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1. fejezet

Bevezeteés és celkitiizés

A nanotechnolégia az egyik legaktivabban kutatott teriilet manapsag.
Ennek oka nem mas, mint az a cél, hogy a minket koriilvevé technolo-
giai, kommunikacios eszkozeink méretét csokkentsik; a gyégyaszatban
hasznalt eljarasokat és alkalmazasokat hatékonyabba és célzottabba te-
gyuk. Emellett azonban a mindennapi életiink szinte barmely teriiletén
taladlkozunk nanotechnolégian alapulé alkalmazasokkal, igy példaul sok
esetben vékonyrétegeket vagy nanorészecskéket alkalmaznak bizonyos
ablakiivegek [1], szemiiveglencsék [2], csomagolopapirok [3] esetében
vagy akar keményrétegekként a szerszamokon [4]. Ezen esetekben al-
talaban vékonyrétegként elGallitott fém illetve fém-oxid rétegekrdél van
sz0.

A nanostruktirak kilonleges helyet foglalnak el a nanotechnolégia
teriiletén. Amikor egy tombi anyagot nanoméretekben, példaul nano-
részecskeként, nanoszalként, nanocséként vagy bonyolult nanoszerke-
zet formajaban allitunk el6, akkor mechanikai, optikai illetve magne-
ses tulajdonsagai is jelentésen megvaltoznak. A nanorészecskék iga-
zan kedvelt alapjai sok alkalmazasnak, felhasznalasuk rendkivil széles
korben torténik, igy példaul a szenzorikatdl kezdve az orvosbiolégiai al-
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kalmazasokig [5—7]. Kiilonosen kedvezd tulajdonsagokkal rendelkeznek
a fém nanorészecskék, melyek koziil talan a legnagyobb érdeklédésnek
az arany és eziist nanorészecskék tartanak szamot. Ennek oka kedve-
z6 biokompatibilitasuk mellett a kiemelkedd optikai, plazmonikai tulaj-
donsagaik. Ugyanis, a fém nanoszerkezetek egyik egyediilallé optikali
tulajdonsaga a feliileti plazmon rezonancia (SPR = Surface Plasmon
Resonance) jelensége, amikor is a megvilagitd fény elektromagneses
terének hatasara a vezetési savban |évé szabad elektronok kollektiv rez-
gése figyelheté meg [8]. A fém nanorészecskék esetében azonban az
elektronok harom-dimenziéban korlatozottak, igy oszcillaciéjuk elekt-
romos teret kelt a nanorészecske koriil. Ez a tér jéval nagyobb lehet
a megvilagitéd fényénél, kilonosen akkor, ha a nanorészecske mérete

néhany szaz nanométerre csokken.

A tomor arany nanorészecskék (Solid Gold Nanoparticles = SGN)
mellett, nagy felsziniik és még a tomor parjaikhoz képest is kedvezébb
plazmonikai tulajdonsagaik miatt a porézus arany nanorészecskék (Po-
rous Gold Nanoparticles = PGN) is egyre nagyobb figyelmet kaptak.
Ezen részecskék szerkezete azonban termikusan instabil; mar alacsony
hémérsékleten (350°C 1 dra) torténé hbkezelés esetében is eltlinik po-
rozus szerkezetiik [9]. Kosinova és munkatarsai megmutattak, hogy egy
~5 nm vastag Al,O3 réteg (Al,O3 coated Porous Gold Nanoparticles
= APGN) stabilizalja a részecskék szerkezeti és optikai tulajdonsagait

magas hémérsékleten (900°C) torténé hékezelésekig [10].

Manapsag a TiO, is er6sen kutatott biokompatibilitasa, antibakte-
rialis hatasa, illetve kedvezé fotokatalitikus és spektroszképiai tulajdon-
sagai miatt, igy keriilt kutatasaink fokuszaba.

A doktori munkam soran elsé célom az volt, hogy az atomi réteg-
levalasztas modszerével TiO, réteggel bevont porézus arany nanoré-
szecskéket (TiO, coated Porous Gold Nanoparticles = TPGN) allitsak



el6 kiilonbozé hordozékon, majd vizsgaljam szerkezeti és optikai tulaj-
donsagaikat, illetve ezen tulajdonsagok termikus stabilitasat.

Célom volt tovabba olyan szerkezetek kialakitasa, amely esetében
hangolhatd a fentebb emlitett lokalis plazmon rezonancia frekvenciaja.
Ebbél fakadoan vékony, kevert fém-oxid rétegekkel bevont részecskék
morfoldgial illetve optikai tulajdonsagainak termikus stabilitas vizsgalata
szintén feladatom volt.

Végil célom volt, hogy porézus arany nanorészecskék vizalapt kol-
loid oldatat hozzam létre. Ez azért fontos, mert a részecskék hordozé
nélkul elGallitasa bévitheti alkalmazasuk korét.

A doktori dolgozatomban el6szor az Irodalmi elézmények fejezet-
ben roviden o0sszegzem a téma szakirodalmat. Ezutan az Anyag és
modszer fejezetben felsorolom és ismertetem a pordézus nanorészecs-
kék eldallitasanal alkalmazott technikakat, valamint a vizsgalat soran
hasznalt berendezéseket és modszereket. Doktori értekezésem Eredmé-
nyek és értelmezésiik fejezetében bemutatom és értelmezem a kutatas
eredményeit, majd az Osszefoglalas fejezetben 6sszegzem és lezarom
dolgozatomat.



2. fejezet

Irodalmi el6zmények

2.1. Nanorészecskék tulajdonsagai és alkal-

mazasai

A nanorészecskék olyan mikroszképikus objektumok, melyeknek leg-
alabb egyik dimenziéjuk kisebb, mint 100 nm. Manapsag kilonosen
nagy tudomanyos érdekl6désre tartanak szamot kedvez6 tulajdonsaga-
ik miatt. Egyrészt viszonylag nagy feliiletiik miatt népszertiek, tovabba
ha a részecskék mérete a nanométeres skalan mozog, akkor az anyag
tulajdonsagai nagyban megvaltoznak a tombi anyagéhoz képest, igy
példaul, hogyha a nanorészecske karakterisztikus hossza 0sszemérhetd
a megvilagité fény hullamhosszaval vagy a toltéshordozok (elektronok
és lyukak) de Broglie hullamhosszaval, akkor elektromos és magneses
tulajdonsagaik jelent6sen megvaltoznak.

Ma mar a nanorészecskéknek szamos tipusat ismerjuk, igy példa-
ul elérhet&ek polimer [11,12], keramia [13], szén alapu (pl. fullerén,
szénnanocsovek elGallitasanal) [14,15], félvezetd [16, 17] vagy fém na-
norészecskék [8,9, 18, 19] is. Léteznek lipid alapl nanorészecskék is,

4
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amelyek az egyik legigértesebb szerves kolloid hordozénak tiinnek je-
lenleg [20].

A nanorészecskéket elGallitasuk szempontjabdl két csoportba oszt-
hatjuk aszerint hogy konstruktiv (felépitd, bottom-up) vagy dest-
ruktiv (rombold, top-down) eljarassal jottek létre. Konstruk-
tiv el6allitds esetén relative kis Osszetev6kbdél épitenek fel nano-
részecskét, mint példaul molekulak vagy atomok. Ide tartoznak
a fizikai vagy kémiai rétegépitési eljarasok (Physical/Chemical Va-
por Deposition = PVD/CVD) [21], a szol-gél technika [22], a
z0ld szintézisen alapuld [23] és egyes biokémiai eljarasok [24] is.
A destruktiv eljarasok eseté-
ben egy nagyobb objektumbdl
indulnak ki és az anyag ron-
csolasaval jutnak el a nanoré-
szecskékig, gy hogy a kezdeti

szerkezet szétesik kisebb egy- Yn‘uonr:szsqsxs‘k

ALKALMAZASAI
ségekre [25]. Ilyen modszerek J\

példaul a kilonbozé litografi-
as eljarasok [26], a mechanikai

maratas [27], a kémiai mara-

tas [28] vagy akar a lézerabla-
cié is [29].

A nanorészecskéket sge. 2-1- Abra A nanorészecskék felhasznalasi
les korben alkalmazzak, ahogy és alkalmazasi tertletei
azt a 2.1 abra is szemlélteti:
a polimer alapl nanorészecskéket altalaban orvosbiolégiai eljarasokban,
igy példaul gyégyszerhordozoként, rakterapia esetében hasznaljak [30];
a szén alapu nanorészecskék rendkivil alkalmasak kilonbozé gazok

megkotésére, igy kornyezetvédelmi alkalmazasokban, valamint kiilonbo-
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20 szervetlen és szerves anyagok hordozojaként [31] is hasznalhatdak; a
keramia alapl nanorészecskék pedig a katalizisben, a fotokatalizisben és
képalkotasi eljarasokban is igen kedveltek [32]. Félvezet6 alapli nanoré-
szecskéket optikai, elektronikai eszkzokben [33], fotokatalizisben alkal-
maznak, mig a fém nanorészecskék a lathaté tartomanyban kiemelked6
lokalis feliileti plazmon rezonanciajuk miatt (Localized Surface Plasmon
Resonance = LSPR) szamos optikai, orvosbiolégiai alkalmazas alapjat
képezik [5—7].

A tomor nanorészecskék mellett egyre nagyobb teret kapnak porézus
parjaik is, ugyanis felliletik még nagyobb, mint a tomor nanorészecs-
kéknek, illetve optikai tulajdonsagaik is bizonyos alkalmazasoknal még
kedvezébbek is lehetnek. Példaul az arany nanorészecskék esetében
a tomor részecskék lathaté tartomanyban megjelené plazmoncsicsa a
porusok hatasara eltolddik a kozeli-infravoros tartomanyba [10]. Ez azt
jelenti, hogyha a nanorészecskéket infravoros fénnyel vilagitjuk meg,
akkor az arany nanorészecskék energidjukat hé formajaban képesek le-
adni, ami a részecskék felszinén |étrejové elektron-foton, foton-foton
kolcsonhatasok eredménye. Tovabba, ha az arany nanorészecskéket él6
szervezetbe juttatjuk, akkor a lokalis héleadas a sejtek halalat okozza.
Mivel az arany nanorészecskék az él6 szervezettel nem hatnak kolcson
- biolégiailag inertek - ezért leginkabb terapias molekulak szallitasara
alkalmazzak, igy amellett hogy a lokalis hipertermia a sejtek halalat
okozza, az arany nanorészecskékkel még a tradicionalis kemoterapia
hatasfokat is képesek novelni [34]. Mivel a kozeli infravoros fény be-
hatolasi mélysége néhany milliméterre tehetd, ezért az arany nanoré-
szecskék ilyen médon torténd felhasznalasa a bérhoz kozeli teriileteken
lehetséges [35].

Tobbfajta porézus nanorészecskét allitottak mar elé sikeresen, mint

példaul pordzus szilicium-dioxid nanorészecskéket, amelyeket szintén a
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katalitikus eljarasokban alkalmaznak, de gaz adszorbensként és enzimek
szervetlen hordozdjaként is népszertiek [36]. Kiilonb6zd fém pordzus
nanorészecskéket is hasznalnak ma mar, igy porézus platina nanoré-
szecskéket is rakterapias eljarasokban [37], de az egyik legismertebb és
sokak altal kutatott anyag a pordzus arany [38—41]. Shchukin és mun-
katarsai porézus arany mikrorészecskéket mar az ezredforduld kornyékén
sikeresen allitottak el6 porézus szerves gombok segitségével [42], Koif-
man és munkatarsai pedig a porozitast befolyasol6 tényezdket vizsgaltak
szintén porézus mikroméret(i részecskék esetében [43]. Ezen részecs-
kék azonban kedvez6 tulajdonsagaik ellenére kb. 10 pm méretik miatt
nem voltak megfeleléek szamos alkalmazas szamara. A nanotechnolé-
gia és ezaltal a porézus anyagok eléallitasanak fejlédésével és mélyebb
megismerésével hamarosan nyitott poérus rendszerrel rendelkezé nano-
részecskéket is sikeresen allitott el6 Dong és Schaaf Si/SiO;, hordozdn
dewetting és dealloying eljarasok segitségével [41].

2.2. Abra Porézus arany nanorészecske pasztazo elektronmikrészkoppal ké-
sziilt felvételei : (@) hékezelés el6tti keresztmetszeti képe (b) 1 6ran at levegén
350°C hékezelt nanorészecske keresztmetszeti képe. [9]

Kosinova és kollégai ugyanilyen dewetting-dealloying modszerrel ké-
sziilt pordzus arany nanorészecskék termikus tulajdonsagait vizsgal-
tak [9] és megmutattak, hogy mar alacsony hémérsékeleti (350°C)
1 6ras levegbben torténé hékezelés esetén a feliileti diffzié révén lre-
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ges nanorészecskék keletkeznek és a kezdeti haromdimenzidés struktira

teljesen eltlinik, melyet a 2.2 abra szemléltet.

Szintén Kosinova és munkatarsai mutattak meg azt is, hogy an-
nak ellenére, hogy a porézus arany nanorészecskék relative alacsony
hémérsékleten ugyan termikusan nem stabilak, de egy néhany nanomé-
ter vastag aluminium-oxid réteggel stabilla tehetéek magas hémérsék-
letig (900°C). Mindemellett plazmonikai tulajdonsagaikat is vizsgaltak
és a bevonat hatasara a részecskék elnyelési spektrumaban megjele-
né plazmoncsicsoknak a hosszabb hullamhossz-tartomany felé torténé
eltolodasat figyelték meg [10]. Rao és tarsai dewetting-dealloying elja-
rassal létrehozott, kiilonb6zé méreti (54 nm - 393 nm atlagos atmérg)
és porozitaslt (0%-66%) arany nanorészecskék plazmonikai tulajdonsa-
gait vizsgaltak kisérletileg és elméleti szamitasokat is végeztek FDTD
(finite-different time domain) modszerrel [44].

Az emlitett elGallitdsi médok mind hordozéhoz kotottek, amely
nagyban korlatozza a nanorészecskék felhasznalasat. Azonban néhany
eljaras ismert mar a kolloid formaban torténé pordzus arany nanoré-
szecskék elGallitdsa teriiletén is, de ezen részecskék szerkezete jelen-
tésen eltér a dewetting-dealloying mddszerekkel |étrehozott részecskék
szerkezetétél. Pedireddy és munkatarsai egylépéses oldat fazisa elja-
rassal szobahémeérsékleten hoztak |étre pordzus arany nanorészecskék
vizes szuszpenziéjat [45]. Hu és kollégai nedves kémiai eljarassal 6lom-
szulfid nanooktaéderek segitségével allitottak el hierarchikus szerke-
zettel rendelkezd pordzus arany nanorészecskék kolloid oldatat [46].
Vékony SiO, héjban pordzus arany-eziist otvozet részecskék szuszpen-
zidjat (nem tisztan aranyat) allitottak el6 Liu és kollégai [47], vala-
mint nanolitografias eljarassal is sikeriilt mar porézus arany részecskéket
szuszpenzié formajaban el6allitani, melyek fototermikus és fotoakuszti-
kus tulajdonsagait is vizsgaltak [48]. Akarcsak tomor parjaik esetében,
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a pordzus arany nanorészecskékre is igaz az, hogy nem csak kedvezé op-
tikai tulajdonsagaik miatt kedveltek az orvosbioldgiai alkalmazasokban,
hanem mert biokompatibilitasuk is kiemelkedd [49, 50].
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2.2. A plazmon rezonancia jelensége nanoré-

szecskék esetében

A plazmon rezonancia jelensége mar régdta ismert. Az egyik legré-
gebbi példa erre a rémaiak altal készitett livegek, melyek kozil talan
a legismertebb Lycurgus kupaja, ami korulbelul i1.sz. 4. szazadban ké-
sziilt [51].

