosabbnak bizonyult a
CdS/TiO, bevonatndl. Szabé et al. [143] ZnO-bdl és Zn(OH),-bdl o6nszervezédéses
technikéval tiveghordozora épitettek filmeket. A pozitiv elektromos t6ltésit ZnO, illetve
Zn(OH), rétegekbdl anionos segédanyaggal hoztak létre tobbrétegi filmeket. Vizsgaltak,
hogy a nanorészecskék megtartjak-e fotodegradécios tulajdonsadgukat, ha vékony filmeket
allitanak elo beloliik. A kisérletek eredményeként megallapitottdk, hogy a szerves szennyezo
anyag lebomlasa csak a nanofilmek jelenlétében volt szignifikans.

A félvezetokkel kapcsolatos, fotokatalitikus irodalom rendkiviil gazdag.
Ertekezésemnek nem célja ennek kimerit6 ismertetése. Csak arra Kivantam ravilagitani, hogy
a TiO, mellett a ZnO reélis alternativaja a fotokatalitikus alkalmazasoknak.

20



3 Részletes célkituzések

A doktori munka f6 kérdései a nanorészecskék Langmuir- és Langmuir-Blodgett-filmjei koré
csoportosithatok. Mind az eldallitds koriilményeinek, mind a folyadékfelszinen levd
részecskek kdlcsonhatésainak, a filmszerkezet kialakuldsanak, valamint a Langmuir-Blodgett-
filmek Osszetételével és szerkezetével kapcsolatos (foleg optikai ¢€s fotokatalitikus)
vizsgalatok az eértekezés témakorébe tartoznak. Habar a munka alapkutatas jellegli, a
részecskés Langmuir-Blodgett-bevonatok a gyakorlati alkalmazdsok szempontjabdl is fontos
modellanyagok. Ebben a témakdrben olyan U vizsgélati modszerekre teszlink javaslatot,
amelyek révén a részecskés Langmuir-Blodgett-filmek szerkezete jellemezhetd, és
funkcionalis tulajdonsdgai értelmezhetéek. A moddszerek alapjat képezd, ¢és jelentds
alapkutatasi értékeket felmutatd optikai modellfejleszté munka azonban nem tartozik jelen
értekezés temakorébe.

3.1 A nanorészecskék Langmuir-filmjeinek vizsgalataval kapcsolatos célkitiizések

A Langmuir-filmek eldallitasanak modellezése mikrorészecskékkel, a teritéskor lejatszodo
elemi folyamatok vizsgalata; A filmképzési eljarasok nanorészecskés modelljeinek eldallitasa
és jellemzése; A filmmérleges vizsgélatok hibaforrdsainak szdmbavétele és lehetséges
kiklszobolese; A részecskés Langmuir-filmek oldalnyomas vs. terllet izotermai fizikai
tartalmanak, valamint a kollapszus mechanizmusanak tanulméanyozasa, a részecskék
nedvesithet6ségének  jellemzése; A Langmuir-filmek  részecske-részecske  (r-r)
kolcsonhatasanak  és  szerkezetképzddésének  tanulmanyozasa, a Langmuir-filmek
komprimalasakor végbemend szerkezetképzddés szamitdgépes modellezése.

3.2 A nanorészecskék Langmuir-Blodgett-filmjeinek eldallitdsaval és vizsgalataval
kapcsolatos célkitiizések

Célunk, hogy megmutassuk, az LB-technika alkalmas nanorészecskék kiilonbozé Osszetételii
¢s szerkezetli bevonatainak kiilonb6zé szilard hordozdkon torténd eldallitdsara. A
monodiszperz, azonos anyagu részecskékbol felépiildé bevonatok elballitisan tGlmenden
celunk, hogy bi-, ill. tridiszperz rendszerek, valamint anyagaban kiilonb6z6 nanorészecskék
szendvics szerkezetli, mono- ¢és multifunkcionalis bevonatait is eldallitsuk. Tovabbi
feladatunk, hogy a részecskeés LB-filmek mechanikai tulajdonsagai javitsuk. Célkitlizéseink
kozott szerepelt az eléallitott bevonatok optikai és fotokatalitikus tulajdonsagainak
jellemezése, valamint a szerkezetnek a bevonatok vizsgalt tulajdonsagaira gyakorolt
hatasdnak megismerése.

A vizsgéalatokhoz altalunk eléallitott szilika és ZnO nanorészecskéket, valamint a
kereskedelemben kaphaté6 mikroméretii részecskéket hasznaltuk fel. A kovetkezOkben
részletesen bemutatom, hogy milyen anyagokkal, eszkdzokkel és eljarasokkal kivantunk
eleget tenni fenti célkitizéseknek, majd ratérek az eredmények részletes ismertetésére.
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4 Kisérleti anyagok, modszerek és eljarasok

Ebben a fejezetben el6szor a munka soran felhasznalt anyagokat €s eszkdzoket ismertetem,
majd bemutatom az alkalmazott preparacios eljarasokat, az eléallitott modellanyagokat, ill. a
kisérleti eredmények analizisére szolgalé modszereket és alapvetd Osszefliggéseket.

4. 1 Kisérleti anyagok

A nanorészecskék szintéziséhez

Etanol (>99,7%, a.r., Reanal);

Vizes ammonia oldat (25%, a.r., Reanal);

Tetraetil-ortoszilikat (TEOS) (>98%, GC-grade, Merck);

Cink-acetét dihidrat (>98%, A.C.S. reagent, Aldrich);

Litium-hidroxid monohidrat (>99%, Sigmaultra, Aldrich);

n-heptan (>99%, GC, Merck);

Dietilén glikol (DEG, purum, Reanal);

Cellul6z alapi membran (dializisre) (MEDICELL Int. Ltd. Dialysis Tubing. Visking, size 7,
D 23.8 mm, MWCO 12-14000 Da).

Nano- és mikrorészecskék fellletmddositasahoz

Acetonitril (>99%, puriss, Reanal),
Trimetilszilil-N,N-dimetil-karbamét, TDC (>97%, GC-grade, Fluka);
n-hexan (99%, szintézis céljara, Merck);

HCI (37%, a.r., Reanal);

Etanol (>99,7%, a.r., Reanal).

A filmmérleges vizsgalatokhoz

Kloroform (>99,8%, ultra-resi analyzed, Baker);

Desztillalt viz (18,2 MQcm, Millipore Simplicity 185);

Savval mosott tiveggyongyok (Supelco, atméré: 75 + 5 um; piknométerrel meghatarozott
stirlisége: 2,57 g/em’);

Pyrex tiveggyongyok (atmérdjik: 62-74 um);

Triton X-100 (Reanal);

KCI (a.r., Reanal); Felhasznalas elott 550 C-on hat drat kezeltilk az esetleges feluletaktiv
szennyezések eltavolitasa céljabol.

n-hexan (HPLC, Chemolab);

Aceton (a.r., Reanal);

Szilika részecskék, gomb alaktak (atmérdjiik 3 £ 1 és 10 + 1 um, Spherisorb);

Szilika aerogél (Cab-O-Sil M5, Fluka) Az egyedi részecskék atméréje kb. 10 nm a kisszogl
rontgenszorasos vizsgalatok szerint, de aggregalodnak, amelyet a részecskék kozotti H-
kotéseknek tulajdonitanak. Az aggregacios fok a kozeg és a részecske feliilet polaritasatol
fugg.

Arachinsav (AA) (99%, Aldrich).

Az LB-filmek hordozoinak elékészitéséhez, tisztitasahoz és az LB-filmek utokezeléséhez
Mikroszkdp targylemez (Menzel-Gléser, Nr. 011101);

Szilicium szelet (n-tipusd, 111 orientéaciéju);

Kénsav (96%, 1SO-for analysis, Carlo-Erba);
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Hidrogén-peroxid (30%, puriss, Reanal);
Hidrogén-fluorid (40%, a.r., Reanal);

Desztillalt viz (18,2 MQcm, Millipore Simplicity 185);
Hidrogén-fluorid (folysav) (40%, a.r., Reanal);

Etanol (>99,7%, a.r., Reanal);

Kvarclveg;

Vezetd (ITO) iiveglap;

Natrium-hidroxid (a.r., Reanal);

Aceton (a.r., Reanal);

3-metakriloxipropil (trimetoxi) szilan (MTS, >98%, Sigma));
n-hexan (96%, szintézis celjara, Merck).

A TEM-minték készitéséhez
Formvar hartyaval boritott réz racs (Sigma Chemical Co.).

Nedvesedés vizsgalatokhoz
Desztillalt viz (18,2 MQcm, Millipore Simplicity 185);
n-oktan (99%, szintézis céljara, Merck).

Fotokatalitikus vizsgalatokhoz
Metilnarancs (Reanal), 5,5 mg/l tdménységli vizes oldatat hasznaltuk.

4.2 Kisérleti eszkdzok
A nanorészecskék eléallitasahoz, jellemzéséhez

Kever6 (IKA Lab-Egg);

Analitikai mérleg (Ohaus, Explorer);

Ultrahang fiird6 (Elmasonic, S15 H);

Rotécios beparld (Blchi, Rotavapor R-200);

Kemence (Nabertherm B170);

Transzmisszios elektronmikroszkép (JEOL JEM-100 CXI1);

Dinamikus fényszorddas méré berendezés, DLS (Malvern Zetasizer 4, Malvern Instruments,
U.K));

Kisszogii rontgenszorasi berendezés (SAXS, hazi készitésti, Seifert-tipust rontgensugarzas
generator, MBRAUN sokcsatornas detektor);

Rontgendiffrakcios készilék (XRD, Philips, X’pert és PanAlytical X’pert Pro, MCuky).);
Gazadszorpcids mérékésziilék (nitrogén adszorpcid-deszorpcid, Micromeritics, ASAP 2010);
Vizgbézadszorpciés mérdkésziilék (Quantachrome Instruments, Hydrosorb 1000 3.14);
Piknométer.

A vizfelszini Langmuir-filmek eléallitascdhoz, jellemzéséhez

Egyfolyadékos (12. abra) és kétfolyadékos (miniatiir, a téglalap alaku kad mérete 4 x 9 cm,;
13. dbra) Wilhelmy-filmmérlegek (sajat épitésii), NIMA PS4 erémérd szenzor;
Mintaadagolo és filmhuzo apparatus (sajat épitésii);
Brewster-szog mikroszkop (sajat épitésii);
Pasztazo szogi reflektométer (sajat épitésti), fényforras: linearisan polarizalt He-Ne 1ézer (17
mW, Melles-Griot, A=632,8 nm).
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Wilhelmy-lemezes
eréméro

Mozgathat6
korlat

12. abra: A filmmérleges vizsgalatokhoz hasznalt egyfolyadékos Wilhelmy-filmmérleg, valamint a
teritGapparatus fényképe.

Az LB-filmek eloallitasdahoz, jellemzéséhez

Szamitogép vezérelt réteghtizé apparatus (sajat épitési);

UV-Vis spektrofotométer (GBC Cintra, 10e, Agilent 8453);

AFM (Digital Instruments, Nanoscope Il1a);

Pasztazo elektronmikroszkdp (FESEM, LEO 1540 XB és Hitachi S-4500);
Ellipszo-porozimetria (EP) (Plasmos SD2300, SD 6.5 szoftver); hazilag 0sszeépitettek egy
valtoztathatd géznyomast kamraval,

Spektroszkadpiai ellipszométer (Horiba Jobin Yvon MM-16 és M88 Woollam)

Fluoriméter (Perkin Elmer LS50B)

Rontgendiffrakcios készulék (PanAlytical X’Pert-Pro)

Mechanikai vizsgalatokra: ultrahangfiirdé (37 kHz).

Nedvesedés méréshez

A részecskék peremszogének meghatarozasahoz: transzmisszios fénymikroszkop (Zeiss);
Makroszkopikus méretti feliiletkezelt iiveglapok peremszogének méréséhez: sajat épitési
kontakt goniométer.

A mikroszkopikus modell részecskék Langmuir-filmjeinek vizualis tanulmanyozaséhoz

Fekete-fehér CCD kamera (SDT 1801), valamint digitalis fényképezégép (Nikon Coolpix
995, 3,34 Mpixel).
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13. abra: Egy- és kétfolyadékos mérésekre is alkalmas miniatiir filmmérleg és a korlatot mozgatd apparatus
fényképe. A felso fazis a korlat felett bukik at. A vizualis vizsgalatok céljabol a kad aljat atlatszo iiveglap képezi.

Fotokatalitikus vizsgalatokhoz

UV fényforras (Philips, CleoHPA 400 W, maximalis fényintenzitdsa 375 nm-es
hullamhossznal van).

4.3 A modell részecskék eloallitasa, feliilletmodositasa és jellemzése

A kovetkezd részben a Langmuir- €s Langmuir-Blodgett tipust filmek el6allitasahoz
felhasznalt részecskék elballitasarol, feliilletmodositasarol és  méretének, felilleti
tulajdonsagainak, valamint szoljainak jellemzésérdl szamolok be.

4.3.1 A Stober-szilika nanorészecskék szintézise

A Stober eljaras szerint allitottunk el szilika nanorészecskéket a 20-350 nm-es
mérettartoméanyban [100]. Altalaban 250 cm® etanolhoz a kivant részecskeméretnek megfeleld
mennyiségii 25%-0s ammonia oldatot adunk, majd az elegyet 10 percig kevertetjik, amig az
dsszedntéssel létrehozott levegébuborékok tavoztak a rendszerbol.
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14. abra: Azoknak a szilika nanorészecske mintaknak az atlagmeérete a szintézisikhoz felhasznalt 25%-0s vizes
ammonia-oldat mennyiségének fiilggvényében, amelyeket az optikai (UV-lathatd és SAR) vizsgéalatokra
hasznaltunk fel.
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Ezt kovetéen 10 cm® TEOS-ot adunk egy részletben a rendszerhez. Az elegy a

részecskeképzidés kovetkeztében 30-90 perc mulva kezdett opalizalni, az ammdnia-oldat
mennyiségétdl fliggden. A reakcidedényt lefedve az elegyet 24 oran keresztiil kevertetjik. Ezt
kovetden az ammoniat 60 °C-on folyamatos desztillacidoval tavolitjuk el a rendszerbdl. Az
ammonia teljes kilizését pH-papir segitségével ellendrizziik a gdztérbdl vett minta alapjan.
Tajékoztatas céljabdl megadom a 30-100 nm-es részecske méret tartomanyban sziikséges
ammonia mennyiséget feltiintetd diagrammot (14. abra).

4.3.1.1 A Stober-szilika nanorészecskék feltiletmédositasa

Sajat eljarast dolgoztunk ki a Stéber-szilika részecskék felliletének modositasara [105, 144].
Ily médon tudtunk kiilonboz6 nedvesithetdségli nanorészecskés mintdkat nyerni késdbbi
vizsgalatainkhoz. Ezekbdl a kiilonbdz6 nedvesithetdségii részecskékbol 1étrehozott Langmuir,
ill. LB-filmeket tanulményozva vizsgalhattuk a részecske-nedvesithetéség hatasat a filmek
szerkezetére. Az eljardst ebben a fejezetben mutatom be, mig a fellletkezelt mintak
jellemzésérdl az eredmények fejezetben szamolok be.

A részecskek méretének 40-200 nm-es tartomanyaban allitottunk el6 kiilonboz6
mértekben feliiletkezelt mintakat trimetil-szilil-N,N-dimetil-karbamat szililezdszert hasznalva.
Mivel a szililezGszer a protikus, igy az alkoholos csoportokat is szililezi, a Stober-szilika
eredeti kdzeget acetonitrilre cseréltik a feluletkezelés kivitelezésehez. A kdzegcserét rotacios
bepérld segitségével, szakaszos desztillacioval oldottuk meg. A szililezettségi fokot a
szililezOszer mennyiségének valtoztatasaval befolydsoltuk. A megfeleld mennyiségii
szililezOszer hozzdadasat kdvetden a szolokat 30 percig ultrahangoztuk szobahdmérsékleten.
Az acetonitrilt Ujabb kozegcserével etanolra cseréltik vissza. A szolok szarazanyag tartalmét
¢s a részecskék méretét, valamint siriiségét ismerve, a trimetil-szilil csoport 40 A?
fellletigényét feltételezve szamitani tudtuk a geometriai felszin teljes boritdsahoz sziikséges
szililezdszer mennyiséget. A leginkabb hidrofob részecskék elballitasahoz tetemes (mintegy
100-szoros) szililezOszer felesleget alkalmaztunk.

4.3.1.2 A Stober-szilika nanorészecskék jellemzése
4.3.1.2.1 A részecskék mérete

A részecskék alakjat, méreteloszlasat, valamint &tlagméretét TEM-felvételek alapjan
allapitottuk meg, ehhez mintankent Aaltaldban 300-500 reészecskét vettink figyelembe.
Altaldban a részecskék Langmuir-filmjébsl vettiink mintat Formvar hartyaval boritott
rézracsra, a racs egyszer( alameritésével, majd kiemelésével (,,kanalaz6” mozdulattal). Ez az
eljaras monorétegli, viszonylag laza szerkezetii filmet eredményezett, amelyben a részecskék
egymastol jol elkiilonithetéen helyezkedtek el. A 15. dbran egy jellegzetes méreteloszlas
diagramot mutatok be mellékelve a részecskékrol késziilt jellegzetes TEM-felvételt is. Az
atlagméret korili szoréds altalaban 7-14%, a tapasztalatok szerint nagymértékben fligg a
reagensek (még az ammonia oldat) életkoratol is. Megjegyzendd, hogy minél nagyobbak a
részecskek, alakjuk annal inkabb szabalyos, gomb alakt, méreteloszlasuk pedig szitkebb (16.
abra).

A szolok szérazanyag tartalmat altaldban harom parhuzamos vizsgalatbdl hatarozzuk
meg. Ennek soran 3x1cm® szolt 3 6rara 85°C-os szaritészekrénybe helyeziink, majd a
tégelyek tdmegét visszamerjik.
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15. dbra: Annak a szilika mintanak a méreteloszlasa, amelynek filmmérleges tanulmanyozasabdl szamitottuk,
majd felhasznaltuk a r-r taszitasi potencialokat a szamitdgépes szimulacios vizsgalatokban. (Meghatéarozott
részecske 4tméré: 44 + 7 nm)

a) b) C)

16. abra: (a) ca. 45, (b) 100 és (c) 350 nm-es szilika részecskék TEM-felvételei ([71]).

4.3.1.2.2 A részecskék szoljainak dinamikus fényszoras (DLS) vizsgélata

A szilika részecskék méretét, meéreteloszlasat valamint kilonb6z6 kozegli (etanolos,
acetonitriles) szoljainak aggregacios allapotat dinamikus fényszord berendezéssel is
tanulmanyoztuk 25 °C-on. A kés6bbi vizsgalatok céljabol a méreteloszlas idébeli valtozasat
etanol (1 terfogat) — kloroform (2 térfogat) elegyeben is vizsgaltuk. A szort fény
intenzitaseloszlas autokorrelacios fliggvenye alapjan meghatarozott részecske (atlag) méret
értékeket dsszehasonlitva a TEM-felvételek alapjan meghatarozott méretekkel felvilagositast
kaphattunk a szolok kinetikai stabilitasardl, aggregacios allapotarol. Az eredeti szolokat a
fényszords vizsgalatok elétt megfeleld (mintegy 20-szoros) higitast kdvetéen 10 pericg
ultrahangoztuk. Bizonyos esetekben az ultrahangozasi id0 szerepét is tanulmanyoztuk.

A szilika szolokat az elkészitést kovetéen egy honapon beliil, de legkésébb 6-8
hénapon belll felhaszndltuk vizsgalatainkra. A ,korosabb” készitmények méreteloszlasat
azonban TEM-vizsgalatokkal ujra ellenériztiik.
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4.3.2 A ZnO nanorészecskék eloallitasa

Alapvetden két kiillonbozé mérettartomanyban késziiltek ZnO nanorészecskék irodalmi
eljarasokat adaptalva. A Kisebbeket 3-6 nm-es, mig nagyobbakat a 100-400 nm-es
tartomanyban szintetizaltunk (l. az 1. tablazatot).

A Kkisebb részecskéket Spanhel és Anderson-nak [145] Meulenkamp [146] A&ltal
egyszerusitett eljarasa szerint allitottuk eld, egy kétlépéses reakcidoban.
Elészor a cink-acetat dihidrat megfeleld mennyiségét forrasban levo abszolut etanolban
feloldottuk, majd 0°C-ra hiitottiik. Fehér por, vizmentes cink-acetat valt ki a lombik aljan. A
masodik Iépésben litium-hidroxid monohidrat megfelelé mennyiségét oldottunk fel
folyamatos ultrahangozas kdzben etanolban, majd az oldatot cseppenként adagoltuk a lehtitott
cink-acetdt oldathoz. A reakcidelegyet, ill. az elkészilt szolt 4°C alatt tartottuk. A
transzparens szol igy honapokig megoérizte kinetikai allandosagat. A ZnO részecskék
keletkezését leiré egyenlet:

Zn(CH3COO0), + 2 LiOH = ZnO + 2 Li(CH5COO0) + H,0 (15)

A keletkezé részecskék mérete rendkiviil érzékeny a reakcidelegyben jelenlevd viz
mennyiségére, ezért a reakcid elegyet CaCl, —os vizcsapdaval zartuk el kornyezetétél. A
szolok szildd anyag tartalmat a melléktermékek dializissel torténd eltavolitasa utan hataroztuk
meg. (Az eléallitas koriilményeit illeten I. az 1. tablazatot is.)

1. tablazat: A ZnO nanorészecskék szintézisét Osszefoglald tablazat. Megadtam a kiilonbozé eljarasokat
kidolgozod szerzOk nevét, a keletkezd részecskék méretét, valamint jelolését, Osszefoglaltam az eljaras
koriilményeit, és koz16m a kiilénb6z6 szolok szérazanyagtartalmat. DEG: dietilén-glikol

; A keletkezo
PR, Atlagos ., ; szolok szilard
A szintézis modszere ’ re'sz,:ecske Reakcio parameéterek anyag tartalma
atméro (TEM) 3
mg/cm

0,005 mol ZnAc 50 cm?®
Meulenkamp®] 3-6 nm (Z3) etanolban + 0,07 mol 4,07
LiOH 50 ¢cm® etanolban

110 nm (Z110)

172 nm EZ”Z; 0,01 mol ZnAc
. 225 nm (2225
[147] 3 -
Seelig 267 nm (2267) 100 cm® DEG-ban + 53-7,8

3 ey 2
360 nm (Z360) 5-50 cm® a feltiliszobol
410 nm (Z410)

A nagyobb méretii részceskék Seelig et al. altal leirt eljaras [147] szerint késziltek. A
sziik méreteloszlast, kozel gomb alaka részecskék két egymast kovetd 1épésben késziilnek
dietilén-glikolos kozegben. Az els6 1épésben cink-acetat dihidratot oldunk fel dietilén-
glikolban majd az oldatot gyorsan 160 °C-ra melegitjiik. Fehér — a leiras szerint polidiszperz
ZnO részecskékbol allo — csapadék keletkezik hadrom oOra utan, amelyet lecentrifugalunk
(4200 rpm., 3 h). A feliiluszo egy megfeleld részét az elsd 1épés szerint elkésziilt cink-acetat
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oldathoz adjuk, amikor a felflitési hdmérséklet eléri a 150 °C-ot (beoltasos technika). Ezutan
tovabb melegitjik a rendszert 160 °C-ra és ott tartjuk harom oOran keresztiil. A keletkezd
részecskék mérete és méreteloszlasa nagymértékben fligg a felfiitési sebességtdl, valamint a
feliilusz6 hozzaadasat kovetd homérséklet csokkenés mértékétdl. A I1étrejovo fehér szinili szol
aggregativ allandosadgot mutat, de idében f6leg a nagyobb méretii részecskék esetében lassan
ulepszik. A reszecskek keletkezését leiro dsszefoglalo egyenlet:

Zn(CH5COO), + H,0 = ZnO + 2 CHsCH;COOH (16)

A reakci6 elegyet ebben az esetben is CaCl, —os vizcsapdaval zartuk el kornyezetétol. A
szolokat szobahémérsékleten taroljuk. Az eldallitas részleteit és a szolok jelolését |. az 1.
tablazatban (a jeldlésben lathaté sz&m a méretet tiikrozi).

4.3.2.1 A ZnO részecskék jellemzése

A  ZnO részecskék méretét és alakjat transzmisszios  elektronmikroszkopiaval
tanulmanyoztuk, mintat a részecskék Langmuir-filmjébdl vettiink. A nagyobbak esetében az
atlag méretet és méreteloszlas fuggvényt a szilika részecskék méretanalizisénel megfeleléen
végeztik. A Kisebb (3-6 nm-es részecskék) esetében ezek csak tajékoztato jellegii felvételek
lehettek, igy mas mddszerekkel is (SAXS és XRD; hullamhossz: Cuk,) is végeztiink
vizsgalatokat, amelyek a méreten tilmenden (Guinier sugar és méreteloszlas) a kristalyos
allapotrdl is felvilagositassal szolgaltak (XRD). Ebben az esetben a Debye-Scherrer-egyenlet
alapjan krisztallit méretet is meghataroztunk. Mindkét vizsgalatot betoményitett ZnO-
szolokon végeztik.

A legkisebb részecskék méretét és szoljaik Oregedését UV-Vis spektroszkopiai
modszerrel is jellemeztiik. Felvettiik a szolok abszorpcids spektrumait kiillonbozo tarolasi idok
utan, és az abszorpcios €l helyzetéb6l (a gorbe inflexios pontja) vagy a Meulenkamp-féle
kalibréaciés fuggvényt felhasznalva [146] vagy a spektrumokbdl szdmolt tiltott sav energia
alapjan a Brus-egyenlet szerint [148-149] szamitottunk részecske méretet. A Brus-
6sszefiiggés (17) megmutatja a részecskék tiltott sav energidja, E'ny és a méretkvantalt
félvezetd részecskék gombekvivalens sugara (Ry) kozotti kapcsolatot:

E;=E +
Bull 2
4 GEEE T 2eR]

him? 1 1 1.8 0.124¢° 1 1
T ( J— = = N j_i, a7

Mmomg, MM,/  4dmwesR, h(4me.gy)c momy  m,my,

2l
ahol Epgpui a tombfazisu félvezeto tiltott sav energiaja, h a Planck allando, m. az elektron
effektiv tomege, mp a gerjesztéssel keletkezé lyuk effektiv tomege, m, a szabad elektron
tdmege, e az elektron toltése, & a kdzeg relativ permittivitasa és ¢, a vakuum permittivitasa. A
részecskek tiltott sav energiajat az abszorbancia (Ab) spektrumok alapjan tudtuk

meghatarozni. ZnO (Un. direkt savszerkezetli félvezetd) esetén az abszorbancia aranyos a
kovetkezo kifejezéssel [115, 150]:

Ab ~ (hv — E vg)"* I, (18)
ahol v a besugarzo fény frekvencidja. Amennyiben
(Abhv)* =0, (19)
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akkor a foton energiaja:
(hv) = E'ng (20)

Tehat &brazolva (4bhv)? vs. (hv) fliggvényt és zérusra extrapolalva értékét, a vizszintes
tengellyel valé metszéspont a tiltott sdv energiat szolgéltatja.

A filmmérlegbeli terités korilményeinek kialakitasa céljabdl a legkisebb részecskék
Kinetikai stabilitdsat arachinsav jelenlétében is tanulmanyoztuk dinamikus fényszoérasi
mddszerrel.

A Seelig-fele eljaréssal keszilt részecskék tovabbi jellemzése céljabol kiilonbozo
mddszerekkel tanulmanyoztuk a szemcsék porozitadsat, ill. fellleti tulajdonségait
pormintaikon, valamint LB-bevonataikon: N, ¢és vizgbéz adszorpcids-deszorpcids
modszerekkel, a részecske siirliség piknométeres meghatarozasa révén (pormintakbdl
kiindulva), valamint ellipszo-porozimetriai és pasztazo szogl reflektometriai modszerekkel
(mindkét eljarast a bevonatokra alkalmaztuk). Az adszorpciés méreéshez a mintakat standard
médon 100 °C-on 24 6ran keresztiil gazmentesitettiik, majd 77 (N2) és 293 (H,0) K
hémérsékleten mértiik. Vizgdz adszorpciot kétféle modon is tanulméanyoztunk: 1. a
gazmentesitést sotétben végeztiik, majd mértiink. 2. a gazmentesités utan mintegy feloras UV-
besugarzast kovetéen mértiink. Ezzel a vizsgalattal a félvezetok fellletének UV-besugarzas
hatasara bekovetkez6 polaritas valtozasat [151-152] kivantuk felmérni modellrendszereinken.
A részecskék stirliségét 10 ml-es piknométerben mértiik etanolban 20 + 0,2 °C-on. A porozitas
%-o0s értékét a kovetkez6 modon fejeztiik ki: 100 * (pdrustérfogat)/(poérustérfogat + szilard
anyag térfogat). A vizsgalatokban felhasznalt pormintdkat vagy a megfeleld mintak
szakaszos, egyre ndvekvé hémérsékletli beparlasaval (egészen 450 °C-ig) vagy centrifugaban
torténd tlepitéssel allitottuk eld [153].

4.3.3 Mikroszkopikus méretii iiveg és szilika részecskék feliiletmodositasa

A mikroszkopikus méretli részecskék hidrofobizalas nélkiil a vizsgalandoé hatérfeliileteken
nem csapdazodnak, ezért fellletiiket szililezéssel modositottuk [154]. A szililezést
perkénsavas elokezelés elézte meg a felillet megtisztitasa és megfelelé szama szililezhetd
szilanol csoport kialakitasa céljabol. Két kiilonb6zo hidrofobitasu (hidrofil és hidrofob)
részecske mintat allitottunk eld n-hexan 0,005 v/v%-os, ill. 0,5 v/v%-0s trimetilszilil-N,N-
dimetilkarbamatos oldataban 5 percig, ill. 60 percig torténd keverés mellett. A hidrofil
részecskék eldallitasa céljabol a reakciot etanol hozzaadasaval “fagyasztottuk be”.

4.3.3.1 A mikroszkopikus részecskék nedvesithetdségének jellemzése

A szililezett  (veggyongyokon kialakulo  egy- és  kétfolyadékos peremsziget
fénymikroszkopos (,,parallel plate”) modszerrel [56] hataroztuk meg 23+1 oC hmérsékleten.
Egyfolyadékos esetben egy kis folyadékcseppet helyeziink mikroszkép targylemezre, arra
raszorjuk a vizsgaland6 mintat, majd 6vatosan egy fed6lemezt ejtiink ra, és mikroszkoppal
tanulményozzuk a folyadék-levegé hatarfeliileten felhalmozodo részecskék elhelyezkedését,
merjuk a peremszoget (17. abra). Az egyfolyadékos moddszert most tovabbfejlesztve,
kétfolyadékos hatarfeliilet kialakitasahoz ugy jarunk el, mint el6bb, majd a fedélemez mellé a
targylemezre helyezziik a nem elegyed6 folyadék egy cseppjét (jelen esetben n-oktant). Mivel
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az oktan jol nedvesiti az liveget, ezért beszivarog a két Uveglap kozé, aminek kdvetkeztében
kialakul a részecskéket ezzel parhuzamosan befogd kétfolyadékos hatérfellilet [33, 62].
Eredményre vezet az is, ha az apolaris folyadék cseppjeit még a fedélemez elhelyezése elott
tessziik a vizcsepp kérnyezetébe, és utana fedjik le a nem elegyedé cseppeket [155].

17. &bra: Hidrofil Uveggydngy viz-levegé hatarrétegben. Demonstracids célbdl berajzoltam a nedvesedést
jellemzo vizperemszoget (®) is.

A peremsz0g meghatarozasahoz, fényképrdl hataroztuk meg a részecskék atmérdjét és a vizes
fazisba mertlésik mélységét (18. abra). Az igy nyert adatokbdl az alabbi médon szamithat6
peremszog:

2h,
(

® = arccos -1, (21)

ahol d az atmér6, h, a mertlési mélység (a folyadék-fluidum hatéarfellilet tavolsaga a vizes
fazisba meriilé gombfelszin legtavolabbi pontjatol).

18. &bra: A peremszdg meghatarozdsdhoz szilkséges paraméterek a folyadék-fluidum hatérfeliileten
elhelyezkedd, gomb alakh részecskéken. hy, a vizfazisba vald meriilés mélysége, d a részecske atmérdje.

4.4 Langmuir-filmek eldallitasa és jellemzése

Ebben a fejezetben veszem szdmba a részecskés Langmuir-filmek kialakuldsanak és
komprimalhatdsagéanak tanulményozasa céljabol megvaldsitott kisérleteket. EQynemii (azonos
méretli és anyagu részecskékbdl felépiild) és 0Osszetett (kiilonbozé méretli vagy anyagu
nanorészecskékbol felépiild) Langmuir filmeket is eldallitottunk.
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441 A részecskék vizfelszini  diszpergalhatosaga: teritési  modellvizsgalatok
mikroreészecskékkel

A terités folyamata az egyik legfontosabb elemi lépése a Langmuir-filmek kialakitasanak,
tanulmanyozdsa azonban teljesen hattérbe szorul az irodalomban. Molekuldk, ill.
nanoreszecskek teritésének vizsgalatara nincsenek alkalmas kisérleti mddszerek, amelyekkel
az egyes molekuldk és részecskék viselkedését tanulmanyozni lehetne. Ezért
modellvizsgalatokat kell folytatni. Kiilonb6z6 mértékben hidrofobizalt (tovabbiakban: hidrofil
és hidrofdb; I. a 2. tablazatot), 62-74 mikrométeres liveggyongyok teritését vizualisan (szabad
szemmel  és  videomikroszkoppal)  tanulményoztuk  viz-leveg6  hatarfeliileten,
szobahdmérsékleten [155]. A teritd folyadék hatdsdnak megismerése céljabol két kiillonbozo
polaritasa terit6folyadékot (n-hexant, tovabbiakban hexant és kloroformot) is hasznaltunk. A
Kisérleteket Petri-csészében végeztik, amelybe elébb megfeleld mennyiségii vizet toltottiink.
A vizes fazisra az organikus folyadékot 2-3 mm vastagsagban rétegeztik. A szilard
részecskék megfeleld mennyiségét ezutan az organikus folyadék felszinére szortuk, ahol azok
pillanatszeriien atnedvesedtek, és az organikus fazison &t lehullottak a kétfolyadékos
hatarfeliiletere. Ott pedig részleges nedvesithetdségiik miatt csapdazodtak, felhalmozodtak.
Ezt kovetden tanulmanyoztuk az organikus kdzeg parolgasa soran végbemend folyamatokat.

2. tdblézat: a terités modellvizsgalatéhoz felhasznalt 62-74 mikrométeres fellletkezelt (iveggydngyok felileti
tulajdonséagat jellemz6 egy- és kétfolyadékos vizperemszogek (©).

Részecske mintak O (viz-levegd), fok O (viz-hexan), fok

Hidrofil 44 +1° 57 £ 3°
Hidrofob 77+1° 100 + 4°

4.4.2 Filmmérleges vizsgélatok

A kovetkezOkben ismertetem az egyfolyadékos hatarfeliileten alkalmazott filmmérleges
vizsgalati modszereket. Ezt kovetden keriil sor a kétfolyadékos eljarasok bemutatasara.

4.4.2.1 Az oldalnyomas terilet izotermak meghatarozésa és jellemzése

Az oldalnyomas teriilet izotermak meghatarozas kettds célt szolgal. Egyrészt a Langmuir-
filmek, ill. a filmet felépitd részecskék jellemzéséhez jarul hozza, masrészt ismeretében
tisztazni lehet a Langmuir-Blodgett filmek eléallitasanak kedvezé paramétereket
(oldalnyomés, teritett mennyiség). Az aldbbiakban a nanorészecskés Langmuir-filmek
eléallitasanak, valamint oldalnyomads vs. teriilet izotermakkal torténd jellemzésének tipikus
példajat ismertetem.

A vizsgalatok elétt a Langmuir-kéddat kloroformmal, ill. nagytisztasagu desztillalt
vizzel tisztitottuk. A nanorészecskék teritd szoljat (kozege altalaban kloroform-alkohol, ill.
kloroform) 10 perces ultrahangos homogenizalds utdn juttattuk viz/levegd hatéarfeliiletre
mikrofecskendd segitségével. A teritést kdvetden a teritett mennyiségtdl fliggden 2-5 percet
vartunk a diszperzios kozeg elpéarolgasara, majd a filmet tipikusan 33,2 cm?/min sebességgel
40 cm?-re kompriméaltam. Az egyfolyadékos kad hasznos munkafeliilete 235 cm?; szélessége
10, melysége 4 cm. A feliileti fesziiltséget altalaban érdesitett feliiletti Pt-lemezzel mértik,
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amit minden mérés el6tt etanollal mostunk, ill. Kiizzitottunk, hogy ne tartalmazzon organikus
szennyez6déseket. Mikroszkopikus méretli szemcséket egyenletes felszorassal juttatunk a
vizfelszinre, majd 6t percet varva kompriméaltuk filmjeiket. Az 6sszenyomassal nyert felGleti
feszlltség — teriilet adatokat szamitogép gyijti, szamitja és mar mérés kozben megjeleniti az
oldalnyomas — teriilet izotermat.

Az izotermék analiziséhez leolvassuk rendszert jellemzé (l. a 7. &brat) kollapszus-
nyomast (I1.), kollapszus-teriiletet (Ac), valamint a kontakt keresztmetszeti teriletet (Ayx). A
teruletértékeket a felvitt részecskék szdma alapjan normaljuk egyetlen részecskére juto teriilet
értékre:

1 A mo /p
AeNi N (22)

?ﬂ'/G’

ahol ,,A” az aktudlis munkaterilet a filmmérlegben, ,,my:” a teritett részecskék tomege (a szol
szarazanyagtartalmabol szamithato), ,,p” a részecskék stirisége (Stober szilika esetén 2,06

/cm® [61]), mig g7, a részecskék atlagos térfogataval aranyos mennyiség, a részecskeméret
g 9d g

eloszlas fiiggvénybdl hatarozhaté meg. A részecskék hexagonalis rendbe vald tomorodését
feltételezve az egy részecskére jutd teriilet (,,A) megfelel a gémb alak( részecskét magéba
foglalé szabalyos hatszdg tertiletének. Az egy részecske altal elvileg elfoglalt hatszdg tertilete
(A'o) szintén a részecskeméret-eloszlasbél szamolhato:

A =fd_2, (23)

ahol 4z a gomb alaku részecske atlagos keresztmetszeti terliletével ardnyos mennyiség.

A vizsgalt hatasok

Esetenként tanulmanyozzuk a korlat visszahuzasakor végbemend expanzids folyamatokat, ill.
az ismételt 6sszenyomas hatasat.

A Langmuir-filmek homogenitasanak tanulmanyozasa céljabol esetenként két erémérd
lemezkével regisztraljuk egyidejlileg a feliileti fesziiltséget. Ilyenkor az erdmérd lemezkék a
hosszanti kad kozépvonaldban, a mozgathatd korlattol eltérd tavolsagra helyezkednek el.
Ennek eredményeképpen a Langmuir-film két kiilonb6z6 helyén ébredd oldalnyomast tudjuk
meghatarozni. Amennyiben azok nem egyenlék egymassal, akkor a réteg nem tekinthet
homogénnek, és ezt a hatast korrekcidba kell venni.

Bizonyos esetekben egyéb korrekciokat is megvalositunk, pl. a teriiletszamitas soran.
Figyelembe vessziik, hogy a teflon-kad viztaszitasa miatt a kadat kitolt6 viz felszine —
kulénosen a kad szélein — nem vizszintes, hanem dombord, azaz a tényleges vizfelszin
nagyobb, mint amelyet a kad méreteibdl szdmitanank. Minél kisebb a kad és minél tavolabb
van a hatéarfeltlet és a filmmérleg anyaganak érintkezési szoge 90 foktol annél nagyobb ez az
eltéres [33, 62]).

33



4.4.2.2 Mikrorészecskék Langmuir-filmjeinek vizsgélata egy- és keétfolyadékos
Wilhelmy-filmmérlegben

A 75 mikrométeres iiveggyongyokkel megvaldsitott kisérletsorozatnak kettds célja volt [33,
62]: 1. A kollapszus mechanizmusanak tanulmanyozasa a részecskék nedvesithetdségének és
a folyadék-fluidum hatarréteg feluleti feszultségének flggvényében. 2. A peremszdgek
filmmérleges eljarassal torténd meghatarozasi korlatainak megismerése.

Méréseinkhez ebben az esetben a kisebb (4 cm x 9 cm) Wilhelmy-filmmérleget
hasznaltuk (l. a 13. &brat). A mérleget Ggy terveztik, hogy alkalmas legyen kétfolyadékos
mérésekre is. Fontos volt, hogy a miszer haszndlhatdé legyen transzmisszios
fénymikroszkopos vizsgalatokhoz, valamint a kihulld részecskék megfigyelésére is. Ezért a
kad alja tiveglapbol késziilt. A korlat mozgatasat egy szamitogéppel vezérelhetd 1éptetdémotor
Végzi.

Adott rendszer fellleti, ill. hatarfelileti fesziiltségét kozvetlenil az oldalnyomas —
terllet izotermék felvétele el6tt hataroztuk meg. Kétfolyadékos rendszereknél az er6mérd
lemezt a felsé fazisba meritettiik, hogy figyelembe vehessiik a felhajto erd altal okozott eredd
erd csokkenést. Az alsd fazis viz vagy vizes tenzid-oldat, a fels6 levegd vagy oktan. A
részecskéket — attol fliggéen, hogy milyen célkitlizések alapjan vizsgalodtunk —
kiilonbozoképpen juttattuk fel a fluid hatarfeliieletre. Egyfolyadékos esetben, ill.
kétfolyadékos esetben is, ha a hatrald vizperemszogek hatasat kivantuk tanulméanyozni,
egyszeriien felszortuk megfeleld mennyiségliket (kétfolyadékos esetben a részecskék
Latestek” az oktdn-levegd hatarfeliileten, és a kétfolyadékos hatarrétegben csapdazodtak).
Amennyiben a kétfolyadékos hatarrétegben a haladd vizperemszégek hatasat vizsgaltuk,
akkor elobb felszortuk a részecskéket a viz, vagy vizes oldat felszinére, majd rarétegeztik a
feltlusz6 fazis szlkséges mennyiségét. Az (§sszenyomds alatt videomikroszkoppal
tanulmanyoztuk a Langmuir-filmek szerkezetét. A szabad szemmel is megfigyelhetd
jelenségekrél (pl. a rétegek gylirddése) pedig egyszeri fényképfelvételeket készitettiink.
Kisérleteinket szobahdmérsékleten (23+1 0C) végeztik.