Ez a targy reflexioban so-
tét zoldszind, mig transzmittalt
fény esetében piros szinre valto-
zik, mely az lvegben szétszértan
elhelyezked6 kolloid arany nano-
részecskék optikai valaszaval ma-

gyarazhat6 (2.3 abra). Hasonlé

Jelenség figyelhetd meg a templo-
mok ablakainak uvegeinél is, ahol

2.3. Abra Lycurgus kupaja (a) reflexi-

szintén, altaldban pénzveréshez .
P 6ban (b) transzmittalt fény esetében.

hasznalt, arany vagy réz részecs- [51]

kéket juttattak az livegbe. Habar

ezek a Jelenségek mar régoéta is-

mertek, a szinvaltozas oka a 19. szazad kozepéig rejtély volt. Els6ként
Faraday prébalt magyarazatot adni a jelenségre, majd munkassagatol
motivalva és azt kovetve tovabbi elméletek sziilettek a fém nanorészecs-
kék fizikai viselkedésérdl és optikai valaszardl. Ezek kozil kiemelkedik
Gustav Mie munkassaga, aki a Mie-elmélet megalkotéja [52,53].

A fém nanoszerkezetek egyik egyediilallé optikai tulajdonsaga a fe-
ltileti plazmon rezonancia (SPR) jelensége, amikor is a megvilagito fény
elektromagneses terének hatasara a vezetési savban lévd szabad elekt-
ronok kollektiv rezgése figyelheté meg. Fém nanorészecskék esetében
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az elektronok 3D-ben korlatozottak, igy oszcillaciéjuk elektromos teret
indukal a nanorészecske kortl, ami jéval er6sebb lehet mint a megvila-
gité fényé. A feliileti plazmon rezonancia jelensége lehetGséget nydjt
a fény nanométer(i skalan torténd felerésitésére, moédositasara és ez-
altal szamos alkalmazas alapjaul is szolgal, ahogy azt a 2.1 fejezetben

ismertettem.

Fény

féeny

2.4. Abra A meqvilagité fény elektrosztatikus tere és egy nanorészecske ese-

tében a fény hataséra indukalt elektrosztatikus tér sematikus rajza [8]

A plazmont (a fonon, illetve foton analdgiajara) egy bozonikus kva-
zirészecskének tekintjik, ami a vezetési savban lév6é szabadelektronok
plazma oszcillacidjanak kvantuma. A felileti plazmonokat két csoportra
lehet bontani: egyik esetben lokalizalt plazmon rezonanciarél beszélhe-
tiink (lasd 2.4 abra), amikor is a megvilagité fény abszorbalédik vagy
szorodik a fém nanorészecskékben kialakuld elektromos dipdlon; a ma-
sik esetben fellileti plazmon polaritinokrdl lehet sz6, ami hullamszer(ien
végig fut a fém felszinén majd lecseng. A lokalizalt feliileti plazmonok
kilonosen fontosak a lokalis tér tulajdonsagait tekintve, hiszen fokoz-
zak a linearis és nemlinearis optikai hatasokat a fémfeliilet kozelében.
Fontos megjegyezni, hogy a fém nanostruktiraknal mindkét eset el6-
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fordulhat és nagyon nehéz elkiiloniteni a két jelenséget egymastol.

Amikor egy nanorészecskét megvilagitunk a megvilagité fény elekt-
romagneses tere erét fejt ki a vezetési savban |évd szabad elektronokra
és ezek az elektronok a nanorészecske felszinéig mozognak. Mivel ezek
az elektronok a nanorészecskébe '"vannak zarva", negativ toltés hal-
mozddik fel az egyik oldalon és pozitiv toltés a masik oldalon, igy egy
elektromos dipdl keletkezik. Ez a dipdl a megvilagité fénnyel ellenté-
tes elektromos teret kelt a nanorészecskén belil, amely az elektronok
egyensllyi allapotba juttatasara torekszik. Minél nagyobb az elektronok
elmozdulasa, annal nagyobb az elektromos dipdl is és kovetkezményként
ez az er6 is. Ha az elektronok elmozdultak az egyensulyi helyzetikb6l
és a teret megsziintetjiik, akkor oszcillalni fognak egy bizonyos frekven-
ciaval, amit rezonancia frekvencianak hivunk, vagy a feliileti plazmon
rezonancia esetén plazmon frekvencianak. A valésagban azonban ez
az oszcillacié csillapitottan jelenik meg, ugyanis az ionracs és a nano-
részecske felszine részben csillapitja ezt a rezgést, s ezaltal a rendszer
egy csillapitott linearis oszcillatorként kezelhetd.

Az arany nanorészecskék kiemelked6 szerepet toltenek be plazmo-
nikai tulajdonsagaik miatt a nanotechnoldgiaban [5—7], optikai valaszuk
azonban szamos tényez6 altal befolyasolt, igy példaul alakjuk, méretik,
a részecskéket korlilvevé kozeg mind befolyasolja plazmon rezonancia-
jukat [8]. Matematikailag a részecskék optikai valaszat a Mie-elmélet

irja le, igy a kovetkezé alfejezetben ezt ismertetem.

Mie-elmélet

Gustav Mie 1908-ban sziiletett leghiresebb munkajaban a Maxvell-
egyenleteket oldotta meg arra az esetre, amikor egy bejové hullam
gomb alakt kolloid részecskékkel hat kolcson [52]. A megoldashoz

Mie sikhullamot feltételezett, ami egy valdés torésmutatdji, folyadék
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kozegben |év6, gomb alakl( részecskével talalkozik. Ha fémes nano-
részecskérdl van szé, akkor azok képesek abszorbealni is a fényt és
torésmutatdjuk egy komplex szam. Ez |lényegében ahhoz vezet, hogy
az elektromagneses mezd multipolaris jarulékokkal jelenik meg, a szé-
rasi és extinkcios egyiitthaték pedig - megfelelé hatarfeltételek mellett
a részecskék és az 6ket korllvevs kozeg kozti hatarfeliiletre - kiszamit-
hatdak. Mie a szamitasai soran gombi koordinata-rendszert hasznalt és
bevezette a dimenzié nélkili x = % paramétert, ahol R a részecske
sugara, m a torésmutaté valds része és A a megvilagité fény hullam-
hossza. A megoldas soran Mie bevezette az extinkcids (Qext), @ SzOrasi
(Qsca) €s az abszorpcids (Qups) egylitthatokat, melyeket az extinkci-
0s és szorasi keresztmetszetekbdl a nanorészecskék feliiletével elosztva
kapott meg. Ezeket Mie egyltthatdknak is szokas nevezni és a kovet-
kez6képpen adhatdak meg:

g 2
Qext:n%; = ;n20(2n+1mtan+bn) (2.1)
_Tabs 2 00 b 2.2
Qm—m = ?n;o( n+1)(lay| +|byll (2.2)

Qabs = Qext_Qsca

Az a, és b, tagok tartalmazzak a gombi Riccati-Bessel fliggvényeket,
amelyeket a w(x) és &(x) fliggvények jelolnek:

Y (X)W, (Mx) =Y (mOy,, (x)

En(DY, (mx) — my,(mx)E, (x)

MY (Y, (mx) — my (MmO y, (x)
ME (Y, (Mx) =y n(Mx)E, (%)

n =

A y(x) és &(x) fuggvények a kovetkezbképpen irhatdak fel, ahol J,, és
Y, az els6- és masodrend(i Bessel-fliggvények:
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X
5 Tnet (0

X .
$n(x) = 7[]n+%(x)+lYn+%(x)]

Ezek az egyenletek nehezen kezelhetGek, igy altalaban kozelitések-

Wn(x)

kel élnek a megoldas soran. Az egyik lehetséges kozelités a dipolaris
kozelités, amikor azzal a feltételezéssel éliink, hogy a megvilagité fény
hullamhossza sokkal nagyobb, mint a részecskék mérete, ami ~50nm
Ez matematikailag azt jelenti, hogy a 2.1 egyenletben az x elegendé ki-
csi ahhoz, hogy csak az elsérend(i (n=1) jarulékokat vegyiik figyelembe.
Ekkor az extinkcios keresztmetszetet a kovetkez6képpen irhatjuk fel

Oext = 1

, 2.3
(€1+3€m)% +65 (2:3)

ahol €1+ i€y a komplex dielektromos alland6, mig az €,, a részecskét
koriilvevé kozeg dielektromos allanddja.

Amennyiben a részecskeméret nagyobb 50 nm-nél, akkor a 2.1
egyenletet tovabbi rendekig kell figyelembe venni, ami multipolaris ja-
rulékokat ad.

A részecskék méreteloszlasanak is jelentds szerepe van az elnyelési
spektrum tekintetében. Ha a részecskék méretének nagy a szoérasa
akkor az a plazmoncsics kiszélesedését okozhatja [8].

A részecskék optikai valasza nagy mértékben fligg a részecskék alak-
jatol is. A legszembet(inébben ezt a jelenséget a nanorudaknal figyel-
hetjik, amikor is a lokalis plazmon rezonancia két-dimenziéban is ki tud
alakulni, igy transzverzalis és longitudinalis plazmonok is megjelennek,
melynek eredményeképp két, a plazmon rezonanciara jellemzé hullam-
hosszon jelenik meg maximum az elnyelési spektrumban [8].
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2.5. Abra (a) Kiilonbozé méret(i porézus arany nanorészecskék szimulalt el-
nyelési spektruma, (b) Kiilonb6zé méretli tomor arany nanorészecskék szimu-

lalt elnyelési spektruma. [44]

Eddig tomor fém részecskékrél volt sz6. Amennyiben a nanoré-
szecske pordzus, Ugy optikai tulajdonsagai is valtoznak. A 2.5 abra
szimulalt elnyelési spektrumokat szemléltet tomor arany illetve porézus
arany nanorészecskékre 20 nm atlagos poérus méretet és 66% porozitast
feltételezve. TOmOr részecskék esetében kis részecskeméret (< 50 nm)
esetében altalaban csak a dipdl plazmon rezonancidhoz tartozé cslics
jelenik meg a spektrumban (lasd 2.5 (b) abra fekete és piros vonala),
azonban nagyobb részecskék esetében (> 50 nm) mar tovabbi rendek
is megjelennek, igy a kvardupdl esetleg oktupdl cstcsok (lasd 2.5 (b)
abra kék és zold vonala). A részecskék méretnovekedése a dipdl csiics
pozicidjaban a hosszabb hullamhosszak felé torténd eltolédast is okoz,
mely j6l lathatd ha osszehasonlitjuk ugyanezen abra legkisebb részecs-
kemérethez tartozo (fekete) vonalat a legnagyobb részecskemérethez
tartozé (zold) vonalaval.
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Rao és kollégainak eredmé-

===~ (D=54 nm) —— (D=54nm)
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pordézus részecskék esetében a di-

2.6. Abra Kiilonb6z6 meéretli tomor p6l plazmoncsiics jelentésén elto-

arany-ezlist otvozet (szaggatott vonal) \sqiy 5 kozeli-infravorés tartoma-

és pordzus arany nanorészecskék (foly- . . : p .
nyaba a pérusok megjelenése mi-

tonos vonal) elnyelési spektruma [44] att [44]. Fontos megjegyezni azt
Is, hogy a porézus arany nanoré-
szecskék esetében is igaz az, hogy a dipdl plazmoncsics a részecske-
méret novekedésével a hosszabb hullamhossz-tartomany felé tolodik el.

Kosinova és munkatarsai Al,O3 vékonyréteggel bevont porézus
arany nanorészecskék extinkcids spektrumait és hékezelések hatasara
bekovetkezs valtozasait vizsgaltak [10]. A pordzus arany nanorészecs-
kék spektrumaban két plazmoncsiicsot kiilonboztettek meg: a kozeli-
infravoros tartomanyban talalhatd dipdl plazmoncsicsot, valamint a lat-
haté tartomanyban megjelené kvadrupdl plazmoncsicsot. A bevonas
utan ezen cslicsok pozicidja megvaltozott, mindketté a voros irany felé
tolédott a bevond réteg hatasara. Azt is megmutattak, hogy minél

vastagabb a bevoné réteg, annal nagyobb ez az eltolodas.



3. fejezet

Anyag és maddszer

3.1. Porézus arany nanorészecskék eléallitasa

A pordzus arany nanorészecskéket dewetting-dealloying eljaras segit-
ségével allitottam el6 [9], melyhez el6szor magnetronos porlasztassal
vékony eziist és arany réteget valasztottam le a hordozé feliiletén, igy

els6ként ezeket a modszereket és eljarasokat mutatom be.

3.1.1. Magnetronos porlasztas

0A magnetronos porlasztasnal a mintakészités el6tt a berendezésben
néhanyszor 107 — 1077 mbar nyomast hozunk létre. Ezutan a por-
lasztasi teret nagy tisztasagl argon gazzal toltjiik fel, majd megfeleld
gaznyomas mellett a céltargy (target) és a minta kozotti potencialkii-
|6nbségnek koszonhetSen gazkisiilés (plazma) jon létre. Ennek hatasara
a pozitiv argon ionok bombazzak a negativ targetet és rugalmas litkozé-
seik soran atadjak energiajukat a target atomjainak, amelyek kilépnek
az anyagbdl és a minta fellletére valnak le. Magnetronos porlasztas
esetén a target anyag mogott egy er@s, specialis kiképzésli magnest

17
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helyeznek el. A magnetronos porlasztas esetében a magneses tér okoz-
ta Lorentz-er6 az elektronokat spiralis palyara kényszeriti, ezaltal haté-
konyabba téve az argon gaz ionizalast, valamint stabilabb plazmat és
kontrollalhatdbb porlasztasi sebességet hoz |étre.

3.1.2. Dewetting-dealloying eljarasok

A pordzus arany nanorészecskék el6allitasa a dewetting és dealloying
eljarasok egymast kovet6 alkalmazasaval teheté meg.
A dewetting folyamat soran a vékony-
réteg atalakul egy energetikailag kedve- Y5
z6bb részecske halmazza. A jelenséget

}/X\' 8

régéta tanulmanyozzak, viszont pontos

mechanizmusa még a mai napig sem Is-

mert. Abban a legtobben egyetértenek,
3.1. Abra Az abra egy szi-

getes vékonyréteg morfolégia-

hogy mechanizmus a feliileten lejatszo-

do diffuzios folyamatok altal befolyasolt,

tehat a réteg és a hordozé kozétt a ha- ot szemlefteti sematikusan az

tarfellilet energiajanak minimalizacidjara egyenslyi allapotban 6 illeszke-
torekszik a rendszer [54-56)].
A vékonyrétegek altalaban termiku-

dési szoggel

san instabil rendszerek, ami azt jelenti, hogy hékezelés hatasara szige-
tekre eshetnek szét. lzotrép filmek egyenstlyi morfolégiajat hordozén

a Young-egyenlettel [57] lehet leirni:

Ysv—=Yfs
Yfv ’

cosf = (3.1)

ahol 6 a egyensalyi illeszkedési széget, a ysy €s v, a fellleti feszultsé-
get a hordoz6 és a vékonyréteg esetében, valamint a yg, a vékonyfilm
és a hordozo6 kozti hatarfeliileti szabadenergiat jelenti. Az illeszkedé-



3.1. POROZUS ARANY NANORESZECSKEK ELOALLITASA 19

si sz0g értékébdl kovetkeztethetiink a nedvesités milyenségére. A 3.1
abra sematikusan abrazolja egy egyensulyi allapotban Iévé vékonyfilm
morfolégiajat.

Az irodalom szerint a dewetting jelenség egyik lehetséges médja a
heterogén nukleacié és a lyuk novekedés. A mechanizmus a hatarfe-

llileti szabadenergia (AG) vastagsag-fliggése (h) altal meghatarozott,
d?*(AG)
a?n

stabil a perturbaciokkal szemben és kovetkezményeképp a perturbacié

ami azt jelenti, hogyha < 0,akkor a film termodinamikailag in-

spontan novekedhet, mely a réteg felszakadasahoz vezet. Ezt nevezziik

spinodalis dewettingnek.

d*(AG)
d’h
az esetben a dewetting folyamat a lyuk nukleacioval kezdédik, amely

Ha a > 0, akkor a kis feliileti perturbaciék elhalnak és ebben

altalaban a film vagy a szubsztrat inhomogenitasanak kovetkezménye.
Néhany Gjabb munka bizonyitotta, hogy ebben az esetben a hatarfelii-
leti diffizié és a szemcsehatarok nagyban befolyasolhatjak a folyamat
végbemenetelét [58—61].

A dewetting eljaras esetében a hbkezelési hmérséklet jocskan az
anyag olvadaspontja alatt van, tehat a hékezelés alatt a vékonyréteg
végig szilard allapotban marad. A vékonyfilmen el6szor lyukak kelet-
keznek, majd ezek a lyukak novekednek tovabb mindaddig, ameddig a
vékonyfilm izolalt részecskékre esik szét. Fontos megjegyezni azt is,
hogy a hékezelési paraméterek (hémérséklet, id6, illetve atmoszféra)

nagy hatassal vannak a dewetting eljaras végeredményére. [61]

Altalaban ezt az eljarast alkalmazzak részecske halmazok létrehoza-
sara kémiai illetve biolégiai szenzorok gyartasa esetében [62,63], szén
nanocsovek novekedésének katalizalasra [64, 65|, félvezeté nanoszalak
eléallitasa esetében is [66, 67] valamint kiilonb6z fotonikai és optikai
kialakitasara [68-70].

A nanoporézus fémek el6allitasanak egyik lehetséges modja a deal-
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loying eljaras, amely soran egy, altalaban homogén otvozetbdl szelekti-
ven oldanak ki egy vagy tobb komponenst. A kioldas soran a megma-
radé komponens szabadon mozoghat az otvozet és az oldészer hatar-
felliletén és ha az otvozet egy specialis 0sszetételi tartomanyban van,
akkor a megmaradé komponens egy nyitott pérusos szerkezettel ren-
delkez6, harom-dimenzids szerkezetté képes (jrarendezédni. A kioldas
és az (jrarendezédés sebességének osszehangolasaval néhany nanomé-
tert6l néhany 10 mikrométerig szabalyozhatéva valik a kialakulé 3D
struktara morfoldgiaja [9, 42]. A dealloying eljaras soran a diffizio a
kezdeti kristalyracs mentén zajlik le, igy az otvozet kezdeti szemcse-
szerkezete i1s meg6rzédik. Ez a két tulajdonsag tunteti ki a dealloying

eljarast a nagy feliileti anyagok eléallitasanak modszerei kozott.

A dealloying eljaras mar tobb, mint egy évszazada ismert, de a pon-
tos mechanizmus itt sem tisztazott. A sargarézbdl a cink kioldasa mar a
20. szazad kozepétdl tanulmanyozott eljaras volt [71], késébb pedig az
arany alapu otvozetek dealloying folyamatait is elkezdték vizsgalni [72].
Az 1970-es évek végén, az elektronmikroszképia fejlddésének koszon-
het&en, sikerllt dealloying eljarassal késziilt mikroszerkezetekrdl képet
alkotni [73]. Ezek az eredmények vezettek ahhoz, hogy még inkabb
fontosabba valt a dealloying moédszer a 3D-s struktdrak el6allitasanak
tertletén.

A dealloying folyamat egyik legnépszeribb magyarazata szerint a
morfolégiat meghatarozo fizikai folyamatok az otvozet és az olddszer
hatarfeliiletére korlatozédnak, a pérusos szerkezet kialakulasa fazissze-
paracié eredménye. A folyamatot kvalitativan arany-eziist 6tvozet ese-
tén a kovetkezbképp lehet leirni: Amikor az otvozetet az olddszerbe
meritjik akkor a feliileten |évé eziist atomok kioldasa kezd6dik meg el-
s6ként. Az eziist atomok, amelyek a feliileten helyezkednek el (esetleg
terasz, 1épcsé vagy adatom formajaban) kevesebb kotéssel rendelkez-
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nek, mint a tombi eziist atomok, igy ennek koszonhetben ezek az eziist
atomok konnyen kioldédnak. Ez az oka annak, hogy a marasi front
el6szor lateralisan mozog. A feliileten lévé arany atomok nem oldéd-
nak ki, viszont klaszterekbe agglomeralnak, lokalisan megakadalyozzak
a tovabbi eziist kioldédasat. Ezutan a kovetkezé réteg kioldasa kezd6-
dik meg, az arany atomok agglomeracidja jelentésebbé valik. Amikor
a masodik réteg ezist atomjai is kioldédnak az arany atomok errél a
rétegrol is el tudnak mozdulni és a legkozelebbi arany klaszterhez diffun-
dalnak. Egy bizonyos szam( réteg kioldasa utan az arany atomoknak
egyre messzebb kellene diffundalniuk egy arany klaszterig igy kedve-
z6bb () klasztert képezniuik. A feliilet ekkor mar két részre bonthato
ugyanis kialakulnak olyan tartomanyok, ahol az arany atomok lokali-
san passzivaljak a feliletet valamint lesznek olyan teriiletek, ahol az
eredeti arany-eziist otvozet van jelen. Az arany klaszterekkel nem le-
fedett teriiletek esetében tovabb folytatédik a korabban leirt folyamat.
Az arany klaszterek viszont nem tisztan aranyat tartalmaznak, hanem

csak aranyban gazdagok.

Ez a folyamat vezet a lyukak és nyilt pérusos halézat kialakula-
sahoz. Fontos hozzatenni, hogy a leiras kozéppontjaban az a megfi-
gyelés all, hogy az arany adatomoknak kedvezd a stabil klaszterekké
torténd halmozodasa. A szigetek kozotti tavolsag a kezdeti allapotban
kozel all a ligamendumok méreteihez a végs6é pordzus szerkezetben.
A fizikai megértés szempontjabdl a mechanizmust érdemes gy kezel-
ni, mintha egy, monoréteg-vastagsagu hatarfeliileti rétegre korlatozott
két-komponens( regularis oldat lenne jelen, melynek egyik komponense
az arany adatomok, a masik komponens pedig maga az olddszer.

A dealloying médszerrel elGallitott anyagok koziil talan a legismer-
tebb a pordézus arany, amelyet az eziistben gazdag arany-eziist otvozet-
bél allitanak el6 az eziist szelektiv kioldasaval. Azonban mas otvozetek
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esetén is ismert mar a jelenség, igy példaul nanopordzus platina [74],

P

eziist [75], nikkel [76] és réz [77] is elGallithatd ezzel az eljarassal.

porézus Au
Au-Ag részecskék részecskék

dewettin dealloying

3.2. Abra Az abran a dewetting illetve dealloying folyamatok sematikus rajza
lathatd. Az eljaras soran alkalmazott hékezelés hatasara a hordozé feliile-
tén tomor arany-eziist otvozet nanorészecskék keletkeznek. Ezekbdl az otvo-
zet nanorészecskékbdél kémiai Gton, salétromsavas maratassal, eltavolitjuk az
ezlistot, igy a dealloying folyamat végeredményeként pordzus arany nanoré-
szecskéket kapunk.

A dewetting-dealloying folyamatok megismerése azért volt fontos,
mert porézus arany nanorészecskéket a két eljaras egymas utani alkal-
mazasaval tudunk létrehozni. A pordzus arany nanorészecskék létrejot-
tét sematikusan a 3.2 abra szemlélteti.

Porézus arany nanorészecskék eléallitasanak koriilményei

Porézus arany nanorészecskéket két kiilonbozé hordozén hoztunk létre.
Az optikai vizsgalathoz 5 mm x 5 mm x 0.5 mm, mindkét oldalan poliro-
zott zafir (Crytec Gmbh., Berlin) hordozot hasznaltunk, ugyanis a zafir
atlatszé mind az ultraibolya, a lathaté és az infravoros tartomanyban is.
Ezenkiviil (111) orientacidja szilicium hordozot is hasznaltunk, melyre a
rétegek magnetronos porlasztasa el6tt termikusan, kb. 200 nm vastag
szilicium-oxid (SiOy) réteget novesztettiink. Ehhez a szilicium hordo-
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z6t 1000°C hémérsékleten 4 oran keresztiil levegén hékezeltliink. Az
oxid réteg nélkil - pusztan a sziliciumon talalhaté nativ oxid réteggel
- az ezust és a szilicium a dewetting eljaras soran szilardtest reakciok
révén kolcsonhat egymassal, igy megakadalyozza a dealloying 1€pésben
az ezust szelektiv kioldasat.

A magnetronos porlasztas esetében elészor ~1077 mbar vakuumot
hoztunk létre. Ezutan a porlasztasi teret 5x1073 mbarig nagytisztasa-
gl argon gazzal toltottik fel. A porlasztasi sebességméréséhez 2 percig
20 W teljesitményen porlasztottunk arany és eziist rétegeket, melyek-
hez arany (METAL-ART Nemesfémipari Rt 99,8% tisztasagl) és eziist
(Kurt. J. Lesker, 99,99% tisztasagl) targeteket hasznaltam. A por-
lasztas el6tt alkoholos filccel vonalakat hlztam az tivegdarabokra. A
porlasztas utan alkoholban szonikalva azokat, az alkoholos filces tertile-
tek kioldédtak - a porlasztott réteggel egyltt -, ezaltal keletkeztek olyan
tertiletek, amelyek mar nem boritottak a vékonyréteggel. Ezutan AM-
BIOS XP-1 tipust profilométerrel megmértem a rétegek vastagsagat,
mely alapjan az arany porlasztasi sebességét atlagosan 0.45 %—nak,
mig az ezlist porlasztasi sebességét 0.6 **-nek mértem. Ezek ismere-
tében a rétegvastagsagot a porlasztasi idével tudtam szabalyozni. A
nanorészecskék létrehozasahoz 6 nm arany és 16 nm ezist réteget por-
lasztottam.

A dewetting eljaras soran az arany-eziist biréteget 850°C hémérsék-
leten 30 percig dinamikus atmoszféraban (5%H,- 95 %Ar) hékezeltem.
Ennek eredményeképp kb. 300 nm atlagos atmér6ja arany-ezist otvo-
zet nanorészecskék keletkeztek a hordozo feliiletén.

A dealloying soran 65 m/m% salétromsavat hasznaltam, melyben
15 percig hevertettiik a mintakat, igy nyerve pordzus arany nanoré-
szecskéket.
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3.2. Atomi réteglevalasztas mdédszere

Munkam soran a pordzus arany nanorészecskéket néhany nanométer
vastagsagl fém-oxid réteggel vontam be az atomi réteglevalasztas mod-
szerének segitségével, igy a jelen fejezetben ezt a vékonyréteg elballitasi
eljarast ismertetem.

Az atomi réteglevalasztas (Atomic Layer Deposition = ALD) méd-
szere az utébbi évtizedekben egyre népszer(ibbé valt a vékonyréteg el6-
allitas teriletén. A vékonyrétegek késziilhetnek fizikai réteglevalasz-
tassal (Physical Vapor Deposition = PVD) vagy kémiai réteglevalasz-
tassal (Chemical Vapor Deposition = CVD). A fizikai réteglevélasztasi
modszerek kozé tartozik példaul az el6z6 fejezetben ismertetett mag-
netronos porlasztas, de ilyen technika a vakuumparologtatas is, ahol a
kezdetben szilard anyagot szintén gé6zfazisba juttatjak, majd Gjra kon-
denzaljak vékonyrétegként a hordozé felliletén. Ezzel szemben a kémiai
réteglevalasztas esetében a vékonyréteg kémiai reakciok eredményeként
Jon létre.

Az ALD a kémiai réteglevalasztasi modszerek egyike, melynek leg-
nagyobb elénye, hogy extrém vékony (néhany nanométernyi), folytonos
réteg levalasztasa is atomi szinten kontrollalhaté. Az ALD esetében a
levalasztas gazfazist kémiai reakcidok sorozataként torténik, a folyamat-
ban résztvevé anyagokat pedig prekurzor anyagoknak nevezziik. Az
eljaras soran a kiilonbozé prekurzor anyagok szekvencialisan lépnek a
reaktorkamraba, ahol telitésig reagalnak a szubsztrat feliletével igy ké-
pezve egyenletes filmet. Amikor a reakcié befejez6dik a hatramaradt
prekurzor anyagokat vivégaz (altalaban N,, Ar) segitségével eltavolitjak
a kovetkezG prekurzor anyag bearamlasa el6tt (ezt a lépést nevezziik
purgenek, atoblitésnek), igy biztositva azt, hogy a prekurzor anyagok

ne talalkozzanak a reakciétérben. Mivel a levalasztas gazfazisi prekur-
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zor anyagok segitségével torténik, igy a kémiai folyamatok — megfeleld
aramlasi kép esetén — a reaktorkamraban mindenhol azonos valészi-
nlséggel jatszédnak le, ami lehetévé teszi bonyolult haromdimenziés
szerkezetek folytonos vékonyréteggel torténd bevonasat is.