4.4.3 A nanorészecskés Langmuir-filmek lézeroptikai tanulmanyozésa: Brewster-szog
mikroszkopia és pasztazo szogii reflektometria

A kovetkezd részben a vizfelszini nanorészecskés filmek Brewster-szdg mikroszkopiaval
(BAM), valamint pasztazo szogi reflektometriai modszerrel (SAR) vald tanulmanyozasanak
kisérleti korulményeit ismertetem egyfolyadékos (viz-levegd) hatarfeliileteken. A vizsgélatok
soran a filmet alkotd részecskék nedvesithetoségének, méretének és tipusanak a keletkezd
filmek szerkezetére vald hatasat tanulmanyoztuk [115, 71, 153]. A készllék beallitasa szerint
BAM- vagy SAR-Uzemmodban mérhet. Az eltérés a detektorokban (BAM esetében
videokamera, mig a masik esetben fényintenzitas mérd) és abban van, hogy a pasztaz6 szogi
reflektometria mérésekor valtoztathatd a He-Ne lézernyalab beesési szoge (mintegy 0,005°-0s
lépéskozzel). A mérési elrendezést a 19. dbra mutatja. A készulékben abszolit értékben
allithaté a beesési, szdg és biztositott a hardveres visszacsatolas. A fényforras elé helyezett
polarizator biztositja, hogy a vizfelszint p-polarizalt (TM-mddusu) fény érje, a detektor elé
helyezett polarizatort ezzel parhuzamosan allitjuk be. A két polarizatoros megoldas jelentésen
csokkentheti a mérések hibajat.
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Detektor (SAR) Wilhelmy-lemezes
CCD-kamera (BAM) erimérd

| / He-Ne lézer

’
Analizator

Részecskes film gathata korlat

19. abra: A lézeroptikai vizsgalatokhoz hasznalt BAM és SAR hasznalt kisérleti elrendezés. Megfigyelhetd,
hogy az erémérd lemez és a He-Ne lézerfény beesési pontja azonos tavolsagra van a mozgo korlattol (fehér,
szaggatott vonal) [71].

4.4.3.1 Brewster-szog mikroszkopia

A filmek nagyléptékii szerkezetét Brewster-sz0g mikroszkopiaval tanulméanyoztam mintegy
400 x 600 mikrométeres nagysagl ablakban. A Brewster-szog viz-levegd hatarfeliiletre
érvényes feltétel (53,1°%-0s beesési szognél a reflexids fényintenzitas zérus) teljesiilése esetén a
videokamera sotét (fekete) felszint regisztralt, mig a reflexiot mutatd részecskes filmek
fehérek voltak (a torésmutatd valtozasa miatt mar nem teljesul a Brewster-szdg feltétel).

4.4.3.2 Pasztazo szogi reflektometria és a reflektancia gorbék analizise

A vizsgélatok kozvetlen célja, hogy adatot szolgaltasson a Langmuir-filmek térésmutat6jardl
és vastagsagarol, valamint a filmet alkot6 nanorészecskék jellemzGir6l.

A mért intenzitds értékeket szamitogép rogzitette egy atalakitott intenzitdsmérd
készuléken keresztll. A lézer, és a vele szinkronban mozgd detektor szdgét tipikusan 51° és
56° kozott valtoztattuk 0,1° -os lépéskdzzel, mérési pontonként 10 mérés atlagat véve. A
szogallitast végzo léptetémotor altal keltett rezgest Ugy kiiszoboltik ki, hogy a szogallitast
kovetéen 5 masodperces varakozasi idot allitottunk be a reflektalt intenzitds mérése elott. A
SAR mérések sordn kozvetlenil csak a reflektélt intenzitast tudjuk mérni, ezért a mérési
adatokat kalibralni kellett a tiszta vizfelszinre kapott reflektalt fényintenzitas -beesési
szogfliiggvényt alapul véve, hogy reflektancia (a visszavert és a beesd fény intenzitdsanak
hanyadosa, R) értékeket kapjunk. Ez lehetové tette a mérési feltételekb6l adodo (pl. szort
fény) egyéb hatasok korrekcioba vételét is [71, 75].

4.4.3.2.1 Homogén optikai modell: a film effektiv torésmutat6ja

A beesési szog (¢) fuggvényében felvett reflektancia gérbék analizise megfelel6 modellek
alapjan lehet6vé teszi fenti paraméterek meghatarozasat. A legegyszeriibb, az un. homogen
modell szerint a torésmutaté mindenutt azonos nagysagu a ,,végtelen” vastagsagu szubfazison
Uszd részecskés filmben (20. &bra). Tovabbi feltétel, hogy a térésmutatd ne valtozzék élesen a
részecskes filmen belll, de éles legyen a valtozas a film-levegdé hatarfeliileten. Ebben az
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esetben a Maxwell-egyenletekbdl szarmaztathatd elméleti reflektancia fiiggvény (24)
Kisérletileg nyert filggvenyhez valdé matematikai illesztése vezet eredményre, azaz
meghatarozhaté mind a filmvastagsag, mind a film effektiv térésmutatoja (kétparaméteres
illesztés). Megjegyzendd, hogy a tiszta vizfelszinen és a Langmuir-filmen nyert reflektancia
figgvények metszespontja (21. abra) megfelel a részecskés film Brewster-szogének (ennél a
beesési szognél a réteg reflexidja zérus). Tehat kozvetleniil meghatarozhaté a réteg effektiv
torésmutatojanak kozelité értéke (ez egyenld a Brewster-szog tangensével, mert a levegd
torésmutatoja zérus; I. a (14)-es Osszefliggést is). Ez kezdd paraméterként hasznalhato az
illesztési eljarasban.

Kozeg (0)
Réteg (1)
Szubfazis (2)|

20. abra: A homogén optikai modellnek megfeleld hatarréteg szerkezet. A részecskés filmet (z6ld szinnel
jeldlve) homogén vékonyrétegnek tekintjik [71].

A flggvényillesztéseket Levenberg-Marquardt algoritmus alapjan végeztik [75, 156]. Az
elméleti reflektancia fliggvény [157-158]:

2 2
Rofu th + 21,1, €0S(26)

1+ r,°r,” + 2,1, c0S(25) '

(24)

ahol rij a kiillonb6z6 (i és j fazisok) hatarara jellemzO Fresnel-féle reflexios koefficiens,
értékik megadhat6 az alabbi modon:

P49 (25)
Yo+

ahol q; a kovetkez6 Osszefliggéssel definialhato az i-edik fazisra:

Jnf —nZsin?(0)
i = n_z

g (26)

A (26)-o0s 0Osszefiiggésben n; és n, a megfelel6 érintkezd fazisok torésmutatoi. A (24)-es
Osszefliggésben szerepld faziskésés (d) pedig az alabbi médon fejezhetd ki:

§=2r-d/A-/n? —nZsin?(), (27)

ahol d; a réteg vastagsaga és A a besugarzé fény hullamhossza.
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21. &bra: A tiszta vizfelszin és a nanorészecskés film reflektancidja a beesési szdg fliggvényében. (A
szimbdlunok a mérési pontok, a piros vonal a homogén modell szerinti illesztés eredménye.) A két fiiggvény
metszéspontja jeloli ki a részecskés film Brewster-szogét. Ennek tangense egyenld a film effektiv
térésmutatdjaval [159].

A SAR elénye, hogy in situ alkalmazhatd, monokromatikus fénnyel, az eredeti fazishatéar
Brewster-szogenek kornyezetében tanulmanyozza a reflexiot, igy érzékenysége alapjan is
Kivalé alternativat nydjt hatarfelileti vizsgalatokra dsszevetve méas optikai mddszerekkel (pl.
ellipszometriaval).

Az effektiv torésmutatdé homogén modellbdl szamitott értékébdl kdvetkeztetni lehet a
filmet alkotd6 komponensek térfogati hanyadara az effektiv kdzeg kozelités megfeleld
Osszefiiggésének felhasznélasaval. A szamitasokhoz ismerni kell a tiszta komponensek
torésmutatoit (kétkomponensii filmek esetében ez elegendd) vagy valamelyik komponens
térfogati hanyadat. Szamitasaink soran altaldban a Lorentz-Lorenz 6sszefliggést [pl. 160]
hasznaltuk. Ez a kovetkez6 modon adhaté meg szilard részecskék vizfelszini filmjére (a
levegd torésmutatoja 1, ezért a kovetkezd 6sszefliggés jobb oldalan csak két tag jelenik meg):

N —1

2 2
ng —1+ n, —1

viz

f

_f, 28
Ng +2 n°+2 (28)

n, +2°

ahol nex a film effektiv torésmutatdja, ns a szilard részecske és ny; a viz torésmutatdi, mig fs,
ill. fy;; a részecske és a viz térfogati hanyada a filmben. Megfeleld geometriai modell alapjan
(szorosan illeszkedd, azonos méretli, gomb alaktl részecskék monorétege) a Lorentz-Lorenz
egyenlet alapjan szamitani lehet a vizfelszinen csapdazddott részecskék filmjének torésmutatd
profiljat. A szilika részecskék filmjére szamitott torésmutatd profilt a 22. abran mutatom be.
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22. dbra: Szilika részecskék vizfelszini filmjének Lorentz-Lorenz-0sszefliggés alapjan szamolt torésmutat6 (nesr)
profilja. (Monorétegii modell: azonos méretli, gdbmb alakl részecskék legtomorebb illeszkedése) A fliggbleges
koordinata (z) zérustol a részecske atmérdjének (d) megfelel6 értékig novekszik. igy az abrén is jelolt oy, = hy/d,
relativ mertlési mélység (hn, a részecske abszolit meriilési mélysége, |. a 18. abrat is) éppen a viz-levegd
hatarfelulet sikjaban van [71].

4.4.3.2.2 Inhomogén optikai modell

Homogén réteggel boritott félvégtelen hordozon a reflektancia (és transzmittancia)
szamitdsa mar joideje megoldott, inhomogenitds jelenléte esetén azonban csak néhéany
specialis esetben — lineéris, exponencialis profil — van egzakt megoldasa a probléméanak.
Vékonyrétegek esetén gyakran nem hanyagolhatdk el az ilyen inhomogenitasok, ezért ennek
kezelésére numerikus modszereket alkalmaznak. Vizsgalataink sorén a térésmutatd vertikalis
(a bevonat sikjara meréleges) inhomogenitasat feltételezé modellt is hasznaltunk, kiilonosen
hidrofob részecskékbdl kialakitott vizfelszini filmek esetén [71, 75]. A mélységi
inhomogenités leirasahoz, ill. szamitasdhoz az optikai admittancia fliggvényt [75, 161-162]
hasznaljuk, ami a Maxwell-egyenletekbdl levezethet6 elsdrendii differencial egyenlettel irhato
le. Ennek az optikai modellfejlesztéssel kapcsolatos munkanak ismertetése nem képezi az
értekezés targyat. A folyadékfelszini filmekre alkalmazott inhomogén modellben a
torésmutato profilt a Lorentz-Lorenz-féle effektiv kozeg kozelitéssel szamitjuk (I. az 22. abréat
is). A modellszamitasokban bdvitheté az illesztett paraméterek szama (pl. a részecskék
tvolsdgaval, ha gyanithatéan nem szoros az illeszkedésiik), de minden egyes Ujabb parameéter
figyelembe vétele rontja az illesztés megbizhatdsadgat. Szamitdsaink egy jelentds részében
ezért a r-r tavolsagot éppen a filmhuzas koriilményeinek megfeleld komprimalasi fokbol az
oldalnyomas — terilet izotermakbdl szdmitottuk, és annak értékét vettik figyelembe az
illesztés soran [71]. Az inhomogén modellek nanorészecskés vizfelszini filmek vizsgalatai
soran altalaban a kovetkez6 paramétereket szolgaltatjak: filmvastagsag, torésmutato profil, ill.
merilési mélység.

4.4.3.2.3 A Langmuir-filmet alkoto részecskék nedvesithetéségének meghatarozaisa
Mivel a film effektiv torésmutatéja (a homogén modellbol), ill. torésmutatd profilja
(inhomogén modellb6él) egyértelmii kapcsolatba hozhaté gémb alaka részecskék merilési

melysegével (hy), igy trigonometriai megfontolasok alapjan a részecskék nedvesithet6ségére
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vonatkozé adathoz (gdmbekvivalens peremszdg, ®) juthatunk a reflexids vizsgalatok révén (I.
a 21-es 0sszefuggest és a 18. abrat) [163]:

4.5 Langmuir-Blodgett-filmek eléallitasa és jellemzése

Szilika és ZnO nanorészecskékbdl allitottunk elé Langmuir-Blodgett tipusu filmeket (veg,
kvarc, szilicium és egyes esetekben csillam hordozdkon is. Specialis optikai és/vagy
fotokatalitikus, ill. nedvesedési tulajdonsagok kialakitasa céljabol egynemii (azonos méretii és
anyagu részecskékbol felépiild) és Osszetett (kiilonbozé méretli és anyagu részecskékbol
felépiild) filmeket hoztunk létre. Eldszor az eldallitas koriilményeirdl szamolok be, majd
ismertetem a bevonatok vizsgalati modszereit.

4.5.1 A Langmuir-Blodgett-filmek eléallitasa

Az LB-filmeket vertikalis technikaval allitottuk el6. A szubsztratumot még a Langmuir-film
kialakitdsa elétt a szubfazisba meritjiik, majd a részecskék teritése és filmjiikk megfeleld
komprimalasa utan, a részecskék rétegén keresztiil, fliggdleges iranyban, allando sebességgel
kihGzzuk. Ekkor a szubsztratum mindkét oldalan bevonat Iétesul (1. a 10. abréat). A Langmuir-
Blodgett filmeket &ltaldban a kollapszus nyomés 80%-anak megfeleld és allandd
oldalnyoméson huztuk, a mozg6d korlat folyamatos eldrehaladasa mellett. A filmhuzas
sebessége tipikusan 1,6 cm/perc, mig a mozgd korlat sebessége rendszerint 1,6-1,8 cm/perc.
Egyes modellanyagok csak akkor adtak mar egyébként szabad szemmel is érzékelheto,
hibatlan filmet, ha a filmhizés alatt az oldalnyomas minimalis (1-2 mN/m) novekedését
biztositottuk. Tobbrétegli filmet az elézdekben ismertett eljaras megismétlésével tudtunk
létrehozni a friss filmek mintegy 20 perces szobahdmérsékleten torténd szaritasat kdvetden.
Vegul a filmeket 105°C-on 1 6ran keresztil kondicionaltuk.

Az LB-fimek eléallitasdhoz a kvarc, valamint {iveglapokat a kovetkezd tipikus

eljaréassal tisztitottuk: etanollal, ill. vizzel mostuk, majd perkénsavban (témény kénsav és
30%-0s hidrogén-peroxid 2:1 térfogataranyd elegye) Aaztattuk, vizzel, majd alkohollal
Oblitettiik. A Si-lapkékat etanollal, ill. vizzel, majd 2%-o0s hidrogén-fluorid-oldattal mostuk

(30 s) a nativ oxid réteg eltavolitdsa céljabol, és vizzel, majd alkohollal 6blitettlk.
Tapasztalataink szerint az Uveglapok kémiai kezelésével nyert hidrofob felliletek szamottevd
eléonyt nem jelentettek a bevonatképzésben (még hidrofob részecskék filmjeinek
eléallitasaban sem) [164].

4.5.1.1 A részecskés bevonatok utokezelése a mechanikai stabilitas javitasa céljabol

Modellvizsgalatokat végeztink a Langmuir-Blodgett-filmek mechanikai stabilitasanak, ill. a
fotokorrdzioval szemben kifejtett ellenallasanak névelésére (225 nm-es ZnO szemcsék LB-
filmjein). A bevonatok ut6lagos kezelésére alapvetden harom eljarast alkalmaztunk: elsé
esetben egyszerli hokezelést valdsitottunk meg és egy 6ran keresztiil tartottuk a filmeket
105°C, 300°C, ill. 500°C —on. Masik alkalommal szol-gél tipust utokezeléssel probalkoztunk,
és a bevonattal ellatott szubsztratumokat TEOS 0,1 ill. 0,01 molos metanolos oldataban 1
percig aztattuk [165], majd 1,6 cm/perces sebességgel fliggbleges iranyban kihuztuk bel6le.
Elképzelésink ebben az esetben az volt, hogy az LB-film részecskéire szilicium-oxidot
valasztunk le egy szol-gél tipusu (azaz hidrolizist koveté polikondenzacios) reakcioban, ami
majd odatapasztja a filmet a hordozéhoz. A harmadik prébélkozas soran kémiai felliletkezelés
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révén sziloxan-hidak kiépulését vartuk a részecskek, valamint a részecskék és a hordozo
felszine kozott. Ekkor az LB-bevonatottal ellatott hordoz6t MTS (3-metakriloxipropil-
trimetoxi-szilan) 1 tf%-os hexanos oldataba martottuk, és kiilonboz6 ideji (1-15 perc) UV
bevilagitast (400 W) alkalmaztunk a reakci6 inicialasara. A rendszert telitett vizgdztérben
tartottuk.

4.5.2 A Langmuir-Blodgett-filmek szerkezetének és funkcionalis tulajdonsagainak
vizsgalata

A részecskés LB-filmek szerkezetét és/vagy funkcionalis (pl. optikai, fotokatalitikus)
tulajdonséagait szamos modszerrel tanulményoztuk. Ezek egy része kozvetett (az optikai
mddszerek), mig a tébbi, an. képalkotd modszerek (SEM, AFM) kdzvetlen informécioval
szolgaltak a szerkezetr6l, ill. morfologiardl. El6szor az optikai (SAR, UV-Vis spektroszkopia,
fluoreszcencia, ellipszometria, rotgenreflektometria), majd a képalkotdé mddszerek
alkalmazésardl szamolok be.

4.5.2.1 A részecskés bevonatok vizsgélata reflexios moédszerekkel
Pasztazo szogii reflektometria

A modszert eldszor alkalmaztuk szilard hordozos filmek tanulmanyozasara [71, 166]. Elonyt
jelent ebben az esetben is, hogy nem kell figyelembe venni a térésmutatok diszperzidjat (igy
az értékelés egyszeriibb), mert monokromatikus fényt hasznalunk. Az eljarast — a Hild
Erzsébet altal kidolgozott optikai modellek [159] révén — nem csak szilicium, hanem vékony
transzparens hordozén is meg tudtuk valdsitani (aminek mindkét oldalat részecskés film
boritja). Szilicium hordozon a reflektanciat a 470530 szdgtartomanyban vizsgaltuk, a beesési
szoget 0,1 fokos Iépéskozzel valtoztattuk. A reflektancia fliggvények értékelésére altalaban
homogén modellt (24) hasznaltunk. Mivel a nanorészecskés réteg Brewster-szdge a vizsgalt
szogtartomanyba esik, a hordozon és a bevonattal ellatott hordozén nyert reflektancia
fuggvények metszéspontjabdl meghatarozhatd a bevonat effektiv torésmutatojanak kozelitd
értéke (I. a 21. abrét is), amelyet kezdeti paraméterként hasznaltunk a fliggvényillesztésnél. A
filmvastagsagot az els6 lépésben a részecskeatméré TEM-mel meghatarozott értékével
kozelitettik.

Egyéb reflexios vizsgalatok

A 3-6 nm-es és 410 nm-es ZnO részecskék egyrétegli LB-bevonatainak porozitasat szilicium
hordozon ellipszo-poroziméterrel tanulmanyoztuk He-Ne lézerrel (hullamhossz: 632,8 nm)
70%0s beesési szognél. Etanol gbézének adszorpcidjat vizsgaltuk az ellipszométerrel
Osszekapcsolt késziilékben. El0szor a csupasz szubsztratumot (Si) helyeztik be a
mérokamraba, és 1égkori nyomason meghataroztuk torésmutatojat és extinkcios koefficiensét
Ezt kovetéen a ZnO-bevonattal ellatott hordozot mindsitettiik, a bevonat homogenitadsanak
igazolas céljabol a bevonat tobb pontjaban is. Majd lezartuk a mintatartét, vakumot (p ~ 107
mbar) létesitettiink, €s utdna 1épésenként noveltilk az etanol géznyomadsat. Feljegyeztiikk a
hémérsékletet (26-28°C) és az egyensulyi relativ géznyomast (p/po).

Spektroszkdpiai ellipszometriai modszert hasznaltunk 110 és 172 nm-es ZnO-szemcsek
egyrétegii bevonatanak optikai jellemzésére (500-800 nm-es hullamhossz tartoméanyban).
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4.5.2.2 A részecskés bevonatok vizsgélata optikai spektroszkopiai modszerrel
UV-Vis spektroszkdpiai médszer

A spektroszkopiai vizsgalatok kozvetett informdciot adnak a szerkezetrdl, és kvantitative
jellemzik a bevonatok optikai tulajdonséagit (transzparencia, abszorbancia, fényszoéras,
fotonikus viselkedés, antireflexios hatés, stb.). Amennyiben teljesen transzparens (nem
abszorbeald) bevonatrél van sz6, és a fenyszorés elhanyagolhatd, akkor a (kétoldal()
bevonatokra meghatdrozott transzmittancia spektrumok (az atvilagité fénysugar merdleges
beesésénél) a viszonylag egyszerli, homogén optikai modell szerint értékelhetok. A kisérleti
beallitast mutatja a 23. abra.

Kozeg (0) & ©=90°

Réteg (1) T —
Hordozo (2)

Réteg (1) E—
Kozeg (0) 4

23. abra: Az optikai spektroszkopiai mérések egyszerti vizsgalati modellje. A vastag hordozé mindkét oldalan
elhelyezkedd film izotrép és homogén.

Egyrétegli LB-filmek torésmutatdjanak ismeretében kdvetkeztetni lehet a részecskék atlagos
tavolsagara a filmben (amennyiben ismerjik a részecskék térésmutatojat és van egy
matematikailag leirhaté képiink a részecskék elrendezddésérdl). A vizsgalatokbol nyerhetd
filmvastagség is nagyon fontos jellemz6, mert ismerve a részecskék TEM-atméréit ellenérizni
tudjuk az optikai eredmények ,,josagat”. Tobbrétegli filmek esetén pedig a filmvastagsag
kozvetett informaciot nyljt az egymast kdvetd részecskés rétegek illeszkedésérodl.

Uveg és kvarc hordozokon kialakitott részecskés filmek, valamint a csupasz hordozd
transzmittancigjat a 200-1000 nm hulldmhossz-tartoméanyban tanulmanyoztuk. A homogén
filmekre a 23. &bra vizsgalati elrendezésére megadhatd elméleti transzmittanciat (Tr) a
kovetkez6 osszefliggés adja meg [157-158]:

Tl’(l) _ (1_ r012)(1_ r122)2
@+, )L+ r,°) + 4ryr, cos 25,

(29)

ahol rij a kdzeg/réteg (ro1), ill. réteg/hordozo (rq ) hatarfeliiletek reflexios tényezdje (Fresnel-
fele reflexios koefficiensek), o, pedig a fazisvaltozas a rétegben. A paraméterek tovabbi
értelmezését 1. az elméleti reflektancia fliggvény leirdsanal (24-27-es 0sszefliggések). Ebben
az esetben is az elméleti fuggvényt illesztésével (a kisérletileg nyert transzmittanciahoz)
kapjuk meg az effektiv térésmutat6t, valamint rétegvastagsagot.

Uvegen létesitett szilika LB-filmek esetén a homogén modell szerint illesztettiink, de

empirikus formuldkkal figyelembe vettilk az (iveg abszorbancigjat (30), valamint a réteg
latszdlagos abszorbanciajat (31) is.
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A—a
C exp[— bj (30)

, (31)
ahol a, b és ¢ empirikus konstansok, A a hullimhossz.

Bizonyos anyagi rendszereknél figyelembe kell venniink a kell6 pontossag elérésé¢hez
a torésmutatok diszperzidjat, azaz hullamhossz fuggését is. A kvarc térésmutatéja pl. 200-
1000 nm-es hullamhossz tartomanyban a Sellmeier formula alapjan [159, 167] akér 0,1-et is
valtozhat (1,45 és 1,55 kozott). Munkankban az egyszeribb Hartmann2 formuldbol
szamitottuk a diszperziét kvarcliveg hordozokra (l. a 24. &brat). A 24. dbrdn megadott
torésmutatot (ny) hasznaljuk a bevonatokon nyert transzmittancia fliggvenyek illesztésére.

0,94

© 3,83 4
2
£ Hartmannz2
E 0,92 c ~0.6
E Mért
l._’? — lllesztett

.01 4 /

0,90 : , . -

200 400 B0 ]l 1000
A (nm)

24. abra; Kvarc hordoz6 transzmittancia spektruma és a spektrumhoz illesztett Hartmann2-fliggvény (piros
szinnel). A kvarc torésmutatojat (n,) kifejezé osszefliggés, valamint a meghatarozott atlagos illeszt6fiiggvény-
paraméterek (a, b és c) a jobb fels6 sarokban lathatok.

Még pontosabb eredmények elérése céljabdl a bevonat diszperzidjat is szamitasba vesszik
[71]. A homogén modellt, a diszperzét is figyelembe véve, szilika részecskék kvarciivegen
létesitett filmjei esetén hasznaltuk. A diszperzids konstansok segitségével a He-Ne lézer
hulldamhosszara (632,8 nm) szdmitani tudtuk a torésmutatot, mialtal lehetéségiink nyilt
Osszevetni azokat az LB-filmek SAR-méréseibol kapott torésmutatd értékekkel.

Szilika részecskék egynemii €s dsszetett bevonatait altalaban homogén modell, mig a
ZnO-ot tartalmazd Osszetett bevonatokra nyert eredményeket a torésmutaté mélységi
inhomogenitasat figyelembe vevé inhomogén (geometriai optikai) modell szerint értékeltiik
[161-162, 168]. Ebben a modellben a torésmutatd vertikalis iranyd megvéltozasat az an.
geometriai optikai profillal kozelitettik, mely feltételezi, hogy a torésmutatd valtozasat
kifejez6 fliggvény sima €s monoton:

n(0)
n(z)=———, 32
(1+2/&)? (32)
ahol z a film-leveg6 hatarfeliilettdl vett tavolsag, n(0) a bevonat torésmutatdja a levegd fel6li

oldalon (feltleten), és ¢ a film inhomogenitdsi paramétere. Az inhomogén film
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transzmittancidja (és reflektancigja) az optikai admittancidval adhaté meg. Feltéve, hogy a
hordozo6 transzparens €s vastag, valamint hogy mindkét oldalat ugyanolyan Osszetételii és
vastagsagu, nem abszorbeald réteg boritja, matematikai illesztéssel kapjuk meg a kdvetkezo
paramétereket: film vastagsag, a film atlagos torésmutatoja és az Gin. inhomogenitasi tényez6
(9). Ez utobbi kifejezi a bevonat levegd és hordozo feléli oldalan levd filmbéli torésmutatok
relativ nagysagat, azaz felvilagositassal szolgal a térésmutatd gradiens irdnyarol:

_ [nO)
9= ) (33)

ahol n(0) és n(d) a film térésmutatdja annak leveg6 fel6li, ill. hordozé feléli oldalan.

Az illesztések josagat minden illesztési esetén a y paraméter négyzetével jellemeztik:

r= 3y - T, @

mszém - P

ahol mgsm @ mérési pontok szama, p a flggvényillesztésben hasznalt paraméterek szama, y; a
mert érték az x; helyen, f pedig a hasznalt illesztési fliggvény.

Fluoreszcencia spektroszkdpiai modszer

A legkisebb 3-6 nm-es ZnO részecskék kétrétegii bevonatainak fluoreszcenciajat kavarc
hordozon tanulmanyoztuk. A mintat 300 nm-en gerjesztettiik, és egy 350 nm-es (levago)
optikai sziir6t alkalmaztunk a detektor elétt. Az emisszidés spektrumot 200 nm/min-es
sebességgel vettik fel.

4.5.2.3 A részecskés bevonatok vizsgélata egyéb modszerekkel

Esetenkent ket képalkotd modszerrel is jellemeztiik a részecskés bevonatok szerkezetét,
csillamlapon vagy mikroszkop targylemezen kialakitott szilika részecske filmek szerkezetét
(az alkalmazott rugd allanddja: 42, ill. 50 N/m). A mérésekre alkalmazott tii (Veeco
Nanoprobe TipsTM) becsiilt &tméréje 10 nm.

Pasztazé elektronmikroszkdpos felvételek tiveg vagy szilicium feliiletén levé egynemii
és Osszetett (szilikat, ill. ZnO-ot tartalmazd) bevonatokrdl késziiltek. A fellilnézeti felvételek a
bevonat morfolégiajarol, mig az oldalnézeti felvételek a bevonat mélységi szerkezetérdl adtak
informéaciét.

Egyes ZnO-bevonatokat rotgendiffrakcidval is tanulmanyoztunk, hogy felvilagositast

kapjunk a ZnO szemcsek filmbeli kristalyos allapotardl.

Az LB-filmek kémiai utdkezelésének hatdsat a bevonatok mechanikai stabilitdsara
kiilonboz6 ideig tartd etanolos ultrahangozassal vizsgaltuk. A vizsgélatok eldtt és utana is
meghataroztuk a bevonattal ellatott hordozok UV-Vis transzmittancia spektruméat. A
bevonatok fényateresztéset a fajlagos abszorbanciaval jellemeztik (Abg):
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R T ORI (35)
Abultra (0) - AbS ’

ahol Abyra(t) minta abszorbanciaja 350 nm-en t idejii ultrahangozast kovetéen, Abyira(0) @
minta abszorbancidgja 350 nm-en a vizsgalat el6tt és Abs a csupasz szubsztratum
abszorbanciaja 350 nm-es hulldmhosszon.

4.5.3 ZnO-ot tartalmaz6 Langmuir-Blodgett-filmek fotokatalitikus vizsgalata

Két elonyds tulajdonsag oOtvozése céljabol ZnO és szilika nanorészecskékbol felépiild
Osszetett LB-filmeket allitottunk eld. A szilika tartalom, elvarasaink szerint, a hordozo
fényateresztését noveli (reflexiocsOkkentd hatds), mig a félvezetd ZnO fotokatalitikus
(Ontisztitd) tulajdonsagot biztosit. Kiilonbdzo szerkezetli filmeket Aallitottunk eld, és
fotokatalitikus tulajdonsagaikat fotodegradacios kisérletekben vizsgéltuk. A fotodegracios és
optikai vizsgalatok alapjan pedig optimalizalni kivanuk a multifunkcionalis viselkedést.

A fotodegradacids kisérletek sordn a bevonattal ellatott Uveghordozét 25°C-on
termosztalt metilnarancs-oldatba helyeztiik, majd ultraibolya fénnyel megvilagitottuk (25.
abra). Az UV-lampa (Philips, CleoHPA9) teljesitménye 400 W, és maximalis intenzitassal
375 nm-es hullamhosszon sugarzott.

1
i i UV lampa

tetmosztat

fotokatalitilaas

metilnarancs film
oldat 5%

® ox.ﬁz

25. abra: A fotokatalitikus vizsgalatok kivitelezésére szolgal6 berendezés

Kiilonboz6 megvilagitasi idok utan az oldatot kvantitative méréedénybe toltottiik, és
UV-Vis spektrofotometriai modszerrel analizaltuk, majd sz&mitottuk a lebontott szerves
anyag mennyiségét. A Kkisérleteket 25 °C-on valésitottuk meg, a parolgasi veszteséget
potoltuk. Eredményeink ellendrzése céljabol két kiilonbozo vakprobat is végeztiink. Els
esetben a metilnarancs oldatba csak szilika részecskékkel bevont tiveglapot helyeztiink, és igy
vilagitottuk be a rendszert, a masodikban pedig egyszerlien a fotokatalitikus anyag nélkiili
metilnarancs-oldatot vilagitottuk meg. Az eredmények OsszevethetOsége céljabol fajlagos
bontasi %-ot, Ds(%), hataroztunk meg. Ezt a bevonat egységnyi (geometriai) felszinére
szamitottuk (a rétegnek csak a fényforras feldli oldalan levo teriiletét vettiik figyelembe):

Ab(O) — Ab(Y) 4,

D, (%0)(t) = Ab(0) - feliilet ’

(36)
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ahol Ab(0), ill Ab(t) jel6lések az oldat kezdeti (0. perc), illetve a t percig bevilagitott minta-
oldat abszorbancidjat jelentik 464 nm-es hulldamhossznal. A bevonatok geometriai felszinének
nagysaga atlagosan 6,5 cm® volt, a kiszamitott bontasi % 1 cm?-re vonatkozik. A masodik
vakminta esetében a filmek teriiletének atlagaval szamoltunk. Osszehasonlitas céljara a 120
perces megVilagitas utan kapott fajlagos értékeket hasznaltuk.

A bevonatok fotokorroézidjanak és fotodegradacios kapacitdsanak tanulmanyozasa

Egyes bevonatok esetén kisérleteket végeztiink a fotodegradacios vizsgélatok kovetkeztében
fellépo, filmbéli valtozasok okainak megismerése céljabol. Egyik esetben a bevonattal ellatott
hordoz6t metilnarancs-oldat helyett desztillalt vizbe helyeztiik, mig a masodik esetben a
filmet levegén vilagitottuk be. A megvilagitas utan, mindkét esetben, 105°C-os hokezelést
alkalmaztunk. Az egyes lépések utan meghataroztuk a bevonatok fenyateresztését. Vizsgéltuk
a bevonatok fotodegradacios kapacitasat is, azaz tanulmanyoztuk a bevonatok aktivitasat egy
Ujabb fotokatalitikus kisérletben. A fotodegradaciés kapacitads novelése céljabol kisérleteket
végeztiink kiillonbozo 6sszetételii bevonatok felhasznalasaval is.

4.6 A szamitogepes modellezés, a szimulacié bemutatésa

A részecskés Langmuir-, majd késébb a Langmuir-Blodgett-filmek keletkezésére
vonatkozéan szamos szamitogépes modellt dolgoztunk ki [33]. Molekuladinamikai
szimulécidk révén tanulmanyoztunk olyan fontos jelenségeket, mint amilyenek a részecskeés
filmek komprimalasa soran végbemend szerkezeti valtozasok, a filmek kollapszusa és a
tobbrétegli LB-filmek szerkezetének Kialakulasa. Vizsgaltuk tovdbba a részecske minték
polidiszperzitasanak és az oldalnyomas iranyfliggésének hatésat ezekre a folyamatokra. Méar a
legegyszeriibb szimulacids eljarasok is (amelyek nem szamoltak a részecskék fliggdleges
iranyu elmozdulasaval) fontos eredményekre vezettek, és eldsegitették gondolkodasunkat a
részecskék folyadékfelszini komprimalasakor végbemend folyamatokrol. A modelleket C++
nyelven implementaltuk, a 26. dbran a szimulaciés program egy ablaka lathato.

ace pressure (mH/m)  25.035003 Stop | Homo

| s
3% T Eontnie | i) | Saveap\ctuval

10x10E3 20x10E3 30x10E3 40x10E3 50x10E3
atea per particle (nm2)

ssymmetry, order porameter

pressure a:

1 0x10E3 20x10E3 30x10E3 40x10E3 50x10E3
area per partice (nm2)

26. abra: A szimulacids program egy ablaka. Egyazon feliiletr6l a kiilonbozé modellek (2D, 3D és LB)
barmelyike elérhet [33].

Az értekezésben csak az ujkeletti, 2D, 3D, valamint LB szimulaciés modellek
legfontosabb tulajdonsagait mutatom be. A szimulaciok izometrikus részecskék (leginkabb
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gbmb alaku objektumok) modellezésére alkalmasak [169]. A szamitogépes modellekben a
részecskék tokéletes gombnek (3D és LB), vagy tokéletes korlapnak (2D) felelnek meg. A
sugarak eloszlasa megfelel a vizsgalt valds rendszerek méreteloszlasanak (monodiszperz
mintak is tanulmanyozhatok).

4.6.1 A modell részecskék kolcsonhatésa folyadék-fluidum hatarfelleten

Az egyik legfontosabb kérdes a részecskék kozott hatdé kolcsonhatasi potencial (erd)
figyelembe vétele. Ezt mindig a vizsgalt rendszerbdl kisérletileg nyert kolcsonhatés
fliggvénybll szarmaztattuk (adott esetben 40 nm-es szilika részecskék oldalnyomas — terlilet
izotermajabol meghatarozott értékekrél van szo; |. a 10-12 —es Osszefliggéseket is). A
kisérletileg nyert kolcsonhatas fuggvényt (1. a 27. &brat) exponencidlis fuggvénnyel
kozelitettuk a szimuldcidoban (. a 28. abrat). Ennek ésszerliségét korabban masok is
alatdmasztottak [25].

4E-19
3,5E-19 4
3E-19
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2E-19 4
1,5E-19 A
1E-19 4
5E-20
0 T T T : T
3 4 5 6 7 8 9
részecske tavolsag, r (nm)

kdlcsdnhatasi energia, V (J)

27. abra: Jellemz6 kolesonhatasi energia (V) vs. r-r ravolsag fiiggvény ca. 40 nm atmérdjii szilika részecskék
vizfelszini komprimalasa soran nyert izoterma analizisébdl.
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28. abra: A 27. abran bemutatott kélcsénhatasi potencial és az illesztés logaritmikus skalan.
A Kisérleti figgveny kollapszus el6tt mérhetd szakasza alapjan meghatarozott exponencialis
lefutdst fliggvenyt elfogadhatd kodzelitésnek tekintjik, és feltételezziik, hogy legaldbb még

egy nanométeren keresztil hasonld jelleggel folytatodik a fuggvény (a kisebb r-r tavolsagok
iranyaban). Az illesztett fliggvény alakjat a kovetkez6 0sszefliggés irja le:

V(r) :Voe_% ) 37)
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Az illesztés paraméterei pedig: Vo =3,81*10™ J, 4 = 0,55 nm. A szimuléciéban csak az
els6szomszédok hatasat vessziik figyelembe.

4.6.2 A folyadékfelszini részecskéket a hatarfeliiletbe visszatérito ero

Mint kordbban lattuk a folyadék-fluidum hatarfeliileten csapdazodott részecskék
szabadenergia minimumban vannak, és gémb alakd nanorészecskék merilési mélysége csak a
peremsz0g koszinuszatol fugg (1. a 1-es és 21-es 0sszefliggéseket). A részecskés Langmuir-
filmek komprimalasanak sordn a részecskék kozott egyre jelentésebbé valo taszitds, valamint
a hatarfeliileti fluktuaciok eredményeképpen egy-egy részecske igyekszik elhagyni a
hatéarfeluletet, azaz mélyebbre v. kevésbé melyre merilne, mint amely az egyensulynak
megfelelne. Ra éppen ezért visszatéritd erd hat. A szamitogépes modellfejlesztés soran ezt a
visszatéritd hatast is figyelembe vettiik, elészor a 2D, majd a 3D modellben. Habar a 2D
modell tanulsdgait felhasznalhattuk a bonyolultabb, és a val6sagos rendszerekhez kdzelebb
allo 3D modell kifejlesztéséhez, ennek lényegérdl csak érintdlegesen, a visszatéritd erd
szamitasi hatterének ismertetése kapcsan szamolok be.

4.6.2.1 A 2D modell és a részecskéket visszatérité eré figyelembevétele
A 2D modellben a részecskék korlapok, melyek csak az xz sikban mozoghatnak (1. a 29.

abrat). Az x irany a korlat mozgéasanak irdnya, mig a z tengely merdleges az eredeti folyadék-
fluidum hatarfeluletre.

fluidurm

falyadék

29. abra: Vazlatos rajz harom db részecske hatarfeliileti elhelyezkedésérdl a 2D modell leirasdhoz, valamint a
hatarrétegbe visszatéritd er0 meghatarozasahoz. A részecskéket csak didaktikus okokbol rajzoltuk ilyen nagy
tavolsagra egymastol. Megjegyzendd, hogy a részecskék feliiletén a — peremszog (®) allanddsaga miatt — a
kontaktvonalak egyidejilleg mozognak. o €és B a hatrfelilet normalisa és a megfelelé haromfazist
kontaktvonalak (pontok) altal kijel6lt sugarak altal bezart szogek [33].

A 2D modellfeltevése azzal egyenértékii, hogy y iranyban a rendszer teljesen homogén, azaz
végtelen hengerek csapdazddnak a folyadék-fluidum fazishatdron. A szimuléciban
ténylegesen (a 3D szimulacidos eredményekkel valdo OsszevethetOség céljabol) a végtelen
hengerek egy-egy részecske atmérényi darabjat tekintjiik [33]. A 29. dbréan feltlintetett 2-es
szamu (kozépsO) részecskére tehat hat a hatarrétegbe visszakényszerité erd, melynek
szamitasa termodinamikai alapon lehetséges figyelembe véve a folyadékfazissal nedvesitett
részecske feliilletek nagysdgénak valtozésat a kiszorulds sordn, azaz szamitva a rendszer
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szabadenergia Vvaltozasat. Konnyen belathaté, hogy a 28. &bran felrajzolt részecskék
elmozdulasa kdvetkeztében (a 2-es szamu z irdnyban, lefelé mozdul, mig a masik ketté
egymas felé tart) a szilard folyadék felllet nagysaga a 2-es részecskén novekszik (B csdkken,
I. a 29. abrat), mig a masik kettén csokken (azaz o nd). Ennek feltétele a peremszog
allanddséaga és a haromfazisu kontaktvonal akadalytalan elmozdulasa. A szamitashoz nem kell
ismerniink a szilard-folyadék, valamint szilard-fluidum hatarfellileti feszultség ertékeket, mert
a szabadenergia valtozds a Young-egyenlet alapjan a peremszdg és a folyadék-fluidum
fellleti feszlltségek ismeretében meghatarozhaté (ezaltal adhat6 meg a csapdéazddott
részecske 1-es dsszefuggessel definialt adhéziés munkéja is). Természetesen nem hagyhato
figyelmen kivil a r-r koélcsonhatdsi energiak megvaltozasdbol szérmazd szabadenergia
valtozés sem, de ez a 4.6.1 fejezetben leirtak alapjan meghatarozhato.