Termikus ALD

A valésagban viszont nem olyan egyszer(i a rétegépllés mechanizmu-
sa, mint ahogy az el6z6 bekezdésbdl tlinhet. Szamos kritériumnak kell
egyszerre teljesiilnie a rétegépllés soran, a megfelelé levalasztasi hé-

mérséklet megvalasztasa elengedhetetlen a folyamat szempontjabdél. A
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3.3. Abra Sematikus rajz az ALD-ablakrél.

termikus ALD esetében a kémiai reakciokhoz sziikséges energiat reak-
torkamra és a minta néhany szaz °C f(itésével érhetjik el. Azonban,
ha levalasztasi hémérséklet tal alacsony akkor az adszorbealt prekurzor
molekulaknak nem lesz elegendé energiajuk ahhoz, hogy a feliilethez
tudjanak kotédni, emiatt a réteg novekedési sebessége is drasztikusan
le fog csokkenni. Masrészt viszont, ha a levalasztasi hémeérséklet tal
magas, akkor a prekurzor molekulak (kiilonosen olyan prekurzorok ese-
tében, ahol nagyok a molekulak) széteshetnek, ami CVD-hez hasonlé
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levalasztast fog eredményezni. Ezen megfontolasok miatt torekedni kell
az optimalis levalasztasi hémérséklet-tartomany megtalalasara, az ugy
nevezett ALD-ablakra, amelyet 3.3 abra szemléltet sematikusan.

A kovetkezd bekezdésben egy tipikus termikus ALD ciklust fogok
bemutatni az titan-dioxid esetében. Ma mar szamos prekurzor anyag
all rendelkezésre, hogy ALD eljarassal titan-dioxid réteget allitsunk el6,
de a leggyakrabban titan-tetraklorid (TiCly) és viz segitségével torténik
a folyamat, melynek ALD ciklusa a kovetkez6képpen épiil fel: Az els6
lépésben a TiCls-t injektaljuk a reakcidkamraba, ami a feliileten lévé
funkcios csoportokkal (altalaban hidroxil csoportok) reagal (3.4 abra 1.,
2. kép), és ennek eredményeképpen a prekurzor anyagbdl az egyik klor
helyet cserél a feliileten lévé funkcids csoport egyik hidrogén atomjaval
(3.4 abra 3. kép), igy TiCls kotodik be. A reakcié soran sésav (HCI)
keletkezik. Ezt a |épést a kovetkezd reakcidegyenlet irja le, ahol (s) a

szilard, mig (g) g6z fazist jeloli.
Si—O—-H(s)+Ti—Cly(g) = Si—O0—-Ti—-Cls(s)+ HCI(g)

A prekurzor telitésig reagal a feliileten, majd viv6gaz segitségével el-
tavolitjuk a reakciokamrabol a felesleges prekurzor anyagot, illetve a
keletkezett sésav gazt, kitisztitva igy a kamrat (3.4 abra 4., 5. kép). A
kovetkez6 1épés soran vizet juttatunk a kamraba, ami reakcioba Iép a
fellileten l1évé TiClg csoporttal és a klor helyére hidroxil-csoportok 1épnek
be. Ezt a Iépést a kovetkez$ reakcidegyenlettel irhatjunk le valamint
3.4 abra 6., 7. képe illusztralja.

Si—O0-Ti-Cl3(s)+H,-0(g) = Si—-0O-Ti—0O—-H(s)+3HCI(g)

A folyamat soran ismételten sésav keletkezik, majd utolsé lépésként
Ismét atoblitjik vivégazzal a reakciokamrat. Ezt a ciklust addig ismé-

teljik amig el nem érjuk a kivant rétegvastagsagot.
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3.4. Abra TiO, ALD ciklusanak sematikus rajza
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Plazma-segitett ALD

A feliileti kémiai reakciékhoz sziikséges energia termikus ALD esetén
a reaktorkamra és a minta néhany szaz °C flitésével érheté el. Van-
nak azonban olyan mintak (pl. polimerek), amelyek esetében a termikus
ALD nem alkalmazhaté a reakciékhoz sziikséges magas hémeérséklet mi-
att. llyen esetekben a sziikséges energiat mas Gton kell elérniink. Egyik
lehetséges modszer lehet a plazma segitett ALD (Plasma-Enhanced
Atomic Layer Deposition = PE-ALD), ahol a reakciékhoz sziikséges
energiat radiéfrekvencias plazmagerjesztés segitségével érik el. Ha a
termikus gyartas soran hasznalt viz prekurzor helyett oxigén forrasként
példaul oxigén plazmat hasznalunk a levalasztasi h6meérsékletet akar
szobah&meérsékletre is csokkenthetjuk.

Attol fliggben, hogy a PE-ALD folyamat alatt a minta feliilete koz-
vetlenll érintkezik-e a plazmaval, vagy attdl tavolabb helyezkedik el,
két kulonbozé gyartasi médot kilonboztetiink meg: direct és remote
PE-ALD.

A DE-ATOMKI kozos laboratérium egy BENEQ TFS-200 ALD keé-
sziilekkel rendelkezik, amely termikus és plazma segitett gyartast (di-
rect és remote médban) egyarant lehetévé tesz. Jelenleg harom féle
féem-oxid (Al,O3z, TiO,, ZnO) valamint ezek keveréke allithato els. A
doktori munkam soran TiO, illetve Al,O3 és TiO, keverékébdl allo 5-
7 nm vastag rétegekkel vontam be a pordzus arany nanorészecskéket.
Mivel a PGN mar alacsony hémérsékleten (350°C) sem stabilak termi-
kusan [9, 78], ezért az emlitett rétegeket PE-ALD modszerrel valasz-
tottam le 45°C-on.

A levalasztas minden esetben 45°C hémérsékleten tortént. A réte-
gek eléallitasa soran a kamra nyomas ~ 7 mbar, a reaktor nyomas pedig
~ 1 mbar volt. Az Al,O3 réteg gyartasanal egy ciklus 0.45 s TMA, 3 s
nitrogénes atoblités, 6 s oxigén plazma 50 W-n és 3 s nitrogén atoblités
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lépéseibdl all. A novekedési sebesség az Al,O3 rétegnél 0.2 nm/ciklus
volt, igy 25 ciklus sziikséges 5 nm réteg levalasztasahoz.

A TiO; réteg esetében 0.6 s TiCly pulzus, 3.5 s nitrogénes atobli-
tés, majd 10 s oxigén plazma 50 W-n és végiil 3.5 s nitrogénes atoblités
kovetett. A TiO, réteg novekedési sebességét 0.07 nm/ciklusnak mér-
tuk, igy 100 ciklus esetén 7 nm réteget valasztottunk le. A levalasztasi
sebességmérés a 3.1 fejezetben ismertett porlasztasi sebességméréshez
hasonldéan tortént.

3.5. Abra Az elemi cella illusztra-  3.6. Abra Az elemi cella illusztracidja

cidja a TiO, anataz fazisa esetén.  a TiO, rutil fazisa esetén.

Mivel a TiO, réteggel bevont porézus arany nanorészecskék termi-
kus stabilitasat 350°C-900°C kozott vizsgaltuk, igy fontos megjegyez-
nem a kovetkez6t. A PE-ALD eljaras alacsony hémérséklet(i gyartasi
lehet&ségének koszonhetéen a TiO, réteg a levalasztas utan amorf.
Azonban hékezelve a réteget levegbén a TiO, fazisatalakulasa figyelhe-
t6 meg és ennek kovetkeztében a kezdetben amorf réteg elészor tet-
ragonalis anataz, majd magasabb hémérsékleten(~ 700°C) rutil fazissa
alakul at. Ezt azért fontos kiemelnem, mert ezen allotrép fazisatala-
kulasok jelent&s hatassal lesznek a részecskék termikus stabilitasara is.
A 3.5 abra a TiO, elemi cellajat illusztralja a tetragonalis anataz, mig
a 3.6 abra a tetragonalis rutil fazisban.
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3.3. Elektronmikroszképos vizsgalatok és

mintaelokészités

Ahhoz, hogy nyomon tudjuk kovetni a nanoszerkezetli anyagok mor-
foldgiajat és annak valtozasait, olyan berendezésekre van sziikséglnk,
amelyek nanométer tartomanyban képesek feltérképezni az adott anya-
got. llyen berendezések az elektronmikroszkopok.

Doktori munkam soran kiilonbozé elektronmikroszképokat hasznal-
tunk a nanorészecskék vizsgalatahoz, igy pasztazé elektronmikroszké-
pokat és transzmisszios elektronmikroszképot. Néhany esetben sziikség
volt a mintak keresztmetszeti vizsgalatara és/vagy transzmisszios elekt-
ronmikroszképos vizsgalathoz alkalmas minta preparalasara is. Ezekben
az esetekben fokuszalt ionnyalabbal (Focused lon Beam = FIB) tor-
ténd megmunkalast alkalmaztunk. Az elektronmikroszképia illetve a
fokuszalt ionnyalabbal torténé mintakészités alapjait ismertetem ezen

fejezetben.

3.3.1. Elektronmikroszkodpia

Pasztazo elektronmikroszkoépia

A pasztazé elektronmikroszképban (Scanning Electron Microscope =
SEM) a minta feliiletének egy darabjat egy jol fokuszalt elektronnya-
lab pasztazza pontrél pontra. A besugarzé elektronnyalab és a minta
anyaga kozti kolcsonhatas soran keletkezd jeleket detektaljuk és egy
monitoron jelenitjik meg. A 3.7 abran lathato egy konvencionalis pasz-
tazoé elektronmikroszkdp sematikus rajza. Az elektronokat az elektron-
agyuban allitjak el6, melynek f6 alkotorésze az andd és az elektronokat
emittalé katéd, amely lehet termikus W, LaBg, CeBg vagy téremisszios.
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Az elektronagylban jon létre az Un. els6é fokuszfolt, amit az elekt-

romagneses lencsékbdl allé lencserendszer a minta feliiletére kicsinyit.

A mintat ezzel a kis méreti
(<1 nm) folttal pasztazza végig
a berendezés. A katéd megfele-
|6 miikodéséhez és ahhoz, hogy
az elektronok eljussanak a min-
taig vakuumra van sziikség, igy
a berendezés részét képezik a va-
kuumszivattyuk és vakuummeérsk.
Az elektronnyalab és a minta kol-
csonhatasaban keletkezé jeleket
detektalasara kiilonboz6 detekto-
rokat hasznalunk, melyeket a va-

kuumrendszerben helyeznek el.

elektron
agyu

kondenzor
lencse

A -,
pasztazo
'f \‘

tekercs

objektiv blende

lencsék

| \‘/ Minta /

A mintanak azt a terfogatat, 3.7, Abra A SEM felépitése [79)]
ahol ezek a jelek keletkeznek kol-

csonhatasi, azt a térfogatrészt

pedig, ahonnan a jeleket detektaljuk, informaciés térfogatnak nevez-
zik. A SEM képalkotasanak elsédleges jeleit a szekunder elektronok
szolgaltatjak. Ezek az elektronok rugalmatlan ttkozések soran kelet-
keznek és atlagosan néhany €V energiaval rendelkeznek, igy kortulbelul
5-10 nm mélységbdl érkeznek, ezért elsésorban topografiai informaciét
szolgaltatnak a mintardl. Detektalasukra Everhart-Thornley detektoro-

kat hasznalnak.

A visszaszért elektronok rugalmas ltkozések soran keletkeznek és
hozamuk a rendszam novekedésével monoton novekszik, igy ezek a je-
lek topografiai informacié mellett kémiai informaciét is hordoznak, a
képalkotas soran rendszam-kontrasztot is latunk. A kolcsonhatas soran
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végbemend rugalmatlan tkozésekben keletkezé karakterisztikus ront-
gensugarzast detektalva a minta elemosszetételét is meghatarozhat-
juk. Az ehhez alkalmazott detektorokban az energia diszperziv (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy = EDS) illetve a hullamhossz diszperziv
(Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy = WDS) eljarasokat hasz-
naljak erre a célra.

Az optikai vizsgalatokhoz a porézus arany nanorészecskéket zafir
hordozén készitettem el. A zafir hordozé elektromosan szigetel6 igy a
pasztazé elektronmikroszkdpos vizsgalatokat nehezitette, viszont ala-
csony gyorsitéfesziiltség és kis munkatavolsag hasznalataval nagyfel-
bontasi képeket tudtam készitheteni még szigeteld mintak esetében is
a fentebb leirtak alapjan.

A konvencionalis elektronmikroszképia esetében 5-30 kV gyorsitéfe-
sziiltség hasznalataval torténik a képalkotas. A pasztazé elektronmik-
roszkopia egy specialis teriilete az alacsonyfesziiltségl pasztazé elekt-
romikroszkoépia, amikor is 0,2-5 kV kozotti gyorsitéfesziiltséget hasz-
nalnak a vizsgalat soran. Az elektronnyalab atméréje a minta feliile-
tén korlatot szab a potencialisan elérheté felbontasnak, igy ha nagy-
felbontasi képet szeretnénk alkotni, akkor nagyon kis (~ nanométer
alatti) nyalabatmeérst kell hasznalnunk. Ehhez téremisszds-pasztazo
elektronmikroszképot (Field Emission Scanning Electron Microscope =
FESEM) hasznalnak. A nagyobb felbontés egyrészt koszonhet6 annak,
hogy a téremisszios katddok fényességiik szempontjabdl felilmaljak a
termikus elektronforrasokat, masrészt annak, hogy az elektronagyubol
kilép6 elektronok elsé fokuszfoltjanak mérete toredéke a termikus for-
rasok elsé foltméretének, azaz a lencserendszernek ezt a kisebb foltot
kell a minta felliletére kicsinyiteni. Fontos megjegyezni, hogy alacsony
gyorsitofesziiltségil vizsgalatok esetében a minta legfelsé rétegérdl ka-
punk informaciét, hiszen a kis gyorsitéfesziiltségnek koszonhetéen az
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elektronok Gthossza a mintaban 10-100 nm koriil mozog. 1 kV-s gyorsi-
tofesziiltség esetében a nyalabatméré akar 1 nm-re is csokkenthetd, igy
jobb lateralis felbontas is elérhets. A nyaldb atmérgjét az alkalmazott
katéd mellett azonban az elektromagneses lencsék hibai is befolyasoljak.
A lencsehibak egy része fiigg a gyorsitéfesziiltségtdl, nagyobb gyorsi-
téfesziiltségen kisebbek igy az alacsony gyorsitofesziiltségi vizsgalatok
soran a lencsehibak rontjak a berendezés felbontasat.

A felbontast, vagyis az informacios térfogat méretét, két tényezd
befolyasolja. Egyrészt kis nyalabatmérére van sziikség, masrészt, hogy
a mintat éré elektronok ne jussanak tal mélyre. Az els6t nagy, a ma-
sodikat kis gyorsitofesziiltség alkalmazasaval lehet elérni.

A fenti ellentmondas kikliszobolésére, a pasztazéd elektronmikrosz-
kopokban egy specialis gyorsitocsovet alkalmaznak, amely 5 kV alatti
gyorsitéfesziiltség hasznalata esetén Iép miikodésbe. Tegyiik fel példa-
ul, hogy a katéd és az andd kozé 1 kV gyorsitéfesziiltséget kapcsolunk.
Ekkor a lencserendszerbe 1 kV-ra gyorsitott elektronok lépnek be. Itt
azonban a beépitett gyorsitécsé még 8 kV fesziiltséggel tovabb gyorsitja
az elektronokat, vagyis azok a lencserendszeren ezzel a nagy energiaval
haladnak, csokkentve a lencsehibdkat.

A lencserendszer végére a 9 kV-tal érezd elektronokat egy elekt-
rosztatikus lencse lassitja vissza 1 kV energiara. Az elektrosztatikus
lencse terének koszonhetéen a mintabdl kilépd szekunder és visszaszort
elektronok visszajutnak az elektronoptikai oszlopba, ahol (igynevezett
in-lens detektorokat helyeznek el mind a szekunder, mind a visszaszoért
elektronok detektalasara (lasd 3.8 abrat).
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Doktori munkam soran Hita-
chi S-4300 hideg téremisszios ka-
téddal felszerelt pasztazé elekt-
ronmikroszképot, valamint Ther-
moFisher Scientific Scios 2 ti-
pusl Schottky-katéddal rendelke-
z6 FIB-SEM berendezést hasznal-
tam.

A hideg téremissziés katéddal
felszerelt SEM berendezés ese-
tében a nagyfebontasi és nagy
nagyitast képek készitéséhez kis
munkatavolsagot(~ 5 mm) és 1-
2 kV gyorsitéfesziiltséget, vala-
mint a Trinity in lens detektor-
rendszer felszerelt [80] Schottky-
katéddal rendelkez6 mikroszko-
pot hasznaltam az alacsony fe-
sziiltségl nagyfelbontast SE illet-
ve BSE képek készitéséhez. Erde-
mes megjegyezni, hogy az utébbi

T3 detektor

gyorsitocso

T2 detektor

T1 detektor
BSE

Minta

3.8. Abra A FIB-SEM berendezés tri-
nity detektorrendszere. A tanszéki be-
rendezés T1 és T2 detektorokkal ren-
delkezik, amelyek nagyfelbontasi BSE
és SE képek készitését teszik lehetové
alacsony gyorsitéfesziiltség hasznalata
mellett.

berendezés alkalmas pasztazé transzmisszios (STEM) képek készitésé-

re is.

Transzmisszios elektronmikroszképia

Az elektronmikroszképia masik fontos berendezése a transzmissziés

elektronmikroszkép (Transmission Electron Microscope = TEM), mely-

ben 100 - 400 kV energiaji elektronnyalabot hasznalnak a képalkotas-

hoz. Ebben a berendezésben az elektronnyalab athatol a mintan és a
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lencserendszer altal alkotott képet egy fluoreszcens ernyén fogjak fel.
A keletkez6 kép, amely akar atomi felbontast (nm alatti) is lehet. Az
objektiv lencse képsikjat az ernyére képezve képet, a lencse hatsé fé-
kuszsikjat leképezve diffrakciés képet kapunk a mintarél. Amennyiben
az elhajlas nélkili elektronnyalabot hasznaljuk a képalkotashoz vilagos,
ha egy elhajlast szenvedett elektronnyalabot akkor sotét latéter(i képal-
kotasrol beszéliink (3.9 abra). Sotét latoteres képalkotas soran a nagy
szogben szérédé elektronokkal tgynevezett HAADF (High-angle annu-
lar dark-field) képet alkothatunk.

A HAADF képalkotas soran
hasznalt elektronok altalaban 5°-

Viligos Litotér Sotét Latoter nal nagyobb szogben szérédnak

(Rutherford-szorés), a rendszam-
kontrasztot a kiilonbozd teruletek

| minta kozotti intenzitaskiilonbség tiik-
) rozi, ugyanis HAADF képek in-
lencsék L 17
tenzitasa ~ Z*‘, ahol Z az adott
= . . . elem rendszama [81]. A TEM
apertira

esetében lehet6ség van szerkeze-
ti vizsgalatra is, ha az TEM-et

_ ~diffrakciés tizemmaddban hasznal-
3.9. Abra A TEM képalkotasa semati-

_ ) Juk. Mig az objektiv lencse kép-
kusan: vilagos és sotét latétér [79]

sikjanak leképezése nagyitott ké-
pet eredményez (képi lizemmod),
addig a diffrakciéos méd esetében az objektiv lencse hatsé fokuszsikja-
nak a leképezését hasznaljuk, igy megjelenitve az adott anyagra jellemzé

diffrakciéos mintazatot.

Ma mar gyakran hasznalnak pasztazé transzmissziés elektronmik-
roszképiat (Scanning Transmission Electron Microscopy = STEM).
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llyenkor a vékony mintat pasztazza a fékuszalt elektronnyalab. A
mintan athaladé nyalab és a minta kolcsonhatasaban keletkezé jele-
ket a SEM-nél alkalmazott detektorokkal detektaljak és a képalkotas
is ugyanazon elv alapjan torténik. Az ilyen komplex berendezésekkel a
mintarol még tobb informacié gydjthetd.

Fontos megjegyezni, hogy idealis, ha a minta vastagsaga 100 nm és
300 nm kozé esik (atomi feloldashoz viszont még ennél is vékonyabb
kb. 5-20 nm vastag lamellat preparalnak), hogy az az elektronnyalab
szamara atlathato legyen. A mintak vékonyitasa tobbféle mdédszerrel
torténhet, igy példaul mechanikus vékonyitast koveté ionsugaras véko-
nyitassal vagy akar fékuszalt ionnyalabbal torténé vékonyitassal is.

Doktori munkam soran JEOL-2000 FX-Il transzmisszios elektron-

mikroszképot hasznaltunk.

3.3.2. Fékuszalt ionnyalabbal felszerelt pasztazé elekt-

ronmikroszkdpia

A FIB és SEM rendszerek kiilon-kiilon is hasznalhaté berendezések.
Mind az elektronnyalab, mind az ionnyalab segitségével alkothatunk
képet, viszont a FIB lehet&séget ad a mintak mikro- és nano skalan
torténé megmunkalasara is. A FIB esetében (altaldban) gallium ionok-
bél fokuszalunk nyalabot, ami a SEM-hez hasonldéan végigpasztazza
a minta felszinét és ezen ionok rugalmatlan itkozések soran atadjak
energiajukat a minta atomjainak. Azonban a gallium ionok tomege j6-
val nagyobb az elektronokénal, igy képesek atomokat is kiszakitani a
mintabdl, porlasztjak az adott anyagot.

Ez azt is jelenti, hogy az ionnyalabbal torténé képalkotas soran min-
den egyes pasztazas alatt roncsoljuk a mintat, ami sokszor igen nagy
hatrany, viszont egy j6l fokuszalt ionnyalabbal megfelel6 gyorsitéfesziilt-
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ség és aramérték megvalasztasa mellett mikro- és nanoszinten tudjuk

maddositani az adott mintat.

A SEM és FIB rendszerek integralasa oriasi el6relépés volt, hi-
szen az lonnyalabbal torténé megmunkalas nyomon kovetheté valt
az elektronnyalab segitségével. Napjainkban szamos elrendezés |é-
tezik a FIB-SEM berendezések esetében, de a legtobb konfiguracio-
ban a két optikai oszlop egymashoz képest 52° szoget zar be, en-
nek megfeleléen a mintatartét 52°-ba dontjik, amikor az ionnyalab-
bal a minta megmunkalasa torténik, ezzel biztositva azt, hogy az
lonnyalab mer6legesen essen a mintara mikozben az elektronnyalab-
bal nyomon kovetjiik a megmunkalas folyamatat. (Lasd 3.10 abral)
Az, hogy az ionnyalabbal oko-
zott valtozasok megfigyelhet6ek
az elektonnyalabbal, szamos fel-

Elektron nyalab

hasznalast tesz lehetévé, pl. min- lon nyalab
tak gyors keresztmetszeti vizsga-
latat, TEM minta preparalasat
vagy akar nanostruktdrak leva-
lasztasat.A FIB-SEM berendezé-
sek altalaban gaz injektalé rend- 7" Mintatarté

szerrel (Gas Injection System =
GIS) felszereltek, amely kiilénbo- 3.10. Abra Az ionnyalab és az elekt-

76 prekurzor anyag bearamlasat ronnyalab helyzete ionnyaladbbal torté-

biztositja a minta feliiletére. Ezek n6 megmunkalas soran.
a prekurzor anyagok mind az ion-
, mind az elektronnyalab hatasara
bomlanak, igy kiilonbozé anyagokat tudunk levalasztani a feliiletre. Ez
amiatt fontos, mert a szamunkra érdekes és vizsgalni kivant terile-

tet egy vékony réteggel borithatjuk, ami védelmet biztosit a mintaknak
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az ionnyalabbal torténé megmunkalas soran. A levalasztott anyagok
altalaban (Pt, W, C) elektromosan vezetdk is, igy a minta lokalis ve-
zetGképességét i1s megnovelhetjiik ezaltal. Fontos megjegyezni, hogy
ezek a prekurzor anyagok eltérd sebességgel valaszthatéak le attol fiig-
gbéen, hogy az elektron- vagy az ionnyalabot hasznaljuk. A levalasztas
kb. 100-szor gyorsabb az ionnyalabbal torténé levalasztas (lon Beam
Induced Deposition = IBID) soran, mint az elektronnyaldbbal torténd

levalasztas (Electron Beam Induced Deposition = EBID) esetén.

3.11. Abra a) Elektronnyalabbal térténs Pt védéréteg levalasztasa b) Arok
marasa a Pt réteggel ellatott teriilet el6tt és utan c¢) A mikromanipulatorra
rogzitett lamella d) A specialis TEM racshoz rogzitett lamella SEM képe e) A
specialis TEM racshoz rogzitett lamella FIB képe f) A lamella az ionnyalabbal

torténd vékonyitas utan

A STEM/TEM esetében nagyon vékony (néhany szaz nanométer
vastag), az elektronok szamara atlatszé mintakat, gy nevezett lamel-
lakat vizsgalunk, melyek preparalasa igazi kihivast jelentd feladat. A
FIB-SEM berendezések rendkiviil alkalmasak tombi anyagokbdl torténd
vékony lamellak készitésére. A lamella készités folyamata a kovetkezé:
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A vizsgalandé tertiletre kb. 300 nm vastag Pt védéréteget valasztunk
le elektronnyalabbal, majd kb. 1 um vastag Pt véddréteget ionnyalab
segitségével (3.11 (a) abra). Ezutan két kb. 10-20 um széles és mély
arkot marunk ionnyalabbal a Pt réteggel boritott teriilet elé és mogé
(3.11 (b) abra), illetve a mintat 0 fokba dontve a lamellat részlegesen
korbevagjuk. Miel6tt a lamellat teljesen elvalasztanank a mintatol egy
mikromanipulator tljéhez "ragasztjuk" néhany um vastag Pt réteggel.
Ezutan mar a lamellat teljesen elvalaszthatjuk a mintatol és a mikroma-
nipulator segitségével egy specialis TEM racshoz mozgatjuk (3.11 (c),
(d), abra). Ezutan a lamellat Gjabb Pt-levalasztassal a racshoz erdsit-
juk (3.11 (d), (e), abra). Az utolsé lépésben az ionnyalab segitségével,
csokkendé nyalabaramot hasznalva vékonyitani kezdjik a lamellat, egé-
szen addig, amig az az elektronnyalab szamara atlathat6 nem lesz (3.11
(f), abra).

Doktori munkam soran ThermoFisher Scientific Scios 2 tipusiu fé-
kuszalt ionnyalabbal felszerelt pasztazé elektronmikroszképot hasznal-
tunk.
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3.4. Optikai tulajdonsagok vizsgalata

3.4.1. Elnyelési spektroszkopia

A pordézus arany nanorészecskék optikai tulajdonsagait elnyelési spektru-
maikkal szokas jellemezni, ezért munkam soran a részecskék extinkcids
spektrumait vizsgaltam.

Egy altalanos elnyelési spektroszképiai mérés esetében a transzmit-
tancia segitségével tudjuk megmondani azt, hogy a megvilagité fény
hanyad része jutott 4t a mintan.

Mérve a referencian illetve a mintan athaladt fény intenzitasat
konnyen megkaphatjuk a transzmittanciat:

I
=%

Ebbdl a transzmittancia értékbdl definicid szerint az extinkciét a

T (3.2)

kovetkezbképpen kapjuk:

k:—logl—. (33)
0

fényforras prizma nyalaboszté

referencia detektorok

minta adatgyiijtés

<]

- -
- -
NG
=
v

3.12. Abra Elnyelési spektroszképiai mérés altalanos dsszeallitasa

Egy tipikus mérési elrendezés lathaté a 3.12 abran. Attol fliggben,
hogy milyen tipust fényforrast (deutérium vagy wolfram lampa) hasz-

nalunk széles hullamhossz-tartomanyon mérhetjik egy minta elnyelési
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spektrumat, egészen az ultraibolya tartomanytdl (Ultraviolet = UV) a
lathaton keresztiil a kozeli infravoros tartomanyaig (Near Infrared =
NIR).

Az arany nanorészecskék optikai tulajdonsagait extinkcids spektru-
muk segitségével szokas jellemezni. A pordzus arany nanorészecskék
optikai tulajadonsagainak vizsgalatahoz SHIMADZU UV-vis-NIR 3600
kétutas spektrofotométert hasznaltam, amely 350 nm - 2000 nm ko-
zotti elnyelési spektrumok mérését tette lehetévé. A mérések soran a

hordozéval megegyez6, zafir hordozot alkalmaztam referenciaként.

3.4.2. Dinamikus fényszoras méreés

A pordézus arany nanorészecskéket a hordozoérdl leoldva vizes oldatba is
vittuk. Ennek részleteit a 4.5 szakaszban fogom ismertetni.

Részecskék kolloid oldatban torténd vizsgalatanal egy altalanos
modszer a dinamikus fényszéras (Dynamic Light Scattering = DLS)
mérés (van, ahol egybeirjak a fényszérasmérést, de kiilon is szoktak),
mely a kolloid oldatban megtalalhaté részecskék méretének meghataro-
zasara alkalmas eljaras. A mérési modszer a gomb alak( nanorészecskék
folyadékban torténd viszkoézus aramlasan alapszik. A részecskék a fo-
lyadékban véletlenszerlien bolyonganak, Brown-mozgast végeznek. A
DLS esetében egy meghatarozott szogben beesd |ézerfénnyel vilagit-
Jjak meg a részecskéket tartalmazé folyadékot. A mérés soran detek-
talt intenzitas-fluktuaciokbdl, autokorrelacids fliggvények segitségével,
megadhatd a részecskék bolyongasi diffliziés egyutthatéja. Ha ismerjik
a részecskéket koriilvevé kozeg viszkozitasat, akkor a Stokes-Einstein
egyenlet segitéségével kiszamithatd a részecskék mérete.

kT
~ 3nnRy’

(3.4)

ahol k a Boltzman faktor, T a hdmérséklet valamint n a viszkozitas.
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A valésagban azonban a részecskék sugara eltéré lehet, ezért nem
egy sugarat ad ezen szamitas, hanem egy sugar-eloszlast. Ehhez hoz-
zajarul még az is, hogy a részecskék mozgasuk soran a korilottik l1évé
folyadékbol "magukkal ragadnak" egy vékony réteget is, ami szintén
aramlik a részecskével. Ezt a sugarat hidrodinamikai sugarnak nevez-
zuk, ami nagyobb, mint példaul egy mikroszképos felvétel alapjan kal-
kulalt sugar. Tovabba, a DLS - mint a legtobb intenzitasmérésen ala-
puld technika - Rg—nal stlyoz, ami a nagyobb részecskék dominanciajat
er6siti az eloszlasban. Ezenkiviil, mivel nem tokéletesen gomb alakd
részecskékrdél van szo, ezért a hidrodinamikai sugar még inkabb eltérhet
a részecskék klasszikus értelemben vett sugaratol.