A részecskés film oldalnyomasét a viridl-tétel alapjan szamitjuk [170]:

R L N R —
M=—(Smv?)+—(SE T
AD<; . > AD<@,Z,-) i .,>, (38)

—

ahol r, =1, —r,

; az i-edik és a j-edik részecske tomegkozéppontjanak tavolsaga, (i, j) a

kOlcsonhato parok, F; az i-edik és a j-edik részecske kozott hato eré (a kolcsonhatdsi

potencialbdl szarmaztatva), A a részecskék rendelkezésére allo terlilet, D a rendszer
dimenzidinak szama. A réteg Osszenyomdsat a szimulacios cella méretének fokozatos
korlat mozgésanak irdnyaban aranyosan atskaldzzuk. Egy teljes Kisérlet mintegy 4000

kompresszios 1épésbdl all. Mivel a valos kisérletek allandd hdmérsékleten zajlottak, a
N

1
részecskek sebesseget minden kompresszids lépésben &t kell skalazni Ggy, hogy a szivf
i=1

érték &llandé maradjon (m; az i-dik részecske tomege, v; pedig a sebesseége). A
differencialegyenlet-rendszer megoldasara a leap-frog modszert alkalmaztuk [171].

A 2D-modell rendkiviili elénye, hogy egyszerlien vizualizalhatok a részecskék
mozgéasaval jard jelenségek, melyek segitik a jelenségek megértését.

4.6.2.2 A 3D modell és a részecskéket visszatérito ero figyelembevétele

Ebben a haromdimenziés modellben a hatarfellleten csapdazodott részecskék gdémbdknek
felelnek meg. A véletlenszertien ,felszort” részecskek egy téglalap alaku teriileten
mozoghatnak, mint ahogy a valdosidgban is. Mozgasukat dontéen a r-r kdlcsonhatasokbdl
szarmazo és a hatarréteg (téglalap) sikjaba visszatéritd eré szabja meg. Minden kompresszios
Iépésben csokken a téglalap terilete két parhuzamos oldalanak megroviditése altal. Ez jol
imitdlja a valosdgos helyzetet, az egyetlen mozgd korlatot alkalmazd, filmmérleges
komprimalast. A részecskék a komprimalasi lépést kovetéen megtalaljak j helyiiket, a
rendszer kvazi Gjra egyensulyba keril. A részecskék valésagoshoz kozelebb 4llo,
haromszoges illeszkedését feltételezve, a visszatéritd erd szamitasa a nedvesitett feliiletek
ardnyanak megvaltozésa alapjan csak kozelitéssel lehetséges. Egyszeriisités céljabol egy
kozponti részecskének az Ot koriilvevd részecskékkel (hat darab) vald kolcsonhatdsat
modellezniink kell. Ehhez a hat darab gémbot egy torusszal helyettesitjik (. a 30. abrat).
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30. 4bra: A 3D modellben a részecskére hato visszatéritd eré szamitisahoz, egyszeriisités céljabol a kézponti
részecskét (1) koriilvevdé hat darab részecskét (a kolcsonhatdsok figyelembe vételéhez) egy torusszal
helyettesitjilk. Rauag: @ torusz kis sugara; ©: peremsz0g; o és B a hatarfeliilet normalisa és a megfeleld
haromfazisi kontaktvonalak altal kijeldlt sugarak altal bezart szogek [33].

A torusz kis sugara (Ratag) az atlagos részecskesugarral egyezik meg. Az 1-es (atlagos sugaru)
részecske a torusz centruméaban talalhato, és feliileteik tdvolsdga a mindenkori r-r tavolsagnak
felel meg (azaz a torusz nagy sugarat valtoztatjuk). A térusz kiviilr6l a folyadék-fluidum
sikjahoz a megadott peremszdgben (®) illeszkedik.

Ebben a modellben a részecskék elmozduldsa kovetkeztében bekdvetkezo
fellletvaltozasok a koordinatageometria modszereivel szamolhatoak. A k6zépso részecske (1)
adott helyzeténél ki kell szdmolni, hogy mekkora rajta és a téruszon a szilard-folyadék és a
szilard-fluidum hatérfellilet nagysaga, valamint a részecske és a torusz kozotti folyadék-
fluidum hatéarfelulet nagysaga. Ezeket Osszevetve a kiindulasi (haboritatlan) helyzetben
kiszamitott feluletek nagységaval, a peremszog és a folyadék fluidum felileti fesziltség
ismeretében a szabadenergia megvaltozasa (d®) és igy a hatarrétegbe visszatérité eré (F,)
szamithato: F, = d® / dz [33]. A részecskesugarra normalt visszatéritd er6k nagysagat az
egyensulyi helyzettd vald elmozdulés fliiggvényében a 31. dbrdn mutatom be. A szamitést 44
nm-es atlagos atmérdjii gdmbok viz-levegd hatarfeliileti rétegeére végeztik el a részecskék 30-
60 nm-es mérettartomanyaban. A nedvesedést jellemzd vizperemszog: 23°.

02

atmérd
0.1 N 30 nm
0.0 —40 nm

—4&0 nm
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=
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31. abra: A részecske sugarra normalt visszatéritd erd (F, / R;) nagysdga az egyensulyi helyzettdl valo
elmozdulés (Az) fuggvényében a részecskék kiilonbozé (30-60 nm-es) méreteinél. A gombdk atlagos atmérdje
44 nm, a részecskék feliiletét jellemzd vizperemszog 23°.
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4.6.2.3 A 2D és 3D szamitogépes modellek sajatsadgainak dsszefoglalasa
A 2D és 3D modellek kdzos tulajdonsagai

A szimul&cié molekuladinamikai, azaz a részecskékre kiszamolt eredé er6k meghatarozasat
kovetden mozgasegyenleteket oldunk meg. A rendszer minden kompresszios 1épést kdvetden
relaxalhat. Tetszdleges centralis parkdlcsonhatds beallithato, és a parkdlcsonhatas csak a
részecskek felliletének tavolsagatdl fugg. Tetszbleges méreteloszlas (monodiszperz is)
megadhat6. A peremszig értéke allithato, hiszterézisét, valamint a haromfazisu kontaktvonal
tapadasat nem vesszik figyelembe. Periodikus hatéarfeltételeket alkalmazunk. A rendszer

13 - :
Ezmiviz mennyiség alland6. Az oldalnyomast a virial-tételbél vezetjiik le
i=1

(I. a 38-as dsszefuiggest).

izoterm, azaz az

A 3D modell korlatait és hidnyossagai

A periodikus hatarfeltételek miatt a modell csak homogén filmeket tud kezelni (az
oldalnyomas a film barmely pontjaban azonos). A szimulacioval koheziv filmek, amelyekben
iranyitott r-r kapcsolatok (“kotések™) vannak nem modellezhet6k, mivel csak centralis
parkdlcsonhatasokkal szamolunk. Az 6sszenyomas mdédja a valdsagostol eltéré: valos
filmmérlegben a korlat megmozduldsa nyomashullamot indit el, ami végigfut a filmen. Ennek
kovetkezménye, hogy a relaxacié iddskalai is masok, igy a szimuldcido idéfejlodéssel
kapcsolatos eredményeit koriiltekintéen kell kezelni. A modell nem veszi figyelembe a
peremszoghiszterézis jelensegét. A parkolesonhatasok nem fliggnek a részecskék méretétol. A
parkdlcsonhatas valtozatlan marad, ha a részecske meriilési mélysége Kiszoruldsa sorén
megvaltozik.

4.6.3 A részecskés Langmuir-Blodgett-filmek kialakulasdnak modellezése

Ezt a molekuladinamikai elven miikodd, szamitogépes modellt gomb alaku részecskékbol
létrehozott LB-tipust bevonatok szerkezetvizsgalatara hoztuk Iétre. A bevonatot rétegenként
épitjikk fel oly modon, hogy az éppen felvitelre keriilé réteg részecskéit egyszerre mintegy
raejtjiik a hordozora, ill. a mar ott levo részecskék filmjére. A filmképzés hajtdereje egy a
hordozora merdleges, allandé nagysagi huzoerd, amely a felvitelre keriildé réteg minden
részecskéjére (egyidejiileg) hat mindaddig, amig a részecskék megtalljak stabil és allando
helyliket. A huzoeréd az immerzids tipusu kapillaris er6khoz hasonloan rendezi be a
részecskéket szubsztratumon, és az altala végzett munkat egy alkalmas fékezderd
disszipaltatja, mialtal az éppen kiépiilo (legfelsd) réteg stacionarius helyzetbe keriilhet. Az
épitkezés egyik fontos szabalya az, hogy az egyes rétegekben levd részecskék mar nem
valtoztathatjak meg pozicidjukat lefedésiiket kovetden. A részecskék kozott kemény gdomb
kdlcsonhatést tételeziink fel, és periodikus hatarfeltételeket alkalmazunk. Az egyes rétegeket a
3D modell szerint allitottuk elo.
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5 Kisérleti eredmények és értelmezésik

Ebben a fejezetben bemutatom és értékelem az eredményeket. A szamitdgépes szimulacio
eredményeit mindig a megfelel6 Kisérleti eredményekkel egy fejezetben mutatom be és
targyalom. Ennek elénye nyilvanvald: a kisérletei eredményekkel vald 6sszevetés konnyebbé
valik.

5.1 A modellrészecskékre kapott eredmények bemutatasa és értékelése

Elészor a filmképzési eljarasok nanorészecskés modelljeinek eldallitasanak eredményeirdl,
majd a mikroszkopikus részecskék feliletmddositasarol szamolok be.

5.1.1 Szilika nanorészecskék
A 20-350 nm-es mérettartomanyban allitottuk el6 Stober-szilika részecskék alkoszoljait. A 3.
tablazatban néhany jellemz6 minta TEM-mel meghatarozott atlagméretét és az atlag koruli

szdrasat mutatom be.

3. tablazat: Jellemzd szilika mintdk (a szam a részecskék atlagméretét mutatja) részecskéinek transzmisszios
elektronmikroszkopos felvételek alapjan meghatarozott atlagmérete (Ltem), és az atlagméret koriili szoras. [71]

Minta Ltem (nm)
S20 21+2
S25 25+3
S40 377
S45 44 +7
S50 48+ 3
S55 54+6
S60* 60+ 7
S60 61+ 10
S75 14+7
S80 79+11
S90 92+ 10
S95 95+13
S100 100 + 12
S110 109 + 15
S350 356 + 14
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Mint lathaté a méret szorasa a kiilonboz6 mintakra jellemzéen 7-15% korll ingadozik. Minél
nagyobbak a részecskék, annal inkabb gomb alakdak (I. a 16. abrat).

A szilika részecskék fellletkezelésére kidolgozott eljaras eredményei

A 3. tébldzatban bemutatott 45, 60 és 100 nm-es mintdk mellett ca. 200 nm-es szilika
részecskeket is hidrofobizaltunk az altalunk Kidolgozott eljarassal. Az S45, S60, ill. S100
minték felliletének TDC-vel val6 feliletmodositasanak eredményét, valamint az alkalmazott
TDC-felesleget a 4. tablazatban tiintettem fel. Ugy talaltuk, hogy a feliiletmodositasi reakcio
nem befolyéasolja a részecskeméretet [105] (I. az 5. tdblazatot is). A TDC-felesleg legalabb
Otszoros, de a nagyobb méretek esetén meghaladta a két nagysagrendet is.

4. tablazat: A szililezett mintdk el6allitasdhoz alkalmazott TDC-felesleg (a szlikséges mennyiség
valahanyszorosa).

Minta Ltem (nm) TDC-felesleg
S45 -
S45A 8
4517
S45B 15
S45C 31
S60 -
S60A 5
61 + 10
S60B 11
S60C 32
S100 -
S100A 20
100+ 12
S100B 40
S100C 120

Amellett, hogy a feluletkezelt részecskék szoljainak kinetikai llanddsagarol szabad szemmel
is meggy6zddhettiink, megvizsgaltuk a szililezoszer legnagyobb feleslegével kezelt
részecskek szoljainak, ill. kloroformmal késziilt elegy-szoljainak aggregativ allanddsagat
dinamikus fényszoréssal is. Az 5. tablazat adatai szerint a feltletkezelt részecskék a vizsgalt
(kiilonboz0) polaritast kozegekben megfeleld aggregativ allandosagot mutatnak. A kiilonb6z6
modszerekkel nyert méret adatok szignifikans eltérést nem jeleznek, bar a DLS-vizsgalatokkal
nyert ertékek némileg nagyobbak a TEM-atméréknél. Ennek oka lehet a szolvatburok
méretnoveld hatasa és/vagy csekély mértékli asszociacio a folyadék kozegekben.
Megjegyzendd, hogy a legnagyobb kiilonbség azonban éppen a kb. 100 nm-es kezeletlen
minta esetében mutatkozik (97 nm — 180 nm) a TEM- és a DLS-méretek kozott. A
hidrofobizalt mintak kiilonb6z6 modszerekkel meghatarozott méretkiilonbsége max. 10%.
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Ezek az eredmények azert is olyan fontosak, mert adalékul szolgalnak a hidrofobizalt
részecskék teritéséhez, vizfelszini Langmuir-filmjeik kialakitasahoz. A hidrofobizalés
eredményességét, valamint a szililezOszer feleslegének a részecskék hatarfeliileti
viselkedésére vald hataséat oldalnyomas vs. terilet izotermékkal, Brewster-szo6g mikroszk6pos
és AFM-felvételekkel [105], valamint vizfelszini filmjeik SAR-vizsgalataival (peremszdg
meghatéarozassal [163]) jellemeztik, ill. igazoltuk (I. a késébb bemutatott eredmények kozott).

5. tablazat: ca. 100 és 200 nm-es szilika részecskék kiilonboz6 kozegii szoljaiban dinamikus fényszorassal nyert
aggregatum meéret adatok és azok szérasa, valamint a kezeletlen és hidrofobizalt mintak TEM-mel meghatarozott
részecske atmér6i. A szililezdészer felesleg a nagyobb részecskék esetén kb. 100-szoros, mig a kisebbek esetében
kb. 25-sz6r6s. Zardjelben a polidiszperzitast jellemz6 értékeket tiintettem fel. (a: etanolban, b: acetonitrilben)

Dinamikus fényszorassal kapott hidrodinamikai atméré

(nm)
. Etanolos vagy Etanol — kloroform 1:2 tf.
Minta Lrem (nm) acetonitriles kdzegben aranyu elegyében
214 + 18° 214 (0,2)?
Kezeletlen b b 190 (0,1)
215 + 20 282 (0,1)
Hidrofobizalt ~ 217 + 19° 231 (0,2)° 240 (0,2)
97 + 17° 126 (0,01)°
Kezeletlen b b 180 (1)
99 + 18 135 (0,1)
Hidrofobizalt 104 + 18° 117 (0,2)* 105 (0,5)

5.1.2 ZnO nanorészecskék

Két kiilonboz6 irodalmi moédszert valasztottunk viszonylag sziik méreteloszlast, szerves
kozegli ZnO-szolok elballitasara. Egyik esetben nagyon kicsiny, méretkvantalt ZnO-szemcsek
[146] elballitasat hataroztuk el, mig a masik esetben egy-két nagysagrenddel nagyobb 110 -
410 nm-es részecskék [147] elballitasat céloztuk meg. A kisebbek elektromos tulajdonsagai
lehetnek érdekesek, mert tiltott sav energidjuk valtozik a méretiikkel, mig masik esetben a
részecskék filmjeinek optikai, fotokatalitikus és szenzorikai alkalmazasa mertlhet fel.

A kiilonbozé  mérettartomanyban  eldallitott nanorészecskékkel —kapcsolatos
eredményekrél kiilon fejezetekben szamolok be. Eloszor a kisméretli, Meulenkamp
modszerével eléallitott ZnO szemcsékre vonatkozo eredményeinket tekintem at.

5.1.2.1 A Meulenkamp-féle eljarassal eloallitott (méretkvantalt) ZnO-részecskék
jellemzése

A részecskék méretét és kristalyos tulajdonsagait transzmisszids elektronmikroszkdpiaval,
optikai spektroszkopiai modszerekkel (UV-Vis és fuorimetria), kisszogii rontgenszorassal és
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rontgendiffrakcioval tanulmanyoztuk. Jellemzé TEM-felvételt mutatok a 32. abrén, amelyet a
részecskék vizfelszinen nyert Langmuir-filmjérdl készitettink TEM-récsra tortént felvitelét
kovetden. A részecskék diszpergalasanak eldsegitése céljabol a ZnO tdmegére vonatkoztatott
1%-nyi  arachinsavat oldottunk fel a teritéfolyadékban. A  transzmisszios
elektronmikroszkopos felvételek jelezték, hogy a reszecskék izometrikusak és méretik
kisebb, mint 10 nm. (a felvételek azonban nem alkalmasak méretanalizisre). A méret
pontosabb jellemzésére szolgalnak a 33. &brdn bemutatott UV-Vis spektroszkopiai és és
SAXS-vizsgélatok révén kapott eredmények, valamint a 6. tabladzatban bemutatott, a
spektroszkopiai mérések alapjan meghatarozott méret adatok.

Zn() + 1% '“;E:- "
arachinsav
-

32. dbra: ZnO nanorészecskék TEM-felvétele 20 nappal a szol elballitdsat kovetden. A felvétel a részecskék
TEM-récsra felvitt vizfelszini Langmuir-filmlérdl késziilt. A teritéfolyadék osszetétele: 1 tf. ZnO alkoszol + 1tf.
kloroform + 1% arachinsav (a ZnO témegére vonatkoztatva).

A 33. a abrén lathato, hogy a szol éregedésével a spektrumok voros eltolodast mutatnak (az
infelxids pontok jobbra tolodnak), a részecskék tiltott sav energidja pedig csokken (33. b abra
és |. a 6. tablazatot is). Az el6allitott részsckék mérete tehat méretkvantal tartomanyban van,
aminek felsé hatara az irodalom szerint kb. 6 nm. A 16 napos szol méreteloszlasat a 33. ¢
abréan latjuk. A kapott méreteloszlés alapjan a 14 napos szol részecskéinek 90%-a 2,0 és 7,5
nm kozotti atmérdvel rendelkezik. Az atlagos atmérd kb. 4,5 nm (szamatlag), a méreteloszlas
viszonylag sziik.

A fotolumineszcencias vizsgalatok is méretvaltozasrol tanuskodnak (33. d abra), a
feltileti hibak miatt jelentkez6 zold emisszi6 intenzitasa (530-550 nm-es hullamhosszon) az
id6 elorehaladasaval jelentdsen csokken, mely a méret ndvekedésére, azaz a részecskék
fajlagos feluletének csokkenésére utal. Ezen az abran joval Kisebb intenzitdst emisszis
csucsok figyelheték meg 360 nm-es hullamhossz koérnyezetében, ami a méretkvantalt
allapotban levo részecskék tiltott sdv energidnak megfeleld emissziojanak tulajdonithato.
Megjegyzendd, hogy a tombfazis ZnO tiltott sav energidjanak megfelelé emisszid altalaban
400 nm-es hullamhossz kornyezetében jelentkezik [pl. 172]. Ez a tény is méretkvantalt ZnO
szemcsék jelenlétére utal.
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33. éabra: (a) Etanolos kozegli ZnO-szolok abszorpcids spektruma, amelyet az eléallitast kovetGen tobb,
kiilonb6zd idépontban is meghatiroztunk. A goérbék inflexios pontjabol (A) a Meulenkamp-féle kalibracio
alapjan méretet hataroztunk meg. (b) Az abszorbancia spektrumok transzformacidjaval kapott fuggvények a
tiltott sav energia (E',;) meghatirozasahoz: A: abszorbancia; h: Planck konstans; v: a besugarzo fény
frekvencidja. (c) A ZnO részecskék méreteloszlasa kisszogli rontgenszorassal a szol eléallitidsa utan 16 nappal.
(d) Az alkoszolok fluorimetrias vizsgalatainak emisszids spektruma a szol elkészitését kovetd t6bb, kiilonbozd
idépontban (gerjesztési hullamhossz: 266 nm). A felvételek heptannal kicsapott, majd etanolban ujra
feldiszpergalt szolokrdl késziiltek.

6. tablazat: A 33. a és b abrakon megadott fiiggvényekbdl szamitott tiltott siv energia értékek (E'bg) €S
részecskemeéretek a ZnO-szolok eléallitasat kovetd napokon.

Atméré (nm) Atméré (nm)

Ei-c
P T el LI (L) bg (V) (kalibréacios eljaras) (Brus-egyenlet alapjan)

0 3,69 2,8 3,5
1 3,64 3,0 3,7
2 3,60 3,2 3,9
3 3,58 3'3 3,9
6 3,56 3,4 4,0
8 3,54 3,5 4,1
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A 6. tablazatban szamszerisitve is lathatok azok a megallapitasok, amelyeket a 33. abra
értékelésekor megfogalmaztam. Megjegyzendd, hogy a makroszkopikus tombfazisu ZnO
tiltott sav energidja ca. 3,35 eV [pl. 150]. A részecskék mérete eszerint 3-4 nm, Kicsit mindig
nagyobb az ,.electron confinement” hatds figyelembe vételére vonatkozd Brus-6sszefiiggés
altal szamitott értékeknél. Lathato, hogy a vizsgalt iddszak végére is joval nagyobb energia
értékeket kaptunk (3,54 eV) mint a makroszkopikus tombfazisnak megfeleld tiltott sav
energia érték. Itt jegyzem meg, hogy 70 napra kiterjedd vizsgélataink azt mutattak, hogy a
frissen elballitott szolrészecskék méretnovekedése 10 hét alatt ca. 2 nm, és még akkor sem éri
el a méretkvantalt tartomany felsé hatarat [150].

A rontgendiffrakcids eredmények kristalyos ZnO (wurtzit) jelenlétére utaltak. A
Debye-Scherrer formula [173] alapjan szamitott atlagos krisztallit méretet 6,6 nm-nek talaltuk
43 napos ZnO-szolok esetén. Ez valoszintsiti, hogy egy-egy nanorészecske egy-egy
nanokrisztallitnak felel meg.

A szolokat, kozvetleniil a teritést megel6zéen Ot percig ultrahangfiirdében
homogenizaljuk Tanulmanyoztuk az ultrahangfiird6 hatasat (frekvencia: 37 kHz) a frissen
eléallitott és az egy napot tarolt szolok optikai viselkedésére 1 és 5 percig ultrahangozva a
mintakat. Az eredményeket a 34. dbran mutatom be.
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34. abra: Ultrahangozas hatasa ZnO-szolok abszorpcios viselkedésére 1 és 5 perces ultrahangozast kovetden a
frissen eléallitott szol (a), ill. az 1 napos szol (b) esetében.

Lathato, hogy a frissen eldallitott szolok esetében jelentds abszorbancia ndvekedést idéz el6 a
viszonylag rovid idejii ultrahangozés is, a részecskék fényelnyelése eléri az 1 napos szolra
jellemz6 értéket mindGssze 5 percig tartd ultrahangozas esetén is (v.0. a 34. a és b dbrakat).
Az irodalomban mar korabban kimutatott hatas oka [174], hogy az elsé napon (0 napos szol)
még nem teljes a ZnO krisztallitok kialakulasa, a k6zbensé termék (,,0Xi-acetat”) atalakulasa
Zn0-da lasst folyamat. Ezt gyorsitja fel az ultrahangozds meglepden rovid id6 alatt. A 34.
abran megjelenitett eredmény azért is fontos, mert megmutatja (34. b), hogy az atalakulés
teljessé valasa utan az ultrahangozéas nem okoz mar valtozast az optikai tulajdonsadgokban, igy
a preparacios célkitiizéseket ilyen szempontb6l nem gatolja.

Tapasztalataink szerint minél kisebbek a szemcseméretek, anndl nehezebb megfeleld
eljarast talalni a részecskék vizfelszini teritésére. Mar a teritészolban meglevd aggregativ
allanddséag biztositasa is sok esetben amfipatikus anyagok (,,capping agents”) adagolasat
igényli. Ebb6l a célbdl tanulmanyoztuk a ZnO-szolok aggregaciés allapotat kilénféle

56



diszperzios kozegekben (etanolban, kloroformban, ill. 1-1 tf. ardnyu elegyikben), esetenként
amfipatikus anyag (arachinsav) jelenlétében is. Dinamikus fanyszérast alkalmaztunk, amely
felvilagositast adott a szol Onallé kinetikai egységeinek méretér6l. Az egyedi részecskék
méretével dsszevetve ezeket az eredményeket [174] minden esetben arra a kdvetkeztetésre
jutottunk, hogy a részecskék bizonyos foku aggregaciot mutatnak, mert a Kinetikai egységek
mérete bizonyos esetekben két nagysagrenddel is meghaladta az egyedi részecskék méretét, a
hidrodinamikai sugarak a 40 — 670 nm-es mérettartomanyba estek. Az arachinsav hatasa nem
volt egyértelmii, igy a részecskék teritését a leginkabb diszpergald hatast etanol-kloroform
elegyekbdl, ill. (a ZnO tomegére vonatkoztatva 1-10%-nyi) arachinsavval adalékolt oldataibol
valositottuk meg. A kloroform diszpergélodast elésegité hatasarol tantiskodik a 7. tablazat,
amelyben a kiilonb6z6 6sszetételti kozegben DLS-vizsgalattal meghatarozott hidrodinamikai
atméroket mutatom be.

7. tblazat: A részecskék DLS-vizsgélattal kapott hidrodinamikai 4tmér6i 17 napos ZnO alkoszolban, valamint
arachinsavvaé és/vagy kloroformmal adalékolt elegyeiben.

Alkoszol + 5%-nyi

Lo reipes el v oo Alkoszol+kloroform arachinsav +kloroform
alkoszol  nyi arachinsav (1-1 tf. aranyu elegye) (1:1 tF)
103 nm 125 nm 45 nm 39 nm

5.1.2.2 A Seelig-féle modszerrel eléallitott (110-400 nm-es) ZnO-részecskék jellemzése

Nagyobb méretli (100-400 nm-es), viszonylag sziikk méreteloszlasu, izometrikus ZnO-
részecskéket tartalmazo, organikus kozegli szolokat is eléallitottunk tovabbi filmképzési,
optikai és fotokatalitikus modellvizsgalatok céljabdl. A Seelig et al. mddszerével késziilt
részecskek TEM-felvételeit a 35. dbrdn mutatom be. Az abréan lathatd, hogy a részecskékkel
szemben tdmasztott célkitlizéseink teljesiilnek, egyes mintak kozel gomb alakuak. Kiilonosen
érdekes a 110 nm-es részecskék morfologiaja. Felilletiik jellemzé moddon szabdalt. Ez a
részecskék Osszetett szerkezetére, igy a novekedési mechanizmus sajatossdgara utal. A
novekedésben jelentOs szerepe Iehetett az aggregacios mechanizmusnak. A TEM-felvételekrél
meghatarozott jellemzd méreteloszlas fliggvényeket a 36. dbran mutatom be.
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35. é&bra: Seelig modszerével [147] elballitott ZnO nanorészecskék transzmisszids elektronmikroszkopos
felvételei. A Z utdn szerepld szamadat jeloli a részecskék atlagméretét nanométerben. [153]
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36. abra: Seelig modszerével elballitott jellemzé ZnO-minték részecske méreteloszléas fliggvényei, valamint a

szoras adatok.

A mintak viszonylag sziik méreteloszlasuak, a szoéras-értékek a 4-20%-o0s tartomanyban
vannak.

A részecskék kristalyos allapotéardl rontgendiffrakcios vizsgalatok révén nyertiink
informaciot. Jellemz6 spektrumokat mutatok be a 37. abran. A spektrumok wurtzit tipusa
ZnO jelenlétet igazoljak, ahogy varhato is volt az eredeti kozlemény alapjan [147].
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37. dbra: Seelig mddszerével eldallitott ZnO részecskék rontgendiffrakeios spektruma. a: 267 nm-es részecskék
monorétegli LB-filmjérél. b: 110 nm-es részecskék pormintajarol

SzerzOk nem vizsgaltdk azonban a részecskék porozitasat, amely egyik legfontosabb jellemzo
lehet bizonyos (pl. optikai és fotokatalitikus) felhasznalasok soran. Mér a 35. dbran a 110 nm-
es szemesékrdl késziilt felvétel is utal a szemcsék porozitdsara. A porozitas kialakuldsanak
kedvez a novekedés aggregécios mechanizmusa. Korabban Uekawa et al. [175] szdmoltak be
hasonl6 mddon eldallitott ZnO nanorészecskék porozus szerkezetérdl. Ezért a részecskék
jellemzése céljabol kiilonbozé modszerekkel tanulmanyoztuk a szemcsék porozitasat: N, €S
H,O adszorpciés modszerrel, a részecske siiriség piknométeres meghatarozdsa révén,
valamint ellipszo-porozimetriai és pasztazo szogi reflektometriai modszerekkel (mindkét
eljarast a bevonatokra alkalmaztuk). A 172 nm-es részecskék sirliségét piknométeres
vizsgalatban 2,77 g/cm3-nek talaltuk. Tekintve a ZnO irodalmi siirliségét (5,67 glem® [176]),
ez 51%-os porozitasnak felel meg. Jellemz6 nitrogén adszorpcios-deszorpcids izotermékat
mutatok be a 38. a) abran. A kiilonb6z6 modszerekkel nyert eredményeket a 8. tablazatban
foglaltam Ossze. Megjegyzendd, hogy a pasztazd szogii reflektometriai mddszerrel nyert
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eredmény a teljes porozitast mutatja, mig az adszorpciés médszerek csak a nyitott porusokrol
adnak felvilagositast. Az izotermakbo6l meghatéarozott fajlagos fellletek (BET) viszonylag
kicsik (23 és 41 m?/g a 172, ill. 360 nm-es részecskékre), de szamottevBen nagyobbak, mint a
geometriai felszinbé1 becsiilt értékek (12,6 és 6,2 m?/g).
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38. abra: 172 és 360 nm-es ZnO részecskék porhalmazan (P) meghatarozott nitrogén adszorpcids és deszorpcids
izotermak (a), valamint a szamitott porusatmérdk eloszlasa (b).

8. tablazat: A 110, 172, 267 és 360 nm-es ZnO részecskék porozitasanak kiillonbozé modszerekkel meghatarozott
értékei. SAR: pasztazo szogi reflektometria

Modszer

Minta
(méret nm-ben)

Porozités (%)

Piknométer

N, adszorpcio

SAR

172

172
360

110
172
267

Ellipszo-porozimetria 110

172

51

16
32

43
38
40

50 (zart)
14 (nyitott)

21 (zért)
25 (nyitott)
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Habar a 8. tablazatban feltiintetett eredmények kozott jelentds eltérések mutatkoznak, az
egyértelmiien megallapithatd, hogy a Seelig-féle eljarassal nyert ZnO szemcsék jelentGs
porozitast mutatnak, és az is lathatd, hogy a zart porozitas ardnya viszonylag nagy. Ez igazolja
a részecskék aggregacios novekedési mechanizmusarol alkotott elképzelésiinket. A 38. b)
abran lathatd pdrusméretek Osszhangban vannak azzal a mechanizmus-képpel, hogy a
molekularis kondenzacioval keletkezd primer, kisméretli részecskék a novekedés egy késdbbi
fazisban 0sszetapadnak (aggregacios névekedési szakasz) és nagyobb részecskéket alkotnak,
mikdzben ,,0res” tereket zarnak kdzre [175].

A 39. abran a részecskék feliiletének jellemzésére meghatarozott vizgdz adszorpcios és
deszorpcids izotermékat mutatok be. Nem siker(llt az UV-besugarzas polaritas novel6 hatasat
kimutatni, ami a kisérleti koriilményekkel is magyarazhatdé (a porhalmazt a gazmentesitd
iivegedény falan keresztiil vilagitottuk meg). A novekvd, majd csokkend nyomdsvaltozas
soran felvett izotermak azonban jelentds hiszterézist mutatnak. A hiszterézis hurok nem
zéarddik, ami irreverzibilis folyamatra utal. A vizmolekulak feltehetéen kémiai reakcioba
Iépnek a részecskék feliiletével, aminek eredményeképpen hidroxil-csoportok keletkeznek. A
jelenséget korabban mezoporusos oxidok feltletén tapasztaltak [177].
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39. abra: 360 nm-es ZnO szemcsék porhalmazan (P) kapott vizgbz adszorpcids — deszorpcids izotermak. A
pirossal szinezett adszorpcids fliggvényt sotétben tartott porhalmazon hataroztuk meg, mig a masikat 30 perces
UV-besugarzast kdvetden.

5. 2 Mikro- és nanorészecskek Langmuir-filmjei

Ebben a fejezetben adom meg azokat azeredmenyeket, amelyek a részecskek vizfelszini
teritésére, a Langmuir-filmek szerkezetének kialakuldsara, a részecske-részecske és
részecske-kozeg kolcsonhatésra, a filmek kollapszus mechanizmusara és a részecskék
nedvesithetdségének jellemzésére vonatkoznak.

5.2.1 A Langmuir-filmek eléallitaisanak modellezése mikrorészecskékkel; a teritéskor
lejatszodo elemi folyamatok

A teritéskor lejatszodo folyamatokat mikroszkopikus méretli részecskék felhasznalasaval
tanulményoztuk.

5.2.1.1 A mikroszkopikus reszecskékkel modellezett teritési folyamat leirdsa

A Kisérleti részben leirtak szerint jartunk el (l. a 40. abrat, amely a hidrofil részecskékkel
kapcsolatos jelenséget mutatja; I. a 2. tablazatot is). A részecskék kétfolyadékos hatarfellileten
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torténd csapdazddasat kovetden, a szerves oldoszer -elparolgdsa sordn végbemend
folyamatnak alapvetOen két szakasza kiilonboztethetd meg. Az elsé szakaszban (40. abra a),
b) és c)) a kétfolyadékos hatéarfellilet szinte haboritatlan, az organikus réteg folyamatosan
vékonyodik, a mikroszkopikus részecskék a flotacios tipusu, vonzd kapillaris erdknek
koszonhetben aggregalodnak [pl. 178], tomor szerkezetli (joszerivel hcp) kétdimenzids
aggregatumot alkotnak (40. abra c)).

Szerves
oldészer\ L

I | O | B

e =2V _:_’—_-_.'—-'_'—_::— =V E = s oV )

/ N N\
o—/' — | ( '.:l ::.‘ .

40. &bra: A terités folyamatanak modellezése mikroszkopikus méretii szemcsékkel (a feliiletkezelt
Uveggyongyok mérete: 62-74 mikrométer). A folyamat elsd fazisa: a), b) és c), mig a masodik d), €) és f). V: viz,
L: levegd és az aprd fekete pottyok jelképezik a részecskéket. A rajzon hidrofil részecskék viselkedését
tanulményozhatjuk.

A szerves olddszer parolgésanak végén az organikus film lencsévé hizddik dssze, és magaban
foglalja a részecskéket. A folyamat els§ szakaszaban a kiilonboz6 feliileti tulajdonsaggal
rendelkez6 részecskék teljesen hasonld modon viselkednek, azaz 0Osszetomorodnek. A
masodik szakasz akkor kezdddik, amikor a részecskék teteje — feltehetden — mar a levegébe
,l0g” (40. abra d)). Ekkor latvanyos folyamat kezdddik, mely a részecskék feliileti
tulajdonségatol fiiggben teljesen kiilonboz6 modon jatszodik le. Mig a hidrofil részecskék
diszpergalodnak (,,szétlokddnek™, |. a 41. abrat is), addig a hidrofob szemcsék megdrizve
teljesen tomor aggregatum szerkezetiiket, dsszetapadva maradnak. Ugyis fogalmazhatunk,
hogy a hidrofil szemcsék rediszpergdlodnak a szerves oldoszer elarolgdsanak utolsd
stddiumaban (40. abra d), e) és f)), mig a hidrofobak erre nem képesek [155]. Kisérleti Gton
megallapitottuk, hogy a hidrofil részecskék kloroformot alkalmazva, gyorsabban és nagyobb
teriletre diszpergalédnak, de a hidroféb szemcsek egyutt maradnak, habar tomor
aggregatumaik képlékenyek voltak, azaz folytonosan valtoztattak alakjukat mindaddig, amig
kloroform volt a részecskék kozott. Az organikus old6szer teljes elparolgasa mindkét esetben
szabad szemmel is érzékelhetd volt. Ilyenkor az aggregatumok, a megvaltozott fényreflexios
hatés kdvetkeztében, kicsit ,kifehéredtek”.
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41, dbra: Hidrofil mikrorészecskék rediszpergalédasa a hexan parolgasinak végs6, egymast kovetd (a-d)
szakaszaiban. A képek jobb fels0 sarkaiban lathatdo szamok a felvételek masodperc pontossaggal megadott
id6pontjait mutatjak. Az ,,a-tol d-ig” tehat 7 s telt el.

A 42. és 43. dbran mutatom be a hidrofob részecskékbol keletkezett aggregatumok jellemzo
felvételeit a hexan elparolgasat kovetden (42. abra), ill. a kloroform parolgasanak utolsé

szakaszaban (43. &bra). Utdbbin lathatd, hogy a visszamaradd aggregatum mennyire
~Képlékeny”.

42, abra: Hidrofob mikrorészecskékbdl visszamarado, tomor szerkezetli aggregatum képe a hexan teljes
elparolgasat kovetden.

Megjegyzem, hogy kisérleteink az elektrolit koncentracid6 (1 M KCI) rediszpergalodasi
folyamatra valé hatasat nem igazoltak.
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43. abra: Hidroféb mikrorészecskékbdl visszamaradd, tomor szerkezetli aggregatum kloroform elparolgasanak
utolsé szakaszaban. Lathatd az aggregatum képlékenysége, és kifehéredése is. Az egyes képek felso részén a
felvételek idopontja lathatd masodperces pontossaggal. A négy felvétel egymast kdvetden hét masodperc alatt
készilt.

5.2.1.2 A bemutatott terilési jelenségek héattere, a kdlcsénhatasok szerepe

A kovetkez6 megvalaszolandd kérdések meriiltek fel: Mi valtja ki a rediszpergdld hatést?
Miért nem rediszpergalodnak az inkabb hidrofob részecskék? Hogyan irhato le az a bonyolult
folyamat, melynek soran a részecskék a kétfolyadékos hatarrétegbdl egyfolyadékos
hatarrétegbe kerllnek?

Célszertinek latszott az olddszerek hatdsdnak kiilonbozOoségét azok teriilési
képességében mutatkozd kulénbséggel magyardzni. A kloroform vizre vonatkozd kezdeti
szetterulési egydltthatdja (irodalmi adatok alapjan [179-180]) megkozeliten négyszer
nagyobb a hexan egyiitthatojanal. A terité hatas felmérése céljabol mértiik a feliileti fesziiltség
megVvaltozasat a hexan parolgésa soran, szamitdgéphez csatlakozé Wilhelmy lemezes fellleti
fesziiltség mérd berendezéssel. Az eredményt a 44. dbran mutatom be. Az organikus folyadék
megfigyeléseink szerint nem egyenletesen parolog el a vizfelszinr6l. A parolgds végso
stddiumaban az organikus folyadék még jelen van ott, ahol a részecskék helyezkednek el (a
részecskék aggregatumat foglaljadk magukba), de ezzel egyidejlileg van olyan hely, ahol a
vizfelszin mar szemmel lathatdoan mentes a szerves olddszertdl. Ezen pontok kozott feliileti
fesziiltség kiilonbség 1ép fel (gradiens), melyet a rediszpergalas f6 hajtoerejének tekintiink. A
44. abra alapjan ennek maximalis értéke 4-6 mN/m-re becsiilhetd, mely dsszhangban van a
hexan vizre vonatkozd szétteriilési egyutthatojanak néhany mN/m-es értékével. Egyszerli
megfontolasok révén arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy az oldoszer elparolgasanak végsé
szakaszaban, amikor a részecskék teteje mar a levegd fazisban taldlhatd, erds immerzids
tipusu kapillaris vonzoerdk lépnek fel, amelyek képesek a hidrofob részecskéket a totélis
kdlcsonhatési energia primer minimumaba vinni. A hidrofil részecskék ezt nem érik el, ezért
rediszpergalddnak.
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44. 4bra: Felileti fesziiltség valtozds (Ay) a hexan parolgasanak el6rehaladasaval a hatarfeliileten csapdazodott
részecskék jelenlétében. Ay =y (viz) — y (mért)

Irodalmi adatok szerint részlegesen szililezett Uveglapok koézott mintegy 90 mJ/m?-es
szetszakitasi (,,pull off”) energiat hataroztak meg vizfazisban [181], mely a hidrofob vonzas
eredménye. Szamitdssal kimutattuk, hogy a kisérleteink soran tapasztalt néhdny mN/m-es
feliileti fesziiltség kiilonbség alig nagyobb szamértékii ,,pull off” energidval egyenértékii
[182], igy nem meglepd, hogy a hidrofob szemcsék nem diszpergalodnak. Ezek az
eredmények arra is ravilagitottak, hogy azonos fellleti tulajdonsagu részecskék vizfelszini
aggregatumainak szerkezete nagymértékben fligg az aggregécios attol [2]. Mint korabbi
Kisérletekben ramutattunk [12], amelyet azutan intenziv szimulaciés munkaval is
alatdmasztottunk [36, 40-42] a hidrofob, azaz erés vonzasban levé mikroszkopikus méretii
részecskék vizfelszinen laza szerkezetli aggregatumokat képeznek (1. az 1. b abrat a bevezetd
részben). Az aggregacié ebben az esetben a nagy hatdtavu flotacios tipusa kapillaris eréknek
koszonhetd. A részecskék dsszekapcsolodasaval keletkezd, laza szerkezetii klaszter a nagyon
erés r-r hidrofob vonzas kovetkeztében ellendll a kés6bbi, atrendezddést kivaltd kapillaris
eroknek (analogia a 3D iiledéktérfogat adhézié fliggésével).