A dinamikus fényszéras kisérleteket Malvern zetasizer Nano ZS be-
rendezéssel 632.8 nm He-Ne l|ézerrel 173° beesési szogben végeztiik.
Minden mérésnél 1.5 ml térfogattal, 10 mm Gthosszal rendelkezé egy-
szerhasznalatos polisztirol kiivettat hasznaltunk. A DLS mérések soran
10-15 elemzést végeztiink 10 s-ig, 3 ismétléssel. A mérések 25°C hé-
mérsékleten torténtek. A mérési adatokat Zetasizer szoftver segitségé-
vel gy(ijtottik ossze és részecske méreteloszlasi gorbéket kozvetlendil a
beépitett CONTIN algoritmus segitségével az autokorrelaciés fliggve-
nyekbd| kaptuk.



4. fejezet

Eredmények és értelmezésiik

4.1. TiO, réteggel bevont porézus arany na-

norészecskék termikus stabilitasa

4.1. Abra TPGN keresztmetszeti
STEM-HAADF felvétele FIB-es prepa-

ralas utan.

A fejezetben a TiO, réteggel be-
vont pordézus arany nanorészecs-
kék (TiO, coated porous gold
nanoparticles = TPGN) termikus
stabilitasara vonatkozé eredmé-

nyeimet ismertetem.

A pordzus arany nanorészecs-
kék kiilonleges helyet foglalnak el
a nanotechnoldgia teriiletén, tob-
bek kozott atjarhatd, 3D-s szer-
kezetiik, valamint kiemelkedd op-
tikai tulajdonsagaik miatt. Ismert

a szakirodalombdl, hogy ezen nyitott pérusos szerkezettel rendelkezé

arany nanorészecskék legnagyobb hatranya az, hogy termikusan mar

43
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alacsony hémérsékleten rovid id6 alatt (350° C 1 dra) elvesztik 3D-s

szerkezetiiket, tomor arany részecskékké valnak. Kosinova és munka-

tarsai megmutattak, hogy egy néhany nanométer vastag Al,O3 réteg a

részecskéknek mind a morfoldgiai, mind az optikai tulajdonsagait képes

megtartani magas hémérsékletli (900°C) hokezelések esetén is [10].

Célunk az volt, hogy TiO, réteggel vonjuk be a porézus részecské-

ket és vizsgaljuk ezen részecskék termikus stabilitasat 350°C-900°C

hémeérséklet-tartomanyon. A TiO, szamos kedvez6 tulajdonsaga miatt

(fotokatalitikus aktivitasa, antibakterialis hatasa, optikai tulajdonsagai)

keriilt a kutatadsunk fokuszaba.

A 3.1 fejezetben

ismertetett dewetting-
dealloying eljarasok
segitségével Si/SiO,

valamint az optikai vizs-
galatokhoz alkalmas, zafir
hordozdokon pordzus arany
nanorészecskéket hoztam
létre, melyet 7 nm vastag
TiO, réteggel boritottam
az atomi réteglevalasztas
modszerének segitségével.

A részecskék atméro-
Jjét SEM felvételek alapjan
NI Vision szoftver segitsé-
gével hataroztuk meg és
atlagosan ~300 nm talal-
tuk.

4.2. Abra FIB berendezéssel preparélt 350°C 1
oran at levegbn torténd hékezelés utan TPGN
minta () vilagos latoteri STEM felvétele és
(b), (c), (d) elemeloszlasi térkép EDS mérés

alapjan.



4.1. TIO, RETEGGEL BEVONT POROZUS ARANY NANORESZECSKEK TERMIKUS
STABILITASA

A mintakat 350°C-900°C hémérséklet-tartomanyon 30 percig, majd
ismételten 30 percig (= 60 perc) hékezeltem levegén. A morfoldgiai
valtozasokat pasztazo elektronmikroszképpal kovettem, az optikai vizs-
galatokat pedig 350 nm-2000 nm hullamhossz-tartomanyon végeztem
kétutas spektrofotométer segitségével. Néhany minta esetében fokusz-
alt ionnyaldbbal keresztvékonyitott metszetet készitettiink és transz-
misszios elektronmikroszképpal Is megvizsgaltuk a nanorészecskék szer-
kezetét.

Ezekben az esetekben a minta preparalas a 3.3.2 alfejezetben ismer-
tetett mdédon tortént.

A 4.2 dbra 350°C hémérsékleten 1 6ran keresztiil levegén hékezelt, 7
nm TiO, réteggel boritott porézus arany nanorészecske STEM felvéte-
lét, illetve EDS vizsgalatainak eredményét szemlélteti. Az elektronmik-
roszképos vizsgalatok utan megallapitottuk, hogy 350°C hémérsékleten
torténd hékezelés esetén a morfoldgiai tulajdonsagok nem valtoznak, a
szerkezet valtozatlan marad a bevonas utani allapothoz képest.

A 4.2 (b), (c) és (d) abraja az arany és a titan elemeloszlasat mu-
tatjak. Fontos kiemelnem, hogy a TiO, réteg a hékezelés utan is foly-
tonosan vonja be a 3D szerkezettel rendelkez6 részecske kiilsé és belsé
(porusok) feliiletét is. Megfigyelhets, hogy a 7 nm vastag oxid réteg
a hordozot is egyenletesen és folytonosan boritja a hékezelés utan is
(lasd 4.2 (c) abra).

A szerkezet ~600°C hémérsékletig nem valtozik jelentdsen, viszont
600°C felett sotét és vilagos teriiletek jelennek meg a SEM felvételeken
a részecskék felliletén (lasd 4.3 (a) abra.). Az EDS vizsgalatok megers-
sitettek, hogy a vilagos részek aranyban gazdag terlletek, mig a sotét
részek nem tartalmaznak aranyat. 750°C hémérsékleten torténd 1 o6ras
hékezelés esetében mar a pordzus szerkezet teljesen eltlinik, mely 4.3
(b) abran lathaté. Szembet(ing az is, hogy a TiO, réteg sem marad
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4.3. Abra (a) 750°C hémérsékleten 1 6ran 4t levegén hokezelt TPGN SEM
felvétele. A részecskék feliiletén sotét és vilagos teriiletek jelentek meg a
SEM felvételeken, melyek az arany diffiziéjat jelzik. A sotét teriiletek nem
tartalmaznak aranyat; egy ilyen teriiletet mutat a fehér nyil. (b) 750°C hé-
mérsékleten 1 oran at levegén hoékezelt TPGN SEM felvétele. A hoékezelés

utan teljesen eltlint a részecske pordzus szerkezete.

folytonos, a hékezelés hatasara fragmentalédik.

A 4.4 abra 700°C hémérsékleten 1 6ran at levegén hékezelt minta
fokuszalt ionnyalabbal torténd keresztvékonyitasa utani STEM-HAADF
felvételét mutatja. Jol lathatd, hogy az eredeti porézus szerkezet a ho-
kezelés hatasara kezd eltlinni, mindemellett a bevoné réteg vastagsaga
ezen a hémeérsékleten még valtozatlan marad.

A 4.5 abra képei 900°C hémérsékleten 1 6ran at levegén hékezelt két
nanorészecske fokuszalt ionnyalabbal torténd keresztvékonyitasa utani,
vilagos latoterli STEM felvételét, illetve az elemeloszlasi vizsgalat ered-
ményeit mutatjak. Megfigyelhets, hogy a részecske eredeti porézus
szerkezete teljesen eltlint, tomor arany nanorészecskék jelentek meg
(4.5 (b) abra), mig a részecskét koriilvevs folytonos TiO, réteg a kez-
deti 7 nm helyett ~50 nm vastagga és fragmentaltta valt (4.5 (c) abra,
és 4.3 (b) abra) valamint egy mag-héj szerkezetli TiO,-tomor arany
nanorészecske szerkezet alakult ki (4.5 (d) abra).
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4.4. Abra FIB berendezéssel kereszt-
vékonyitott, 700°C h&émérsékleten 1
oran at levegén hékezelt minta STEM-
HAADF felvétele. Jol lathaté, hogy

a hékezelés eredményeként a pordzus

4.5. Abra (a) 900°C hémérsékleten 1
oran at levegén hékezelt mintak vilagos
latoterl keresztmetszeti STEM felvé-
tele, (b),(c) és (d) ugyanezen minta
szerkezet kezd eltiinni . R L

elemeloszlasi térképe EDS mérés alap-

jan.

A kisérleti eredményeink alapjan a morfoldgiai valtozasokat 3 tarto-
manyra tudjuk osztani:

1. Alacsony homérsékletii hékezelési tartomany (350°C-600°C)
ezen a tartomanyon nem tapasztaltunk valtozast a részecskék
morfoldgiai tulajdonsagaiban; a részecskék termikusan stabilak.
A kezdetben amorf TiO, réteg anataz fazissa kezd atalakulni.

2. Atalakuldsi tartomany (600° C-800°C): az arany lassi difftzidja
megkezd&dik, sotét és vilagos részek jelennek meg a SEM felvé-
teleken a részecskék felliletén. Ezen a tartomanyon megkezd&dik
a TiO, réteg anataz fazisbol rutil fazissa alakulasa.

3. Magas hémérsékletii hékezelési tartomany(800°-900°C): A poré-
zus nanorészecskék szerkezete teljesen eltlinik és helyette tomor
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arany nanorészecskék jelennek meg, melyet egy vastagabb (~50
nm) és fragmentalt TiO, réteg borit. Ezen a hémérsékleti tar-
tomanyon a TiO, anataz fazisbol rutil fazisba alakul at, amely

térfogatvaltozassal (lasd 3.5 és 3.6 abrak az anataz és rutil TiO,

elemi cellairdl.) és torésmutatdjanak megvaltozasaval is jar.

4.6. Abra (a) Polikristalyos anataz és (b) polikristalyos rutil hatarolt teriilet(
diffrakcios képe

A TiO, bevonat fazisatalakulasat TEM diffrakcios vizsgalatokkal ko-
vettiik nyomon, melyhez amorf szénhartyaval boritott TEM racsra ~20
nm vastag amorf TiO, réteget valasztottunk le atomi réteglevalasztas
modszerével. Ezt a mintat elészor 650°C, majd 900°C hémérsékleten
1 6ran keresztiil levegén hékezeltem, majd szerkezetiiket eletrondiff-
rakcioval hataroztuk meg. A 4.6 (a) abra a 650°C hékezelés utan a
polikristalyos anataz hatarolt terliletli (SAD = Selected Area Diffrac-
tion) elektrondiffrakcios képét mutatja, mig az abra (b) része mar a
magasabb hémeérséklet(i hékezelés utan a rutil SAD elektrondiffrakcios
képét, mely alatamasztja a magas hémérsékleten bekovetkezé fazisat-
alakulast.
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Ezen eredményeink alapjan tgy gondoljuk, hogy a morfolégiai val-
tozasokat két tényezd befolyasolja jelentésen. Az elsé a TiO, fazisat-
alakuldsa a vizsgalt hémeérsékleti tartomanyon.

Azonban a TiO; olvadaspontja 1846°C - ami kétszer nagyobb, mint
a kisérleteink soran alkalmazott maximalis hékezelési hmérséklet - igy
nyilvanvalé, hogy a TiO, diffizidja nem lehet elég gyors ahhoz, hogy
magyarazza a ~50 nm vastagra novekedett TiO, réteg és a tomor arany
nanorészecskék megjelenését. A masodik, a kisérleteket befolyasolha-
td jelenség lehet az a tény, hogy az arany nanorészecskék méretének
csokkenésekor olvadaspontjuk is jelentdsen csokken [82—84]. Ez a szak-
irodalomban jél ismert jelenség, mely a porézus arany nanorészecskék
7-10 nm vastag ligamnendumai miatt magyarazhatja az arany fellletre
kerulését.

1300
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4.7. Abra Az arany olvadaspontja a részecskeméret fiiggvényében. Megfi-
gyelhet6, hogy csokkend részecskeméret esetén a tombi arany esetén ismert
olvadaspont jelentésen csokken [82].

Irodalmi adatok alapjan (lasd 4.7 abra) tudjuk, hogy a 7-10 nm li-

gamendum meéret esetén az arany olvadaspontja csupan 100°C fokkal
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magasabb, mint a kisérleteinkben hasznalt maximalis h&kezelési hé-
mérséklet (900°C). Tovabba az arany feliileti diffizidja is igen jelent&s
(~1O‘9m72) a vizsgalt tartomanyon [84]. Ezek alapjan azt gondoljuk,
hogy az alacsony és magas hémeérsékleten torténd hékezelések soran
(a fenti felsorolas 1. és 3. pontja) a kovetkezé atalakulas torténik:
az arany olvadaspontjahoz kozeli h6kezelési hémérsékleten, gyors felii-
leti diffuziéjanak koszonhetéen, az arany atomok tomor nanogombot
formalnak, és ezaltal az allotrép fazisatalakulas soran fragmentalédott
rutil lemezeket a tomor részecske feliiletére nyomjak. Ezen eredménye-
ink alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a folyamat hajtoereje
a TiO2/Au hatarfeliilet minimalizalasa. Fontos azonban kiemelni, hogy
elengedhetetlen feltétel az, hogy a TiO, réteg rutil fazisban és ezaltal
fragmentalt formaban vegye koriil a nanorészecskét.

A fejezet osszefoglalasa

A TiO, réteggel bevont porézus arany nanorészecskék termikus stabi-
litasat és morfoldgiai valtozasait vizsgaltam 350°-900°C hémeérséklet-
tartomanyon. Ehhez az atomi réteglevalasztas maédszerének segitsé-
gével 7 nm TiO, réteggel vontam be a 3D-s szerkezettel rendelkezd
porézus arany nanorészecskéket, majd a bevont részecskéket 350°C-
900°C hémérséklet-tartomanyon 1 éran keresztiil levegén hékezeltem.

Megallapitottam, hogy a 7 nm vastag TiO, réteg ~800°C hEmérsék-
letig képes megorizni a részecskék termikus stabilitasat. A részecskék
morfoldgiai vizsgalata alapjan a vizsgalt hémérséklettartomanyt harom
tartomanyra oszthatjuk. Eszerint, 600°C hémérsékletig a részecskék
szerkezete a bevonas utani allapottal megegyezd, ezt a tartomanyt ala-
csony hémérsékletli hékezelési tartomanynak nevezziik. 600°C felet-
ti hékezelések utan a részecskéken vilagos és sotét teriiletek jelennek

meg a SEM felvételeken, amely az arany lasst diffazidjat jelzik, illetve
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megkezdédik a TiO, réteg anataz fazisbdl rutil fazissa torténd allot-
rép fazisatalakulasa, ez az atalakulasi tartomany. 800°C hémérséklet
felett az eredetileg porézus szerkezet teljesen eltiinik, helyette tomor
nanorészecskék jelennek meg, amelyet mintegy ~50 nm vastag TiO,
bevonat borit. Ez a morfolégiai valtozas a TiO, allotrop fazisatala-
kulasanak és az arany ligamendumok - a tombi aranyhoz viszonyitott -
alacsonyabb olvadaspontjanak kovetkezménye. Megmutattam, hogy az
adott hémérsékleti tartomanyon a kezdetben amorf TiO, el6szor tetra-
gonalis anatazza, majd 800°C felett tetragonalis rutilla alakul. Emellett
a vizsgalt hékezelési tartomanyon az arany feliileti diffaziéja igen gyors,
igy ennek eredményeképpen az arany atomok diffundalnak és tomor
arany nanorészecskék jonnek létre, mikozben a tomor részecske felszi-
nére nyomjak a fragmentalt réteg rutil lemezeit. A folyamat hajtoereje
a TiO,/Au hatarfellilet minimalizaladsa, ehhez viszont elengedhetetlen
feltétel, hogy a TiO, réteg rutil fazisban és ezaltal fragmentalt forma-
ban vegye koril a nanorészecskét.
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4.2. TiO, réteggel bevont porézus arany
nanorészecskék optikai tulajdonsagainak
vizsgalata

A kovetkez6 fejezetben a TiO, réteggel bevont porézus arany nanoré-
szecskék optikai tulajdonsagait, valamint ezek 350°C-900°C hé&kezelési
tartomanyon bekovetkez§ valtozasait mutatom be.

Ahogy azt a 2.2 fejezetben ismertettem a nanorészecskék optikai
valaszat rendkivil sok tényezé befolyasolhatja, igy példaul a részecs-
kék mérete, alakja, eloszlasa, a részecskéket korlilvevs kozeg, stb. [8].
Amikor TiO, réteggel vonjuk be a porézus nanorészecskéket, akkor az
azokat koriilvevé kozeg torésmutatdja jelentésen megvaltozik, hiszen a
levegd (~1) helyett a ~2.3 torésmutatdju TiO, veszi kordil [85]. A bevo-
nas el6tt majd a bevonas utan spektrofotométer segitségével mértem a
részecskék optikai elnyelési spektrumat 350 nm - 2000 nm hullamhossz-
tartomanyon.

A mintak extinkciés spektrumat a hékezelések utan is mértiik és
osszehasonlitottuk a bevonas, valamint a hékezelés el6tt mért spektru-
mokkal.

A 7 nm TiO, réteggel torténd bevonas hatasara a részecskék spekt-
rumaban legdominansabb dipdl plazmoncsics minden esetben ~400 na-
nométert tolddott a hosszabb hullamhossz-tartomany felé, amely 6ssz-
hangban van a Mie-elmélettel j6solt eredményekkel. Az irodalom szerint
Al;O3 bevond réteg hatasara ez az eltoléodas ~100-150 nm szintén a
voros iranyba. A TiO, réteg torésmutatdja jéval nagyobb (~2.3), mint
az Al, O3 rétegé (~1.6), emiatt az eltolddas is jelentSsebb [85].
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4.8. Abra PGN és TPGN elnyelési spektrumai: a fekete vonal a bevonas
el6tti (PGN), a piros vonal a bevonas utani, a zold és a kék vonalak pedig
600°C hémérsékleten 30 percig és 60 percig torténd hbékezelések utan mért

spektrumokat mutat.

600°C hokezelési hémérsékletig nem tapasztaltunk valtozast a ré-
szecskék elnyelési spektrumaban, a hékezelés utan a dipdl plazmoncsiics
pozicidja a bevonas utani allapottal megegyezé.

600°C hémérséklet felett mar valtozast tapasztalunk az elnyelési
spektrumban. A 4.8 abra a 600°C hémérsékleten hékezelt TPGN el-
nyelési spektrumait abrazolja. Az abra fekete vonala a porézus arany
nanorészecskék extinkcids spektrumat mutatja a bevonas el6tt, majd
a bevonas utani allapotot az abra piros vonala jelzi. Jol lathaté az
a ~400 nm eltolédas a dipol plazmoncsics poziciéjaban a hosszabb
hullamhossz-tartomany felé, amelyet a TiO, réteggel torténé bevonas
eredményez (Ld. fekete és piros vonalak!). Az abra zold és kék vona-
lai pedig a 30 percig majd a 60 percig, 600°C hémérsékleten levegdn
torténd hékezelések hatasat szemléleti. A dipdl plazmoncslcs poziciéja-
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ban enyhe eltolédas figyelheté meg a rovidebb hullamhosszak felé, mig
a spektrum lathaté hullamhossz-tartomanyaban megjelené kvadrupdl
plazmoncslics enyhén a hosszabb hullamhossz-tartomany felé tolodik.
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4.9. Abra PGN és TPGN extinkciés spektrumai:a fekete vonal a részecskék
elnyelési spektruma bevonas el6tt (PGN), majd a piros a bevonas utan. A
zold és kék vonalak pedig 30 illetve 60 percig 900° hémérsékleten torténd

hékezelések hatasat szemléltetik.

A 4.9 abra a 900°C hémérsékleten hékezelt minta elnyelési spektru-
mait mutatja. Hasonléan a 4.8 abrahoz, a fekete vonal szintén a bevo-
nas el6tti spektrumot mutatja, mig a piros a bevonas utani allapotot.
A bevonas hatasa ismét ~400 nm eltolédas a dipdl plazmoncslcs pozi-
cidjaban a hosszabb hullamhossz-tartomany felé. A 900°C-s hékezelés
hatasa mar 30 perc utan egy jelentds (~500 nm) eltolédast eredményez
a kék iranyba a dipdl plazmoncslics poziciéjaban, mig a kvadrupdl plaz-
moncsUlcs szintén jelentésen (~100 nm), de a voros irany felé tolodik.

A 4.10 osszefoglalé abra a dipdl plazmoncsiics pozicidjanak valtoza-
sat mutatja be a mintak 4 kiilonbozé allapotaban kiilonbozé hékezelési
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hémérsékletek esetében. A részecskék kilonbozé allapotait a kovetke-
zG6képp jeloltem: 1 - a bevonas el6tt allapot (PGN), 2 - a bevonas utani
allapot (TPGN), 3, 4 - 30, illetve 60 perces hékezelések utani allapot.
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4.10. Abra TPGN dipdl plazmoncsics poziciéjanak valtozasa a minték 4 kii-
[onbozé allapotaban, kiilonbozé hékezelési hémérsékletek esetében. 1 - a
bevonas el6tti allapot (PGN), 2 - a bevonas utani allapot (TPGN), 3, 4 - 30,

illetve 60 perces hékezelések utani allapot.

Az osszefoglalé abran jol lathatd, hogy a 350°C hémérsékleten hé-
kezelt minta esetében nincs valtozas (4.10 abra kék vonala): A bevonas
hatasara ~400 nm eltolédas figyelheté meg a hosszabb hullamhosszak
iranyaba a dipdl plazmoncsucs pozicidjaban (1 és 2 allapot 6sszehason-
Iitdsa), mely a hékezelések hatasara sem valtozik meg ezen a hémér-
sékleten (2 allapot hasonlitdsa a 3,4 allapothoz).

600°C és 700°C hémeérsékleteken torténé hékezelt mintak eseté-

ben a bevonas hatasa a korabbiakkal megegyezd, viszont a hékezelés
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hatasara enyhe eltolodas (2 allapot Osszehasonlitdsa a 3, 4 allapottal)
figyelheté meg a révidebb hullamhossz-tartomany felé (4.10 abra lila és
piros vonalai).

800°C feletti hokezelések esetében a hékezelések eredménye egy
rendkiviil jelentds (~500 nm) eltolédas a kék irany felé (fekete és barna
vonalak 2 allapotat hasonlitjuk ossze a 3,4 allapottal.)

A részecskék optikai tulajdonsagainak valtozasat a hékezelések ha-
tasara - hasonléan és osszhangban a termikus stabilitas vizsgalatnal
tapasztaltakkal - 3 csoportba tudjuk besorolni:

1. Alacsony hoémérsékletli hokezelési tartomany (350°C-600°C):
Ezen a tartomanyon nem tapasztalunk valtozasokat a TiO, bori-
tott pérusos arany nanorészecskék elnyelési spektrumaiban.

2. Atalakulasi tartomany (600° C-800°C): Ezen a tartomanyon mar
megfigyeltiink enyhe valtozasokat az extinkciés spektrumokban.
A dipdl plazmoncsics pozicidja a hékezelések hatasara enyhén a
kék irany felé tolédott, mig a kvadrupdl cslcs esetében enyhe

voros iranyl eltolodast figyeltiink meg.

3. Magas hémérséklet(i hékezelési tartomany (800° C-900°C): A hé-
kezelés hatasara a részecskék elnyelési spektrumaban rendkiviil je-
lentds eltolédas (~500 nm) eltolédas figyelheté meg a rovidebb
hulldamhossz-tartomany felé, mig a kvadrupdl plazmoncsics pozi-
cidja ~100 nm-rel tolodik a voros irany felé.

A 4.11 és 4.12 abrak mutatjak a dipdl és kvadrupdl plazmoncsicsok
relativ valtozasat mutatja a hékezelési hmérséklet fliggvényében.

A dipdl plazmoncsiicsot szemlélteté 4.11 abra esetében a valtozaso-
kat mindig a plazmoncslics bevonas el6tti allapotahoz viszonyitottuk,
igy az abra a kovetkezSképp értelmezhet6. Az alacsony hémérsék-

leti hokezelések tartomanyan a bevonas utan megfigyelt eltolédas a
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4.11. Abra TPGN dipél plazmoncsticsanak relativ valtozasa a hékezelési hé-

mérséklet fliggvényében. A kék pont a 750°C hémérsékleten hékezelt min-

ta @jboli, alacsony hémérsékleten (350°C) torténd hékezelésének eredményét

szemlélteti mindkét abran.

hosszabb hullamhosszak felé tovabb mar nem valtozik, ezért a relativ
eltolédas a kezdeti allapothoz képest pozitiv. Az atalakulasi tartomany
esetében a plazmoncsics a h6kezelések hatasara elkezd a rovidebb hul-
lamhosszak felé tolodni, igy a cslcs relativ eltolédasa kezdetben csok-
ken, majd negativva valik. A magas hémérsékleti h6kezelések tartoma-
nyaban a kezdeti allapothoz képest a dipdlcsics a rovidebb hullamhossz-
tartomany felé tolédott, igy a relativ valtozasa negativ lesz.

A kvadrupdl plazmoncslcs esetében az atalakulasi szakaszon jelen-
t6s eltolodas figyelheté meg a voros irany felé, ami pozitiv relativ el-
tolédast eredményez, azonban ez az eltolédas a magas hémeérsékletd
hokezelések tartomanyaban mar nem né tovabb (4.12 abra.)

Ezekbdl az eredményekbdl az kovetkezik, hogy a hékezelések se-
gitségével folytonosan hangolhatjuk a részecskék elnyelési spektruma-
it a hosszabb hullamhossz-tartomany fel6l a rovidebb hullamhossz-
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4.12. Abra TPGN kvadrupél plazmoncstcsanak relativ valtozasa a hékezelési
hémérséklet fliggvényében. A kék pont a 750°C hémérsékleten hékezelt min-
ta @jboli, alacsony hémérsékleten (350°C) torténd hékezelésének eredményét
szemlélteti mindkét abran.

tartomany felé. Kivancsiak voltunk arra, hogy a mar hékezelt részecs-
kék, a hangolas utan megérzik-e tulajdonsagaikat Gjbdli, alacsony hé-
mérsékleten torténd hbékezelés esetében, ezért 350°C hémérsékleten 60
percig levegén Gjra hékezeltik a mar korabban 750°C h&mérsékleten
h6kezelt mintat. A 4.11 és 4.12 abrakon lathaté kék pontok szem-
leltetik, hogy az Gjboli alacsony hémérsékletl hékezelés hatasara sem
a dipdl (4.11 abra kék pont), sem a kavdrupdl (4.12 abra kék pont)
plazmoncsiics pozicidja nem valtozott.

A hékezelések hatasara bekovetkez6 optikai valtozasok osszhangban
vannak az el6z6 4.1 fejezetben ismertetett, a részecskék termikus sta-
bilitasara vonatkozé eredményeinkkel, melyet a 4.1 tablazatban foglalok

0ssze.
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4.1. Tablazat A TPGN morfoldgiai és optikai tulajdonsagainak osszefoglald

tablazata

Hdékezelési tartomany Morfolégia | Optikai tulajdonsagok

Alacsony hémérséklet( ] ]
B ) ) Nincs Nincs
hékezelések tartomanya

350°C-600°C

valtozas valtozas

e Enyhe eltolédas
Sotét és vilagos o )
a kék irany felé

tartomanyok o )
P o ) o a dipdl plazmoncsiics
Atalakulasi tartomany megjelenése L
) . pozicidjaban,
600°C-800°C a részecskék ) o o
L és eltolédas a voros
felliletén a

) iranyba a kvadrupdl
SEM felvételeken . .
csiics esetén

Eltlinik a porézus

szerkezet,
L tOomor arany A dipdl plazmoncscs
Magas hémeérsékletii ) . . B
B . ] nanorészecskék jelentsen (~500 nm)
h&kezelések tartomanya , o
Jjelennek meg a kék irany
800°C-900°C ,
melyet ~ 50 nm felé tolodik.
TiO, réteg
borit

A tablazat utolso soranak ellenérzésére egy mesterségesen eléallitott
50 nm TiO,/tomor arany nanorészecske (TSGN) mag-héj szerkezetet
hoztunk létre, majd 30 percig 900°C hémérsékleten levegén hékezeltiik,
azért, hogy az ugyanilyen koriilmények kozott hékezelt porézus parja-
val osszehasonlitsuk. Ehhez el6szor porézus arany nanorészecskéket
hoztam létre a zafir hordozé feliiletén, majd 500°C hémérsékleten 30
percig hékezeltem ezeket a részecskéket, hogy az arany gyors feliileti

diffiziéja miatt Gjbdl tomor nanorészecskévé (SGN) valjanak.
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A 4.13 (a) abra fekete vonala a porézus, mig a voros vonala a
tomor arany nanorészecskék elnyelési spektrumait mutatjak. Lathato,
hogy a porézus nanorészecskék spektrumaban az infravoros tartomany-
ban megjelené dipdl plazmoncslics a hékezelés hatasara a lathaté tar-
tomanyba toloédik. Ezutan 50 nm TiO, réteget valasztottunk le atomi
réteglevalasztas modszerével, majd 900°C hémérsékleten levegén héke-
zeltiik a mag-héj szerkezetet. Megfigyelhets, hogy a bevonas hatasara
enyhén a hosszabb hullamhossz-tartomany felé tolédott a plazmoncsucs
(4.13 (a) abra kék vonala), azonban tovabbi hékezelések hatasara po-
ziciéja jelent6sen nem valtozik (4.13 (a) abra zold vonala).