5.2.2 Részecskés Langmuir-filmek koheziv tulajdonségai: inhomogenitas

Mint az irodalmi bevezet6ben mar emlitettem a részecskés Langmuir-filmek kompriméalasa
sok esetben a film szemmel lathatd gylirddésében is megmutatkozik. Ez az un. koheziv filmek
sajatja [12]. A gyiir6dés a mozgd korlat kornyezetében kezdddik, és gyakran, a teljes
Osszenyomas alatt is csak ott érzékelhetd, egyre kiterjedtebb, vastagabb formaban, mintha egy
szonyeget tekernénk fel. A részecskés filmek kohezivitdsa mint korabban mar megallapitottuk
[12] szoros kapcsolatban van a részecskék hidrofobitasaval. A nagyfokd koheziv viselkedés a
részecskék erds vonzo kolesdonhatasanak, leginkabb a hidroféb vonzéasnak kdszonhetd. Erre az
oldalnyomas vs. teriilet izotermak tanulmanyozéasaval kovetkeztethetiink. A kovetkezdkben a
kohezivitas tanulmanyozasanak 0j eredményeir6l szamolok be.

5.2.2.1 Oldalnyomas gradiens a részecskék Langmuir filmjeben

A részecskék teriilési képességének tanulméanyozasa céljabdl kiillonb6zé mennyiségii szilard
anyagot teritettiink, majd meghataroztuk az oldalnyomas vs. terllet izotermakat. Kiilondsen a
hidrofdb, koheziv filmet ad6 részecskék viselkedése lehet problematikus, amire a fentiekben
vazolt kisérletek is ravilagitottak. Kiilonbozé méretii részecskékkel kisérleteztiink. A hidrofob
részecskék Langmuir-filmjei minden esetben szemmel is lathatd modon felgytir6dtek,
leginkdbb a mozg6 korlat kornyezetében. A korlat visszavonasakor azonban a filmek
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altalaban teljesen kisimultak. Hidrofobizalt Stober-szilika részecskék Langmuir-filmjének
gylir6dését demonstralom a 45. abrén.

il

45. 4bra: 61 nm atlagatmérdji, hidrofobizalt szilika részecskék filmje a kollapszust kdvetéen. A gylir6dés jobb
megfigyelhetsége céljabol eltavolitottuk az erémérd lemezt (B), és vizsugarszivattyu segitségével kicsit
megszivtuk a réteget az ,,X"-szel jelolt pontban. A korlattal parhuzamos gytir6dés (,,A”) eredetileg a szaggatott
vonalig terjedt ki. [71].

A kiilonb6z6 mennyiségii részecske minték teritése soran nyert, jellemz6 izoterma sorozatokat
mutatok be a 46-48. abrakon.

g0r
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46. abra: Kilénbtzé mennyiségi (0,5, 0,8, 1,1, 1,6 és 2,1 mg balrol jobbra haladva) szilika aerogél részecskék
(Cab-0O-Sil M5) teritését kovetden nyert oldalnyomas (IT) vs. teriilet (A) izotermak [57]. A szilika részecskéket
szililezészerrel (TDC) hidrofobizaltuk, a jellemz6 viz peremszdg kb. 90 fok (a részecskékkel egyiitt szililezett
tiveglapon mérve).
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47. abra: Kilonb6z6 mennyiségi (31,5, 42,5, 63,7, 74,4, 85,0 és106,2 mg balrél jobbra haladva) 10
mikrométeres, gdmb alaku szilika részecskék teritését kovetSen nyert oldalnyomas (IT) vs. teriilet (A) izotermak
[57]. A szilika részecskéket szililezdszerrel (TDC) hidrofobizaltuk, a jellemzé viz peremszog kb. 90 fok
(veglapok kozott meghatarozva). Az abrahoz beszlrt tablazatban az egyes izotermakbdl meghatéarozott
kollapszusnyomas (I1;) és kollapszusteriilet (A.) értékeket tiintettem fel.
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48. abra: Kiilonbozé mennyiségii (800, 1000 és 1200 mg balrdl jobbra haladva) 75 mikrométeres, gomb alakt
iveggyongyok felszorasat kovetéen nyert oldalnyomas (IT) vs. teriilet (A) izotermak [57]. A részecskéket
szililezdszerrel (TDC) hidrofobizaltuk, a jellemz6 viz peremszog kb. 90 fok (iiveglapok kozott kialakitott viz-
leveg6 hatarfeliileten mérve). Az egyik izoterman a kollapszus nyomas (I1;) és kollapszus terlilet (A;) grafikusan
meghatarozott pontjat is feltlintettik.

A 46-48. abrék tanulmanyozasabdl levonhat6 legfontosabb kovetkeztetés az, hogy a
kollapszus nyomas fiigg a részecskék teritett mennyiségétdl, ami a filmek inhomogenitasara,
azaz az oldalnyomés helyfliggésére utal. Megjegyzem, hogy bizonyos mértékben még
kevésbé hidrofob, sét frissen elballitott (,,nativ”’) Stober-szilika nanorészecskékbdl felépiild
filmek is mutatjak ezt a viselkedést (49. abra), azaz az eldallithato részecskés filmek tilnyomod
része inhomogén. A Langmuir-filmekben tapasztalt nyomasgradiens magyarazatara alkotott
elképzelésiink szerint a filmek Osszenyomésakor a mozgd korlat kornyezetében az
oldalnyomés nagyobb, mint az eréméré lemez kozelében, és ezért kezdddik a réteg
kollapszusa a korlatnal. A nyomas kiegyenlitddése gatolt, mert a film tomor szerkezetii és a
részecskék nem tudnak szabadon és pillanatszeriien helyet valtoztatni oldalirdnyban (sem). A
korlat kdzelében fellépd ,,valodi” oldalnyomast csak akkor érzékeli a szenzor, amikor a korlat,
a maga el6tt tolt nagynyomasu réteggel annak kozelébe keriil. Minél messzebb van a korlat az
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eromér0 lemeztél a kollapszus elinduldsakor, annal kisebb nyomasnal jelenik meg a
nyomasvaltozas menetének megvaltozéasara utald vall az izoterman. A korlat pedig nagyobb
mennyiségek teritésekor lesz tavolabb az er6éméré lemezt6l, mely magyarazatul szolgal a
mennyiség flggesre a fenti gondolatmenet szerint. Az oldalnyoméas helyfuggésének
tanulmanyozésa céljabol hidroféb Cab-O-Sil M5 részecskék komprimalasakor egyidejiileg
mértiik az oldalnyomast a film két kiilonb6zé pontjan (Peng et al. [183-185] mddszeréhez
hasonléan). A Wilhelmy-lemezek kozil az egyiket a korlathoz kozel, mig a masikat attol
tavolabb helyeztik el 8 cm tavolsagban. A filmet a kollapszus elindulasaig (a mozgd korlat
elott megjelend gyiirddés jelzi) sszenyomva, majd a korlatot leallitva, a korlathoz kdzelebb
levé er6méré 3,7 mN/m-rel nagyobb oldalnyomast érzékelt, mint a mésik [57].
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49. &bra: 54 nm-es Stober-szilika részecskék kiillonboz6 mennyiségli mintdinak teritését kovetden nyert
oldalnyomas (IT) terlilet (A) izoterméak [71].

e
150

Habéar a részecskés filmekben fellépd nyomasgradienst a jelen vizsgalatok fedték fel
el6szor, az effektus nem példanélkiili, azt korabban makromolekulas filmekre is leirtak [183-
185]. A leginkabb koheziv részecskés filmekben a korlat leéllitasa utdn a nyomas tébb 6rén
keresztiil is allando értékti [MM98 HZ96]. A koheziv filmek gatolt relaxacidjat hidrofobizalt
Stober-szilika részecskék Langmuir-filmjei esetén is tapasztaltuk [71].

5.2.2.2 Koheziv Langmuir-filmek kompresszios és expanzios izotermai: ,,forditott”
hiszterézis

A hidrofob részecskékbdl felépiild filmek jelentds kohezivitasat jelzik a 50. dbran bemutatott
izotermak, amelyeket novekvd majd csokkend teriilet értékeknél hataroztunk meg (tehat
felvettiink egy teljes kompresszids — expanzids ciklust). A 50. dbrdn bemutatott izotermak
extraordinarius hiszterézist mutatnak, mintha tébb munkét nyerhetnénk vissza, mint amelyet a
filmek komprimalasakor befektettiink. A ,forditott” hiszterézis oka az, hogy az erdsen
koheziv, komprimalassal tomoritett, ill. felgytrt film az expanzios szakaszban szilardan tartja
az eromérd lemezkét mikozben gylirt szerkezete folyamatosan kisimul (nyomas puffer hatas).
Amig a filmen — szabad szemmel is lathat6 — gyiir6dés van az er6méré lemezke koril
kialakult nyomas nem csokken.
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50. abra: 3 mikrométeres, hidrofob szilika szemcsék kompresszids - expanziés izotermai a részecskék két
kiilonboz6 (18,3 mg, ill. 25,0 mg) teritett mennyisége esetén. A részecskéket jellemz6 viz peremszog kb. 90 fok
(a részecskékkel egyitt szililezett Gveglapon mérve). A fliggvényeken nyilak jelzik a mozg6 korlét haladasi
irdnyat [57].

Hasonlo effektus hidrofobizalt Stober-szilika részecskék Langmuir-filmjei esetén is
megfigyelhet6 [71] (51. &bra).
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51. &bra: Nagy feleslegii szililezGszerrel hidrofobizalt Stober-szilika részecskék kompresszids-expanzids
oldalnyomés (IT) — teriilet (A) izotermdi. a) 48 nm-es és b) 79 nm-es részecskék filmje. Az expanzids gorbét
piros, az Gjboli komprimalast zold szinnel jeldltik.

Az 51. b 4bran bemutatott rendszer expanzidja nem teljes, az Ujboli sszenyomas nem zérus
oldalnyomastol indul. Megjegyzendd, hogy a filmek kohezivitasaval kapcsolatos, fentiekben
leirt jelenségek feltételezik a részecskés film részleges vagy teljes tapadasat a Langmuir-kad
szeéleihez [33, 71].

5.2.2.3 A részecskés Langmuir-filmek inhomogenitasanak kovetkezményei

A reszecskés filmek fentiekben targyalt inhomogenitasa nem hagyhatd figyelmen kivil az
izotermakbdl meghatarozhato, jellemz6 (intrinsic) paraméterek szamitasanal. Ezeket az
értékeket (pl. kollapszus nyomas, peremszdg vagy kdlcsdnhatasi energiak) javaslatunk szerint
ugy érdemes meghatarozni, hogy kiillonb6z6 részecske mennyiségeket teritiink, felvessziik az
izotermékat, és az egyes izotermakbdl meghatarozott paramétereket zérus mennyiségre
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extrapolaljuk. Elméletileg az erémérd lemezke mogott (egészen a kad hatsod faldig)
csapddzddott részecske mennyiség értékéig kellene extrapolalni (l. az 52. abrén sziirkére
festett terlletet).

Erdmeérd lemezke
==

Mozgd korldt
€ —

52. dbra: A Langmuir-filmek viselkedését jellemz8 paraméter meghatarozasahoz sziikséges extrapolalasi hatar
értelmezése. A Langmuir-kad feliilnézeti képén lathato, sziirkére festett felszinen levd részecske mennyiségig
kell extrapolalni a kiilonbdz6 izotermakbol kisérletileg meghatarozott paraméterek értékeit. Az erémérd lemezt
altalaban merdlegesen pozicionaljuk a mozgd korlatra.

Ennek mennyisége azonban csak becsiilhetd, ezért ugyanolyan eréméré poziciot beallitva
zérus mennyiségig extrapolalhatunk. Ugyszintén megoldas lehetne a kiilonbozd részecske
mennyiségek kollapszus teruleteinez meghatarozott lemezke tavolsdgok szerint zérusra
extrapolalni a mért kollapszus nyomas értékeket vagy peremszogeket. A tapasztalatok szerint
azonban a Kkisérleti adatok fentiekben vazolt extrapolacidja a kisérleti hibakon beldli,
megfeleld kozelitéssel szolgal.

5.2.3 A részecskés filmek kollapszusanak mechanizmusa, az izotermék alakjanak
értelmezése

A részecskés Langmuir-filmek kollapszus mechanizmuséanak teljesebb megismerése céljabol
jobban megfigyelhetd, 75 mikrométeres részecskéket tartalmazd modellrendszereket
tanulményoztunk. Vizsgélatainkat azonban Kiterjesztettik kétfolyadékos hatarfeluletre is.
Hidrofob, nagy peremszoggel jellemezhetd rendszerek esetében egyértelmiinek latszott sajat
vizsgélataink szerint is, hogy a kollapszus mechanizmusa a Langmuir-filmek gytir6dését
jelenti, és a részecskék nem szorulhatnak ki a hatarfeliiletrdl. Sziikségesnek tartottuk azonban
a részecskes filmek kollapszusat a kisebb peremszdgek tartomanyaban megvizsgaini.

5.2.3.1 A kollapszus mechanizmusanak kisérleti tanulméanyozasa
A vizsgalatokhoz két kiillonbozé feliileti tulajdonsagu mintat allitottunk elé (,,hidrofil” és
»hidroféb”). Tanulméanyoztuk a feluleti fesziiltség hatasat is. A vizsgalt rendszerek fontosabb

jellemzoit, a (hatar)feluleti feszlltség és peremszdg értékeket, a 9. tdblazatban foglaltam
0ssze.
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9. tblazat: A vizsgalt rendszerek 23 + 1 0Gon meghatarozott jellemz6i. A (hatar)feliileti fesziiltséget Wilhelmy-
lemezes modszerrel, a peremszoget a kisérleti részben leirt ,parallel plate” modszerrel mértik mindig a
vizfazison keresztill. A (hatér)feluleti fesziiltség értékeket zarojelben tlintettem fel. (Tenzid-oldat: Triton-X 100
0,001%-o0s vizes oldata.)

hidrofil hidroféob
viz -1 6
eveso 40° 62°
(71,7 mN/m)
viz - oktan o
46 -
(46,5 mN/m)
tenzid oldat — levegé
eveso 40° 53°
(51 mN/m)
tenzid oldat — oktan 45° i

(21,4 mN/m)

Vizualis észrevételeinket a kovetkezOkben foglalom Ossze. Alapvetéen a kollapszus két
fajtajat tapasztaltuk: kiszoritasost (azaz a részecskék elhagyjak a hatarréteget) és gyiir6désest.
A kiszoritasos esetben a korlat elhaladasa utan egy fehér szonyeget figyeltiink meg a kad aljan
(53. &bra).

a

53. abra: (a) Komprimalt részecskés film viz-levegd hatarfeliileten (mikroszkopos felvétel). (b) A részecskék
kihullasat igazold fényképfelvétel (viz-levegd hatarfeliile, viz peremszog = 40°). A fehér nyil a kad aljara
kililepedett részecske szényeget mutatja. (Mindkét felvétel feliilnézeti képet mutat.) [62]

Eléfordult azonban, hogy mindkét jelenség egyiittesen jelentkezett. Kiemelendd, hogy a
rétegbdl valo kihullas mindig a korlat kozvetlen kozelében torténik (“soronkénti kiszorulas™),
attol tavolabb csak szérvanyosan, nem szamottevd mértékben hagyjak el a hatarfeliiletet a
részecskék. Ezzel magyarazhatd a mozgd Kkorlat utan kialakuld, killepedett részecske-
szOnyeg. Kétfolyadékos esetben a kisebb viz peremszogili liveggyongyok mindig gytirddéses
kollapszust mutattak oktanos elénedvesités esetén, azaz, ha az oktan fazison keresztiil szortuk
fel a részecskéket. Az elénedvesités szerepének tanulmanyozasa (54. abra) meglep6
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eredményre vezetett. A kisebb viz peremszogii, eloszor a viz fazissal érintkezésbe hozott
porhalmaz kétfolyadékos hatarfeliileti rétege ugyanis soronkénti kiszorulasos kollapszust
mutatott, bar egyidejlileg megfigyelhetd volt a réteg gylirédése is (,,vegyes mechanizmus”).
Az elébbihez hasonld ,,vegyes” mechanizmusi kollapszust a nagyobb viz peremszogii
porhalmazok esetén vizes tenzid-oldat-leveg6 hatarfeliileten is megfigyeltem. A nagyobb viz
peremszogl porok rétegei minden mas esetben gytirddéses kollapszust mutattak. A kollapszus
elinduldsa minden esetben az izotermak meredeken felfuté szakaszanak ellaposodasaban is
megmutatkozott. Az izotermak analizisével nyert (és extrapolalt) kollapszus nyomaést a
vizsgalt hatarfeliileteket jellemz6 (hatar)feliileti fesziiltség értékeknél az 55. abran mutatom be

az egyes rendszerekre.

Szililezett liveg

54. abra: Szililezett iiveglapon iil6 vizcseppek oktanban. A: eldbb a vizcseppet helyeztiik a feliiletre, majd oktan
rétegeztlink ra (vizzel valo elénedvesités; peremsz0g: 320 + 40) B: az oktannal mar boritott Gveglapra helyezett
vizcsepp (oktannal val6 elénedvesités; peremszog: 700 + 50).
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55. abra: A vizsgalt fluid hatarfellletek (hatar)fellleti feszlltség értékeinek a kollapszus nyomasokkal valo
kapcsolatat mutatd abra. A kollapszusnyomasok extrapolalt értékeit tintettem fel. Jeldltem az egyes mintak
jellemzo vizperemszog értékeit, és jeleztem, hogy milyen mechanizmussal sziint meg a rendszer. Behuiztam az
elméletileg josolt kollapszus nyomas értékeket mutaté egyenest is. A szaggatott vonal a mechanizmus valtas
tertletét jeldli ki.
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Mint a kisérleti eredményekbdl is lathaté a kollapszus mechanizmusra a peremszdgnek
van dontd hatasa, a feliileti fesziiltség erre csak kis befolyast gyakorol. J6zan megfontolasok
utadn arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a részecskék kihullasdnak az adhéziés munka
alacsony értéke és a fluid fazisok viszonylag nagy feluleti feszlltsége kedvez. Mert ebben az
esetben nagy energiat igényel a fluid hatarfeliilet megnovelése (ez torténik gyiiriidéskor),
tehat a rendszer kerilni fogja ezt az utat, és a részecskék inkabb kihullanak. Az (1)-es
Osszefliggés egyszerli elemzésekor kideriil, hogy az adhéziés munka (Wagn) még viszonylag
nagy feluleti fesziiltség esetén is jelentéktelen, ha a peremszdg értéke alacsony. Mas szoval, a
kollapszus mechanizmus joval érzékenyebb a peremszogre, mint a fluid fazisok felileti
feszultségére, melyet ily modon Kisérletileg is igazoltunk. Mint az 55. dbran feltuntetett
eredményekbdl is lathatdo a mechanizmus valtas 40-50 fokos peremszdgtartomanyban vérhatd.
Megjegyzendd, hogy 60°-nal nagyobb peremszdgii gombok rendszerében geometriai okok
miatt mar elvileg sem szorulhatnak ki a részecskék a hatarrétegbdl (1. az 56. abrat).

AN

56. abra: 60°-nal nagyobb peremszogli, monodiszperz részecskék geometriai okok miatt mar elvileg sem
szorulhatnak ki a hatrrétegbdl. Piros vonallal a részecskék feliiletéhez 60°-os szdgben illeszkedd folyadék-
fluidum hatarfeluletet jeldltik [33].

5.2.3.2 A Kkisérletileg meghatarozott kollapszus nyoméas nagysaganak értelmezése: az
erémérés szerepe

Ugyancsak figyelemre méltd, hogy a gylirddéses kollapszus mechanizmus a valésdgban
mindig alacsonyabb oldalnyoméason megy végbe, mint amelyet az elmélet josol [64], azaz
mint a fluid hatérfelulet (hatér)fellleti feszlltsege.

Ennek alapvetden két oka is lehet. Dontd részben mindkettdé a feliileti fesziiltség
Wilhelmy-lemezes modszerrel torténé mérésébol ered, bar az Gsszenyomas technikajanak
szerepe sem lebecsiilheté. Amennyiben a korlat csak egy irdnyban képes 0sszenyomni a
filmet (uniaxidlis kompresszid), ahogy ez a mi esetiinkben is megvalosul, akkor a
részecskefilm nem izotrop mddon tomorodik. Emiatt a részecskék atlagos tavolsaga
kilénbozhet a korlattal parhuzamos iranyban a korlatra merblegesen mérhet6 értékt6l. Ennek
jelentdségére eldszor a részecskés Langmuir-filmek szerkezetképzédésében Aveyard és
munkatarsai hivtak fel a figylemet [63], akik megmutattak, hogy doménszerkezetii filmekben
ez az anizotropia az eredetileg hexagonalis szerkezetii domének rombohedralisba vald
atmenetét eredményezi. Mivel a szorosan illeszkedd részecskék atrendezddése nem
akadalytalanul és folyamatosan megy végbe a komprimalés soran, a szerkezet merev, igy az
oldalnyomas a korlattal parhuzamosan és a korlatra merélegesen mérve kiilonboz6 lehet, és
igy Osszességeben Kkisebb, mint a valdésdgos. Ha az oldalnyomas nem skalaris mennyiség,
elegendd a nyomastenzor egyik sajatértékének elérni a hatarfeliileti fesziiltséget ahhoz, hogy a
réteg gylrddni kezdjen [33].
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A réteg kohezivitasa miatt felvetddhet egy masik hibalehetéség is. Még a szubfazisban
viszonylag jol nedvesedd részecskék kozott is vonzo kdlcsonhatés 1éphet fel, ha a feliiletiikon
a haromfazisi kontaktvonal nem egy sikgdrbe, mikrorészecskék esetén pedig a flotacios
kapillaris vonzés miatt valik gyengén kohezivvé a részecskeréteg. Ha a Wilhelmy-lemez nem
pontosan merdleges a mozgd korlatra, a koheziv film nehezen jut be a lemez mogé. Ez azt
eredményezi, hogy az er6éméré lemeznek a korlattal atellenes oldalan kisebb a felszin
boritottsaga, és igy a lemez két oldalan kilénbozik az oldalnyomas, a tuloldalon kisebb.
Ekkor a Wilhelmy-lemezes modszerrel kisebb oldalnyomas mérhetd, és eléfordulhat ugyan,
hogy a réteg gyiirddik, de a mért oldalnyomas nem éri ela részecskéktdl mentes felszin fellleti
fesziiltségét. Fentiekbol latszik, hogy ezek a hibdk mas-mas erdmérd lemez orientacional
valnak jelentdssé. Az oldalnyomas anizotropiaja miatt akkor mérhetd kisebb oldalnyomas, ha
az eréméré lemezke a korlatra mer6legesen all. Ezzel szemben a réteg kohezivitasa akkor
eredményez hibas oldalnyomasméreést, ha a lemezke sikja nem a korlat mozgaséanak iranyaval
parhuzamos. Mivel a kohezivitas miatt fellépd hiba nehezen becsiilhetd, emiatt érdemes a
lemezkét a korlatra merGlegesen beallitani. Az oldalnyomas anizotrépidja viszont a
bemutatandd6  szimulacid  segitségével az  adott  rendszerre = megbecsiilhetd.
Osszehasonlitasképpen érdemes megemliteni, hogy Langmuir-filmmérlegben a mérési
viszonyok teljesen masok. Az erdmérd lemezke a folyadékfelszinben uszik, €s érzékeld éle
parhuzamos a mozgo korlattal. Gyakorlatilag fenti hibalehetdség egyike sem 1éphet fel ebben
az esetben, ill. az erdmérd lemezke csak az dsszenyomas iranyaval parhuzamos komponensét
érzékeli a tenzorral leirhatd oldalnyoméasnak. Igy nem meglepd, hogy mikrorészecskés
filmekre vonatkoz6 kor&bbi vizsgalataink soran, amelyet Langmuir-filmmérlegben
valésitottunk meg, mindig nagyobb kollapszus nyoméast mertiink [56] ugyanolyan
részecskehalmazon, mint amelyekkel Wilhelmi-filmmérlegben is dolgoztunk [60] (I. az 57. és
58. abrat).
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57. abra: 75 mikrométeres kiilonb6z6 mértékben szililezett iiveggydngyodk vizfelszini 6sszenyomdsaval nyert
izotermai Langmuir-filmmérlegben (22 + 1°) [56]. A gydngydk nedvesithetdségét jellemzd peremszogek: 55°
(A), 72° (B), 90° (C). A kollapszusnyomas értékei majdnem elérik a viz feliileti fesziiltségének megfeleld értéket.
(Az A rendszer részecskéi elhagytak a feluletet a kollapszus soran.)
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58. dbra: 75 mikrométeres kiilonbdz6 mértékben szililezett tiveggyongyok vizfelszini dsszenyoméséaval nyert
izotermai Wilhelmy-filmmérlegben (22 + 1°) [60]. A gyongydk nedvesithetdségét jellemzd peremszogek: 39°
(A), 62° (B), 71° (C), 76° (D), 87° (E). Az izoterma-vallaknal mérhetd kollapszus nyomas értékek joval kisebbek,
mint a viz fellileti fesziiltsége. (Az A rendszer részecskéi biztosan elhagytak a felliletet a kollapszus soran.) Az
eréméro lemezke sikja merdleges volt a mozg6 korlatra.

5.2.3.3 A kollapszus mechanizmus tanulmanyozasa szamitdgépes szimulacioval (mikro-
és nanorészecskék filmjei)

Szamitogépesen modelleztik mind mikro-, mind nanorészecskékbdl felépiild filmek
kompressziojat és kollapszusat a részecskék nedvesitési szogének kiillonbozo értékeinél. A 75
um-es részecskek (+ 5 um) kozott kemény gomb kdlcsonhatést hasznaltunk, ami a szimuléacié
gyakorlatdban egy nagyon gyors lecsengésii exponencidlis taszitas, azaz a potencialfliggvény
lecsengésének karakterisztikus hossza sokkal kisebb, mint a részecskék atmérdje. Ez teljesen
elfogadhat6 feltevés, mert ilyen nagyméretili részecskék kdzott a taszitas hatdtavja bizonyosan
Kisebb, mint egy mikrométer [56]. Eldszor a mikroszkopikus részecskék eredményeit
foglalom Gssze, majd ratérek a nanorészecskék filmjeire nyert eredmények ismertetésére.

5.2.3.3.1 Mikrorészecskék Langmuir-filmjei

Négy kiilonbozo, 30, 40, 50 ¢és 60 fokos peremszogekkel jellemzett rendszereket
modelleztiink viz-levegé hatarfelilleten. A legfontosabb eredmény az, hogy a rétegek
kollapszusa kiillonb6z6 mechanizmusok szerint mehet végbe. A leginkabb nedvesithetd
részecskék (30 fok) a réteg gylir6dése nélkiil hullanak ki a szubfazisba, majd kétrétegti filmek
keletkezésén keresztiil (40 fok, az alsé rétegbdl ,esnek le” a szemcsék) a peremszogek
emelkedésével (50-60 fok) a rétegek gylir6dése figyelhetd meg, a kollapszus nyomas eléri a
viz-leveg6 hatarfeliiletet, és kihullas nem tapasztalhato [33]. Megjegyzem, hogy geometriai
okok miatt, polidiszperz rendszer esetén, a nagyobb részecskék szorulnak ki hamarabb, hiszen
ugyanolyan (90 foknal Kisebb) peremszdg esetén, a nagyobb gdémbodk tomegkozéppontja
alacsonyabban talalhatd, mint a kisebb gémboké (59. éabra). Eppen emiatt polidiszperz
rendszerek kollapszusnyomasa is alacsonyabb értékil.
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59. dbra: Ha a részecskék peremszdge azonos és kisebb, mint 90°, akkor a nagyobb sugar( kozépsd részecske (2)
tdmegkozéppontja lejjebb van, mint a két kisebbé (1, 3) mar kdlcsénhatasmentes allapotban is [33].

A szimulacibban nem jelentkeznek az oldalnyoméas mérés hibai, igy ekkor nagyobb
kollapszusnyomasokat hatarozhattunk meg, mint a valos kisérletekben. A modell tehat
magyarazatot ad a Kisérletek eredményeire, miszerint a peremszdg hatdrozza meg a
kollapszus mechanizmusat, és 40 és 50 fokos peremszogek kozott varhatd
mechanizmusvaltés. A mechanizmusvaltas oka, hogy ebben a peremszdgtartomanyban éri el a
komprimalt rendszer kollapszusnyomasa a hatarfeluleti fesziltséget, ami ekvivalens azzal az
allitassal, hogy a részecskék hatarrétegbdl valdo kimozdulasa energetikailag kedvezotlenebb,
mint a hatarfeliilet 6sszegylirddése.

5.2.3.3.2 Nanorészecskék Langmuir-filmjei

A valés mintak vizsgalatabol nyert parkdlcsonhatasokat alapul véve 44 nm atmér6ji
(x 7 nm) reszecskek kompresszidjat modelleztik 20, 40 és 60 fokos peremszdgekkel
jelemezhet6 rendszerekben, viz-levegd hatarfelilleten. Az eredményiil kapott oldalnyomas
terililet izotermakat az 60. abran mutatom be. A 20 fokos peremszogi részecskék filmje jol
definidlt kollapszusnyomast mutat, a meredeken emelkedd szakasz hirtelen torik meg, majd
szinte allandé oldalnyomason folytatddik az izoterma. Valds kisérletekben, hidrofil
részecskek filmjeiben ez altalanos tapasztalat [186]. A 40 fokos nanorészecskék rétegének
komprimalasakor az izoterma hosszl iv utan laposodik el. Az els6 részecskék csak joval az
izoterma inflexiés pontja utan esnek ki, a kontakt keresztmetszeti teriilet meghatarozasat
szolgalo izoterma szakasz meghaladasa utan a meredekség csokkenése a részecskék egymasra
tolulasaval magyarazhat6. A 60 fokos részecskék nem tudnak kiszorulni a hatarrétegbdl, ezért
az oldalnyomas egészen a hatérfeluleti fesziltségig emelkedik. Az izoterma meredekségének
enyhe csokkenését szintén a részecskék egymasra tolulasa (gylir6édése) magyarazza.
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60. abra: Szimulacios eredmény: 20, 40 és 60 fokos vizperemszogli nanorészecskék (44 nm + 7 nm)
oldalnyomas vs. egyetlen részecskeére juto teriilet fliggvényei. A 20 és 40 fokos peremszdogli részecskék képesek
kihullani a rétegbol.
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A szimulécié eredményei megmutatjék a rétegek szerkezetét a kollapszus alatt. A 61. abran a
két kiszorulasos kollapszust mutatd rendszer részecskéinek a hatéarréteg sikjahoz viszonyitott
elmozdulasa lathato.

15 4 15 1 sugar (nm)
T 10 1 £ 10 1 : . =133
E 10 g . i ¢ J . 150
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61. dbra: Szimulacids eredmény: 20 (a) és 40 (b) fokos peremszdgii nanorészecskék (44 nm £ 7 nm) elmozdulésa
a hatarréteg sikjabdl a kollapszus kezdetekor.

Lathatd, hogy a 20 fokos peremszOgii részecskék csak néhany nanométert mozdultak ki a
hatarréteg sikjabol. A nagyobb, igy a viz-fazis felé megindulé gyongyok 6-7 nm-es sullyedés
utan kiesnek, mivel a feliiletiikon megsziinik a szilard-levegd hatarfeliilet. Ezzel szemben a
kevésbé nedvesedd 40 fokos kontaktszogli részecskék annyira egymasra tolulnak, hogy szinte
egy kettds réteg alakul ki (61. b dbra), melynek az also rétegébdl fokozatosan esnek ki a
legnagyobb atmérdji részecskék. Tehat teljesen hasonld viselkedést tapasztaltunk, mint a
mikrorészecskék esetében, azzal a kilonbséggel, hogy itt a mechanizmus valtds nagyobb
peremszogeknél, 45-55 fokos tartomanyban varhat6. Ez a nanorészecskék nagyobb mérvii
polidiszperzitasanak (mintegy 15,9%) tulajdonithatd. A részecskék egymasra tolulasa
optikailag is érzékelhetd, pasztazo szogii reflektometrias mérések is jelzik ezt [75].

5.2.4 Részecske-részecske kolcsonhatési energidk Stdber-szilika részecskék Langmuir-
filmjeiben

Ebben az alfejezetben a nanorészecskés szilika filmek gyengén koheziv tulajdonségainak
elemzésével, a r-r taszitasi potencial kisérleti meghatarozédsaval, majd végul a szamitasok
szamitogépes korrekcidjaval kapcsolatos munka eredményeit mutatom be.

5.2.4.1 Hatérrétegbeli részecskék primer és szekunder energiaminimumban

Mikrorészecskék vizfelszini aggregéciojanak vizsgélatai soran arra a kovetkeztetésre
jutottunk korébban [12, 36, 40-42], hogy a viszonylag jol nedvesedd részecskék a totalis r-r
kdlcsonhatési energia szekunder minimumaban vannak, mig a hidrofébak annak primer
minimumaba aggregéldédnak (I. az értekezés Bevezetés c fejezetét). ElGbbieket gyengén
koheziv, utobbiakat koheziv filmeknek neveztik. Ez a kiillonbség az oldalnyomas vs. terilet
izotermak alakjaban is tiikr6z0dott, a megfeleld Ak értékek a vizperemszdgek novekedésével
novekvo tendenciat mutattak (1. az 57. és 58. abrat). Ugyanez a hatas a Stober-szilika
részecskék esetében is megmutatkozott, jellemz6 izoterma sorozatot mutatok be a 62. abran.
Mint lathato, a hidrofobizaléds (szililezés) mértékének ndvekedésével az izotermak nagyobb
tertiletek felé tolédnak el ugyanakkora teritett részecske mennyiség esetén.
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62. abra (bal): 44 = 7 nm-es Stober-szilika részecskék oldalnyomasa az elvi részecske helyigénnyel (A';) normélt
egyetlen részecskére juté teriilet (A') fiiggvényében. S45 (nativ Stober-szilika) és A, B és C sorrendben nd a
szililezettség (azaz a hidrofibtas) mértéke.

63. abra (jobb): Kiilonbozd szililezdszer felesleggel hidrofobizalt (217 + 19 nm-es) szilika részecskék
oldalnyomas (IT) vs. terlilet (A) izotermai. A szililezészer felesleg 100-szoros (a), 50-szeres (b), 10-szeres (c) és
5-sz0ros (d). Ax: kontakt keresztmetszeti teriilet; A.: kollapszus teriilet, TT;: kollapszus nyomas [105].

Vizsgéalatainkban a Stober-szilika részecskék Brewster-sz6g mikroszkopos felvételei
minden esetben tablas-szigetes teriilést mutattak viz-levegé hatarfelilleten. Gazfilmek
keletkezését soha nem tapasztaltuk, amibdl egyértelmiien kitlinik, hogy valamilyen vonzas hat
a szemcsék kozott. A 64. &bran 44 nm-es szilika részecskék Langmuir-filmjeinek Brewster-
szO0g mikroszkopos felvételeit mutatom be a teritést kovetden, a komprimalas kdzben €s a film
kollapszusanak kornyezetében a 61. dbran megadott rendszerekre vonatkozdan.

Komprimaltsag
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64. abra: 44 = 7 nm-es Stober-szilika részecskék kiilonb6z6 szililezettségii és komprimaltsaga filmjeirdl készitett
BAM-felvételek (a képek szélessége egységesen 650 um).

JN4

Mint lathatdo a feliiletkezelés mértékétdl fliggetleniil szigetes teriilés tapasztalhatd, és
komprimalva a részecskéket, filmjuk folytonossa valik. A nativ részecskek filmjeinek
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expanzids szakaszaban készitett BAM-felvételek bizonyos fokd, spontan diszpergalddasrol
tantskodnak (65. &bra).

65. dbra: 44 nm-es Stober-szilika szemcsék vizfelszini filmjeir6l késziilt BAM-felvételek: kozvetlendl a teritést
kovetden (a), a film kollapszusa el6tt kozvetleniil (b) és az expanzids szakaszban (c). (A képek szélessége
egységesen 550 pum). [59]

A 65. abran bemutatott spontan diszpergalddasi folyamatot hidrofobizalt szemcsék filmjein
nem tapasztaltuk. Mindezek alapjan Ggy gondoljuk, hogy hasonléan a mikrorészecskék
filmjeihez, nanorészecskék esetén is a filmek kontakt keresztmetszeti teriilet értékeinél
tételezzilk fel a szekunder energia minimumot, amelyen belill az oldalnyomas meredek
novekedést mutat. Eddig a terlletig a filmek koheziv jaruléka (a mindenkori szerkezet
letoréséhez sziikséges munka), azon beliil pedig a részecskék taszitdsdnak legy6zéséhez
szukséges munka domindl az oldalnyomas kialakuldsaban. Gyengén koheziv filmek esetén
tehat az oldalnyomas két tag 6sszege:

IT = Ikon + Inkon, (39)

ahol Tlyen az oldalnyomas koheziv és Tlwon az oldalnyomés nemkoheziv jarulekai (l. az
osszefoglald, 66. abrat is).

Hidrofdb részecskék (a.) primer energiaminimumban
viz-levegd hatdrfelileten

{Vincze et al.,
J. Chem. Phys., 2001)
mikrorészecskék

(Tolnai et al.,
. . J. Phys. Chem. B, 2003
nanorészecskek

b.
Hidrofil részecskeék (b.) szekunder energiaminimumban

viz-levegd hatdrfeliileten

66. abra: Demonstracids abra vizfelszini részecskék kdlcsonhatasanak értékeléséhez (I. az értekezés szdvegét ).
a) részecske par primer b) és szekunder energiaminimumban.

78



A gyengén koheziv filmek kialakuldsaban feltehetden a haromfazist kontaktvonal irregularis
alakja miatt fellép6 kapillaris vonzas és a hidratacios taszitas a felelds [59].

5.2.4.2 A r-r taszitasi potenciél kisérleti meghatarozasa filmmérleges mddszerrel

Gyengén koheziv filmekben kialakuld kolesonhatdsok tanulmanyozasa céljabol kiillonbozo
méretii szilika részecskék oldalnyomas vs. teriilet izotermait hataroztuk meg Vviz-levegd
hatarfellileten. A Kisérletileg nyert izotermdkbdl a (10)-(12)-es 0Osszefliggések alapjan
szamitottuk a r-r taszitasi energiakat. A gyengén koheziv filmek esetén is tapasztalt
nyomasgradiens miatt a taszitasi energiékat a teritett részecskék kilénb6z6 mennyiségeinél is
mértilk, majd zérus mennyiségre extrapolalva szamitottuk a jellemzd potencial fiiggvényt.
Ennek eredményét 44 nm-es szilika részecskék filmjeire a 67. abran mutatom be.

3504

3004

250 4

200+

™
=

150+
- taszitds O szekunder

1004 - energiaminimum, 6,6 nm

50 - szerkezet letrés

. -
0 e S
o 1 2 3 4 - 6 T a8 a 10 1 12

r-r tavolsag [hm]

67. abra: 44 nm-es szilika részecskék vizfelszini filmjeinek tanulmanyozasaval kapott jellemzd parpotencial (V)
fiiggvény. A fliggvény menete az izotermanak megfeleld, igy a legmeredekebb szakaszahoz huzott érintdnek a
vizszintes tengellyel val6 metszéspontja a szekunder energiaminimum helyét jel6li ki.

A 44 +7, 97 £ 17 és 214 + 18 nm-es részecskékre nyert eredmények a kovetkezéképpen
foglalhatok 0ssze. A kisérletileg nyert taszitasi energia értékek 1-2 nagysagrenndel nagyobbak
a DLVO-szamitéssal kapott (1,5-11,4 kT [59]) értékekhez képest. Mind a kollapszus mind a
kontakt keresztmetszeti teriiletnek megfeleld r-r tdvolsagok fliggenek a részecskék méretétol:
26+1,1nm,3,4+£0,6 nm, 8,4 £ 2,2 nm (kollapszusban) és 6,6 nm (l. a 67. &bréat is), 13,0 nm
és 16,4 nm (a szekunder energiaminimumban). Amennyiben hidratacios taszitas felelds a
DLVO-kolcsonhatasokat szamottevoen meghaladd taszitasért, nehezen értelmezheté a
szekunder minimum ilyen fokd — kisérletileg tapasztalt - méretfliggése.

5.2.4.3 A kisérletileg meghatérozott r-r taszitasi potencial szamitdgépes korrekcidja

A részecskék kozotti kdlcsonhatési energia tavolsagfliggésének kisérleti meghatarozésakor
egyszertsitd feltevésekkel ¢€liink: a részecskék haromszoges szerkezetben tomorddnek,
alakjuk idedlisan gomb alakd, méretilk pedig azonos. Emiatt a val6sadgosnal nagyobb
hatotavolsagu kolcsonhatast kapunk szamitasaink soran, ugyanis a részecskerendszer
tomorodése a hexagonalisnal rendezetlenebb, igy kisebb térkitoltésii allapotokon keresztiil
megy Vvégbe, mint ahogy méar korabban is hangsulyoztuk. A 68. &bran monodiszperz
részecskék véletlenszeri ,,felszorasat” kovetd kompressziojanak egyes fazisait mutatom be,
ami alapjan érzékelni lehet, hogy a rendszer nyomasa nagyobb terlleteknél kezd el
emelkedni, mint azt egy tokéletes hexagonalis szerkezett6l varnank.
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68. 4bra: Monodiszperz gydngydk kompresszidjanak egyes fazisai. A I1-A izoterma nagyobb teriileteknél kezd el
emelkedni, hiszen a rendezetlenebb szerkezet kisebb térkitdltést eredményez, mint az ugyanolyan oldalnyomasu
hexagondlis struktdra.

A Kisérleti eredményekhez illesztett fuggvény (V(r):Voe_X) két paramétere (Vo, A)

hordozza az egyszerisitd feltevések altal okozott szisztematikus hibat. A szimulacio
segitségével ezt a hibat adott méreteloszlasra becsulni lehet, és ez alapjan a
parkdlcsonhatasokra nyert Kisérleti eredmények korrigalhatok. A szamitdgépes korrekcid
alapgondolata, hogy egy hibat tobbszor elkdvetve, annak hatasa kiismerhet6 [33].

A korrekcié menetét az alabbi pontokban foglalom dssze:

1. A Kisérleti izotermabo6l meghatérozzuk a parkdlcsénhatas paramétereit feltételezve, hogy a
rendszer monodiszperz és hexagonlis rendben tomorddik (eredmény: Vo1, A1).

2. A szimulacioban alkalmazzuk ezt a fliggvényt valos méreteloszlasi és véletlenszeriien
felszdrt részecskeék kolcsonhatdsanak modellezésere.

3. A szimulalt TI-A izotermabol Gjra meghatarozzuk a kolcsonhatds fuggvényt az idealis
feltételek mellett (monodiszperz, hexagonalis) (Vo 2, 42).

4. Ismét szimuldljuk a réteg kompresszidjat (valés méreteloszlas és véletlenszerii kezdeti
szerkezet) az igy nyert kdlcsonhatast alkalmazva, majd az Ujabb izotermabdl meghatarozzuk a
kdlcsonhatés paramétereit (Vo 3, 43).

Fentiek szerint jartunk el 44 £ 7 nm-es szilika részecskék valos kisérleteib6l kiindulva, és
abrézoltuk az igy nyert paramétereket az értékelések szdmanak fliggvényében (69. abra). Jol
¢rzékelhetd a hibdk halmozoddéasa az ismételt meghatarozdsok szdmanak fliggvényében. Az
abrézolasok tanlséaga szerint mindkét sorozat monoton, igy jogos a feltevés, hogy a sorozatok
Hhulladik” elemét extrapolacioval megkeresve kikiiszobolhetd az eredeti feltevések
szisztematikus hibaja.

Az extrapolacioval nyert paraméterekkel (Voex = 2,65 * 1045 J €5 Aex = 0,46 nm) felirt
parpotencial alakja:

V(r)=265-10"] ¢ °%™ (40)

ahol r a r-r tavolsag. Ezt a flggvényt hasznélva a szimulaciobol nyert kontakt keresztmetszeti
tertilet (Ax) kevesebb, mint 5 ezrelékkel tér el a kisérleti TTI-A izotermdb6l meghatéarozott
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értéktol, ezzel szemben ha a korrekcid nélkiil kapott parkdlesonhatast hasznaltuk a modellben,
Ay értéke mintegy 4 %-kal magasabb volt a kisérleti értéknél.

324 .-
o, = 0,75 1
-32.6 1 — 07 B
32,8 - .
S 33 P £ 0851 -
é:: 3.2 . % 064
. VE 0,55 m
w647 054 _
238 - 0,454
-34 T T T 0.4 T T +
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
kiértékelések szama kiertekelesek szama

69. abra: A parkolcsonhatast leird paraméterek (Vo, 4) sorozatai és az extrapolaciohoz felhasznalt egyenesek.

A 70. dbrén az egyes meghatarozasok révén nyert potencialfliggveényeket is bemutatom.
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70. abra: A potencidl fuggvények ismételt meghatarozasa soran nyert fiiggvények sorozata (V: taszito
kolcsénhatasi energia, r: r-r tavolsag). A piros (1) gorbe a kisérleti eredményekre illesztett potencialfiiggvény, a
z6ld (2) és a narancs (3) a szimulalt izotermakbdl meghatarozott potencialok, a kék (0) az extrapolalt
paraméterekkel leirt parkdlcsonhatési fliggvény.

Ez a parkolcsonhatés leginkabb a hidratacios taszitasra vonatkozé empirikus dsszefliggéssel
hozhaté kapcsolatba az irodalmi részben ismertetett kdlcsonhatéstipusokat tekintve.
Exponencidlis jellege kizérja a hatvanyfliggvény szerinti lecsengést mutaté dipdlus-dip6lus
kdlcsonhatést, és ami teljesen bizonyos, a DLVO-kélcsdnhatésokkal sem magyarazhat6, mint
ahogy korébban mér jeleztem. Nehéz azonban hatarozott véleményt formalni, mert mint az
irodalmi részben lattuk tobb kdlcsdnhatas ereddjérdl lehet sz6.

Nanorészecskes filmek szamitogépes szimulacidiban a (40)-es Osszefiiggéssel leirt
potencialfliggvényt alkalmaztuk. Az ismertetett mddszerrel korrekcidba vettiik a kiilonb6z6
méretli szilika részecskékre (l. az 5.2.4.2 fejezet végén) a szekunder energiaminimumok
kisérletileg meghatarozott értékeit is. Ennek eredmenyeit a korabban mar megadott ertekekkel
egyltt a 10. tablazatban tintettem fel.
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10. tablazat: A szekunder energiaminimumoknak megfeleld r-r tdvolsagok gyengén koheziv szilika filmekben.

Részecske méret (nm) 44 +7 97 £17 214 +18

A szekunder energiaminimumnak
megfelel6 r-r tavolsag 6,6 13,0 16,4

(kisérletileg meghatarozott, nm)
A szekunder energiaminimumnak
megfelelé r-r tAvolsag 4,4 9,4 13,6
(szdmitdgepesen korrigélt, nm)

A r-r tavolsdgok mintegy 20-30%-kal mérséklédtek, de a tavolsagok méretfliggése még
hatarozottabba valt.

5.2.5 A részecskék peremszogének meghatarozasa filmmérleges és pasztazo szogii
reflektometriai modszerekkel

Mint az eddigiekbdl is 1athato, hogy a részecskék nedvesithetdségének meghatarozo szerepe
van Langmuir-filmjeik komprimalasra bekovetkezd viselkedésében. Mig mikrorészecskék
esetén optikai mikroszképos vizsgalatokban becsiilhetéek a peremszogek, nanorészecskék
esetén més modszerekhez kell folyamodni. Az ex situ vizsgalatok viszonylag konnyen
megvalosithatok, de a tapasztalatok szerint a beszaritott, €¢s dsszetapadt porhalmazon torténd
nedvesedés mérések nem vezetnek kielégitd eredményre. A legkézenfekvobb lenne az
oldalnyomas vs. teriilet izotermak analizisébdl meghatarozni a peremszogeket, |. a (13)-as
Osszefliggést, de mint lattuk, annak feltétele a részecskék hatéarfeliiletbol torténd kiszorulasa a
kollapszus sordn. A jelenlegi (irodalmi) felfogas ugyan nem fogadja el a részecskék
kiszorithatosaganak lehetdségét, jelenlegi vizsgalatainkban bemutattuk, hogy létezik olyan —
még ha meglehetdsen sziik - nedvesithetéségi tartomany, amelyben ez végbemegy [62]. A
kovetkezOkben ennek 1ényegét ismertetem, majd beszamolok in situ Kivitelezett, optikai
vizsgalataink eredményeirdl is.

5251 A részecskék peremszogének meghatarozasa az oldalnyoméas vs. terilet
izotermékbal

A (13)-as osszefuggés, mint mar sokszor hangsulyoztuk talbecstli azt a munkat, amely a
részecskék hatarfeluleti eltvolitdsahoz szikséges. A kollapszus ponton tdl, a részecskék
folyamatos eltavolitadsa kdzben ugyanis a réteg folytonosan fluktual, igyekszik betdlteni a
Kiszoruld részecske helyét, amely jelentds energia disszipaciohoz vezet [33, 62]. A 11.
tablazat adataibdl latszik, hogy a komprimalas hatasfoka alig tobb mint 10%.
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11. tablazat: A 9. tablazatban bemutatott ,hidrofil” Gveggydngyok mért és a (13)-as Osszefiiggéssel szamitott
peremszog értékei, valamint a komprimalasi munka hatdsfoka. (Ezek a gyongyok mindkét hatarrétegbol

kiszorithatdak voltak.)

kisérletileg hagyoméanyos
Fluid hatarfeltlet Hatésfok meghatéarozott modszerrel
peremszig becsult szog
Viz — levegé 10,2 % 40° 73,9°
tenzid oldat — levegé 12,9 % 40° 69,1°

Ebbdl kovetkezéen még a kiilonbozd teritett részecske mennyiségekre meghatarozott, majd
zérus mennyiségiikre extrapolalt peremszogek sem adtak ésszerti kozelitést a részecskék
nedvesithet6ségére [187]. Tanulsagosak ebb6l a szempontb6l azok az eredményeink,
amelyeket egy korai szimulaciéban nyertlink (ebben a szimulaciéban még nem mozdulhatnak
el a részecskék fliggbleges iranyban, csak ,.eltiinnek” a reakciosikbol [187]). Ezeket a 71.

abran dsszegzem.

a0 |
i Idedlizan rendezeit, %E c "!‘Lh Vizperemszog
= hiromszdges % W
= 500 g P = a: 30 fok
= illeszkedésii o b \""
v 400- = Y
g g 2 Lt |
g 300 = |I b: 35 fok
. = a
é 200 E 194 \“\.\
= o] = c: 40 fok
o —
o] o
"i@0 2000 2200 2400 2600 1000 1s0 Moo 2%0 00 3O 4000
Teriilet (a.n) Teriilet, i 2

71. &bra: A: Monodiszperz gdmbok oldalnyomds — teriilet izotermaja. A részecskék mar a ,.teritést” kovetden,
majd végig a komprimalas sordn tokéletes hexagonalis illeszkedésben vannak, igy taszitasukbdl szérmazé
potencidlis energia ndovekedésiik is azonos mértékii. B: Monodiszperz gdmbok oldalnyomas — teriilet izotermai.

Ezeket a gomboket véletlenszeriien szortuk fel a reakcidsikra. C: A B-tipusi rendszerek szerkezetét és
potencialis energia térképét mutaté szimuldcids kép kozvetleniil a kollapszus megindulas el6tt. Az eltérd
szinadrnyalatok eltéré potencialis energidnak felelnek meg. A legvildgosabb gdmbdk energiaja a legnagyobb, igy

azok szorulnak ki a rétegbdl leghamarabb [187].
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Monodiszperz gombok tokéletes hdromszoges illeszkedésben valodi kollapszust mutatnak,
egyidejlileg érik el a kiszorulashoz sziikséges potencialis energiat és réteguk 6sszeroppan,
ellenallasuk megszinik (I. az idealizalt jelenség eredményét a 71. A &bran). Ezzel szemben a
véletlenszerlien felszort monodiszperz €s azonos nedvesithetdségii, rovid hatotavu taszitasban
levé gombok csak részlegesen rendezett szerkezetben képesek tomorddni, és a részecskék
helyt6l fiiggé potencialis energiara tesznek szert (71. C é&bra). Az ilyen szerkezetben
tomor6dé mintdk oldalnyomasa a 71. B. &brdn bemutatott mddon valtozik a terilet
figgvényeben.

Ebbél kovetkezéen a kollapszusenergiat (azaz a kollapszusig befektetett munkéat) a
részecskek kiszorithatosagahoz szlikséges energia alsd becslésének tekintjik, mivel addigra a
legtobb részecske potencialis energidja mar majdnem elérte a Kiszoritdshoz sziikséges
kiszobenergiat (monodiszperz esetben be is kovetkezhet a kollapszus). A kollapszus
meginduldsa utdn a legtobb esetben az oldalnyomas tovabbi novekedése figyelheté meg.
Ennek legalabb két oka lehet: egyre nagyobb potenciélis (taszitasi) energiara van sziiksége a
részecskéek maradékanak a kiszorulashoz, ill. a mozgd korlat el6rehaladasaval egyre
valoszerlibb (nagyobb) oldalnyomast érzékel az erdmérd lemezke (a réteg inhomogenitasa
miatt). A kollapszusnyomas elérését kovetden befektetett munka tehat rendkivil komplex, a
disszipacios tagot is figyelembe véve harom részbol tevodik Ossze, és ezek aranya nem
ismeretes. Ezért is célszerli az izoterma felmend szakaszat peremszdég becslésiink alapjaul
valasztanunk, mert abban a szakaszban még nem mennek végbe olyan folyamatok, amelyek
jelentds energiadisszipaciot idéznének eld. Szamitasainkban az egyes teritett részecske
mennyiségekhez tartozd kollapszusenergiat a Il., Ac és Ax pontok altal Kijelolt haromszég
teriiletének megfeleld munkaval kozelitettiik (1. a srgaval szinezett izoterma alatti teriletet a
8. abrén), meghataroztuk a peremszdget (az 1-es dsszefugges szerint), majd zérus részecske
mennyiségre extrapolaltuk azok értékeit. Stober-szilika nanorészecskék vizsgélata soran nyert
tablazatban gy(ijtéttem egybe a kiilonb6z6 méretii Stober-szilika mintakra kapott, extrapolalt
peremszogértékeket.

30
25 -
20 4
X 154
e
@ 104 Extrapolalt peremszdg: 24°
54
1] v T v T v T v T r
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Teritett mennyiség (mg)

72. dbra 54 + 6 nm-es Stober szilika részecskék Langmuir-filmjeinek vizsgalata soran meghatarozott
peremszogek a teritett részecskék eltéré6 mennyiségeinél. Az extrapolacioval meghatarozott érték (az izoterma
nem disszipativ, els6 szakaszabol) 24 fok [71].

A 12. t&blazat adatai a peremszdgek nem elhanyagolhaté méretfiiggését mutatjak a 100 nm
alatti mérettartomanyban. Ez kapcsolatban lehet a szilika részecskék fellletén talalhatd
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szilanol csoportok koncentriciojaval. Korabban kimutattdk, hogy a részecskeméret
novekedésével né a feliileten talalhaté OH-csoportok ardnya [104] az etoxi- és sziloxan-
csoportok (hidak) szamahoz képest. Ez noveli a nedvesithetdséget, azaz kisebb peremszoget
eredményez.

12. tablazat: Az izotermak nem-disszipativ szakaszab6l meghatarozott, extrapolalt peremszdg értékek (®
Extrapolalt). A Mintak oszlopéban feltiintetett szdmok a szilika részecskék korulbellli méretét jelzik (1. a 3. tablazat
adatait) [71].

Minta OExtrapolalt
S45 28°
S55 24°
S60 22°
S80 19°
S90 20°

S100 19°
S110 17°
S350 19°

A vonalfeszultség (pl. [47, 188] — az értekezéshen be nem mutatott szdmitasok szerint
(erre vonatkozoan I. [71, 163]) — nem befolyésolja az itt kapott peremszdgértékek nagysagat.
Az S45-tel jelzett rendszer esetén a vonalfesziltség figyelembe vétele, annak tobbek altal
megadott értékével (10 N) szamolva, minddssze + 1 fokos bizonytalansagot okozna (a
vonalfesziiltség eldjelétdl fliggden). A legnagyobb részecskék (S350) esetén hatdsa pedig mar
teljesen elhanyagolhatd. Modellszamitésaink szerint becstilni tudjuk a vonalfesziltség értékét:
10" - 10" N, mely 6sszhangban van irodalmi adatokkal [47, 189].

5.2.5.2 A peremszogek meghatarozasa pasztazo szogi reflektometriai modszerrel

Az eredményeket két részben targyalom. Eldszor a nativ (feliiletkezeletlen) szilika és ZnO
rszecskékre kapott eredményeket mutatom be, majd a feluletkezelt (szililezett) szilika
részecskekre kapott eredményeket foglalom dssze.

5.2.5.2.1 Nativ szilika és ZnO részecskék viz-levegé hatdrfeliileten meghatdrozott peremszogei

Vizfelszini szilika és cink-oxid nanorészecskék Langmuir-filmjeire nyert, jellemz6
reflexios figgvényeket mutatok be a 73. &bran. Lathato, hogy a kiilonb6z6 mintak reflexios
gorbéi jelentds mértékben elkiiloniilnek egymastol €s a tiszta vizfelszinre kapott fliggvénytdl
is. A kompriméalas hatdsa kevésbhe jelentkezik, de még kimutathat6. Hatasanak értelmezése
nem egyszeri feladat, mert nem csak a két dimenzidoban megvalosuld film-tdmorodéssel,
hanem a részecskék fliggdleges iranyl elmozdulasaval is szamolni kell mar az oldalnyomésok
alacsonyabb tartomanyédban is. Mivel a kulonbségek nem szamottevoek, a kiilonb6zo
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korlatpozicioknal nyert eredményeket tlagoltuk. A homogen optikai modell szerint értékelt,
szamszerusitett eredményeket (torésmutatd, rétegvastagsag ¢és viz peremszog) a 13.
tablazatban gyljtottem Ossze. A rétegek vastagsagara kapott értékek teljesen dsszhangban
vannak a TEM-felvételekrr6l meghatarozott részecske méretekkel, a peremszogek pedig a
filmmérleges vizsgélatok eredményeivel. Nemcsak a peremszdgek tartomanyat, hanem azok
méretfiiggését illetden is (I. a 12. tablazat adatait).

A 13. tablazatban feltiintetett mintdk jelentOs részét az inhomogén modell szerint is
értékeltiik, amely ésszerli rétegvastagsag adatokat szolgaltatott, €s igazolta azt a filmmérleges
vizsgélatokbdl szarmazd felismerést, hogy a részecskék komprimalt filmjeikben is bizonyos
tavolsagra vannak egymastdl, azaz fejlett lioszféraval rendelkeznek (14. tablazat). A
nedvesedést jellemzd peremszog tartomany (25-45°) részben atfedésben van az elébbi
mddszerekkel kapott 15-34°-0s tartomannyal, de a peremszdgek méretfiiggést nem mutatnak.
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73. abra: (A) Kiilonbozd méretii (S45, S60 és S100; 1. a 3. tablazatot) szilika részecskék vizfelszini filmjeinek
reflektanciaja a beesési szdg fiilggvényében. (B) 100 + 12 nm-es szilika (S100) minta reflektancia gorbéje
novekvd (1-3) komprimaltsagi fokoknal. Az &bra kinagyitott szakaszan a gorbék eltolddasa lathatd. (C)
Kiilonb6z6 méretli (Z110, Z172 és Z267; a szamok a részecskék meéretét mutatjak) cink-oxid részecskék
vizfelszini filmjeinek reflektalt fény intenzitasa a beesési sz6g fliggvényében (IT = 1-3 mN/m). A tiszta vizre és a
110 nm-es részecskék filmjére kapott fiiggvény kinagyitva is lathatd a betét abran.

A vizsgélt ZnO-mintékra az inhomogén optikai modell alkalmazéséval kapott eredmények a
15. tablazatban lathatok. Osszehasonlitas céljabol itt mutatom be a filmmérleges
vizsgélatokban (az izotermak nem-disszipativ szakaszabol) nyert eredményeket is. Lathato,
hogy az optikai és filmmérleges mddszerekkel nyert eredmények Osszhangban vannak
egyméssal. Ezek a mintdk a filmmérleges vizsgalatokban nem mutattak szamottevo
kohezivitast az ismetelt komprimalds és expanzidé soran: izotermdik fokozatosan a zérus
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terliletek felé tolodtak el a kollapszusig tomoritve a filmeket. Szamottevd gylrddést sem
tapasztaltunk, tehat elhagyték a vizfelszint a kollapszus soran. A 110 nm-es ZnO részecskék
filmje azonban szemmel lathatéan gylir6dott, igy nedvesithetdségiik filmmérleggel nem
értékelhetd. Az optikai vizsgalatok szerint nedvesithetdségiik (vizperemszogiik 64°) ezt nem
is teszi lehetdvé.

13. tablazat: A homogén optikai modell alapjan szamitott paraméterek: ney (effektiv torésmutatd), d,
(rétegvastagsag) és © (viz peremszdg). A peremszdgeket az effektiv torésmutatobol a Lorentz-Lorenz
Osszefuggeéssel hataroztuk meg a részecskék legtomorebb illeszkedését feltételezve. Az atlagokat és eltéréseket a
kiilonbozo korlatpoziciokban mért eredményekbdl szamitottuk.

Minta Neft di (nm) 0]
S45 1,3708 + 0,0012 44 +1 30+1°
S50 1,3746 + 0,0002 48 + 2 4 +1°
S55 1,3758 + 0,0020 57+3 26 £ 2°
S60 1,3794 + 0,0016 58+1 23+1°
S75 1,3815 + 0,0015 80x1 21+1°
S80 1,3860 + 0,0010 83+1 17+1°
S90 1,3862 + 0,0006 94+1 16+ 1°
S100 1,3885 + 0,0006 93+1 14 +1°
S110 1,3945 + 0,0009 113+2 -

14. tablazat: Az inhomogén modellel meghatarozott filmvastagsag (megfelel a részecske méretének), a
részecskék kozotti relativ tdvolsagot mutatd paraméter (d/r.c), ahol d az 4tmérd és r két szomszédos részecske
kdzéppontjainak tavolsadga. Ha értéke kisebb, mint egy, akkor a részecskék nem érintkeznek kozvetlenil. ®: a
viz peremszdg.

Minta d; (nm) d/rec (0]
S45 47 +1 0,773 £0,030 25 £1°
S50 50 1 0,867 +0,018 42 +2°
S55 56 +1 0,910 +0,007 45 +2°
S60 64 +1 0,854 +0,010 39 +1°
S80 81+1 0,911 +0,009 44 +1°
S90 97 +2 0,880 +0,007 20 +1°
S100 103 1 0,8871 +0,005 40 £1°
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15. tablazat: Kiilonb6z6 méretli ZnO szemcsékre (a mintdk jelolésében szerepld szamok utalnak a részecskék
atlagos atmérdjére) a pasztazd szogii reflektometriai vizsgalatok révén nyert részecske torésmutatok (np, ef),
atmérdk (d), az illesztés josagat jelzé paraméterek (y°) és a vizperemszogek (@), amelyeket a meriilési
mélységbdl szamitottunk. Zarojelben a filmmérlegben meghatarozotott peremszdgeket tiintettem fel.

Minta Np, eff d (nm) ¥ (10 (0}
7110 1,486 119 0,004 64° (-)
7172 1,531 188 0,10 27° (33°)
7267 1,515 201 0,07 20° (34°)

5.2.5.2.2 Stililezett szilika részecskék viz-levegd hatdrfeliileten meghatdarozott peremszéogei

Hidrofobizalt szilika részecskék (l. a 4. tablazatban) jellemz6 reflektancia gorbéit mutatom be
a 74. abran. Osszehasonlitasképpen feltiintettem a megfelelé minta (ca. 61 nm-es) nativ
részecskéire kapott eredmenyt is.

6

Reflektancia (10°*)

Beesési szdg (fok)

74. dbra: Kiilonbozé mértékben feltiletmddositott kb. 61 nm-es szilika részecskékbdél 1étrehozott Langmuir-film
reflektancidja a beesési szog fliggvényében (S60: nativ részecskék). Az alkalmazott szililezGszer felesleg A-C
irdnyban novekszik.

Lathato, hogy a szililezettség fokanak novekedésevel a gorbék, ill. a minimum helyek balra, a
Kisebb beesési szogek felé tolodnak el. Az inhomogén optikai modell felhasznalaséaval kapott,
szamszerUsitett eredményeket (film vastagsag; relativ merilési mélység: merilési
mélység/részecske atmérd; relativ r-r tavolsag: részecske atmérd/a két részecske
kozéppontjanak tavolsaga) a 16. tablazatban gyijtottem Gssze a vizsgalt rendszerekre. A 16.
tablazat vizperemszog értékei ésszerli Osszhangban vannak a szililezdszer feleslegek 4.
tablazatban lathatd trendjével. A tendencia — kvalitative — alatdmaszthat6 a filmmerleges
vizsgélati eredményekkel is (57., 58., 62. és 63. abrak): a részecskék szililezettségi fokanak
(hidrofobitasanak) novekedésével az oldalnyomas-terlilet izotermédk nagyobb teriletek felé
tol6dnak el.
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16. tablazat: Kiilonboz6 méretli és kiilonbozo szililezettségli szilika részecskék vizfelszini filmjeinek értékelése
az inhomogén optikai modell felhasznalasaval. A meghatarozott paraméterek: film vastagsag (d)), relativ
mer(lési mélység, relativ r-r tivolsag és a vizperemszog (a relativ meriilési mélységbdl meghatarozva).

Minta d (nm) am (Nm/d) d/rec 0

S45 47 +1 0,032 +0,036 0,773 +0,030 25 +1°
S45A 49 +1 0,818 +0,006 0,780 +0,020 51 +1°
S458 47 +1 0,754 20,004 0,832 0,028 59 +1°
S45C 51 +1 0,696 +0,001 0,769 +0,024 67 £1°

S60 64 1 0,888 +0,003 0,854 0,010+ 39 +1°
S60A 59 +1 0,747 0,013 0,914 +0,020 60 +2°
S60B 66 1 0,692 +0,105 0,836 +0,024 61 £1°
S60C 73 45 0,366 0,060 0,012 +0,033 106 +7°
$100 103 +1 0,885 +0,006 0,8871 +0,005 40 +1°
S100A 104 +2 0,72620,007 0,8600,015 63 £1°
S100B 100 +1 0,676 0,011 0,880 +0,014 69 +1°
$100C 101 5 0,546 +0,034 0,821 +0,050 85 +4°

Mind a homogén, mind az inhomogén modellek realis értékeket szolgéltattak a
vizfelszini filmek vastagsagara. Az optikai siiriiségekkel kapcsolatos paraméterek — effektiv
torésmutatdé (homogén modell), valamint relativ mertlési mélység (inhomogén modell) —
Osszehasonlitdsabdl azonban egyértelmii (az értekezésben nem mutatom), hogy a két modell
korrelacidja a részecskék méretének nodvekedésével, ill. nedvesithetdségiik csokkenésével
fokozatosan romlik [163]. Ennek oka az, hogy a fellletkezelt részecskék egyre kisebb
meriilési mélysége kovetkeztében a film optikai szempontb6él mar nem tekinthetd egyetlen
homogén vekonyrétegnek [163].

5.2.6 A Langmuir-filmet alkotd részecskék peremszdgének meghatarozasa a kiserleti
adatok szamitdgépes korrekcidjaval

Elterjedt modszer az anyagok fizikai jellemzdéinek meghatarozasara, hogy a rendszer
paramétereket azt a paraméterhalmazt fogadjak el reédlisnak, ami mellett a modell
reprodukalja a valos kisérleti eredményeket (pl. [190]).

A val6s kisérleti és a szimulacids eredmények egyarant arra utalnak, hogy kiszorulasos
kollapszus mechanizmus esetén a kollapszusnyomas értéke adott fellileti fesziiltségnél fligg a
peremszogtél. Az Osszefliggés adott méreteloszlas és parkolcsonhatas esetén a 3D modell
segitségével megismerhetd (felhasznalva a parkdlcsonhatési energia szamitogépesen korrigalt
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fuggvényet). A szimuléciot lefuttatva azonos méreteloszlassal és parkdlcsonhatésokkal bird
rendszerekre Ggy, hogy csak a peremszOg valtozik, feltarhaté a peremszog és a
kollapszusnyomads kapcsolata. Az igy nyert dsszefiiggés felhasznalasaval visszakereshetd az a
peremszdg, amelyik mellett a kisérletileg meghatarozott kollapszusnyomast josolja a modell.
A 75. a) &brdn mutatom be azokat a szimulélt izotermakat, amelyeket a részecskek
peremszogének 5 fokonkénti valtoztatasaval kaptunk.
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75. dbra: a) Szimulélt oldalnyomas (IT) — egy részecskére juto teriilet (A') izotermak a peremszogek 3-35 fokos
taromanyaban. b) A szimulalt peremszogek és kollapszus nyomasok kapcsolatat mutatd grafikon. A valds
kollapszusnyoméas 20-25 mN/m-es tartomanyban talalhatd, igy a peremszdg szamitdgépesen meghatarozott
(valodi) értéke kb. 23 fok.

A 75. b) &bra a szimuldlt kollapszusnyomas és peremszdg kapcsolatdt mutatja. Valds
Kisérletsorozatban a kollapszus nyomast (annak zérus terlletre extrapolalt értékét) 20-27
mN/m-nek talaltuk (44 nm-es, nativ szilika részecskék, viz-levegé hatarfelilleten). Ezt az
intervallumot a 75. b) abrdn a két piros vonal hatarolja. Mint lathaté a szimulalt
kollapszusnyoméasok akkor esnek ebbe a tartomanyba, ha a részecskék peremszdge 23 + 4
fok. A mikrorészecskék gyilir6dé rendszereiben az elméletileg vartnal kisebb
kollapszusnyomast mértiink a mar emlitett okok miatt. A kollapszusnyomdas Kiserleti
alulbecslése nanorészecskék esetében is jelentkezhet, de ennek mértékét nem tudjuk
megmondani. Ez azt jelenti, hogy a szdmitdgépesen meghatarozott peremszdg also becslése
lehet a valddi értéknek. Tekintve, hogy értékében mind a mennyisegfliiggés, mind az ideélis
szerkezeti modelltél vald eltérés figyelembe vehetd, egy ésszerli lehetdségét kinalja a
nedvesedés becslésének. Csak @sszehasonlitdsképpen: az izoterma nem- disszipativ
szakaszabol meghatéarozott érték 28 fok, mig az optikai vizsgalatok (homogén és inhomogén
modellek alapjan kapott) eredményei: 25 és 30 fok.

5.2.7 A kollapszusnyomas és a részecskék polidiszperzitasdnak kapcsolata

A 75. b) &bran bemutatott 6sszefliggés a részecskék peremszdge és a réteg kollapszusnyomasa
kozott nem altalanos érvényli, az csak adott parkolcsonhatasok és méreteloszlas mellett
érvényes. A méreteloszlas szélessegének hatasat a kollapszusnyomasra — a 3D modell szerint
—a 76. abran tuntettem fel. A méret szerinti eloszlast normalis eloszlastnak allitottuk be, és a
polidiszperzitast a részecskeatmérdk szorasanak és az atlagok hanyadosaval (o/datag)
jellemeztiik. Amint a 76. abran lathaté a ndvekvo polidiszperzitas allandd peremszog és
parkdlcsonhatasok mellett a kollapszusnyomas csdkkenését eredményezi. Ez az énmagaban
meghdkkent eredmény az 59. dbra segitségével értelmezhetd, ahol latszik, hogy a nagyobb
atméréji részecskék nagyobb valdsziniiséggel mozdulnak el lefelé. Mivel a nagyobb
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részecskek tomegkdzéppontja a hatarfeliilet sikjahoz képest lejjebb van, mint a kis atmérdji
részecskéké (azonos peremszogek esetén), a kozottik hatd erdknek eleve van egy a
hatarfeliiletre merdleges komponense, ami a nagy részecskéket mar kis oldalnyomasnal is
lefelé kényszeriti. Minél szélesebb a méreteloszlas, annal valdsziniibb, hogy egy nagy
részecsket tobb kicsi vesz korll, és igy azt mar kisebb oldalnyomasnal is a vizfazisba
szorithatjak.
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76. abra: A kollapszusnyomas fuggése a polidiszperzitastol (o/dsag) normalis eloszlasu, atlagosan 44 nm-es
atmérdji részecskék viz-levegé hatarfellileti szimulalt rendszerében. o: a részecskeméret atlag érték (duag) koriili
szorasa. (A valds rendszer polidiszperzitasa: 0,159)

Egy masik fontos eredménye a szimulacionak, hogy minél kisebb a méreteloszlas szorésa,
annal valoszinlibb a részecskék soronkénti kiszoruldsa a hatarrétegb6l. Ha a részecskék kozel
azonos méretliek, akkor Osszenyomdskor energetikailag kedvezdbb, ha a réteg szinte
harmonikaszerien meggyiirddik, azaz egyes sorok lefelé masok felfelé mozdulnak ki a
hatéarfeliilet sikjabol. Ha egy lefelé meginduld sor részecskéin megsziinik a szilard-levegd
hatarfellilet, az egész sor a szubfazisba sillyed. A 76. abrdn a kis polidiszperzitasu
részecskehalmazok kollapszusnyomésanak nagy szorasa is ezzel a jelenséggel van
Osszefiiggésben. A szimulalt rendszer véges mérete miatt (~5000 részecske) a tobb, egyszerre
kies6 részecske ugrasszerli csokkenést eredményez a fedettségben, igy az oldalnyomas
hirtelen leesik, majd a réteg komprimélasat folytatva visszaall eredeti ertékére.
Hangsulyozandd, hogy ez csak egy véges méret hatds a modellben, a valésdgban nem
tapasztalhatd az oldalnyomés hirtelen valtozasa. A viszonylag sziik méreteloszlasu
mikrorészecskék (o/dsiag ~ 0,067) rendszerében a valosagban is tapasztaltuk a soronkénti
kiszorulas jelenségét. A 53. b dbran mar bemutatott részecskeszonyeg a kad fenekén hasonlo
mechanizmussal keletkezett.

5.2.8 A Langmuir-filmek szerkezete

A részecskés Langmuir-filmek szerkezetvizsgélata nemcsak elméleti, de gyakorlati
szempontbol is fontos, mert elsésorban a Langmuir-filmek tulajdonsagai szabjak meg a
bel6liik eloallithaté Langmuir-Blodgett-filmek szerkezetét. A kdvetkezd részben az egynemil
(egykomponensti) és Osszetett Langmuir-filmek szerkezetvizsgélatdnak eredményeir6l
szamolok be.
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5.2.8.1 Egynemii Langmuir-filmek szerkezete: a részecskék nedvesithetéségének szerepe
5.2.8.1.1 A filmek nagyléptékii szerkezete: vizsgalatok Brewster-sz6g mikroszkoppal

A szililezOszer kiilonboz6 (5-, 10-, 50- és 100-szoros) feleslegét alkalmazva hidrofobizaltunk
kb. 217 £ 19 nm atlagmér6ji szilika részecskéket (. a 63. &brdn bemutatott mintékat).
Vizfelszini teritésiiket koOvetéen Brewster-szog mikroszképpal tanulméanyoztuk a
filmkezdemény nagyléptékii szerkezetét. Jellemz6 eredményeket mutatok be a 77. dbran.

100x S50x

c, d,
77. abra: A szililez6szer 100-szoros (a,), 50-szeres (b,), 10-szeres (c,) és 5-széros feleslegével kezelt szilika
részecskék filmkezdeménye a teritést kovetden viz-levegd hatarfeliileten. (Brewster-szég mikroszkopos
felvételek.) A szilika részecskék mérete: 217 + 19 nm [105].

Minden esetben a részecskék tablas terllése, azaz kondenzalt film(kezdemény) kialakuldsa
figyelhetd meg. A hidrofobitas (szililezettség) novekedésével azonban a tablak nagyobbak és
szerkezetlik kompaktabb. A kevésbé hidroféb mintdk diszpergélhatosaga tehat jobb, ami
0sszhangban van a mikroszkopikus részecskék teritési modellvizsgélataiban nyert
eredményeinkkel (I. a 40-41. &brakat). Eszerint a r-r vonzo kolcsonhatas névekszik a
szililezOszer feleslegének novelésével. Ez a mar kordbban is emlitett hidrofob vonzo
kolcsonhatas szerepére utal. Erdekes a tablaszélek csipkézettségének megjelenése (77. b,
abra). A 78. abran a vizfelszinen zsugorodo (parolgo) hexan lencsébdl kidramlo nativ szilika
részecskek fiizéreit latjuk kiilonb6z6 idOpillanatokban (a Stober szilika részecskék
atlagmérete kb. 60 nm). Ezt a képet szemlélve valik érthetdvé a tablak 77. abran lathatéd
csipkézettsége. Megjegyzendd, hogy a teritést kovetd diszpergalhatésagnak ilyen egyértelmii
és latvanyos hidrofobitas fliggése nem minden rendszer esetében tapasztalhato.
Megjegyzend6, hogy a BAM-felvételek ZnO-szemcsék teritése esetén is tablas szerkezet
kialakulasat mutattdk (79. dbra) a mintdk méretétdl fliggetlentil.

Megjegyzendd, hogy a komprimdlds minden egynemii részecskés film esetén
nagyléptékben homogén, folytonos szerkezet kialakulasat eredményezte (l. a 64. abrét is).
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78. abra: A vizfelszinen parolgd hexan lencsébdl (mindig a kép jobb oldalan) kidramlo nativ szilika részecskék
flizérei kiilonboz6 id6pillanatokban (a Stober szilika részecskék atlagmérete kb. 60 nm). A részecske fiizérek
jobbrol balra haladnak, szinte ,kibijnak™ a szerves folyadék belsejébdl [191].

79. dbra: Kiilonb6z6 méretii ZnO szemcsék (a Z utan feltiintetett szam a részecskék atlagos méretére utal) teritést
kovetden kialakult, vizfelszini filmkezdeménye.

5.2.8.1.2 A filmek szubmikroszkopikus szerkezete: vizsgalatok képalkotd eljarasokkal

A 77. abran bemutatott mintak jellemz6 AFM-felvételeit a 80 abran mutatom be. A szokasos
modon komprimalt Langmuir-filmeket LB-technikaval vittiik fel a hordozéra. Mint lathatd, a
leginkabb hidrofob szemcsék (80. a, abra) tomorithetdsége a legrosszabb a vizsgalt rendszerek
kozott, viszonylag nagy, tobb részecske atmérdnyi iires szigetek maradnak a filmben. Ez — az
eddigiekkel dsszhangban — egyértelmiien erds r-r vonzdkolcsonhatasokra utal a viz-levegd
hatéarfeliileten levé hidrofob részecskék kozott. Az erds vonzokolesonhatas kovetkeztében
kialakult szerkezet nem torhetd Ossze komprimalas soran. Ahogy csokken a részecskek
szililezettsége, egyre inkabb tomorithetéveé valik rétegiik, a legkevésbé hidrofob esetben (80.
d, abra) a részecskék masodik réteget kezdenek el épiteni. Megjegyzendd, hogy a felvétel
er6sen tuloz, mert a tiszondahoz kozelebb es6 szemcséket a berendezés sokszoros (kb.
négyszeres) nagyitasban képezi le. Ugy tiinik tehat, hogy a részecskék nem elenyészd
szazaléka van a masodik (a szonddhoz kozelebb esd) rétegben, holott ez a mennyiség a
valdségban nem ennyire jelentds. Ennek érzékeltetésére a felvétel egy jellemz6 részletét kiilon
kinagyitott formaban is bemutatom a d, jelii dbra jobb felsé¢ sarkaban. A mintarol készitett
TEM-felvételek szerint iyen részecskemeéret kilonbségek nem tapasztalhatok (az atlagmeéret
korili széras: 19 nm). A méasodik réteg kialakulasanak maédja jelenleg nem ismeretes. Nem
zérhatd ki, hogy bizonyos foku gyilir6dés hatasa is kozrejatszhat ennek kiépilésében: a
gyengén koheziv rétegben levé szemcsék egy-egy darabja képes elhagyni a hatarfellletet mar
a filmhlizasnak megfelelé oldalnyomason is. Erre utalnak a kisebb szilika részecskék
hordozos filmjeirdl késziilt AFM-felvételek is (81. abra a, és b,). Kiilonosen a b, jeli
felvételen latszik a gylr6dés hatdsa, de ebben az esetben a réteg kohezivitdsa is
megmutatkozik: az er6s r-r vonzas miatt tobb részecskét tartalmaz6 domének hagyjak el a
hatarfellletet.
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Az AFM-vizsgalatok legfontosabb tanulsdga azonban az, hogy a maximalis
tomorithetdségnek egy kozepes szililezettségi fok (hidrofobitas) feleltetheté meg. Egy b, és c,
kozotti rendszer (80. abra) lenne ebbdl a szempont6l idealis.

80. abra: AFM-felvételek: a szililez8szer 100-szoros (a,), 50-szeres (b,), 10-szeres (c,) és 5-szords feleslegével
kezelt szilika részecskék LB-technikaval csillam hordozon létesitett filmjei. A d, jeli kép jobb felsé sarkaban a
kép kozépso részletének nagyitasa lathato. A szilika részecskék mérete: 217 + 19 nm [105].

81. abra: AFM-felvételek 92 + 10 nm-es szilika részecskék LB-technikaval 1étesitett monorétegli filmjeirdl. a)
nativ szilika (S90) és b) leginkabb hidroféb mintaja( S90C) [164]. A nativ szilika részecskék nedvesithetségét
jellemz6 viz peremszogek: 16-20 fok. Az S90C minta a szililezdszer 100%-0s feleslegével késziilt.
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A 82. abran jellemz6 SEM-felvételeket mutatok be 80 és 350 nm-es nativ részecskék LB-
technikaval készitett monorétegli filmjeir6l. A képek alapjan a részecskék kozott jelentds
tavolsagok vannak, ami teljesen Osszhangban a filmmérleges teriiletekbdl szamitott r-r
tavolsagok értékeivel (néhany nm). A nativ részecskék jelentGs vastagsagu, vizes lioszféraval
rendelkeznek a filmhuzas idején is, és a viz parolgasa soran fellépd immerzios tipust
kapillaris erdk némileg mddositjdk a huzott film szerkezetét (a részecskék eloszlasa nem
teljesen egyenletes, ahogy ez a 82. a) abran is lathatd). Megjegyzendd, hogy az AFM-
felvételek ennél témorebbnek mutatjék a filmeket.
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82. é&bra: SEM-felvételek: a) 80 és b) 350 nm-es nativ részecskék LB-technikaval készitett monorétegii
filmjeirdl.

5.2.8.2 A részecskék polidiszperzitdsdnak hatdsa a Langmuir-filmek szerkezetének
kialakulasara

A polidiszperzitdsnak Langmuir-filmek szerkezetére gyakorolt hatdsat szisztematikusan
szamitogépesen tanulmanyoztuk [192]. A kovetkezOkben a rendezett szerkezet
kialakulasanak, valamint komprimalas soran, a szerkezeti atrendez6dés mechanizmusanak a
polidiszperzitassal valo kapcsolatat elemzem.

5.2.8.2.1 A Langmuir-filmek szerkezete: rendezettség

A 83. abran a 44 + 7 nm atlagatmér6ji, 23 fokos vizperemszogii Stober-szilika részecskék
Langmuir-filmjének szimulalt szerkezetét mutatom be.
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83. 4bra: 44 = 7 nm é&tlagatmér6jii, 23 fokos vizperemszogli Stober-szilika részecskék Langmuir-filmjének
szimulalt szerkezete 10 mN/m oldalnyomason. A szomszédok szimanak megfeleld szinkodok: sotétkék (3), zold
(4), piros (5), fehér (6), sarga (7). [33]
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A ,felvétel” 10 mN/m-es oldalnyoméson készilt. A jobb oldali képen egy-egy részecskét
korlilvevé részecskék szdmat szinkddok bevezetésével érzékeltetem (pl. minden pirosra
szinezett részecskének 5 kozvetlen szomszédja van.). Keét részecsket akkor tekintettlink
szomszédosnak, ha van kozottik kdzvetlen kdlcsonhatds, ami a 3D modell keretében azt
jelenti, hogy a kolcsonhatasi energia értéke a szomszédok kozott nagyobb, mint kT. Mint
lathatd, a szerkezet rendezettsége nem jelentés, a szomszédok szamat mutatd térképen a piros
a leggyakoribb szin, az éatlagos szomszédszdm 5,07, ami elmarad a tokéletes haromszdges
illeszkedést jellemzd 6-os értéktdl. A részecskék 10 mN/m oldalnyomas mellett is csak
71,6%-ban fedik le a reakciosikot, ami szintén alacsonyabb, mint a monodiszperz hexagonalis
rendszerre jellemzd 74,6%-os érték. Ez az eltérés jelentds: 74,6 szazalékos fedettséget a 44
nm-es valos rendszer csak kétszer akkora, kb. 20 mN/m oldalnyoméason képes biztositani. A
83. abran bemutatott Langmuir-film szerkezetének szamszerii jellemzésére parkorrelacios
fuggvényt mutatok be a 84. abrén. Lathatd, hogy a szimulalt minta Langmuir-filmje mintegy
6 atlagos részecske- részecske tavolsagig (rauag) mutat autokorrelaciot.
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84. dbra: A 83. 4bran bemutatott rendszer szerkezetét jellemzé parkorrelacios fiiggvény /g(rec)/), rec a részecskék
kozéppontjainak tavolsaga, mig raiag két szomszédos részecske kozéppontjanak atlagos tavolsagat jelenti.

A nemkristalyos kondenzalt anyagokban a fazisatalakulasi ponttol tavol e fliggvény burkoléja
gyakran exponencialis lecsengést mutat [193]. A 84. &bran egy a vizsgalt rendszer
parkorrelacios fliggvényébdl szarmaztatott Ig(abs(g - 1)) fiiggvényt mutatok be, amelybdl a
lecsengési hosszt meghatérozhatjuk.
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85. abra: A 84. abran lathaté parkorrelacios fiiggvénybdl szarmaztatott grafikon a rendezettség karakterisztikus
hosszanak meghatéarozasahoz. r.. a részecskék kozéppontjainak tavolsaga, mig rsuag két szomszédos részecske
koézéppontjanak atlagos tavolsagat jelenti.

Mint lathatd, mintegy 6 atlagos részecske-részecske tavolsdgig a lokélis maximumokra
egyenes illeszkedik, ezen tul pedig zajszeri a fiiggvény viselkedése. Az illesztett egyenes
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meredekségéb6l meghatarozhatjuk azt a tavolsagot (Lk), amelynél a szerkezet
autokorrelacioja tized részére csokken. és amely jellemz6 paramétere lehet a rendezettségnek.
A szimulalt rendszerre ez az érték Ly = 2,71 atlagos r-r tavolsag.

Az alkalmazésok szempontjabol az egyik legfontosabb, szerkezetet leiré paraméter a
rendezettség karakterisztikus hossza. A modellezés eredményei szerint kis polidiszperzitasd
(o/danag < 7 — 8%) rendszerekben doménszerkezet kialakulasa varhato, azaz a részecskek
kdzel hexagondlisan rendezett tablak formajaban helyezkednek el a hatarrétegben. Teljesen
monodiszperz rendszer szerkezetére mar mutattam példat (68. abra), egy 2,3%-0s
polidiszperzitasu részecskehalmaz szerkezete 10 mN/m oldalnyoméas mellett pedig a 86. abran
lathato.
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86. abra: Részlegesen rendezett (domén) szerkezetli Langmuir-film. 2,3%-0s polidiszperzitastu részecskék 10
mN/m oldalnyomason szimulalt szerkezetének egy részlete. A szinkddok: sotétkék (3), zold (4), piros (5), fehér
(6), sarga (7). A nyil egy olyan vakanciara mutat, mely 11 mN/m-es oldalnyomason mar megsziinik.

A kiilonb6z6 orientacioji domének atlagos linearis mérete becsiilhetd a parkorrelacios
fiiggvény lecsengésére jellemzé hosszasaggal (Ly). A szimuldcié eredménye szerint a
rendezett szerkezetli domének mérete fokozatosan csokken a polidiszperzitas novekedésével.
A 3D modellel becsiilt értékek a parkorrelacios fliggvény lecsengési allandojara kiilonbdzo
polidiszperzitasu rendszerekben a 87. abran lathatok. A modell ezen eredménye kiindulépont
lehet LB-filmek szerkezetének tervezéséhez.
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87. abra: A parkorrelécios fliggvény lecsengését jellemz tavolsag (Li) a polidiszperzitas fuggvényében (o/dssag)-
L« mértékegysége a részecskék kdzéppontjainak atlagos tavolsaga (ag)-
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A doménszerkezetli rétegek szerkezetének tovabbi jellemzésére tovabbi paraméterek is
alkalmasak, mint pl. az atlagos szomszédszam (minél kisebbek a domének, annal tébb
részecske van domen hataron, aminek mutat6ja az atlagos szomszédszam). A 88. abran jol
lathato a trend, ameddig doménszerkezettel bir a Langmuir-film (o/daiag < 7-8%), addig az
atlagos szomszédszdm monoton csokken. Szélesebb méreteloszlast részecskehalmazoknal
(o/datag > 7-8%) viszont mar egyre kevésbé fedezhetdok fel a jol definialt hexagonalis tablak
és az azokat elvalasztd vonalhibak, ezek szerkezete mar inkabb a 83. dbran bemutatott amorf
filmre hasonlit. A polidiszperzitas ndovekedésével, azaz a doménszerkezet megsziinése utan,
az atlagos szomszédszam mar nem jo mérOszama tehat a szerkezet rendezettségének, mert —
ahogyan azt a 88. abra is mutatja — szdmértéke kozel allando.
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88. abra: Az atlagos szomszédszdm (<Ng>) a polidiszperzitds (o/dsag) fliggvényében. A pirossal jel6lt
intervallumok nem mérési hibat jel6Inek, hanem a szomszédok szdménak az egész mintan tekintett szorsat.

Valos rétegekrol késziilt SEM-felvételeken gyakran fedezhetok fel vakancia jellegli
racshibak, azaz a hexagonalis tabla kozepébdl hidnyzik egy részecske. A 86. dbran jol latszik,
hogy e racshibak keletkezésérdl a 3D szimulacié is szamot ad. A modell tanusaga szerint a
vakanciak el6fordulasanak valdsziniisége monoton csokken a méreteloszlas szélességének
ndvekedésével. Teljesen monodiszperz rendszerben kb. 500 részecskére jut egy vakancia, és
7-8%-o0s polidiszperzitas folott mar egyaltalan nem jellemz6 ez a tipust hiba. Ha szélesebb a
méreteloszlas, akkor nd annak a valdsziniisége, hogy a vakanciat koriilvevd részecskegylirii
megtorik és az egyik kisebb részecske beesik az tres helyre.

A tokéletes hexagondlis rendtdl valod eltérés mértéke jol jellemezhetd a Zangi altal
bevezetett orientacios rendparaméterrel [194]:

RS Y %eiw“ (41)
N = nisz j=1 ’

ahol N az Gsszes részecske, ni* pedig az i-dik részecske szomszédainak a szamat jeloli. A j
index az i-dik részecske kozvetlen szomszédain fut végig, Qi pedig az i-dik és a j-dik
részecske kozéppontjai altal meghatarozott egyenes és egy tetszdleges, de allando irany altal
bezart szoget jelol. A rendparaméter definicidjabol (41) jol latszik, hogy értéke annal
kdzelebb van egyhez, minél pontosabban teljesul, hogy az ij iranyok 60 fok egész szamu
tobbszordsehez kozeli szoget zarnak be egymassal, azaz a szerkezet minél kdzelebb van a
hexagonalis rendhez. A paraméter rendkiviil érzékeny a tokéletes rendtdl vald eltérésre, és
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értéke nullahoz tart egy teljesen véletlenszerli szerkezet esetén. A 89. abran az orientacios
rendparaméter és a polidiszperzitas kapcsolatat mutatom be.

0.8

05 -
. %
o4+

0.3 1 L

| T

0.2 1

0.1 1

o] T T T
o 0,05 0.1 0,15 02

% | datiag

89. dbra: A Zangi éltal bevezetett orientacios rendparamétere (1dgl) a polidiszperzitas (o/dsuag) fliggvényében.

Mint az eddigiekbdl is lathatd, a legtobb szerkezetjellemz6 paraméter menetében valamilyen
valtozés allt be a 7-8 %-o0s polidiszperzitas értéket atlépve, de legjobban az orientacios
rendparaméter menete médosult. A legfontosabb tanulsag, hogy alacsony polidiszperzitasnal a
szerkezetet vonalhibdk (doménhatarok) és ponthibdk (vakancidk) torik meg, szélesebb
meéreteloszlasu részecskehalmazok filmjeiben pedig még doménszerkezet sem alakul ki.

5.2.8.2.2 A szerkezeti atrendezodés és a polidiszperzitas kapcsolata

A 90. abrédn olyan szimulaciés felvételt mutatok be, amelyen a kompresszié soran
bekovetkez6 tomorodés, ill. az azzal jaro részecske mozgasok is érzékelhetok. A részecskék
kozéppontjaban végzddo rovid szakaszok azt mutatjak, hogy melyik iranybol érkeztek a
részecskek a jelenlegi helyiikre. Az abra egyik felén pedig az atlathatdsag kedvéért csak az
elmozdulasteret rajzoltuk fel.
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90. dbra: 44 + 7 nm-es részecskék filmjének atrendezddése a kompresszid soran. A részecskék kozéppontjaban
végz6dd szakaszok azt az irdnyt jelolik, ahonnan a részecskék a jelenlegi helyiikre keriiltek. Az dsszenyomas
iranya az abran a fliggélegesnek felel meg.
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Mint a jobboldali képen lathatd egyes részecskék a korlat mozgasi iranyara merdleges (az
abrén vizszintes) irdnyban is elmozdulnak, és a tomorodés tobb részecske egyuttes, kollektiv
mozgasa réven valdsul meg. A kompresszid sordn mar kialakult szerkezet lokalisan nem
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konnyen rendezOdik 4t a tovabbi Osszenyomds hatdsara. Nem kell a filmnek kohezivnek
lennie, hogy bemerevedjen a struktura, hiszen a parkdlcsonhatési potencial meredek lefutésa
miatt (a kolcsonhatas karakterisztikus hossza joval kisebb, mint az atlagos atméré) a
részecskék kdzéppontjainak tavolsdga nem valtozhat Iényegesen. A réteg atrendez6dése soran
tehat a lok&lis rend megmarad, és a rendszer a tovabbi tomorddeéskor kollektiv mozgasokkal,
nagyobb egységek egyiranyl elmozduldséval koveti a filmmérleg korlatja altal diktélt
kényszert. Keérdés, hogy fligg-e a kollektiv mozgasok megvaldsulasdnak mddja a részecskék
polidiszperzitasatol. Az akadalytalanul atrendez6d6 (tokéletes) folyadékokban a nyomas
homogén, iranyfliggést makroszkopikus értelemben nem mutat. Mint a korabbiakban mar
utaltam rd, a részecskék Langmuir-filmjeiben az oldalnyomas iranyfiiggé (. a Langmuir- €és
Wilhelmy-filmmérlegek oldalnyomas mérésének metodikai kiillonbozéségét és eredményeit
taglalo alfejezetet). Az oldalnyoméas anizotropiaja a nyomastenzor diagonalis elemeinek
hanyadosaval (ITx/Ilyy) jellemezhetd. A nyomastenzor a virial-tételbol levezetett skalar
nyomashoz hasonléan az aldbbi moédon szdmithaté [170]:

1 /& 1
I, =— (Y mv, Vv, ) +—(» F.r
ab 3A<,le ivia |,b> 3A<(.Z,") ij,a u,b>, (42)

ahol A a film rendelkezésére allo terulet, m; az i-edik részecske témege, via a sebességének a
iranyu komponense (a és b, az X, y és z irdnyok barmelyikét jelentheti), Fi. az i-edik és a j-
edik részecske kozott hato eré a irdnyd komponense, rij, pedig a kézéppontjaikat 6sszekotd
a szimulacié szokésos modellrendszerén (44 + 7 nm-es részecskék) és egy teljesen
monodiszperz rendszeren a 91. dbrdn mutatom be (a kontakt keresztmetszeti és kollapszus
tertiletek kozotti tartomanyban).
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91. dbra: Az oldalnyomas anizotropidjat jellemzd Il /II,, hanyados értéke kb. a kontakt keresztmetszeti és a
kollapszusteriilet kdz6tt, monodiszperz és valds polidiszperzitasu (44 + 7nm-es) rendszeren.

A végesméret hatds miatt a hanyadosok értékében megmutatkozd ingadozas értékes
informaciét ad az atrendez6dés gatoltsagarol a vizsgalt (mono- és polidiszperz)
rendszerekben. A 91. dbra tanUsaga szerint a polidiszperz rendszerben a nyomas anizotropiaja
~0,9 korul ingadozik viszonylag kis kilengéssel (+0,05). A monodiszperz részecskék
filmjében az anizotropia nagyobb, a nyomastenzor diagonalis elemeinek hanyadosa kb. 0,8, és
az ingadozas is jelentésebb (+£0,1). Ez azt jelenti, hogy a polidiszperz rétegben kénnyebben
megy az atrendezddés, a szerkezete kevésbé merev. Kordbban megmutattam, hogy a
rendezettség karakterisztikus hossza (a parkorrelaciés fuggvény lecsengési allanddja, L)
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csokken a polidiszperzitas novekedtével (87. abra). Ez pedig ebben az esetben azt jelenti,
hogy a réteg atrendezddésekor kisebb rendet kell megtorni, kisebb egységek mozdulhatnak el
egymashoz képest, a rendszer konnyebben alkalmazkodik a kiilsé kényszerekhez, ha
polidiszperz. Ennek 3D (reologiai) jelentdsége is van. Altalaban tomény diszperziok
bidiszperz rendszereit hasznaljak tombfazisu keramidk eléallitasara [195].

5.2.8.3 Osszetett Langmuir-filmek

Az 0sszetett Langmuir-filmek vizsgalata az elméleti szempontokon tulmenden gyakorlati
aspektusbol is fontos, mert keverék filmek eléallitasaval lehetdség nyilik a beldliik 1étesitett
bevonatok fényateresztésének, torésmutatojanak hangolasira egyszerien az Osszetétel
alkalmas megvalasztasaval. Szisztematikus Kisérleti vizsgalatokra nem kerllt sor, béar
(anyagismereti szempontbdl) értékes eredmények sziilettek. Azok egy részérdl azonban csak a
Langmuir-Blodgett-filmekkel foglalkozd fejezetekben (mint pl. a bidiszpersz szilika
részecskék filmjeinek esetében) teszek majd emlitést. Kiilonbozé hidrofobitdst szilika
részecskék [115] tanulméanyozéséarél pedig terjedelmi okok miatt be sem szdmolok. Az
aladbbiakban csak szilika és ZnO részecskék egyittes teritésével nyert filmek [196], valamint
ZnO részecskék és arachinsav molekulak keverék filmjei filmmérleges vizsgélatarol adok hirt.
Mindketté a keverék filmek kohezivitdsanak kialakuldsaval és erds szinergizmus
megjelenésével kapcsolatos.

5.2.8.3.1 Szilika és ZnO részecskek keverékei
Szilika (96 £ 13 nm) és ZnO (110 £ 16 nm) nanorészecskék egydttes teritésével hoztunk létre

vizfelszini Langmuir-filmeket. Az Osszetevok eltéré tomegaranyainal meghataroztuk az
oldalnyomas vs. teriilet izotermakat (92. abra).
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92. &bra: Szilika (96 £ 13 nm) és ZnO (110 + 16 nm) részecskék Osszetett filmjeinek oldalnyomés - terilet
izotermdi, valamint egyes Osszetételeknél a filmekbdl vett mintak TEM-felvételei. a) a keverék filmek izotermai
az Osszetevok kiilonboz6 tomegaranyainal; b) a tiszta komponensek izotermai és ¢) R10 és R3 jelii rendszerek (.
az a) jelii abrat) filmjeirdl késziilt TEM-felvételek. R a ZnO és szilika részecskék szamaranyat mutatja. A szilika
részecskék vilagosabb sziirkék és kompaktabbak.
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Az izotermdk a ZnO-részecskék relativ mennyiségének novelésével jelentés mértékii
kohezivitds novekedést jeleznek. Az 0Osszetett rendszerek izotermai ebben az esetben
jelentdsebb oldalndvekedésrdl tanuskodnak, mint amit a tiszta rendszerekre tapasztaltunk. A
szilika relativ mennyiségét novelve ellenkezd hatas tapasztalhato, az izotermak meredeken
iveld szakaszai eltlinnek és az elérheté maximalis oldalnyomas is jelentdsen csokken, szinte
eltinnek az izotermdk. Jelenleg nem tudjuk, hogy a részecskék méretében, ill. azok
polidiszperzitasaban, valamint a feliiletek eltér6 nedvesedési tulajdonsagaiban jelentkezd
kilénbségek hogyan és milyen sullyal befolyédsoljak a keverék filmek viselkedését. Ennek
tovabbi vizsgélata szilkséges.

5.2.8.3.2 Részecskék és molekulak keverékei

A 93. abrdn 110 nm-es ZnO szemcsék és arachinsav molekuldk egyittes teritésével nyert
keverék filmek oldalnyomas vs. terllet izotermait mutatom be a komponensek
mennyiségének kiilonbdzd aranyainal.
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93. abra: 110 nm-es ZnO részecskék és arachinsav molekulak egytittes teritésével kapott oldalnyomas (IT) vs.
terlilet (A) izotermék. a) 0%, b) 2,5%, c) 5% és d) 10% arachinsav jelenlétében (a ZnO tartalom tomegére
vonatkoztatva). A ZnO mennyisége kozel azonos a b), ¢) és d) abrakon. Kompresszios (folytonos vonal) és
expanzios (szaggatott vonal) izotermakat is feltiintettiink. Az a) és d) abrak jobb felsé sarkdban a Langmuir-
filmb6l vett minta TEM-felvételét is feltiintettem. Az egymast kovetd Osszenyomds-expanzio ciklusait
kiilonboz6 szinekkel jeldltiik (az elsét feketével).

A vizsgalt filmek esetén nem vart szinergizmus tapasztalhaté. NovekvO arachinsav
mennyiséggel a keverék filmek kohezivitasa jelentésen né. A c) és d) jelii abrakon a csak
nagyon koheziv filmek esetén észlelhetd forditott hiszterézis lathatd (azaz az expanzids gorbe
a kompresszios gorbe felett halad vissza a kollapszushoz kozeli nyomasokon). Sajatos
szerkezetképzodés allhat a jelenség hatterében, amelynek tovabbi vizsgalata 0j eredményeket
hozhat a keverék filmek szerkezetének tervezéséhez.
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5. 3 Nanoreészecskék Langmuir-Blodgett-filmjei

Ebben a fejezetben a Langmuir-Blodgett-technikaval eléallitott bevonatok vizsgalatainak
eredményeit ismertetem. E16szor az optikai, majd a fotokatalitikus tulajdonsagokrol szamolok
be.

5.3.1 Optikai vizsgélatok eredményei
A film nanorészecskés jellegéb6l adoddan azok optikai viselkedését alapvetden befolyasoljak
a részecskék kozotti kolloid kolcsonhatasok a Langmuir-filmben, melyek igy kihatnak az LB-

film szerkezetére is. Az LB-filmek optikai vizsgalatai igy nem csak a bevonatok, hanem a
Langmuir-filmek szerkezetér6l is informaciot adnak.

5.3.1.1 Vizualis megfigyelések

Az 94. a-b abrékon ca. 40 (S40), ill. ca. 100 (S100) nm-es szilika részecskékbdél létrehozott, 1-
5 rétegii filmek lathatdak.

94. abra: Kiilonboz6 méretli szilika nanorészecskékbdl létrehozott LB-filmek. A szdmok az egymason
elhelyezkedé rétegek szamat jelzik. A filmek felépitése: (a) S40 / Si-hordoz6, (b) S110 / tiveghordozd, (c) S350 /
Si-hordoz6.

Az ismételt rétegképzés soran csak részlegesen meritettilk ugyanazon hordozot a szubféazisba,
igy 1épcsézetesen tobbrétegti filmet hoztunk Iétre. Ezek a képek jol demonstréljak az LB-
technika egyik fO erdsségét, a filmek szigori értelemben vett rétegenkénti felépitésének
lehetéségét. Jol lathatoak — a folytonos vékonyrétegeknél megszokott - interferencia miatt
kialakuld szinek, ill. ezek flggése a rétegszdmtol, valamint a megfigyelési sz6gt6l. Varhato
tehat, hogy a részecskeméret, ill. a rétegszam jelentésen befolyasolja az LB-filmek
fényateresztd képességét. Az 94. ¢ &bran lathaté monorétegd filmet ca. 350 (S350) nm-es
részecskékbdl hoztuk létre. A nagy részecskeméret, és a részecskék szoros elhelyezkedése
miatt ezek a filmek er6sen diffraktalnak. Az LB-filmek nagyléptékben folytonosak,
szakadasmentesek. Az eljarassal a filmek nagyléptékii szerkezete ismételhetd, stabilitadsukra
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jellemz6, hogy kiilonboz6 oldoszerekben (pl. etanol, vagy kloroform) fél éra ultrahangos
razatas hatasara sem latszik szabad szemmel a film nagymértékii degradécidja. A bevonatok
ugyanakkor papirvattaval letordlhetéek, ami nem meglepd, hiszen nem kovalens kotésekkel,
hanem adhézié révén kotddnek a részecskék a hordozohoz. A 95. dbran ZnO részecskékbil
felépiilé monorétegli LB-filmeket mutatok be. Ezek is szinesek, de a nagy részecske
méreteknek koszonhetden ezek a bevonatok szérjak a fényt, és még szabad szemmel is
érzékelhetd, hogy bevonatuk atlathatdsaga jelentdsen gyengébb, mint a hordoz6é.

95. abra: ZnO részecskékbdl felépiild, monorétegii LB-bevonatok liveg és szilicium hordozén. A részecskék
atlagatmeérdjét a szamok jelzik. A Z és F jeldlés a bevonatok anyagara (Zn0O), ill. a film jellegre utal.

LB-bevonatokrél képalkoto eljardsokkal (SEM és AFM) késziilt felvételeket mar a Langmuir-
filmek szerkezetét taglalo részben (81-82. abrdk) bemutattam. A 96. abrdn ZnO, valamint
szilika részecskék egynemi, ill. Osszetett filmjeinek feliil- és oldalnézeti SEM-felvételei
lathatok.

96. abra: ZnO és szilika részecskék egy- és tobbrétegii LB-filmjeirdl késziilt SEM-felvételek. Egyrétegii LB-film
fellilnézeti képe: Fzo6; (267 nm-es ZnO részecskéek). Hatrétegli dsszetett LB-film 37 nm-es szilika, valamint 3-5
nm-es ZnO részecskék egynemi rétegeibdl dsszerakva: F6/a és F6/b. F6a: 3 réteg ZnO a tetején és alatta 3 réteg
szilika, mig az F6/b esetében feliilrdl haladva 1 réteg ZnO, 1 szilika és igy tovabb valtakozva. Kétrétegi
oOsszetett film: felll 1 réteg 3-5 nm-es ZnO és alatta 1 réteg 96 nm-es szilika. F2/a: kétrétegii LB-film fellilnézeti
képe (feliil 1 réteg 110 nm-es ZnO és alatta 1 réteg 96 nm-es szilika).

Az oldalnézeti képeken inkabb szembetlind a bevonatot alkotd részecskék tomor illeszkedése.
A feliilnézeti képek ZnO esetében is a részecskék hézagos illeszkedését és kisebb kiterjedésii

tomorebb domének megjelenését mutatjadk (96. abra, Fzzs7). Ez utébbiban a frissen huzott
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filmben jelenlevd folyadék elpéarolgdsanak hatdsa is valosziniisithetd, ahogy mar a szilika
filmek esetében is utaltunk ra.

5.3.1.2 Srzilika nanorészecskékbol létesitett LB-filmek: UV-lathaté spektroszkopiai
vizsgalatok

5.3.1.2.1 Monorétegii szilika LB-filmek spektroszkdpiai vizsgalata
Azonos méretii részecskekbdl felépiilé egynemii szilika bevonatok:

A viszonylag nagyméretii, kb. 350 nm-es szilika mintabol létrehozott LB-filmek szérjak a
fényt (94. c abra), fényateresztésik gyengébb, mint az Uveghordozdé, és transzmittancia
spektrumukban az irodalomb6l ismert modon [95] — hatérozottan jelentkezik 400 nm korul a
tiltott fotonikus sav (,,photonic band gap”). A kovetkezokben azonban az jdonsagértékkel
bird, 110 nm-nél kisebb szilika részecskékbdl létrehozott LB-filmek jellemz6 spektrumait
mutatom be és elemzem.

A 97. a-b abran kiillonb6z6 méretli részecskékbol felépiild, kiillonbozé vastagsagu LB-filmek
spektrumait mutatom be. Az egyrétegli LB-filmek spektrumén a teljes hulldmhossz-
tartomanyban megfigyelhet6 a bevonat hordoz6hoz viszonyitott, megndvekedett
fényateresztése. Antireflexié akkor varhatdé a fény mer6leges beesésénél, ha a bevonat
torésmutatdja geometriai kozepe a hordozd és a bedgyazd kozeg torésmutatdjanak, és ezzel
egyidejlileg teljesiil az un. lambda-negyedes feltétel, azaz a bevonat vastagsaga a besugarzo
fény hulldamhosszéanak negyedrészével vagy annak paratlan szamd tobbszorosével egyezik
meg. Ennek értelmében nem meglepd, hogy a 97. a abran lathaté spekrumokban, a
részecskeméret novekedésével a transzmittancia maximuma nagyobb hulldmhosszak felé
tolodik el. Ugyancsak lathat6 a spektrumokra illesztett elméleti fuggveny (vékony, folytonos
vonal). Az illesztésbol szamitott paramétereket kvarchordozon a réteg és a hordozo
diszperziojat is figyelembe vevé modellel szamitottuk. Ennek eredményeit a 17. tablazatban
gyljtottem Ossze.
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97. abra: Kiilonb6zd méretii szilka részecskékbdl 1étrehozott monorétegek transzmittancia fliggvényei kvarc (a)
és Uiveg (b) hordozokon. A: hullamhossz.

Az 97. b dbran a transzmittancia maximumok a legnagyobb részecskeméretet leszamitva, az
Uveg abszorpcidja miatt nem lathatdak. Ezeket az abszorbancia figyelembe vételével
értékeltik, de a kvarc hordozéra kapott, 17. tablazatban bemutatott paramétereket
megbizhatobbnak itéltiik meg, ezért értékeiket itt nem jelenitem meg.
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17. tablazat: A kvarc hordozon létrehozott monorétegli szilika filmek vastagsaga (d)), torésmutatdja (nerr), az
ebbdl meghatarozott r-r-tavolsag (Hspecrr), vValamint az izoterméabol szamitott érték (Hizor).

Minta di (nm) Neft Hspectr (NM) Hizot (NM)
540 41 1,220 3 6-8
S45 48 1,208 4 9-11
S60° 65 1,226 2 2-5
S60 69 1,233 2 11-13
595 103 1,261 - 1-4
$100 107 1,261 - 2-5

A 17. tablazat adatai szerint a monorétegli filmek vastagsaga atlagosan 10%-kal haladja meg a
TEM-étlagméretet. Az LB-filmek effektiv torésmutatdjabol a Lorentz-Lorenz Osszefiiggés
(28. egyenlet) alapjan, feltételezve az azonos méretli, gdmb alaku részecskék hatszoges
illeszkedését, meghatarozhaté az atlagos részecske-részecske tavolsadg. A tablazatban a
részecske feluletek atlagos tavolsagat tlntettem fel (Hspecr), mellette az izotermabol
meghatarozott érték lathatd (Hit). A spektroszkdpiai mérésekb6l meghatérozott tavolsagok a
részecskemérettel csokkend tendenciat mutatnak. A kb. 100 nm-es részecskékre kapott
effektiv torésmutatd mar meghaladta az elvi maximumot, tehat itt nem tudtunk r-r tavolsagot
meghatarozni. Ennek hatterében a novekvd részecskeméretekkel egyre jelentdésebbé valod
fényszéras lehet. A bevonatok szamitott torésmutatdi a fentiek fényében indokoljak a
megnovekedett fényateresztést (a levegd és kvarc torésmutatOi 1, ill. 1,45).

Tanulméanyoztuk a feliiletkezelés, azaz a részecskék nedvesithetdségének hatasat is a
bevonatok fényateresztésére. Az eredményeket a 98. dbran mutatom be (a hidrofobitasra
vonatkozdan . a 16. tablazatot is).
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98. d&bra: Kulénbdz1 hidrofobitdsi ca 60 nm-es részecskékbdl (S60) Ilétrehozott monorétegli filmek

transzmittancia spektrumai. A: hulldmhossz. A hidrofobitas (a szililezettség foka) A-tol C iranyban né (16.
tablazat).

A hidrofobitds ndvekedése, mint lathato, a fényateresztés csokkenését vonja maga utan. A
kordbbi megallapitasokkal 6sszhangban, ez csak ugy értelmezhetd, hogy a bevonatok
szerkezete hézagossa valik (Langmuir-filmjeik csekélyebb mértékli Osszenyomhatdsiga

miatt), ami féenyszdrashoz, igy gyengébb fényéateresztéshez vezet. Az S60A és S60B mintak
106



filmjeinek fényateresztése gyakorlatilag azonos, minthogy a részecskék nedvesithetdsége is
kdzel azonosnak adddott (ca. 60 fok, 16. tablazat). A szérds hatdsa jellegzetes mddon
megjelenik a szdmitott torésmutatd értékekben is (18. tdbldzat). Minden bizonnyal csak
latszolagos, a fényszoras miatt bekovetkezd torésmutatd novekedésrdl lehet szo.

18. tablazat: Hidrofobizalt szilika részecskékbdl kvarcon 1étesitett LB-bevonatok vastagsaga (d,) és effektiv
térésmutatdi (nef).

Minta di (nm) Net
S45 46 1,208
S45A 44 1,237
S45B 43 1,240
S45C 44 1,248
S60 64 1,233
S60A 61 1,239
S60B 61 1,247
S60C 63 1,310

Bidiszperz szilika részecskékbdl felépiilé, Gsszetett bevonatok

A fényéateresztés és torésmutatd ,finom” hangolasanak céljab6l monorétegi LB-
filmeket allitottunk el6 bidiszperz szilika részecskékbdl mikroszkop targylemez feliiletén
[197]. A felhasznalt szilika szolok atlagos részecskeatmér6i: 37 (£7) nm; 61 (£10) nm és 100
(£12) nm. Kétféle bidiszperz rendszerrel dolgoztunk: az egyik 61 nm-es és 100 nm-es, a
masik 37 nm-es és 100 nm-es szilika részecskéket tartalmazott. Ezaltal lehet6ség nyilt a
rendszert alkotd részecskek kdzotti méretkulonbseg hatasanak vizsgalatara is. A bidiszperz
rendszerek eléallitdsahoz a monodiszperz részecskéket tartalmazd szolokat harom kiilonbdzo
Osszetételben elegyitettiik. Az Gsszetételt a részecskéknek a monorétegli filmjiikben elfoglalt
teruleteik aranyaval (boritottsag) jellemeztik. A terlileteket az additivitas feltételezésével
szamitottuk. fgy a kovetkezd Osszetételii rendszereket vizsgaltuk: a 61 nm-es és 100 nm-es
részecskéket tartalmazo6 rendszer esetében: 81,2%-18,8%; 21,2%-78,8% és 51,9%-48,1%. A
37 nm-es és 100 nm-es részecskéket tartalmazd rendszernel pedig 82,0%-18,0%; 22,1%-
77,9% és 53,3%-46,7% (tovabbiakban: 4:1, 1:4 és 1:1 boritottsagi arany).

A transzmittancia fliggvényeket inhomogén optikai modell alapjan eértékeltik,
amelynek révén felvilagositast nyertiink a bevonatra merdlegesen kialakult térésmutato
gradiens iranyarol. A keverék LB-filmek transzmittancia spektrumai a 99. abran lathatok.
Megallapithatd, hogy a kiilonbozd 0Osszetételii bevonatok eltérd optikai tulajdonsdgokkal
rendelkeznek, spektrumaik megkiilonboztethetok egymastol. A rétegek antireflexios
tulajdonséguiak. Lathatd, hogy a bidiszperz bevonatok transzmittancia maximuma a kisebb
részecskek részaranyanak novekedésével csokken, és a rovidebb hulldmhosszak felé tolodik.
A fényateresztés tehat ,hangolhaté”. Ugyanezekre a rendszerekre az inhomogén optikai
modell alapjan szamitott paramétereket (atlagos torésmutatd, inhomogenitast jellemz6
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paraméter és atlagos filmvastagsag) a 19. és 20. tablazatban tlintettem fel. Az inhomogentiast
jellemz6 paraméter (g) értéke teljesen homogén réteg esetén 1, ha a réteg térésmutatdja a
hordoz6 iranyabdl a réteg kiilseje felé haladva csokken, egynél kisebb, ellenkezé esetben
egynél nagyobb lesz. A 19. és 20. tablazat adatai szerint a rétegek atlagos vastagsaga a réteget
felépité nagyobb részecskék atmérdjével kozelithetd (I. az atlagos rétegvastagsag értékei). A
monodiszperz filmek atlagos térésmutatéja nagyobb, mint a bidiszperzeké. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a nagyobb részecske atmérdje hatarozza meg a réteg vastagsagat, ezaltal
a kisebb részecskéket tartalmazo rétegek tobb levegét tartalmaznak, mint a monodiszperz
rétegek.
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99. dbra: Egynemti és Gsszetett, monorétegii LB-filmek, valamint a hordozok transzmittancia spektrumai. a) M61
és M100: csak 61, ill. 100 nm-es részecskék; Ezek keverékei: 4:1 (Bla), 1:1 (B1b) és 1:4 (Blc) aranyban. b)
M37 és M100: csak 37, ill. 100 nm-es részecskék; Ezek keverékei: 4:1 (B2a), 1:1 (B2b) és 1:4 (B2c) aranyban.

19. tdblazat: az optikai illesztés eredményei 61 nm-es és 100 nm-es szilika részecskéket tartalmazo rendszerek
esetében a boritottsag aranyok kiilonbozd (4:1, 1:1 és 1:4) értékeinél.

Vizsgalt rendszer . A,\tlagos , Inhomo,gemtz}’st jellemzé , Atlago§
toréesmutato tényez6 (g) rétegvastagsag (nm)
100 nm-es szilika 1,229 1 109
61 nm-es szilika 1,206 1 67
61 Nnm:100 nm
1,120 0,976 108
4:1
61 Nnm:100 nm
1,159 1,053 95
1:1
61 Nnm:100 nm
o 1,182 1,090 96
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20. tablazat: az optikai illesztés eredményei 37 nm-es és 100 nm-es szilika részecskéket tartalmazo rendszerek
esetében a boritottsag aranyok kiilonbozo (4:1, 1:1 és 1:4) értékeinél.

Vizsgalt rendszer " A,\tlagos , Inhomorgemtz}’st jellemzé , Atlago,s
toréesmutato tényez6 (g) rétegvastagsag (nm)
100 nm-es szilika 1,229 1 109
37 nm-es szilika 1,231 1 41
37 nm:100 nm
1,072 0,985 99
4:1
37 nm:100 nm
1,125 1,046 99
1:1
37 nm:100 nm
o 1,158 1,079 102

Az inhomogenitast jellemz6é g parameéterek mind a két tablazatban a kisebb részecskek
tobbsége esetén a réteg kiilseje felé csokkend torésmutatdt jeleznek, ami a 100. a) abra
szerinti elrendez6dést valosziniisiti. A masik két Osszetételnél az inhomogenitast jellemzd
tényez6 értéke nagyobb egynél, ez pedig a 100. b) &bra szerinti szerkezetre utal.

JNeve

b)

00.0.00.0

100. abra: A kiilonboz6é méretli részecskék lehetséges elrendezddése az optikai vizsgalatok szerint. Ha a kisebb
méretil részecskék szamaranya nagy, akkor a hordozotol kifelé haladva csokken a torésmutatd (a). Ha a kisebb
részecskék szamaranya alacsony, akkor kifelé haladva a torésmutatd no.

37 és 100 nm-es szemcsék dsszetett LB-filmjeirél késziilt SEM-felvételeket a 101.
abrdn mutatok be. A felvételek tanGsdga szerint a részecskek nem szepardlodnak méretiik
szerint, keveredésiik véletlenszerii. Lathatd, hogy a kisebb részecskék — relative joval

nagyobb szamaranya (boritottsag: 4:1) esetén — a hordoz6 feluletén talalhatok (101. a) abra).
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Forditott aranyndl (1:4) azonban, az egyes esetekben nyilakkal is jelzett kisebb szemcsék a
nagyobbak fels6 részéhez tapadnak (101. b) abra). Ezek a felvételek megerdsitik az optikai
vizsgalatok eredményeit. Az Osszetétel fliggés magyardzata viszonylag egyszerli moédon
vazolhat6. Tudjuk, hogy kiilonb6z6 méretli részecskek Langmuir-filmjeiben, a kdzel azonos
nedvesithetoségli gombok kozil a kisebbek tomegkdzéppontja magasabban van, mint a
nagyobbaké (I. az 59. &brat). Ez a helyzet konzervaldédik filmhuzas kozben, a kisebb
részecskék relative alacsonyabb szamarényanal. A Kisebb részecskék Osszefliggd rétege
azonban (ha sok van bel6liik) filmhazas kozben ,,behorpad”, és attapad a hordoz6 felszinére
[197].

101. &bra: 37 és 100 nm-es részceskékbol felépiild osszetett LB-filmek SEM-felvételei. a) a kisebb részecskék
szamaranya nagyobb (4:1 boritottsag), ill. b) a kisebb részecskék szamaranya kisebb (1:4 boritottsag). Néhany
esetben nyilak jelzik a kisebb részecskék nagyobbakhoz vald tapadasat.

5.3.1.2.2 Tobbrétegii szilika LB-filmek spektroszkdpiai vizsgélata

Azonos méretii részecskékbdl felépitett (egynemii) szilika bevonatok:

Az 102. abran kvarc hordozon Iétrehozott, tobbrétegii filmek filmvastagsag értékeit mutatom
be a filmet alkoto rétegek szaméanak fliggvényében.
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102. abra: 40 nm-es (S40), 60 nm-es (S60), ill. kb. 95 nm-es (S95) mintak tébbrétegii filmjeinek vastagsaga (dy)
a rétegek szdmanak fliggvényében.
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Az &brdkon a meghatarozott filmvastagsdgok mellett két elméleti filmvastagsagot is
feltlintettiink folytonos vonallal. A nagyobb értékek esetén (kék vonal) feltételeztiik, hogy a
filmvastagsag (di) az egyrétegii film vastagsaganak (dmono) €S a rétegek szdmanak szorzata:

d, =s-d .., ahol s a rétegek szama. A kisebb értékeket (piros vonal) hcp szerkezetet
feltételezve kaptuk (dnep), a monoréteg vastagsagabol, mint részecskeatmérébol kiindulva:

/3
+(s—l)-7 (43)

mono -d mono *

dp, =d

A valosagos (mért) értékek e két szEIso esetben szamitott fliggvény értékei kdzott vannak, ami
az egymasra helyezett rétegek bizonyos mértékii tomorodésére utal. A filmvastagsag
ilyenfajta fliggését a rétegszamtdl szamitogépes szimulaciok is megerdsitik [33]. A
filmvastagsagnak a rétegszammal egyre novekvo eltérése a hcp (hexagonalisan szoros) vagy
fcc (lapcentralt kobos) illeszkedéstél (ami az S95 mintdknal a legszembetén6bb), a
részecskepoziciok egyre nagyobb szdérésdval magyarazhat6. (I. késébb a szimulacios
eredményeket is).

A tobbrétegli LB-filmek szerkezetérdl személetes informaciot ad, ha a filmvastagsagok relativ

eltérését a hexagondlis szoros szerkezetnek megfeleld értéktdl [dmer:jdhm] a réetegek

hcp
szamanak flggvényében &brazoljuk. Ezt az 103. dbrdn mutatom be a 40, 60, ill. 95 nm-es
részecskékbdl felépitett LB-filmek esetén. A nagyobb méreti részecskék LB-filmjeinél a
relativ eltérés a kezdeti ndvekedés utan telitésbe hajlik. Ez 6sszhangban van a késébb targyalt
szimulacié eredményeivel, melyek a részecskepoziciok szoérasanak telitésbe hajlasat
prognosztizaljak az 5-6. rétegtdl [33]. A legkisebb, 40 nm-es részecskék filmjei esetén
ugyanakkor ilyen tendencia nem figyelheté meg.
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103. abra: 40, 60, ill. 95 nm-es szilika mintak tobbrétegli filmjeinek relativ filmvastagsag, (dmesrt — Ohep)/hep,
eltérése az idealistol a rétegek szdmanak flggvényében. dmer: mért rétegvastagsag, dhe: a hep illeszkedésnek
megfeleld rétegvastagsag.
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A tobbrétegli szilika filmek szamitott torésmutatd értékei az 1,20 és 1,28 kozotti
tartomanyban voltak [71].

Kiilonbozé vastagsdgu, egynemii rétegekbdl felépitett (0sszetett) szilika bevonatok

Az LB-filmek kisléptékli szerkezetének koszonhetd, hogy a rétegek effektiv torésmutatdja
kvarc vagy Uveghordozd esetén kdzel van az antireflexids hatas szempontjabdl ideélishoz,
ezért a transzmittancia maximum tovabbi ndvelése korlatokba ttkédzik. Ha sikertl ugyanakkor
egy torésmutatd profil létrehozésa a filmen beltl oly modon, hogy a hordozéhoz kozel
optikailag stiriibb a film, az antireflexids hullamhossztartomany kiszélesitheto.

Ennek érdekében &sszetett LB-filmeket hoztunk létre [198], melyekben egyre
csokkend méretii részecskéket felhasznalva épitettiik fel a tobbrétegii filmet (egy-egy rétegben
a részecskék mérete a szords figyelembevételével megegyezik). Felvettik a mintak
transzmittancia spektrumat, és Osszehasonlitottuk olyan egynemii bevonatok spektrumaival,

amelyek vastagsaga kozelitéleg megegyezett a komplex filmekével. Az eredményeket a 104.
abran mutatom be.
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104. abra: Egynemli és Osszetett filmek transzmittancia vs. hullimhossz (L) fuggvényei. A jeldlések
magyarazata: S80 — kb. 80 nm-es szilika szemcsék monorétegli bevonata; S80 2 — kb. 80 nm-es szilika
szemcsék kétrétegii bevonata; C3: 50, 25 és 20 nm-es részecskék rétegeibdl felépiilé harom rétegtli film; C4: 80,
50, 25 és 20 nm-es részecskék rétegeibdl felépiilé négy rétegii film. A spektrumok alatt az egylitt abrazolt filmek
felépitését szemléltetd szerkezet lathatd. A hordoz6 fényateresztését is feltiintettiik az abran.

Az abrék alatt a vizsgalt mintak szerkezetét jellemz6 sematikus rajzok is lathatok. A C4 minta
esetében rovidebb hulldmhosszaknal a C4 minta transzmittancidja joval meghaladja az
egynemil LB-film fényateresztésétét. Ennek f6 oka lehet a filmszerkezettel Osszefiiggd (a
hordozo6tol kifelé csokkend) torésmutato-gradiens [162, 199]. Erre utal az is, hogy a C4 minta
filmjének transzmittancia fliggvénye még annak minimumaban is a hordoz6é felett halad. A
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filmekrdl késziilt SEM-felvételek tanusaga szerint (105. a és b abrak) a film kiilsé oldalan
elhelyezkedé kisebb részecskék filmje részben koveti az alatta elhelyezkedd réteg

105. abra: S80 (a), ill. C3 (b) mintdk LB-filmjeinek SEM-felvételei. S80 — kb. 80 nm-es szilika szemcsék
monorétegli bevonata; C3: 50, 25 és 20 nm-es részecskék rétegeibdl felépiild haromrétegii film.

Ennek kdvetkeztében a film felszine joval kevésbé definialt, masfel6l a kiils6 régioban kisebb
a részecskék térfogati hanyada. A 105. b abréan lathaté a film ,toredezettsége” is. Mivel a
hibahelyeknél egészen a hordozoig ,lelatni”, a csatorndk feltehetden a film szdradasa
kovetkeztében fellépd immerzié tipusu kapillaris er6k nyoman jottek 1étre [35]. A komplex
filmek esetében tapasztalt fényéateresztés novekedés masik lehetséges oka lehet, hogy
csokkent a bevonatok szorésa a kisebb részecskék feluleti jelenléte miatt.

5.3.1.3 ZnO részecskék egynemii és osszetett LB-filmjei: spektroszkopiai vizsgalatok
5.3.1.3.1 Egynemii ZnO LB-filmek
Az altalunk elballitott legkisebb (3-5 nm-es) ZnO szemcsék 10%-nyi arachinsavval (a ZnO

tdmegeére vonatkoztatva) képzett LB-filmjeinek transzmittancia spektrumait a 106. a) abran
mutatom be.
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106. abra: a) 3-5 nm-es ZnO szemcsék (Z3) egy- és tobbrétegii (1, 2 és 5) LB-filmjeinek (F) transzmittanciaja a
hulldmhossz fliggvényében. Az LB-filmek a ZnO tdmegére vonatkoztatva 10%-nyi arachinsavat tartalmaznak.
Egyikiket (F,3105-400) 400 °C-os hékezelést kdvetden is lemértiik. b) 3-5 nm-es ZnO szemcsék LB-filmjének
fluoreszcencia spektruma: emittalt fény inyenzitasa (gerjesztési hullamhossz: 266 nm)
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A spektrumok csak a legrovidebb hullamhosszakndl térnek el a hordozd spektrumatal, 400 nm
alatt markansan megjelenik a ZnO abszorpcibja. Az abszorpcids spektrumokbdl (itt nincsenek
feltlintetve) meghataroztuk az LB-filmet felépitd részecskék tiltott sav energiajat (I. a 20-as
Osszefliggést). Ezek értéke (3,50 + 0,02 eV) jelentésen magasabb volt, mint a ZnO
makroszkopikus tombfazisara jellemzoé érték (3,35 eV), azaz a részecskék megdrizték
méretkvantalt tulajdonsagaikat LB-filmjikben is. Mintegy 400 °C-os, levegdben
megvalositott hdkezelésiiket kdvetéen azonban ez az érték mar nem tért el a makroszkopikus
fazisokra jellemzd értéktdl. Arra gondolhatunk, hogy a nanokrisztallitok kozé ékelodo
arachinsav molekuldk eloxidalodnak, és a részecskék elektromos kdlcsonhatasba kerllhetnek
egymassal, ami a méretkvantalt hatasok megsziinéséhez vezet. A 106. b) dbran a 3-5 nm-es
részecskék kétrétegli LB-filmjének emittalt fluoreszcencias intenzitasat lathatjuk a
hullamhossz fliggvényében. Ahogy a részecskék szoljai esetében is erds csucsot kapunk 550
nm kornyezetéven (zold emisszid), amely az elektronoknak a fellleti hibahelyeken torténd
rekombinaciojanak felel meg, és jelentds feliiletek, azaz kicsiny részecskék jelenlétére utal.
360 nm kornyezetében a meretkvantalt nanokrisztallitok jelenlétére utald kisebb cstcsot
latunk, ami 6sszhangban van az abszorpcios vizsgalatok eredményeivel. A spektrumok —
interferencia hijan — a targyalt modellekkel nem analizalhatdk, igy optikai spektroszkdpiai
vizsgalatbdl filmvastagsagot és térésmutatot nem tudtunk meghatarozni (I. késébb a SAR-
vizsgélatokat).

A viszonylag nagyméretii ZnO-szemcsék egynemii LB-filmjei szorjak a fényt, igy
spektroszkopiai vizsgalatuk, ill. az eredmények analizise nehézségekbe Utkdzik. Nem allt
rendelkezésiinkre ugyanis olyan modell, amely a szoérasi jelenséggel szamol (jellemz6
spektrumaikat a 107. abrdn mutatom be). Ezek fényateresztése — kilondsen rovidebb
hulldmhosszaknal — igen kismértékii (latszolagos abszorbancia).
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107. abra: Viszonylag nagyméretii ZnO részecskék monorétegii LB-filmjeinek transzmittancia spektrumai. (A
mintak jellésében szerepld szamok a részecskék atlagméretét mutatjak.)

5.3.1.3.2 Osszetett ZnO LB-filmek

ZnO ¢és szilika részecskékbdl képezett, 6sszetett LB-filmeket azért allitottuk eld, mert 6tvozni
kivantuk a szilika részecskék bevonatainak fényateresztést ndveld hatasat a ZnO szemcsék
fotokatalitikus tulajdonséagaival, azaz multifunkcionalis bevonatok eléallitdsat hataroztuk el.

Osszetett LB-filmeket igy a legkisebb, 3-5 nm-es és a 110 nm-es ZnO részecskék
felhasznalasaval preparaltunk [200]. A 108. abran tobbrétegii, dsszetett LB-bevonatoknak a
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sematikus szerkezetét mutatom be. Ezek jelentds részét optikai spektroszkopiai modszerrel
tanulmanyoztuk (kék szinnel a szilika, srgaval a ZnO részecskéket jel6Itik).

108. abra: Osszetett bevonatok sematikus szerkezetét feltiintetd képek (kék szinnel a szilika /37 nm/, sargaval a
ZnO /3-5 nm/ részecskéket jeloltiik). F: film; F6/a, F6/b és F6/c: hatrétegli LB-filmek. F9/a, F9/b és F9/c:
kilencrétegli LB-filmek. FSz: Kétrétegii Gsszetett film: feliil 1 réteg ZnO (3-5 nm) és alatta 1 réteg szilika (96
nm). F2/a és F2/c: kétrétegli LB-film 110 nm-es ZnO és 96 nm-es szilika részecskékbol.

A 109. dbran mutatom be a ZnO-alapu LB-filmekre kapott transzmittancia spektrumokat.
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109. &bra: ZnO-alapu Osszetett LB-filmek transzmittancia spektrumai. Itt csak a 108. &brdn nem lathatd
jeloléseket magyarazom: Fsz;3: haromrétegli LB-film 37 nm-es szilika részecskékbdl. Fsge: egyrétegli LB-film
96 nm-es szilika részecskékbdl. Fzi1p: egyrétegi LB-film 110 nm-es ZnO részecskékbdl. FR17, FR10 és FR3:
monorétegli, Osszetett LB-filmek (96 + 13 nm-es szilika és 110 £ 16 nm-es ZnO részecskékbol). Az dsszetétel
ellendrizhet6 a 92. a dbrén.
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Minden esetben létezik olyan hullamhossz tartomény, amelyben a ZnO-alapu bevonatok
novelik az Gveghordozd fényateresztését. A hat- és kilencrétegii bevonatok fényateresztése
szamottevd marad kiilondsen a nagyobb hullamhosszak tartomanyaban. Ezekben az esetekben
az egynemil rétegek sorrendje a filmben nem elhanyagolhaté mértékben befolydsolja a
bevonatok fényateresztését, azaz a fényateresztés finomhangolisa még azonos Osszetételli
bevonatok esetében is csak a szerkezet megfeleld kialakitasaval kivitelezhetd. Az egynemi
ZnO-bevonat fényateresztése is jelentésen meghaladja a hordozoét, €s ezen nem sokat javit az
dsszetett bevonatok szilika tartalma. A ZnO-bevonat fényateresztést javito hatasa a részecskék
porozitasdval magyarazhatd (43%, I. a 8. tablazatban). Emiatt alacsony az egyedi részecskék
és igy réteglk torésmutatdja is, ami indokolja a megndvekedett fényateresztést. (Az egyedi
részecskek torésmutatdja SAR-vizsgalatokbol: 1,486, I. a 15. tablazatban). Minden ZnO-alapu
spektrumban, révidebb hulldmhosszaknal (360 nm koral) jél lathatd a ZnO abszorbancidja.
Az egynemil rétegekbdl felépiildé bevonatok transzmittancia spektrumait inhomogén optikai
modell szerint értékeltik [162]. Az eredmények (a bevonat vastagsaga, effektiv torésmutatdja,
az optikai inhomogenitast jellemzd g paraméter, valamint az illesztés josagat mutatd
négyzetes paraméter) a 21. tdblazatban lathatok.

21. tablazat: a 109. abran szerepld, egynemdi rétegekbdl felépiilé bevonatok értékelése inhomogén optikai modell
szerint: tlagos filmvastagsag (d;), a film effektiv térésmutat6ja (nes), optikai inhomogenitast jellemz6 paraméter
(9) és az illesztés hibajat jellemzd paraméter (y2). A bevonat mintak (F) jeldlésében szerepld szamok az egynemii
rétegek szamat mutatjak, a-tol ¢ iranyban egyre nagyobb lesz a ZnO téménysége a réteg hordoz6 feldli oldalan.

Minta d(nm)  Neq g x (107

F6/a 116 1,300 1,104 6,7
F6/b 119 1,329 1,054 2,3
F6/c 115 1,341 1,006 2,8
F9/a 132 1,346 1,061 11
Fo/b 127 1,344 1,034 1,8
F9/c 145 1,311 1,001 0,5
F2/a 165 1,371 1,057 1,1

F2/lc 175 1,356 1,044 0,5

A szamitott filmvastagsagok ésszerlinek tlinnek, és a korabbi tapasztalatokkal egybehangzdan
arra utalnak, hogy egy réteghez tartozo reszecskék tobbé-kevésbé ,beleiilnek” az el6z6 réteg
részecskéi kozotti hézagokba. Ezért csak 170 nm koriili a kétrétegli bevonatok vastagsaga. A
Zn0-alapu, Osszetett bevonatok torésmutatdi valamivel nagyobbak az egynemii és tobbrétegii
szilika filmekre szamitott értékeknél. Ez a nagyobb térésmutatdja ZnO jelenlétére utal. A g
paraméterek soha nem kisebbek egy egésznél, de hat- és kilenrétegii filmek esetében értékeik
megfelelnek annak a varakozasnak, hogy az a) jelii bevonatokban a ZnO toménysége a
hordozo felszinétd] kifelé haladva né. Az illesztés josagat tiikroz6 négyzetes paraméter 107 -es
értékei spektroszkopiai vizsgalatok esetén a varakozasoknak megfeleldek.
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5.3.1.4 Egynemii LB-filmek vizsgalata pasztazo szogi reflektometriaval

A 110. &bréan (kb. 40, 60 és 95 nm-es) szilika részecskék szilicium hordozdn létesitett LB-
filmjeinek reflektancia fliggvényeit mutatom be (a). A hordozd gorbéjével adott
metszéspontbdl (a bevonat Brewster-szoge, 6g) becsiiltik a monorétegli bevonat

torésmutatojat (N, =t9g6;), amit kezdeti paraméterként hasznaltunk a homogén optikai

modell szerinti illesztésnél [166]. Az illesztésb6l meghatarozott filmvastagsag, ill.
torésmutatd ertékeket a 22. tablazatban sorolom fel.

22. tabléazat: Szilicium hordozon 1étrehozott, monorétegii szilika filmek vastagsaga (d,), torésmutatdja (neg), és az
ebbdl meghatarozott r-r- tavolsag (H). A mintak jelolésében szereplé szdmok a részecskék kozelitd méretét
mutatjak

Minta Neff (SAR) dSAR (nm) HSAR (nm) dellipszo (nm) HellipszoJr (nm) Hizot (nm)

S40 1,1933 42 5 40 2 4-6
S60° 1,1852 71 11 61 7 4-7
S95 1,2393 96 2 93 9 5-8

Tellipszometriés mérésbdl meghatarozott porozitasbol szamolt értékek idedlis filmet (monodiszperz részecskék,
hcp szerkezet) fetételezve [160].

A sziliciumhordozds mintakat spektroszkopiai ellipszométerrel is megvizsgéltuk, aminek
eredményeit szintén itt tlintetem fel. A szamitott filmvastagsagok (dsar) kielégité egyezést
mutatnak a TEM-vizsgalatokbol kapott részecskeatmérékkel. A SAR-ral kapott effektiv
torésmutatok alacsonyabbak, mint amit a spektroszkopiai mérésekbdl kaptunk, igy lehetséges
a r-r tavolsagok becslése a torésmutatobdl, melyet szintén ebben a tablazatban adtam meg
(Hsar). Ugyanezen minték ellipszometrias mérései hasonlé eredményt szolgéltatnak [160] a r-
r tavolsagokra (Heliipszo), €s mint lathato a részecskemérettel ndvekvé tendenciat mutatnak.

Pasztaz6 szogli reflektometriai médszerrel 3-5 nm-es ZnO részecskékbol felépiilé LB-
filmeket is tanulmanyoztunk (ugyancsak szilicium hordozon). Az otrétegli, 10%-nyi
arachinsavat tartalmazo LB-filmre kapott reflektancia gorbét a 110. &bran (b) mutatom be. A
gorbéket az elézovel teljesen azonos modon értékeltiik. Az LB-filmekbdl az arachinsav-
tartalmat 400 °C-os, 3 oras hokezeléssel eltavolitottuk, és Ujra meghataroztuk a filmek
vastagsagat és torésmutatdjat. A hokezelés elotti és utani értékeket a 23. tablazatban mutatom
be. A film vastagsaga hokezelés elétt (~21 nm) valamelyest meghaladja az egyedi részecskék
mérete alapjan becsilhet6 értéket (max. 18,5 nm). Ez feltehetéen a filmben jelenlévo
arachinsavnak tulajdonithatd. A molekula jelenléte nem csak sztérikus hatdsan keresztil
befolyasolhatja a filmvastagsagot. Ugyanis ndvelheti a részecskék Langmuir-filmjének
kohezivitasat, igy az egymasra helyezett rétegek kevéshé tomorddnek (. a ZnO részecskék és
arachinsav molekuldk egyuttes teritésével kapott koheziv Langmuir-filmeket, 5.2.8.3.2
fejezet). Mivel a film arachinsav térkitdltése nem szamolhaté pontosan, erre a filmre nem
hataroztunk meg porozitast a torésmutatobol. A hékezelés hatasara a film torésmutatoja
jelentdsen csokken, ami az arachinsav eltavozasat jelzi a filmbdl. A filmvastagsag csokkenése

117



a részecskék atrendezédésére utalhat, am a film még a hokezelést kovetden is szignifikans
porozitassal rendelkezik.
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110. abra: Egynemii LB-filmek reflektancia fiiggvényei. a) ca. 40, 60 és 95 nm-es szilika részecskék monorétegii
filmjeinek reflektalt intenzitdsa a beesési szdg fliggvényében. b) 3,7 nm atmérdjii ZnO nanorészecskékbol
létrehozott Gtrétegii LB-film, valamint a szilicium hordozo reflexidja a beesési szog fiiggvényében.

23. tdblazat: Szilicium hordozon létrehozott Gtrétegli ZnO LB-filmek vastagsaga (d)), torésmutatdja (nes)

hokezelés el6tt és utan, valamint porozitasa a hokezelést (400 °C, 3 h) kdvetden. (A ZnO részecskék atlagmérete
3,7nm.)

5 rétegili ZnO LB-film Neff di(nm) porozitas
Hokezelés elott 1,601 +0,020 20,7 £0,5 -
Hokezelés utan 1,433 14 49,3

Ujabban transzparens hordozokon is alkalmazzuk a pasztazo reflektometriai modszert
figyelembe véve mindkeét oldal (bevonat) reflexiojat. Ujabbkori vizsgalataink azt mutatjak,
hogy az eljaras ultravékony, hordozos bevonatok minésitésére (kb. 100 nm-es filmvastagsag
értékek alatt) a legalkalmasabb [159].

5.3.2 Részecskes Langmuir-Blodgett filmek szerkezetének szamitdgépes modellezése
5.3.2.1 A boritottsag és az oldalnyomas kapcsolata részecskés Langmuir-filmekben

Az LB-filmek szerkezete fligg attol, hogy milyen oldalnyoméson hlztdk a réteget. A
filmmérleges kisérletek 3D modelljének egyik kozvetlen haszna, hogy megmutatja a
Langmuir-film oldalnyomasa és a folyadékfelszin fedettsége (boritottsaga) kozotti
fuggvénykapcsolatot. A 111. &bran 44 nm-es Stober-szilika részecskék adatai alapjan
szimulalt fedettség vs. oldalnyomas fliggvényt mutatok be (és a tovabbiakban ez képezi a
szimulécidk alapjat). Ez a fliggvénykapcsolat a valos IT-A izotermékbdl is meghatarozhat6. A
szimulacié abban az esetben nyljt hathatés segitséget, ha tervezni kell a fedettséget. A
program segitségével “szimulacios elokisérletek” végezhetok, azaz megkeresheté az a
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mereteloszlas-oldalnyomas adatpar, aminél az LB-filmet huzva a kivant fedettség érhet6 el a
hordozon (feltéve, ha a Langmuir-film szerkezete megmarad).
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111. 4bra: A fedettseg (boritottsag) és az oldalnyomas kapcsolata 44 nm-es Stober-szilika részecskék adataival
szimulalva.

A fedettség hangolhaté a méreteloszlas polarizaltsaganak valtoztatasaval, hiszen a nagyobb
részecskek kozé beférhetnek a Kisebbek. A szimuldcié rdadasul a kialakitando réteg
szerkezetérdl is informal. A valds kisérletek soran a kivant méreteloszlas beallithatod
kiilonb6z6 atmérdjii részecskéket tartalmazd szolok megfelelé aranyd keverésével, mint a
amire mutattam is példat bidiszperz részecskék bevonatainak eléallitasa soran.

5.3.2.2 Tobbrétegii filmek szerkezete és vastagsaga

A kordbban mar ismertetett Kisérleti vizsgalatok szerint a részecskék kozott a filmhazas idejen
néhany nm vastag lioszféra talalhatd, mely gatja a szoros illeszkedés megvalosuldsanak. A
részecskék nem elhanyagolhatdé mértékii polidiszperzitasa pedig nem teszi lehet6vé a
részecskék hexagondlis elrendezddését monorétegli filmjeikben. Ezek egylittese azutidn
jelent6s hatast gyakorol a tobbrétegti LB-filmek szerkezetére és vastagsagara. A szamitogépes
LB-modell ezeknek a tokéletlenségeknek a multirétegek szerkezetére gyakorolt hataséarél tud
szamot adni. Hatrétegli részecskés LB-film szimulacids képet mutatom be a 112. abran. A
filmet 10 mN/m oldalnyoméastu Langmuir-filmekbdl alakitottuk ki.

112. &bra: Részecskés LB-film oldalnézeti képe (szamitogépes kisérlet). A filmet 6 darab 10 mN/m
oldalnyomasu Langmuir-filmbél alakitottuk ki (44 nm-es részecskék). [33]

A 112. abrédn bemutatott LB-film szerkezetét az alabbiakban elemzem. A részecskéknek
megfeleltetett gémbok kdzéppontjainak magassagai a vizszintes pozicié fliggvényében a 113.
a) abran lathatoak. A legals6, kozvetleniil a hordozon l6 (kék) réteg részecskéinek
kdzéppontjai néhany nanométer rahagyassal egy sikban vannak, szérasuk megegyezik a
mereteloszlas szordsanak felével. A kovetkezO rétegek egyre vastagabbak, ugyanis azok
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részecskéinek lehetGségiik van az alatta levo réteg hézagaiba beesni. A magassageloszlasok
szérasait a 113. b) abran abrazoltam. J61 lathato, hogy a szoras monoton né, és 5-6 réteg utan
telitésbe hajlik. Ez teljesen 6sszhangban van a spektroszkdpiai vizsgalatok eredményeivel,
amelyek a relativ filmvastagsadgnak az idedlis (hcp) vastagsagtol vald eltérését jellemzik a
hazott rétegek szdmanak fliggvényében 60 és 95 nm-es részecskek esetén (103. &bra)
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113. abra: a) A tobbrétegli LB-filmet alkotd részecskék kozéppontjainak magassaga (z) a vizszintes pozicio
fliggvényében (y). Az egyes rétegeket alkotd részecskéket azonos, de a tobbi rétegétol eltérd szinnel jeloltem. b)
A baloldali abran bemutatott magassageloszlasok (z) szorésa a rétegek szaméanak fliggvényében.

A masodik réteg még jol elkiilonithetd az els6tdl, csupan a legkisebb atmérdjii részecskék
tudtak beesni a legnagyobbak kozé. A magasabban fekvé rétegek viszont egyre nagyobb
mértékben lapolnak at, az 113. a) abra tantisaga szerint az 5. rétegbdl (sotétkék) mar szamos
részecske keriilt az alatta 1évé (narancssarga) réteg szintjébe. Az LB-modell eredményein
alapuld optikai szamitdsok és a gyakorlati alkalmazas szempontjabol a tobbrétegli bevonatok
egyik legfontosabb jellemzdje a részecskék térkitoltése, valamint annak magassadg szerinti
valtozasa. A 114. a) abran az egyes rétegek és a végsO szerkezet térkitOltése lathatdo a
hordozo6tél mért tvolsag fuggvényeben.
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114. abra: a) Az egyes rétegek és a végsé szerkezet térkitoltése a magassag (z) fliggvényében. b) A szimulalt LB-
bevonatok vastagsaga a legszorosabb illeszkedés esetén (hexagonalis), a részecske atmérdk atlagos értékeinek
Osszegzése esetén (additiv) és a vastagsag eltérd értelmezései esetén (1. és 2. definicid, ismertetésiiket I. a
szdvegben).

Az eredd térkitoltésnek lokalis maximumai vannak, és a maximumok értéke fokozatosan
csokken. Itt is megfigyelheté a rétegek egyre jelentdsebb atlapolasa és a részecskék
magassaganak folyamatosan novekvé, de telitésbe hajlé szorasa. Tehat a modell szerint a
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szimulalt részecskékbol a rétegszerkezet térfogataban atlagosan 60%-os térkitoltés érhetd el
folyamatosan csokkend modulacidval. Osszehasonlitva a spektroszkopiai vizsgalatok
eredményeivel a szimulalt rétegvastagsdgokat, megéallapithatd, hogy az UV-lathat6
spektroszkopiai modszer a filmvastagsag 1. definicidojanak megfeleld értékeket szolgaltatja.

5.3.3 Az eléallitott Langmuir-Blodgett-filmek fotokatalitikus tulajdonsagai

A bevonatok Ontisztitdé hatdsénak jellemzése céljabol metilnarancs fotodegradacidjat
tanulmanyoztuk vizes oldataiban. Az anionos festékmolekuldk varhatéan adszorbealodni
képesek a ZnO szemcsék pozitiv elektromos toltésti felilletén desztillalt vizben késziilt
oldataikbdl (a ZnO feliilet izoelektromos pontja a pH ~ 9-es értékénél talalhatd). Kiillonb6z6
méretli ZnO részecskékbdl feléptilé LB-bevonatok hatasat metilnarancs fotodegradacidjara
(fajlagos lebontés vs. besugarzasi id6) a 115. abran mutatom be. A nagyméretli ZnO
részecskékbdl felépiild LB-filmek lebontasi kapacitasa szamottevdéen meghaladja a kisméretii
szemcsék kapacitdsat. Az FSz minta ZnO tartalma (tdmege) majdnem két nagysagrenddel
Kisebb, mint az Fzs —0s mintdé, bar felilete nem sokkal kisebb annél. A bevonatok ZnO
tartalmara (tdmeg) és felliletére vonatkoz0, tajékoztato jellegii szamitasaink eredményét a 24.
tablazatban tintettem fel. Ugy latszik, hogy a fotodegradacios kapacitasban a témegnek
jelentésebb szerepe van, mint a felilletnek. Ez esetleg a kisebb részecskék fogyasara,
fotokorrdzidjara utalhat [201].

1 =
.-
5 12 .
£ 10
=
8 8 o s—FSz
= ,
= [ F
= o 2o
2 4 ™ F_\_‘”_
'. el
% 2""‘ - — —
[ 0 il —— gy : :
0 50 100 150 200

Besugarzisi idd (minj

115. abra: Metilnarancs fotodegradacidjat mutaté grafikon. Vizes oldatanak kezdeti koncentracidja: 5,5 mg/dm®.
FSz: dsszetett LB-film (1 réteg 96 nm-es szilika részecskékbél rajta 1 réteg a 3-5 nm-es ZnO szemesékbdl). Fzi1g
€s Fzys: 110 és 225 nm-es ZnO részecskékbdl felépiild monorétegli LB-film. A fajlagos bontés szdmitdsa:
bontasi% osztva a bevonatok megvilagitéas oldali 4tlagos teriiletével (6,25 cm?).

24. tablazat: LB-filmek ZnO tartalma (tdmege) és a ZnO részecskék fellilete. A legkisebb részecskék méretét 3
nm-nek, szerkezetét tomornek tekintettiik. A nagyobbak (110 és 225 nm) feliiletét pedig a 172 nm-es részecskék
BET feliiletébdl, stiriségiiket pedig azok piknométeres vizsgalatabol szarmaztatuk.

i ZnO tomege  znO feliilete
Minta

(kg) (cm?®)

FSz 6,61x10™° 2,36
F6/a-c 2,0x107 7,08
F9/a-c 4,0x10° 14,16
F2/a-c, Fz110 1,2x10°® 4,12
Fz225 2,45x10° 4,12
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A 116. abrén fotodegradacios kisérleti eredményeket és a fotokatalitikus hatasi bevonatok
transzmittancia spektrumait mutatom be a kisérletelk elott és utan, valamint kiilonb6zo
hémérsékleten kivitelezett kondicionalasukat kovetden. A metilnarancs-oldat toménysége 5,5
mg/dm®.
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116. abra: Metilnarancs 5,5 mg/dm3 toménységii oldataban végzett fotodegradacios kisérletek eredményei (a, b
€s ¢) és a vizsgalt bevonatok fotokatalitikus teszt elott és utan, valamint az abran jelzett homérsékletli kezelést
kovetden felvett transzmittancia spektrumai (d, e és ). Vakprdba: csak a metilnarancs-oldat besugarzasa (a, MO)
és a metilnarancs-oldatba helyezett kétrétegii szilika bevonattal ellatott hordozé rendszerének besugarzasa (b,
Fs372). A kétrétegli film 37 nm-es részecskékbdl épiil fel. A fajlagos bontas szamitasa: bontasi% osztva a
bevonatok megvilagitas oldali 4tlagos teriiletével (6,25 cm?).

A vakprobak Kkisérletei (metilnarancs-oldat, ill. szilika részecskék kétrétegli LB-filmjét
tartalmazd metilnarancs-oldat besugarzasa) nem mutattak szamottevé festék lebontast (116. a)
és b) abrak). Annal inkdbb hatékonyak voltak a 108. abran bemutatott 2-, 6- és 9-rétegii
Osszetett LB-filmek (116. a), b) és c) abrak). A hat- és kilencrétegii filmek esetén — nem
meglep6 modon — hatékonyabbak voltak azok, amelyek a ZnO-ot a bevonat oldat fel6li
részében tartalmaztak (F6/a és F9/a). A kétrétegii filmek esetén (F2/a és F2/c) ennek nem volt
jelentésége: a nagyobb (96 nm-es) szilika szemcsék (nagyobb hézagaik révén) nem
~arnyékoltak le” a ZnO-ot a c)-jelii filmekben. Az F6/a-jelii bevonatok hatékonysaga joval
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nagyobb, mint a 115. &bran bemutatott FSz filmeké. Ez a hatrétegli filmek belsé ZnO
rétegeinek szerepére és/vagy a nagyobb méretii és feliileti szilika szemcséken (FSz) vald
,,szortabb” ZnO eloszlas jelentoségére utal. A 9-rétegii mintak fajlagos bontasi%-a mindig
nagyobb a 6-rétegli mintak megfelelé értékeinél (a- és b-jelti abrak), melyet nyilvanvaloan a
ZnO mennyiségének novekedése idéz eld. Ezekben az esetekben a ZnO-szemcsék fellletének
nagysaga is meghatarozd szerephez jut: a 9-rétegii mintak degradacios hatasa minden esetben
jelentésebb, mint a kétrétegii, a ZnO-ot nagyobb tdmegben tartalmaz6 mintéké (I. b- és c-jeli
abrakat, valamint a 24. tablazat adatait). A fotokatalitikus vizsgalat el6tt meghatarozott
transzmittancia spektrumok egyértelmiien jelzik az Osszetett filmek ZnO-tartalmét
(abszorbancia 360 nm-es hullamhosszak kérnyezetében). Altalanos tapasztalat, hogy a tesztet
kovetéen a ZnO elébb emlitett abszorbancidja mérséklédik, ami a ZnO szemcsék
fotokorrdziojara eés reszleges kioldodasara utal. Ezzel @sszhangban a bevonatok
fényateresztése (a szilika viszonylagos feldusulasa, ill. a szilard komponens térkitoltésenek
csokkenése kovetkeztében) né (d, e ¢és f). Tovabba az is latszik, hogy a folyamat
megfordithatatlan, mert a szaritds és a magasabb hémérsékletii (500 °C-0s) kezelés sem
wallitja helyre” a spektrumot. Ez egyértelmiien kit{inik a 25. tablazat adataibol. Az abszorpcids
¢Ilnél mérhetd %-os fényateresztést tiintettem fel a szoban forgd rendszerekre a megfeleld
vizsgalati fazisokat kovetden. A fotokatalitikus tesztet kovetd fényateresztés novekedése, mint
lathato, elérheti a 10-14%-ot is.

25. tablazat: Osszetett LB-filmek %-o0s transzmittancia-értékei az abszorpcios éInél (inflexids pontban). 1. a
fotokatalitikus teszt el6tt, 2. a teszt (és szobahémérsékleten torténd szaritas) utan, valamint 3. 105 °C-0s szaritast,
ill. 500 °C-os kondicionalast kdvetden. A minték jelolését |. a 108. abran.

F6/a F6/b F6/c F9/a F9/b F9/c F2/a F2/c

1 74% 74% 81% 68% 75% 69% 45% 46%
2 89% 88% 85% 76% 78% 79% 53% 52%
3 91% 98% 90% 76% 79% 78% 54% 53%

A 117. &bran Osszevethetjuk a vizsgélt bevonatok fotodegradaciés hatdsat egyetlen
diagramban abrdzolva a 120 perces besugarzast kovetd bontas értékeket (a-jeli abra),
valamint lathatjuk egyes bevonatok fotodegradécios hatasat ismételt felhasznalasuk sorén (b-
jeli abra). A 117. a-jelii diagram csak 0Osszefoglalasa az eddigieknek, a b-jelii diagram
azonban UGjabb kisérleti bizonyitékot ad a ZnO-tartalom degradacios kisérletek soran
bekovetkezd csokkenésérdl. Lathatd, hogy a bevonatok degradacidos hatdsa az ismételt
felhasznalas soran jelentdsen gyengébb, mint az elsd esetben, de még itt sem jelentéktelen. Az
is latszik, hogy a kisebb, méretkvantalt ZnO szemcsékbol felépiildé LB-film sériilékenyebb,
lebontési kapcitasa kisebb.

A ZnO degradécié okainak feltarasa céljabol tovabbi kisérleteket végeztink: az F6/a-
jelti bevonatokat 3 oran keresztiil vilagitottuk be UV-lampaval levegdn, ill. parhuzamosan
vizben. Szamottevd fényateresztés novekedést az abszorpcios élnél csak a viz jelenlétében
besugéarzott mintaknal tapasztaltunk (ezeket a spektrumokat itt nem mutatjuk), ami
egyértelmiien a ZnO kiold4sos degradacidjara utal.

Osszességében megallapithatd egyfeldl, hogy az F9/a bevonat mutatta a legnagyobb

fotoaktivitast a vizsgalt rendszerek kozott a ZnO jelentds diszperzitasfokanak (szabad
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fellletének) kdszonhet6en, de az élettartam tekintetében egyértelmiien a nagyobb ZnO
részecskékbdl felépiilé bevonatok bizonyultak jobbnak. A fotokatalitikus vizsgéalatok masfeldl
megerdsitették, hogy az eldallitott ZnO nanorészecskék viszonylag kis mennyiségekben is
jelentés fotokatalitikus hatast képesek kifejteni nanostrukturalt filmjeikben, tovabba Gjabb
(kozvetett) informacidval szolgaltak az 6sszetett LB-bevonatok szerkezetérol.
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117. dbra: a) Egynemii és 6sszetett LB-bevonatok fotokatalitikus hatasanak 6sszehasonlitasa. D,: fajlagos bontas
a besugarzast kdveto 120. percben. b) Egynemii és 6sszetett LB-bevonatok fotodegradacios kapcitasa az els6 és a
masodik felhasznalas sorén. Fz10: 110 nm-es ZnO részecskék egyrétegli bevonata. F6/a: hatrétegli, 6sszetett LB-
bevonat (6sszetételét I. a 108. &brén).

5.3.4 A részecskés LB-filmek mechanikai tulajdonsdgainak javitasa a bevonatok
utolagos kezelésével

Modellvizsgalatokat végeztiink egynemii és Gsszetett Langmuir-Blodgett-filmek mechanikai
stabilitdsdnak ndvelésére. A bevonatok utdlagos kezelésére alapvet6en harom eljarast
alkalmaztunk: hokezelést (egy oran keresztiil tartottuk a filmeket 105°C, 300°C, ill. 500°C —
on), szol-gél tipust utokezelést (TEOS 0,1 ill. 0,01 molos metanolos oldatéaval; jel6lésuk: T1
és T2) és kémiai reakciot. Ezen utobbit MTS (3-metakriloxipropil-trimetoxi-szilan) 1 tf%-os
hexanos oldataval, kiilonb6z6 ideji (1-15 perc; jeldlésik: M1 és M15) UV bevilagitast
alkalmazva a reakci6 inicidlasara. Egyrétegli ZnO filmre (részecskék atlagos mérete 225 nm,
jelolése: Fzys) vonatkozd mechanikai stabilités vizsgélat (ultrahangozés etanolban) sorén
nyert eredményeinket a 118. 4bran foglaltam 6ssze.
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118. abra: Egyrétegii ZnO filmre (részecskék atlagos mérete 225 nm; jel6lése: Fzys5) vonatkoz6 mechanikai
stabilitas vizsgalat (5 perc ultrahangozas etanolban) soran nyert eredmények. Az ultrahangozast koveten
meghatarozott relativ abszorbancia (I. a 36-os @sszefiiggést). M1: MTS-ben kezelve, majd 1 perc UV-
besugarzast alkalmazva. T1 és T2: 0,1 és 0,01 M-os TEOS-ban kezelve. a) hkezelés 105 °C-on és b) hékezelés
és kémiai felliletmddositas egyittes hatasa.
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Mint lathatd (a-jelti abra) a TEOS-szal vald kezelés nem javitotta a bevonatok mechanikai
tulajdonsdgat, de a kémiai kezelés MTS-sel csekély javulast idézett el6 1 perces UV-
besugarzast kovetden. Ezt kiegészitve magasabb hdmérsékletli kezeléssel, tovabbi javulast
értiink el (b-jelii abra). Az MTS-sel vald kezelést 15 perces UV-besugarzéssal kiegészitve
azonban a stabilitis szamottevé javulasat tapasztaltuk (119. abra) tovabbi hékezelés nélkil is.
Kilonosen a 100 nm-es szilika részecskék egyrétegli LB-filmjén elért hatas volt jelentds: az
ultrahangozés hatasa 30 percen belul nem okozott transzmittancia csokkenést (FsjooM15, 119.
a abra). Mig a 110 nm-es ZnO részecskéket 15 perces ultrahangozast kovetben teljesen
eltavolitottuk a hordozé feliiletérdl, addig a kémiailag kezelt, egyrétegii bevonatuk 30 perces
ultrahangozast kovetéen is még jelentds (~30%) ZnO-ot tartalmazott (Fz110, 119. b &bra). A
kétrétegli Osszetett LB-film (96 nm-es szilika és 110 nm-es ZnO részecskék egynemii
rétegeibdl, F2/a) vizsgalatai a kiils6 ZnO-réteg gyors levalasat jelzik (a ZnO 4altal eldidézett
abszorpcié rohamosan csokken) és a szilikara jellemz6 fényateresztés maximum alakul ki. Ezt
koveti a fényateresztés maximum csokkenése, ami a szilika szemcsék levalasara utal (119. ¢
abra). Kémiai utdkezelésnek kitett filmje (F2/aM15, 119. d dbra) azonban hatasosan ellenall
az ultrahangozasnak, a ZnO-tartalom fokozatos csdkkenését eérzékeljik a spektrum
valtozasabol, amit nem Kisér a fényateresztés maximum névekedése, tehat a ZnO és szilika
szemcsék egyltt tavoznak a hordozordl, de a levalas lassubb, mint feluletkezelés nélkil. Ez
arra utal, hogy a kémiai fellletkezelés révén kémiai kotések létestltek mind a ZnO és szilika
részecskék, mind a szilika részecskék és a hordoz6 kdzott.
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119. abra: Kémiai utokezelés hatasa egynemi és Osszetett bevonatok mechanikai tulajdonsagaira. Az MTS-ben
valo aztatast 15 perces UV-besugarzas kdvette (M15). A hordozos bevonatokat etanolban ultrahangoztuk (0 és
30 perces intervallumban), majd meghataroztuk %-os fényateresztésiiket. a) 100 nm-es szilika részecskék
egyrétegli bevonata (utokezelt), b) 110 nm-es ZnO részecskék egyrétegii bevonata (utokezelt), c) kezeletlen
komplex film (F2/a, 6sszetételét I. a 108. abrén), d) kémiailag kezelt F2/a film.
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A kémiai utOkezelés hatdsa érdemleges javulast eredményezett a bevonatok fotokatalitikus
aktivitadsaban, ill. ismételt felhasznalas soran tapasztalt hatdsaban is. Ennek 110 nm-es ZnO
szemcsék egyrétegii LB-filmjeire kapott eredményét a 120. dbran demonstralom.
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120. abra: Ismételt fotokatalitikus tesztek eredménye egyrétegii ZnO bevonatokon. a) feliiletkezelés nélkiil
(FZ410) és b) feliiletkezlést kovetéen (Fz110M15). Metilnarancs vizes oldatanak tdménysége: 5,5 mg/dm?.

A mechanikai stabilitas ndvelése céljabdl szilika részecskék kvarchordozon kialakitott
monorétegli filmjeit magasabb hdmérsékleteken is kezeltiik. Ennek el6kisérletei 1050 °C-on
hoztak reményt kelt6 eredményeket. Az igy kezelt bevonatok ,karcallobbak” voltak. A 121.
abran 95 nm-es szilika részecskék egyrétegii bevonatanak 1050 °C-os hékezelése utan késziilt
SEM-felvételét mutatom be.

121. abra: Szilika részecskék (ca. 95 nm) monorétegi bevonata 1050 °C-on torténd hokezelést kovetden (SEM-
felvétel) [71].

A 1050 °C os hokezelés hatasara megfigyelhetd a szilika részecskék egymashoz idomulasa,
amit a részecskehatarok egyenes vonaluva valasa jelez.
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6 Kitekintés

A bevonatok U0j tulajdonsagainak kialakitasaval kapcsolatos munkénkat az ertekezés
megirdsanak idején is intenziven folytatjuk.

Folyamatban van olyan félvezet6 (ZnO, ill. TiO;) alapu részecskés LB-filmek
létrehozésa, melyek UV-fény hatasara ismételheté nedvesedésvaltozast mutatnak (122. abra).

122. abra: Félvezetd anyagu bevonatok nedvesithetdség véltozdsa az UV-besugarzas és sotétben tartas egymast
kovetd ciklusaiban. UV-bevilagitast kovetden a vizperemszogek kisebbek. A sotétben tarolt anyagok pedig
hidrofobizalédnak. A folyamat ismételhetd.

Szilika nanorészecskek LB-filmjét utdlag mddositva — pl. Cabosil M5 aerogél
részecskék felhasznélasdval — szuperhidrofob feliiletek allithatok el6 [202], melyek —
bizonyos hullamhossz tartomanyban - a hordozonak megfelelé fényateresztéssel
rendelkeznek (123. bra).
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123.abra: Szuperhidrofob bevonat transzmittancia spektruma, valamint a feliileten il6 vizcsepp kontlrja. A
vizperemszdg nagyobb, mint 160 fok.

Funkcionalis — pl. fluoreszcens festékkel toltott szilika — részecskék LB-filmjeit
ugyancsak el6 tudjuk mar allitani [203], amelyek optikai modellvizsgalatokon tilmenden (L. a
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124. &bréat) orvosbioldgiai kutatasokban is hasznosulhatnak (sejtekkel valo kdlcsonhatés
tanulményozasa).

A nativ LB-filmek mechanikai sériilékenysége elonyokkel is jarhat a nanolitografia
teruletén. Az altalunk el6allitott szilika LB-filmek segitségével rovid id6 alatt, nagy feliileten
(tébb cm?-es léptékben) lehetséges periodikus szilicium szerkezet kialakitasa koltséghatékony
modon [160]. Ha kristalyos sziliciumszelet feluleti rétegének ion-implantacioval torténd
adalékolasa sordn a részecskés LB filmeket hasznaljuk maszkként, a feluleti rétegben a
filmszerkezetnek megfeleld adalékkoncentracio-periodicitas alakul ki. Ez elektrokémiai
marassal ,,el6hivhat6”, igy periodikus szilicium/porusos szilicium szerkezet alakul ki, a
porusos szilicium pedig egyszeri lugos marassal eltavolithatd. Az LB-filmek rétegszdmatol,
az implantalt adalékionok, valamint a kiindulasi sziliciumszelet tipusatol fiiggéen valtozatos
morfoldgiaju kristalyos szilicium struktardk hozhatok létre [160, 204-207] (125. abra).
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124. &bra: Tioflavin T hozzdadasaval szintetizalt szilika részecskék monorétegli LB-filmjének SEM-felvétele,
valamint az Givegen létesitett bevonat transzmittancia-spektruma.
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125. &bra: 300 nm-es szilika részecskék szilicium hordozon létesitett egy- és kétrétegli LB-filmjei (a és c).
Ionimplantalas, majd kémiai kezelést kovetden, az LB-filmek eltivolitdsa utdn kialakult mintazatok (b és d) a
kristalyos szilicium feluletén.
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Intenziven tanulményozzuk az LB- és szol-gél technikdk egymast kovetd
alkalmazasaval nyerheté bevonatok optikai tulajdonsagait. Az LB-film részecskéinek teljes
vagy részleges bedgyazédsa a szol-gél bevonat kondiciondlasa utan nyert szilard anyagu
matrixba — az 0] tulajdonsdgok kialakitasan tilmenéen — jotékony hatést gyakorol az LB-
bevonat mechanikai stabilitsara is. A 126. dbran LB- és szol-gél technikak egymast kdvetd
alkalmazésaval nyert bevonatok transzmittancia spektrumait abrazoltuk.
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126. 4bra: Kiilonbozé bevonatok és az tiveghordozo transzmittancia spektrumai. LB: 80 nm-es szilika részecskék
egyrétegii bevonata; SzG: szilicium-oxid alapu, egyrétegili szol-gél bevonat; LBSzG: szilika részecskék rétegére
hlzott szol-gél film; SzGLB: szol-gél filmre huzott LB-film [208].
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7 Tézisszeriu osszefoglalas
Uj tudomanyos eredmények

1 A filmképzo részecskék eloallitasa és jellemzése

1.1 Modszert dolgoztunk ki Stober-szilika részecskék kontrollalt feltletmodositasara.
Megmutattuk, hogy N,N-trimetilszilil-dimetilkarbamattal acetonitril kozegben kiillonboz6
hidrofobitasu részecskék allithatok eld a szililezé dgens koncentracidjanak valtoztatasaval, és
eléallithatok a feliiletmodositott részecskék stabil alkoszoljai. [105, 144]

1.2 Meéretkvantalt tulajdonsadgt ZnO-alkoszolokat allitottunk el irodalmi modszerek
adaptéalésaval, és meghatéroztuk a részecskék méretét, kristalyos allapotét, valamint szoljaik
fényateresztd képességét. A transzmisszids elektronmikroszkopos felvételek jelezték, hogy a
részecskek izometrikusak és méretlik kisebb, mint 10 nm. A tényleges méretet kisszogul
rontgenszorasi modszerrel, valamint UV-Vis spektroszkdpiai vizsgéalatokkal hataroztuk meg.
A frissen eldallitott szolban a részecskék méretét 3-5 nm-nek talaltuk, és igen sziik
meéreteloszlast mutattak (= 1 nm). A rontgendiffrakcios vizsgalatok szerint wurtzit tipusd
nanokristalyokat allitottunk eld. Az optikai spektroszkopia vizsgalatok alapjan megbecsiiltiik
a részecskék tiltott sav energidjat. A kisérletileg nyert értékek a frissen eldallitott szolok
esetén jelentésen nagyobbak voltak (3,7 eV), mint a tombfazis ZnO-ra jellemz6 érték (kb.
3,35 eV). Vizsgaltuk a szolok oregedését. A részecskék csak kb. 2 nm-t novekedtek az
eloallitast kovetd 10 hét alatt. Kidolgoztuk a nanorészecskék vizfelszini teritési eljarasat abbol
a célbol, hogy monorétegeiket (Langmuir-filmjeiket) filmmérlegben el6allithassuk. [150, 153]

1.3 Nagyobb méretli (100-360 nm-es), szlik méreteloszlasi ZnO-mintdkat allitottunk eld
filmképzési, nedvesedési és fotokatalitikus modellvizsgalatok céljabol. Kimutattuk, hogy a
Seelig modszerével késziilt ZnO nanorészecskéknek jelentds mértékii a porozitasa (30-40%).
A N2 adszorpcids, ellipszometrias, pasztazd szogli reflektrometrias és piknométeres
vizsgalatok szerint a pérusok részben zartak (10-25%). A porozitasra vonatkoz6 eredmények
és a transzmisszids elektronmikroszképos felvételeken lathato részecske-morfologia kozvetett
bizonyitékkal szolglt arra, hogy a részecskék aggregacios mechanizmus szerint ndvekednek.
[153, 196]

2 Langmuir-filmek el6allitasa és jellemzése

2.1 A Langmuir-filmek el6allitasanak modellezése mikrorészecskékkel; a teritéskor lejatsz6dd
elemi folyamatok

2.1.1 Uj jelenséget irtunk le mikroszkopikus méretii részecskék teritésének kisérleti
tanulmanyozésa sordn. Ennek Iényege, hogy mikrorészecskék nemvizes kozegli szoljainak
hatarfeliiletre vald teritésekor a hidrofoéb feliiletiiek tomoOr szerkezetii, koheziv strukturat
képeznek, mig a gyengén hidrofobok diszpergalddnak. Megmutattuk, hogy a terités
kortilményeinek  alkalmas  megvélasztdsaval ~ folyadék-fluidum  hatéarfeliileteken
mikrorészecskékbdl képzddott aggregatumok szerkezetét befolydsolni lehet. Hidrofob
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részecskék spontdn aggregicidja soran ugyanis mindig laza szerkezetli aggregatumok
keletkeznek. [36-37, 40-42, 155, 182]

2.2 A részecskés Langmuir-filmek szimulacioja

2.2.1 Molekula-dinamikai megkozelitésii szimulaciot fejlesztettiink kozel gomb alaka
nanorészecskékbol allo Langmuir-filmek filmmérlegbeli komprimélasanak modellezésere. A
szamitogépes modellben a részecskék kozott tetszOleges centrdlis parkolcsonhatés,
részecskehalmaz méreteloszlas és peremsz6g megadhaté. A modell haromdimenzios, azaz a
részecskék a hatarfelillet sikjara merdlegesen is elmozdulhatnak, igy alkalmas a
szerkezetképz6dés vizsgalatara a film kollapszusanak megindulasa utan is. [33, 169, 187, 192]

2.3 Részecskes Langmuir-filmek inhomogenitésa, kollapszus, a részecskék peremszdgének
becslése filmmérleggel, pasztazo szogh reflektometridval és szamitogépesen

2.3.1 A részecskés Langmuir-filmek inhomogenitasa

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 adhézid nagysagaval hoztuk Gsszefliggésbe. [57, 71,
182]

2.3.1.2 Radmutattunk, hogy részecskeés filmek esetén az oldalnyoméas mérések az oldalnyomas
jelentés anizotropidja miatt eltérd eredményre vezethetnek Langmuir-, ill. Wilhelmy-
filmmérlegben. Az uniaxialis komprimalas és a részecskék atrendezddésének gatoltsaga miatt
az oldalnyomas iranyfliggd. A Langmuir-filmmérleg erémérd lemezkéje csak a mozgd
korlatra meréleges — nagyobb — erdket érzékeli, igy a Wilhelmy-filmmérleg érzékenyebben
jelzi a komprimalaskor bekovetkezé oldalnyomas valtozast. [33, 56, 60]

2.3.2. A részecskés Langmuir-filmek kollapszusa

2.3.2.1 A részecskés Langmuir-filmek izotermai eltérést mutatnak a molekularis filmekhez
képest abban a tekintetben, hogy az oldalnyomas a kollapszust kdvet6en kis mértékben ugyan,
de tovabb novekszik. Szamitdgépes szimulacidval igazoltuk ennek héatterét. Megéllapitottuk,
hogy valds rendszerekben a polidiszperzitds és/vagy a nem idedlis rendezettség miatt a
részecskék potencialis energidja kiilonboz6 az dsszenyomads idején. A részecskék kiszorulasa
folyamatosan megy végbe, el0szor a legnagyobb energiaval bir6d részecskék hagyhatjak el a
felszint (amennyiben a potencidlis energia egyenlévé valik az adhéziés munkaval). A
kiszorithatosagot geometriai tényezok is befolyasoljak. A nagyobb méretii részecskék
tdmegkdzéppontja alacsonyabban talalhato, mint a kisebbeké (azonos nedvesedésik esetén),
igy kiszorulasuk elobb kdvetkezhet be. [33, 59, 169, 187]
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2.3.2.2 Megmutattuk, hogy a szitk méreteloszlasu, kozel gomb alakt részecskék Langmuir-
filmjeiben a réteg kollapszusnak alapvetdéen kétféle mechanizmusa lehet: gylirddéses és
Kiszoruldsos. A mikrorészecskés modellrendszeren végzett Kisérletek és a szimulacio
egybehangz6 eredményei szerint a kollapszus modjat elsddlegesen a részecskék nedvesedése
szabja meg. A szubfazisban j6l nedvesedd részecskék kiszorulnak a hatarrétegbdl, a rosszul
nedvesedd részecskék monorétege Osszegylrddik, mechanizmusvaltds 40 és 50 fokos
peremsz0g kozott varhatd. A novekvd polidiszperzitas — azonos peremszdg mellett és
Kiszoritasos kollapszus mechanizmus esetén — a kollapszus nyomés csokkenését vonja maga
utén. [33, 62]

2.3.3 A részecskék nedvesithetdségének jellemzése

2.3.3.1 Eljérast dolgoztunk ki koheziv, folyadékfelszini réteget alkotd szilard részecskék
jellemz6é  (intrinsic) peremszogének filmmérleggel valé meghatérozasara. Az eljarés
kiilonb6z6 mennyiségii részecskékre nyert oldalnyomas- terilet izotermakbol meghatéarozott
peremszogek zérus részecskemennyiségre vald extrapolalasan alapul. [57, 182]

2.3.3.2 Javaslatot tettink a részecskék peremszogenek az oldalnyomés (IT) - terllet (A)
izotermék ,,nem-disszipativ”’ szakaszabol torténé meghatarozasara. Kimutattuk, hogy ez az
eljarés az irodalomban elfogadott modszernél reélisabb peremszdg értékeket szolgaltat. [62,
71, 163]

2.3.3.3 Szilika nanorészecskék esetén a TII-A izotermakb6l meghatarozott peremszégek
méretfliggését tapasztaltuk, melynek alapvetd okaként a részecskefeliilet mérettel valtozo
kémiai Osszetételét 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 részecskénél kisebb peremszdg vérhato. [71, 105, 144, 163]

2.3.3.4 Mivel a peremsz6g-meghatarozasnak az oldalnyomas-teriilet izoterméak integralasan
alapulé hagyomanyos modszere jelentdsen tulbecsiili a részecskék peremszogét egy 1j,
szamitogépes szimulacié eredményein alapuld eljarast javasoltunk. A mddszer Kiszorulasos
kollapszus mechanizmus esetén, valamint adott mereteloszlas és parkdlcsonhatasok mellett a
kollapszusnyomas és a peremszdg monoton kapcsolatara épit. [33, 16, 187]

2.3.3.5 A héaromféazisi peremvonal gorbilete miatt a vonalfesziltség befolyasolhatja a
részecskek peremszogét. A vonalfesziltseg korrekcioba vételét neheziti, hogy nem ismert
pontosan a részecskéken a haromféazisi kontaktvonal geometriaja, valamint az irodalom
megosztott a vonalfesziiltség nagysagat, ¢és eldjelét illetden. Modellszamitasokat végeztem a
vonalfesziiltség nagységara vonatkozoan, melynek értékét 10™°-10-* N nagysagrendiinek
becsiilom. A részecskék méretfliggd peremszoge a vonalfesziltség korrekcioba vételével
megmarad, ami a részecskék kozott tényleges fennalld nedvesithetdségi kiilonbségre utal. [71,
163]

2.3.3.6 Moddszert javasoltunk nanorészecskék nedvesithetoségének meghatarozasara
Langmuir-filmjeik pasztazo 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
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szamitottuk a peremszdgeket. Megéllapitottuk, hogy a nativ szilika részecskék filmjeire
kapott nedvesithet6ségi értékek jol korrelalnak a TI-A izotermak ,nem-disszipativ”
szakaszabdl meghatarozott peremszogekkel. A reflektancia gérbék inhomogén modell szerint
torténd értékelésekor figyelembe vettik a II-A izotermdkbdl meghatarozott részecske-
részecske tavolsagot. Megallapitottuk, hogy ezzel a modszerrel nanorészecskék atmérdje és
meriilési mélysége (peremszdge) a részecskék nedvesithetoségének széles tartomanyaban
egyértelmiien meghatarozhato.

Megallapitottuk tovabba — nativ szilika részecskék esetén —, hogy mind a homogén,
mind az inhomogén modellek a transzmisszios elektronmikroszkopiai felvételekrdl
meghatarozott részecskeatmérdkkel jol egyezd rétegvastagsdgot eredményeznek. A két
optikai modell optikai striséggel kapcsolatos paraméterei (torésmutatd és relativ mertlési
melyseg) kozotti korrelacio a részecskeméret, ill. a hidrofobitas novekedésével azonban
erésen romlik. Ennek oka az, hogy a feliiletkezelt részecskék egyre kisebb meriilési mélysége
kdvetkezteben a film optikai Szempontb6l mar nem tekinthetd egyetlen homogén
vékonyrétegnek. [71, 75, 163]

2.3.3.7 Eljarast dolgoztunk ki sziik méreteloszlasu, kozel gomb alakt ZnO részecskék (110-
410 nm atlagatméré-tartomanyban) viz-levegd hatarfeliileti teritésére. A részecskék
terithet6ségét jelentésen javitottuk kloroformba vald atvitellel. Ekkor becsiilheté volt a
részecskék vizperemszoge az oldalnyomés (IT) — terllet (A) izotermak nem-disszipativ
részEébdl, valamint pasztdzo szogl reflektometriai mérésekbdl. A két - alapjaban eltérd -
modszerrel kapott peremszogek jO egyezést mutattak, és részlegesen nedvesithetd ZnO
fellletet jeleztek. Ezek az eredmények alatamasztjék azt a feltevést, hogy részecskés filmek
Langmuir-filmjében az IT - A izotermdk nem disszipativ szakaszabdl megbecsiilheté a
peremszog. [153, 196]

2.3.4 Osszetett Langmuir-filmek (ZnO és szilika részecskék)

2.3.4.1 Elsoként vizsgaltunk Osszetett Langmuir-filmeket kozel azonos méreti (~100 nm
atmér6ji) szilika és ZnO nanorészecskékb6l. Bizonyos Osszetételeknél (a ZnO relative
nagyobb mennyiségeinél) a Langmuir-filmek ismételt komprimalasa és kiterjesztése jelentGs
mértékli kohezivitdsrol taniskodott. A filmek kohezivitisa messze felillmulta a tiszta
rendszerekét, ami arra utal, hogy a ZnO és szilika részecskék kozott jelentés mértékii kolloid
és/vagy kapillaris kolcsdnhatasok Iépnek fel viz-levegé és viz-terit6folyadék hatarfeliileteken.
[153, 196]

2.4 Nanorészecskes Langmuir-filmek: részecske-részecske (r-r) kolcsonhatds és
szerkezetképzOdés

2.4.1 Részecske-részecske (r-r) kdlcsdnhatas viz-levegé hatarfeliileten

2.4.11 Viz-levegd hatarfeliileten 1év6 nativ szilika részecskék oldalnyomas-terilet
izotermaibol meghataroztuk a r-r taszité kdlcsonhatasi energidk értékeit. Ezeket a DLVO-
elméleten alapulé modellszdmitdsok eredményével 6sszevetve megéllapitottuk, hogy a
részecskék kozotti kdlcsonhatési energia nem irhato le a klasszikus DLVO-elmélettel: attol
nagysagrendileg nagyobb értékek adodtak. Az eltérést a részecskék kozott fellépd hidratacios
(taszito) kolcsonhatéssal magyaraztuk. [59, 144]
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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 hatotavolsag szignifikinsan né a részecskék méretével, ami 6sszhangban van
a részecskék hidrofilitasanak filmmérleges vizsgalatok soran tapasztalt méretfiiggésével. [59,
144]

2.4.2 A részecskés Langmuir-filmek 6sszenyomhatdsaga

2.4.2.1 Kiilonb6z6 hatarfeliileti vizsgalati modszerek (BAM, AFM, filmmeérleg) egyittes
alkalmazasaval kimutattuk, hogy a szilika részecskék hidrofobitasa egyértelmii kapcsolatban
van a részecskék diszpergéalhatosagaval, szerkezetképzésével és komprimalhatdsagaval viz-
levegé hatarfeliileten. A hidrofobitds novelése a diszpergalhatdésdg és kompriméalhatosag
csokkenését eredményezte, és gatolta a maximalisan tomor illeszkedés magvalosulasat a
részecskék vizfelszini monorétegében, amit a r-r vonzé koélcsonhatasi erd novekedésének
tulajdonitottunk. [105, 144]

2.4.3 A részecske-részecske tavolsag korrekcidja az izoterma szamitdgépes szimulécidjaval

2.4.3.1 A szimulaci6 segitségével bizonyitottuk, hogy a részecskek kozotti parkdlcsdnhatési
potencial meghatarozasa a valés oldalnyomastertlet izotermakbol az irodalomban elfogadott
feltételezések mellett (monodiszperz részecskehalmaz, tokéletes hexagonalis rend) a
kolcsonhatdsi  energia tavolsagfiiggésének torzulasahoz vezet. A részecskerendszer
tomorodése a hexagonalisnal kisebb térkitoltésti allapotokon keresztiil megy végbe részben az
uniaxialis 6sszenyomas, részben pedig a részecskék polidiszperzitdsa miatt, igy az emlitett
feltevések a parkolcsonhatas lecsengésére jellemzd hosszisag kovetkezetes tulbecsiilését
eredményezik. A hagyomanyos modszer korrekcidjara egy — a szimulacié eredményein
alapuld — helyesbité modszert javasoltunk. [33, 59, 144, 192]

2.5 Langmuir-filmek szerkezetképzédésének szamitdogépes szimulacioja

2.5.1 A polidiszperzitas és a szerkezetképzodés kapcsolata:

Feltartuk a méreteloszlas és tobb szerkezetleird mérészam (parkorreldcios fliggvény
lecsengési hossza, orientacids rendparaméter, szomszédszam atlaga és szdrasa) kapcsolatat.
Megallapitottuk, hogy doménszerkezetli, hexatikus rétegek csak 7-8%-nal kisebb
polidiszperzitasu részecskehalmazokbdl hozhatok létre. Bemutattuk, hogy a nanostruktdrak
tervezését miként segitheti a szamitogépes modell: a kivant fedettségli és rendezettségli
Langmuir-film 1étrehozasahoz a szimulacioval megkereshetd az idedlis méreteloszlas-
oldalnyomas kombincio. [33, 192]

2.5.2 A szerkezeti atrendez6dés és a polidiszperzitas kapcsolata:

A filmmérlegbeli uniaxiélis kompriméalas soran a nanorészecskés Langmuir-filmek szerkezete
folyamatosan atrendezOdik. A szamitdogépes modell eredményei szerint a rétegben a
szomszédos részecskék legtdbbszor ugyanabba az irdnyba mozdulnak el, azaz a lokalis rend
tobbnyire megmarad. A filmmérleg korlatja altal diktalt kényszert a rendszer kollektiv
mozgasokkal, nagyobb egységek egyirdnyl elmozduldsaval koveti. Az egyiranyd
kompresszio és a szerkezet merevsége kdvetkeztében az oldalnyomas nem skalar mennyiség,
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értéke iranyfiiggd. Mivel sziikebb méreteloszlasu rendszerben a film atrendezddése soran
nagyobb egységek mozognak egyszerre, a lokélis nyomastenzor diagonalis elemeinek
hanyadosa jelentésebb mértékben ingadozik. A szimulacid szerint, minél sziikebb a
méreteloszlds, annal nagyobb a rétegben a korlatra merdleges oldalnyomas a korlattal
parhuzamosan ébred6hoz képest. [33, 192]

3 Nanorészecskés Langmuir-Blodgett-filmek eléallitasa és jellemzése

3.1 Szilika nanorészecskékbol 1étesitett LB-filmek szilard hordozdkon: optikai vizsgalatok

3.1.1 A bevonatok eldny0s optikai tulajdonsagai: megnovekedett fényateresztés:

Igazoltuk, hogy a szol-gél technikaval eldallitott modellanyagokbol LB-filmeket lehet
prepardlni kulonféle hordozokon. A filmek folytonosséagat (a részecskék nem tdl nagy
mereteinél) lathatd fényben interferencia szinek jelzik. Az egy-, ill. tobbrétegi LB-filmek
UV-Vis spektroszkopiai vizsgalatanak eredményeképpen megmutattuk, hogy a bevonatoknak
jelentds antireflexios hatdsa van, ami a filmek nanoléptékii szerkezetének kovetkezménye.
[71, 160, 162, 164, 166, 197-198, 204-206, 209]

3.1.2 Szilika részecskék hidrofobitdsanak hatdsa a bevonatok optikai tulajdonségaira
(kapcsolat a Langmuir-filmek szerkezetével):

Megmutattuk, hogy az azonos méretii, de kiilonb6zé nedvesithetdségli részecskék egyrétegii
LB-filmjeinek transzmittancia spektrumaibol meghatarozott effektiv torésmutatd a
hidrofobitassal egylitt nd. Ezt a filmek novekvd fényszorasaval magyaraztuk, melynek oka az,
hogy a részecskék hidrofobitasdnak ndvekedésével a film szerkezete egyre tagoltabb. Ennek
végsd oka a hidrofob szemcsék Langmuir-filmjének nehezen tomorithetd, koheziv
szerkezetével hozhat6 dsszefiiggésbe. [71, 164]

3.1.3 A tobbrétegli LB-bevonatok szerkezete és optikai tulajdonsagai (azonos méretii
részecskék egynemt filmjei):

Tobbrétegti filmekre UV-Vis spektroszkopiai médszerrel meghatarozott filmvastagsag adatok
a filmeknek rétegenkénti felépitesével egydtt jaro tomorodését jelzik, a filmvastagsag eltérése
a szoros illeszkedésti szerkezetnek megfeleld értékektél - nagyobb részecskék esetén - a
rétegek szamanak fliggvényében telitésbe hajlik. Ezt a részecskék polidiszperzitasabdl
szarmazé geometriai okoknak tulajdonitottuk. Ezzel 6sszhangban a tobbrétegli mintédk esetén
megndvekedd torésmutatd értéket az egyre tagoltabb filmfelszin miatt jelentkezd fényszoras
kdvetkezmenyeként értelmeztik. [33, 71, 164]

3.1.4 A tobbrétegli LB-bevonatok szerkezete és optikai tulajdonsagai (kiilonbozé méretii
részecskék egynemt rétegeibol felépiild, dsszetett filmek):

Kiilonb6z6 méretli nanorészecskék egynemi rétegeibdl tobbrétegili, Osszetett LB-filmeket
hoztunk létre, melyek antireflexids tulajdonsdga meghaladja a kdzel azonos vastagsagu, csak
azonos méretli szemcsékbdl felépiild egynemii LB-filmekét. Az Osszetett film fényateresztd
képessége a transzmittancia minimumban meghaladja a hordozdét. RAmutattunk, hogy ez az
dsszetett LB-filmben 1étrejovo torésmutato-gradiens kdvetkezmeénye, amely a megndvekedett
fényateresztést is indokolja széles hullamhossz-tartomanyban. [71, 198]

3.1.5 Bidiszperz részecskék egyrétegli LB-bevonatainak szerkezete és optikai tulajdonsagai
(kapcsolat a Langmuir-filmek szerkezetével):
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Kimutattuk, hogy kiilonb6z6 méretii (37 és 100, valamint 61 és 100 nm-es) szilika részecskék
keverési ardnyanak megvalasztasaval szabdlyozhaté a bevonatok fényéateresztése. Az optikai
vizsgalatok (UV-Vis spektroszkopia) eredményei alapjan becsiilni tudtuk a kiilonb6z6
részecskek rétegbeli elhelyezkedését, azaz a torésmutaté normalis iranyban valo valtozésat.
Az Osszetételfiiggd szerkezetképzodést a kiilonb6zé méretii szemesék Langmuir-filmjeinek
szerkezetével hoztuk  kapcsolatba.  Langmuir-filmjeikben a  kisebb  részecskek
tdmegkdzéppontja a nagyobbaké felett talalhatd. Ezt a poziciot a filmhizés kdzben csak
relative kisebb szamaranyuk esetén érizhetik meg. [197]

3.1.6 A részecskés bevonatok tanulmanyozasa pasztazo szogl 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. [71, 166, 159]

3.2 ZnO nanorészecskékbol Iétesitett Langmuir-Blodgett-bevonatok szilard hordozokon:
optikai vizsgalatok és fotokatalitikus tulajdonsagok

3.2.1 Méretkvantéalt (3-5 nm-es) ZnO nanorészecskék egy- és tobbrétegii LB-filmjeit allitottuk
elé transzparens hordozokon. Kimutattuk, hogy a részecskék a bevonatban is megdrzik

méretkvantalt, azaz a makroszkopikus tombfazisétol eltérd tiltott sav energia értékiiket. [150,
153]

322 Uj eljarast dolgoztunk ki megnovelt fényateresztésii és fotokatalitikus hatast
(bifunkcids), Osszetett LB-filmek elballitasara. Ennek soran ZnO és szilika nanorészecskék
egynemil rétegeit felvaltva vittiik fel kiilonbozo (iiveg, kvarciiveg, vezeté (ITO) liveg, ill.
szilicium) hordozok feliletére. [153, 200]

3.2.2.1 Kimutattuk, hogy 3-5 nm atmérdji ZnO részecskékbol €s 37 nm atmérdji szilika
részecskékbdl felépiild hat- és kilencrétegli dsszetett filmek mind antireflexios, mind pedig
fotokatalitikus tulajdonsaggal rendelkeznek. Mindkét jellemzd fiiggott a rétegek felviteli
sorrendjétél. A legmagasabb fényateresztést az a film mutatta, amelyben a ZnO mennyisége a
hordozo feliiletétdl a levegdig csokken. A legerdsebb fotokatalitikus aktivitdsa pedig annak a
filmnek volt, amelyikben a ZnO tartalom a hordozotol kifelé nétt. A ZnO-alapi Gsszetett
filmek fotokatalitikus vizsgélatai kozvetett informécioval szolgéltak az LB-filmek
szerkezetérol. [153, 200]

3.2.2.2 Az osszetett filmek szerkezetének tanulmanyozésara inhomogén optikai modellel
szimulalt fliggvényt illesztettlink a kisérleti transzmittancia spektrumokra. Az inhomogenitéas
mértékét jelz6, szamitott paraméterek osszhangban voltak a ZnO filmbéli eloszlasara
vonatkozo feltevéseinkkel. [153, 200]

3.2.3 Megallapitottuk, hogy a 110-410 nm atmér6jii ZnO részecskékbdl felépitett LB-filmek
antireflexios tulajdonsaggal rendelkeznek, amely a jelentds mértékii részecske-porozités és a
specialis LB-szerkezet kovetkezménye. Ezen kiviil szogfliggd reflexios szint figyeltiink meg
ezeken a filmeken. Megmutattuk, hogy szilika és ZnO részecskék egyuttes felhasznalasaval
létesitett filmek Osszetételének szabalyozasaval lehet6vé valik a bevonatok fényateresztésének
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finomhangolasa. Két egynemii rétegiikb6l képezett, Osszetett LB-film rétegsorrendje lathatd
kiilonbséget okozott az optikai tulajdonsagokban (gradiens torésmutato), de nem volt jelentds
hatasa a fotokatalitikus aktivitasra. A nagyobb méretli szilika szemcsék kozotti hézagok elég
nagyok ahhoz, hogy ne géatoljak a fotokatalitikus reakciot. [153, 196, 200]

3.2.4 A szilika részecskékbdl épitett LB-filmek mechanikai stabilitdsat nagymértékben
javitottuk olyan modon, hogy kémiai reakcidval kovalens térhalot alakitottunk ki a hordozo
fellilete és a részecskék kozott. Mechanikai stabilitas ndvekedeést értiink el ezzel a mddszerrel
ZnO, ill. kétrétegii, 6sszetett LB-filmek esetén is. Ez utobbinal kémiai kotések keletkeztek a
szilika és ZnO részecskék kozott. A felliletmodositas nem rontotta a bevonatok fotokatalitikus
aktivitasat. [153, 196]

3.3 A részecskés LB-filmek szerkezetének kialakuldsa (szdmitogépes szimulacio)

3.3.1 Modellt fejlesztettiink tobbrétegli, részecskés LB-filmek szerkezetének vizsgélatara.
Bemenetként a Langmuir-filmek szimulaci6jabol nyert monoréteg szerkezeteket hasznaltuk.
A szamitogépes modell eredményei szerint az eredd térkitoltésnek lokalis maximumai
vannak, ahol a maximumok értéke a hordozo6tdl tavolodva fokozatosan csokken, és az egy
réteghez tartoz6 részecskék magassageloszlasanak szdrasa 4-5 réteg utan telitésbe hajlik. A
modell segitségével vizsgalhatod a redlis — azaz nem tokéletesen hexagonalis, nem szorosan
illeszked6 és polidiszperz részecskékbdl alld — rétegekbdl 1étrehozott LB-filmek szerkezete.
[33]
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Flggelék

Fontosabb jeltlések

Paraméterek (magyar)

A teriilet
A részecskék atlagos keresztmetszeti tertilete
A egyetlen részecskeére juto teriilet
Al egy részecske altal elvileg elfoglalt hatszdg teriilete
Al egyetlen részecskére jutd kollapszusteriilet
Al egyetlen részecskére jutd kontakt keresztmetszeti teriilet
A kollapszusteriilet
Ay az 0sszes részecske kontakt keresztmetszeti teriilete
Ab abszorbancia
Abr fajlagos abszorbancia
Ab, csupasz szubsztratum abszorbanciaja 350 nm-es hullamhosszon
Ab(0) az oldat kezdeti (0. perc) abszorbanciaja 464 nm-en
Ab(t) t percig bevilagitott minta-oldat abszorbanciaja 464 nm-en
Abyra(0) a minta abszorbanciaja 350 nm-en a vizsgalat el6tt
Abyira(t) a minta abszorbanciaja 350 nm-en t idejii ultrahangozast kdvetden
d részecskeatmérd
d? gdmb alaku részecske atlagos keresztmetszeti teriiletével ardnyos mennyiség
d® a részecskék atlagos térfogataval aranyos mennyiség
stlag atlagos részecskeatmérd
ettipszo ellipszometrias mérésbol meghatarozott filmvastagsag
Ohep tobbrétegii film elméleti vastagsaga hcp illeszkedést feltételezve
d, rétegvastagsag
Omert mért filmvastagsag
dimono egyrétegli film vastagsaga
dsar SAR mérésbol meghatarozott filmvastagsag
D a rendszer dimenzidinak szama
Dqp(%) fajlagos bontési %
e elektron toltése
E b méretkvantalt félvezetd részecskék tiltott sav energiaja
Ebg,buik tombfazisu félvezetd tiltott sav energiaja
E; elektromos térerdsség
f a hasznalt illesztési fiiggvény
fs részecskék térfogati hanyada a filmben
fuiz viz térfogati hanyada a filmben
részecskék kozott hatd erd
F i-edik és a j-edik részecske kozott hato erd
Fija i. €s j. részecskék kozott hato erd a iranyu komponense
F, visszatéritd erd
g inhomogenitasi tényezo
gn gravitéacids gyorsulas
g(ree) parkorrelécios fliggvény
G fluidum
h Planck allandé
h. vizfilm vastagsaga tavol részecskéktol
hm részecske abszolat meriilési mélysége
hcp haromszdges v. hexagonalis (,,hexagonally close packed”) illeszkedés
Hellipszo ellipszometrias mérésbdél meghatarozott részecske-részecske tavolsag
Hizot izotermabdl meghatarozott részecske-részecske tavolsag
Hsar SAR mérésbdl meghatarozott részecske-részecske tavolsag
Hspectr UV-Vis spektroszkdpiai mérésbdl meghatarozott részecske-részecske tavolsag

138



Mszam
Miot
No

Ny

Nz
Neff
N;

sz
np, eff
Ns
Nyiz
n(0)
n(d)
n(z)
N

<Ng>

Boltzmann alland6
madositott masodfaju elsérendi Bessel-fliggvény

folyadék

az karakterisztikus tavolsag, melynél a szerkezet autokorrelacioja tizedére csokken
részecskék transzmisszios elektronmikroszkopos felvétele alapjan meghatarozott atlagméret
szabad elektron témege

elektron effektiv tdmege

gerjesztéssel keletkezo lyuk effektiv tomege

i-dik részecske tdmege

mérési pontok szama

vizfelszinre felvitt részecskék dssztémege

beagyazo kozeg torésmutatdja

film torésmutatdja

szubfazis vagy szubsztratum térésmutatoja

a film effektiv torémutatdja

adott fazis térésmutatoja

i-dik részecske szomszédainak szama

effektiv részecske toérésmutaté

részecske torésmutatdja

viz térésmutattja

inhomogén réteg térésmutatdja a levegd/réteg hatarfeliileten

inhomogén réteg térésmutatoja a réteg/hordozd hatarfeliileten

inhomogén réteg torésmutatdja a levegd/réteg hatarfeliilettdl vett z tavolsagban
a hatarrétegben csapdazodott részecskék szama

atlagos szomszédszam

fliggvényillesztésben hasznalt paraméterek szdma

részecskék dipélmomentuma

rendszerre jellemz6 kapillaris hossz reciproka

részecskék ,.kapillaris toltései”

i-dik és a j-dik részecske kozéppontjai altal meghatarozott egyenes és egy tetszbleges, de

allando irdny altal bezért sz6g

részecskék feliileteinek tavolsaga

a logaritmus argumentumanak dimenzigjat helyeshbiti

kozeg/réteg hatarfelulet Fresnel-féle reflexids koefficiense

réteg/hordoz6 hatarfellilet Fresnel-féle reflexios koefficiense

részecskék kdzéppontjainak atlagos tavolsaga

részecskék kdzéppontjainak tavolsaga

a kiilonbozd (i és j fzisok) hatarara jellemzd Fresnel-féle reflexios koefficiens

i-edik és a j-edik részecske tomegkozéppontjait 6sszekotd vektor
i. és j. részecskék kozéppontjait 6sszekotd vektor b iranytt komponense
haromfazisi kontaktvonal sugara

.részecske-részecske”

reflektancia

a torusz kis sugara

részecske sugara

rétegek szama tobbrétegli filmnél

abszolut hémérséklet

transzmittancia

i-dik részecske sebessége

i. részecske sebességének a iranyd komponense
részecskék parkolcsénhatasi energidja

részecskék atlagos térfogata

a V(r) péarpotencial fuggvény illesztési paramétere

a V(r) parpotencial fuggvény extrapolacioval nyert illesztési paramétere
a V(r) parpotencial fuggvény iteralt illesztési parameter

a hidroféb vonzas potencialfiiggvényének preexponencialis tényezdje
egyetlen részecskére juto taszito kolcsdnhatasi energia, kollapszusenergia
dip6lus-dipdlus kdlcsonhatasi energia
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Vek
Vhi
W
Wadh
Vi
Az

kapillaris eredetii parkdlcsonhatasi energia
hidrofob vonzas kolcsénhatasi energiaja
komprimalaskor végzett munka

adhézids munka

mért érték az x; helyen

egyensulyi helyzettd valo elmozdulas

Paraméterek (gorog)

(0

Om

p

SX

SxA, B, C
Fs.n
S80 2

Rx

FRX

folyadékfelszin normalisa és a részecske (v. térusz )kdzéppontjabdl a haromfazisu
kontaktvonalhoz hizott sugdr altal bezart szog

relativ meriilési mélység

folyadékfelszin normalisa és a részecske (v. térusz) kozéppontjabdl a haromfazisu
kontaktvonalhoz hizott sugdr altal bezart szog

folyadék-fluidum (hatar)felileti fesziiltség

tiszta hatarfelulet feluleti fesziiltsége

torzult folyadék-fluidum hatarfeliilet feltleti fesziiltsége
részecskékkel boritott felszinen mért fellileti feszliltség

fellileti fesziiltség valtozas

fazisvaltozés

fazisvaltozas a rétegben

vakuum dielektromos allandoja

adott kozeg relativ permittivitasa

beesési sz6g

Brewster-sz6g

peremszdg

extrapolalt peremszog-érték

fény hulldmhossza

hidrofob vonzasi kolcsonhatas karakterisztikus hosszanak reciproka
a V(r) péarpotencial fuggvény illesztési paramétere

a V(r) parpotencial fuggvény extrapolacioval nyert illesztési paramétere
a V(r) parpotencial fuggvény iteralt illesztési paramétere

besugarzo fény frekvenciaja

optikailag inhomogén film inhomogenitasi paramétere

pi, geometriai konstans

oldalnyomas

oldalnyomastenzor (a,b) eleme

kollapszusnyomas

oldalnyomés koheziv jaruléka

oldalnyomés nemkoheziv jaruléka

oldalnyomastenzor diagonalis elemei

részecskék siirlisége

a folyadék stirlisége

folyadék f6lott elhelyezkedd fluidum stirtisége

részecskeméret szGrasa

orientacids rendparaméter

szabadenergia megvaltozasa

illesztések josagat jellemzo6 paraméter

részecskével érintkez0 vizfelszin és a vizszintes altal bezart szdg

szilika nanorészecskék, x a mintara jellemz9 atlagos részecskeméret nm-ben; illetve
a felhasznalasukkal preparélt Langmuir- és LB-filmek
kiilonbdzé mértékben szililezett szilika nanorészecskék
Sx mintabol preparéalt n-rétegli LB-film
S80 mintabol preparalt 2 rétegii LB-film
ZnO (110 + 16 nm) és szilika (96 £ 13 nm) részecskék kiilonboz6 szamaranyu (x) keverékei,
illetve az azokbdl létesitett Langmuir-filmek
Rx mintébol preparalt LB-film
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Mx
By

Bya
Byb
Byc
C3
C4
Zx
Fzn
Py
Zx-Ay

I:Z><—Ayn
F23.a105-400
F6

F6/a

F6/b

F6/c

FSz

F2/a

F2/c

F9

F9/a

F9/b

Fo/c
FZX/SXM11
|:Z></S><,V|]-5
FZX/SXT11 T2

szilika nanorészecskékbdl 1étesitett LB-filmek, ahol x = 37, 61, 100 nm

61 és 100 nm-es (y=1) illetve 37 és 100 nm-es (y=2) szilika részecskék kiilonboz6
aranyt bidiszperz rendszereibdl preparalt LB-filmek

4:1 ardnyu bidiszperz rendszer

1:1 arényu bidiszperz rendszer

1:4 arényu bidiszperz rendszer

3 rétegly, szilika részecskékbol allo film; részecskeméretek: 50, 25, 20 nm

4 rétegli, szilika részecskékbdl allo film; részecskeméretek: 80, 50, 25, 20 nm
ZnO nanorészecskék, x a mintara jellemz6 atlagos részecskeméret nm-ben

Zx mintabol preparélt n-rétegli LB-film

Zn0O nanorészecskés porminta, X a mintara jellemz6 atlagos részecskeméret nm-ben
Zx mintdk és y tdmeg%-nyi arachinsav keverékei, illetve az azokbdl létesitett
Langmuir-filmek

Zx-Ay mintabol preparalt n-rétegii LB-film

Z3-A10 mintabdl preparalt 5-rétegii, 400°C-os hokezelésnek kitett LB-film

37 nm-es szilika és 3-5 nm-es ZnO részecskékbdl felépiil§ 6-rétegli LB-filmek

3 réteg szilika/3 réteg ZnO (a hordozo feldl kifelé haladva)

3x(1 réteg szilika/1 réteg ZnO)

3 réteg ZnO/3 réteg szilika

1 réteg 96 nm-es szilika/1 réteg 3-5 nm-es ZnO

1 réteg 96 nm-es szilika/1 réteg 110 nm-es ZnO

1 réteg 110 nm-es ZnO/1 réteg 96 nm-es szilika

3 réteg 37 nm-es szilika és 6 réteg 3-5 nm-es ZnO részecskékbdl felépiilé LB-filmek
1 réteg szilika/1 réteg ZnO/1 réteg szilika/2 réteg ZnO/1 réteg szilika/3 réteg ZnO
3 x (1 réteg szilika/3 réteg ZnO)

3 réteg ZnO/1 réteg szilika/2 réteg ZnO/1 réteg szilika/1 réteg ZnO/1 réteg szilika
1 tf%-o0s hexanos TMS-oldattal és UV-besugérzassal 1 percig kezelt film

1 tf%-o0s hexanos TMS-oldattal és UV-besugarzassal 15 percig kezelt film

TEOS 0,1 ill. 0,01 M-o0s metanolos oldataval kezelt film
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