0.16 PGNs —— 4

SGNs —--—--

~0.14 X TSGNs =eeeeee b
i3 TSGNs 30 perc

400 600 800 106 1200
hullamhossz (nm)

4.13. Abra (a) Porézus és tomor nanorészecskék elnyelési spektrumai 50 nm
TiO, réteggel torténd bevonas és hokezelés utan. (b) 50 nm TiO, réteggel
bevont tomor arany nanorészecskék SEM felvétele 900°C hémérsékleten 30

percig tortént hékezelés utan.

A 4.13 (b) abra a mesterségesen el&allitott 900°C h&mérsékleten
30 percig hékezelt minta SEM felvétele, ahol jél lathatd, hogy az 50
nm TiO, réteg a hékezelés hatasara fragmentalddott.

A kisérleti eredményeket modellszamitassal is alatamasztottam. A
Mie-elmélet matematikai modellezésével szamos munka foglalkozik.
Egyik ezek kozul a Modern introduction of Surface Plasmons - The-

ory, Mathematica Modeling, and Applications konyv, melyben a szer-
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z6k Wolfram Mathematica kodokat is elérhetéveé tettek nanorészecskék
Mie-elmélettel szamolt optikai valaszardl [86]. A Mathematica kédban
tomor arany nanorészecskék elnyelési spektrumat szimulaltak kilonbo-
z6 torésmutatdji kozegek esetében. A kodokat Ggy modositottam,
hogy tomor részecskéket kiilonboz6 vastagsagu, rutil fazisa TiO, to-
résmutatdji kozeg vegye koril - ahogy azt a hékezelés utani allapotban
feltételeztik.

5F

Bevonat

4+ = 0nm

- 7nm

d§ 3r = 20nm

2L == 50nm
1F
0Ok

A (um)

4.14. Abra Wolfram Mathematica szofver segitségével készitett illusztracié
a tomor arany nanorészecskék elnyelési spektrumardl a TiO, bevond réteg
vastagsaganak fliggvényében.

A 4.14 abran jol lathatd, hogy a tomor részecskék esetében bevonat
nélkil a dipdl plazmoncsics poziciéja a lathaté tartomanyban talalha-
to (lasd 4.14 abra piros vonala). 7 nm vastag bevoné réteg hatasara
a cslcs pozicidja enyhén a voros iranyba tolédik, mig 50 nm bevoné
réteg esetében jelentds eltolodas figyelheté meg a plazmon cslcs pozi-
ciéjaban. A szimulacid j6 egyezést mutat a 4.13 (a) abran bemutatott
kisérleti eredményeinkkel.

Ezen eredmények alapjan kijelenthetjiik, hogy a TiO, réteggel be-

vont pordzus arany nanorészécskék optikai tulajdonsagai a morfolégia
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valtoztatasaval kontrollalhatéan hangolhatéak; az optikai tulajdonsa-
gok valtozasa a morfoldgiai valtozasok kozvetlen kovetkezményei.

A fejezet osszefoglalasa

Vizsgaltam a TiO, réteggel bevont arany nanorészecskék optikai tulaj-
donsagait, illetve 350°C-900°C hémeérséklet-tartomanyon torténd ho-
kezelések hatasara bekovetkezd valtozasat.

Megmutattam, hogy az atomi réteglevalasztas modszerével bevont
pordzus arany nanorészecskék optikai valasza jelentésen megvaltozik a
bevonas hatasara. Egy 7 nm vastag TiO; réteg eredményeként a spekt-
rumban legjelentésebb dipdl plazmoncsics pozicidja ~400 nm-t tolddik
a hosszabb hullamhossz-tartomany felé, amely koriilbelil négyszer na-
gyobb valtozast jelent a szakirodalom altal ismert Al,O3 réteggel bevont
porézus arany nanorészecskék esetében tapasztaltakkal. Ez a jelentés
eltolodas a részecskéket korlilvevd kozeg torésmutatdjanak megvaltoza-
sa miatt 1ép fel. Mivel a TiO, réteg torésmutatdja ~2.2 jéval nagyobb
mint a levegé (~1), vagy akar az Al,O3 réteg torésmutatéja(~1.6), igy
sokkal nagyobb valtozast is okoz a részecskék optikai elnyelési spektru-
maban, amely osszhangban all a Mie-elmélettel josoltakkal.

Megallapitottam, hogy a hékezelés hatasara bekovetkezé morfolo-
gial valtozasok osszefliggenek az optikai elnyelési spektrumban torténd
valtozasokkal. 800°C hémérséklet felett a dipdl plazmoncsiics jelent6-
sen eltolddik a rovidebb hullamhossz-tartomany felé, amely a morfol6-
giai valtozasok kovetkezménye. Mesterségesen el@allitottam ~50 nm
TiO, réteggel bevont tomor nanorészecskéket, majd mértem elnyelési
spektrumukat. Azt talaltam, hogy ezen mesterségesen létrehozott ré-
szecskék spektruma kozel azonos a 900°C hémérsékleten hékezelt TiO,
réteggel bevonatolt porézus arany nanorészecskék spektrumaval.

Ez azt jelenti, hogy a pordzus arany nanorészecskék optikai valasza a
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hékezelés hatasara bekovetkezé morfoldgiai valtoztatas kovetkeztében
folytonosan hangolhaté.

Bemutattam azt is, hogy a magas hémérsékleten hékezelt porézus
arany nanorészecskék tovabbi 350°C hémérsékleten 1 éran at torté-
né hékezelése nem valtoztatja meg az optikai extinkciés spektrumat a
részecskéknek; a hangolas utan a részecskék mind optikailag, mind ter-
mikusan stabilak maradnak alacsony hémérsékleten torténd hékezelés
esetén.
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4.3. Porézus arany nanorészecskék optikai tu-
lajdonsagainak hangolasa kevert fém-

oxid rétegekkel

Ebben a fejezetben a porézus arany nanorészecskék optikai tulajdonsa-
gainak kevert fém-oxid réteggel torténd hangolasat mutatom be.

Jol ismert tény, hogy a nanorészecskék optikal valaszat szamos té-
nyez6 befolyasolja, igy példaul a részecskék mérete, eloszlasa, az azokat
koriilvevd kozeg, stb. [8]. Ismert az is, hogy a részecskeméret novekedé-
sével a részecskék dipdl plazmoncsicsanak pozicidja a voros tartomany
felé tolhato.

Célunk az volt, hogy a részecskeméretet nem valtoztatva, csupan
a részecskéket bevoné réteggel az optikai tulajdonsagaikat folytonosan
hangoljuk. A maéddszer nagy elénye, hogy bevono réteg segitségével
kontrollalhatéan és reprodukalhatdan tudjuk folytonosan finomhangolni
a részecskék elnyelési spektrumat.

Porézus arany nanorészecskéket 200 nm + 50 nm atmérdével és ~10-
20 nm pérus mérettel a 3.1 fejezetben ismertetett modon allitottunk
el6 Si/SiO, valamint zafir hordozékon. A részecskék méretét és po-
rozitdsast NI Vision szoftverrel hataroztuk meg SEM/STEM felvételek
alapjan. A porézus nanorészecskéket elGallitasuk utan 5-7 nm vastag
fém-oxid rétegekkel vontuk be plazma-segitett atomi réteglevalasztas
modszerével. Négy kiilonbozé tipusd mintat készitettiink: Az 1.tipu-
st minta esetében a bevond réteg tiszta Al,O3, a 2.tipusi réteg 35%
TiO, és 65% Al,O3 keveréke, a 3.tipusu réteg 65% TiO, és 35% Al, O3
keveréke és a 4.tipusl réteg tiszta TiO,.
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4.2. Tablazat A kiilonboz6 tipusi bevond rétegek pontos Gsszetétele

Tipus Al, O3 tartalom | TiO, tartalom
1.tipasa 100 % 0%
2.tipusi 65 % 35%
3.tipusl 35 % 65%

4 tipusu 0% 100%

A bevond rétegeket plazma segitett atomi réteglevalasztas maéd-
szerével valasztottuk le a mintak felszinére. Az 1. és 4.tipusi bevo-
né rétegeket a 3.2 fejezetben ismertetett receptek segitségével hoztuk
létre. A kevert rétegek esetében a megfelels arany eléréséhez 0 recep-
teket konstrualtunk, melyek paramétereit a 4.15 abra és a 4.2 tablazat

2 al- 1 al-
ciklus ciklus
3 al- 5 al-
ciklus ciklus

2. tipusu . tipusu

szemlélteti.

4.15. Abra A kevert réteg el6allitasanal hasznalt ALD recepteket dsszefoglalé
tablazat

A 4.16 abra mutatja a 4 kiilonboz6 tipust bevond réteg torésmu-
tatgjat 400 nm - 1700 nm hullamhossz-tartomanyon. A folytonos vo-
nalak a kiilonboz6 tipust bevond rétegek levalasztas utani (még héke-
zelés nélkiili), mig a szaggatott vonalak 650°C hémérsékleten levegdn

1 6ran at torténé hékezelés utani torésmutatdjat mutatjak. A rétegek
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torésmutatoinak mérése ellipszométerrel (Woollam M-2000DI) tortént,
mely azért volt sziikséges, mert ismert korabbi eredményeinkbdl és az
irodalombal [87-89], hogy a TiO, fazisatalakuldson megy keresztiil a
vizsgalt hémérsékleti tartomanyon, ami jelentds valtozast eredményez
torésmutatdjaban is. A levalasztas utan a TiO, réteg amorf koszon-
hetGen annak, hogy alacsony (45°C) hémérsékleten valasztottuk le a
rétegeket. A kezdetben amorf TiO, elészor anatazza, majd ~700°C
felett rutilla alakul. Ezt transzmisszids elektronmikroszképos vizsgala-
taink is megerd&sitették, melyet a 4.1 fejezetben ismertettem.

2.4 |\ -
% 00 - 4 tipus i
+—
2 - 3. tipus
(% 2 B Pus_ |
O
0 L~ - 2.tipus
= 18 ~———c- - - - - - - - - - - - - - 1

1.tipus
16 Pe———— P
| | | | | |

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Hulldmhossz (nm)

4.16. Abra A bevono rétegek torésmutatdja hékezeletlen (folytonos vonalak),
650°C-n egy oran keresztiil h6kezelt (szaggatott vonalak) bevoné rétegek ese-

tében.

Jol lathato, hogy a hékezelés hatasara az 1.tipusi tiszta Al,O3 (4.16
abra fekete folytonos és szaggatott vonala) valamint a kevesebb TiO,-
t tartalmazd 2.tipust (4.16 abra kék folytonos és szaggatott vona-
la) rétegek esetében a torésmutaté nem valtozik jelentGsen a vizsgalt
hullamhossz-tartomanyon. Azonban a 3.tipust magasabb TiO, tarta-
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lomG (4.16 abra piros folytonos és szaggatott vonala) illetve a 4.tipu-
s tiszta TiO, (4.16 abra zold folytonos és szaggatott vonal) rétegek
esetében a torésmutato jelentésen valtozik, amelyet a TiO, fazisatala-
kulasa okoz.

A 4.17 abra a 2.tipusi réteggel bevont PGN elnyelési spektrumat
mutatja. Megfigyelhetd, hogy a PGN dipdl plazmoncsicsa bevonas el6tt
(4.17 abra fekete vonala) ~1050 nm-nél talalhatd, ami 2.tipusi réteggel
torténd bevonas (4.17 abra kék szaggatott vonala) hatasara a voros
iranyba tolédik el ~200 nm-t.

0.2 q
PGN —
0.18 4 2. tipusll — — -
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0.12

0.1
0.08
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4.17. Abra PGN elnyelési spektrumai bevonas elétt (PGN), 2.tipust réteggel
torténd bevonas utan. A bevondas hatasara a dipdl plazmoncsics a voros
iranyba tolédott ~ 200 nm-t.

A 4.18 (a) abraja a 2.tipust bevono réteggel bevont PGN elnyelési
spektrumait mutatja. Az abra fekete vonala mutatja a bevonas el6tti
extinkcids spektrumot. A bevonas hatasara, a korabbi esetben tapasz-
talt, ~150 nm eltolédast figyelhetiink meg a hosszabb hullamhossz-
tartomany felé, mely jol lathaté ha a 4.18 (a) abra fekete és piros
vonalait osszehasonlitjuk. A kék és zold vonalak a h&kezelés hata-
sat szemléltetik. Megfigyelhetd, hogy 350°C hémeérsékleten 30 perces
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hékezelés utan a dipdl plazmoncsics enyhén a rovidebb hulldamhossz-
tartomany felé tolodik. Ujbdli 30 perces hékezelés nem valtoztat jelen-

tésen a cslcs pozicidjan.
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4.18. Abra (a) 2.tipusi bevoné réteggel boritott PGN elnyelési spektrumai.
(b) 3.tipust bevono réteggel boritott PGN elnyelési spektrumai.

3.tipusl bevoné réteggel boritott részecskék extinkcids spektrumait
szemlélteti a 4.18 (b) abraja. Szintén a fekete vonal jeldli a bevonas
el6tti elnyelési spektrumat a pordozus arany nanorészecskéknek, a piros
vonal pedig a bevonas utani allapotot. Az eltol6édas most ~250 nm a
bevonas hatasara a hosszabb hullam-hossztartomany felé. Ez a réteg
nagyobb atlagos torésmutatéjanak eredménye (lasd. 4.16 abra). A
kék és zold vonalak a hékezelés hatasat szemléltetik. Ebben az eset-
ben 350°C hémérsékleten torténé hékezelések hatasara egy jelentésebb,
~ 300 nm eltolédas figyelheté meg a rovidebb hullamhosszak felé. Ez a
h6kezelés soran lejatszodé morfoldgiai valtozasoknak koszonhetd, ame-
lyet a kovetkezé fejezetben részletezek.

A 4.19 abra piros pontjai mutatjak a dipél plazmoncsics pozicidja-
nak relativ eltolédasat a kilonbozé aranyl bevond rétegek esetében -
levalasztas utan, még hékezeletlen mintak esetében. Jol lathatd, hogy
minél nagyobb a bevoné réteg TiO, tartalma, annal jelent&sebb rela-
tiv eltolodast figyelhetiink meg a dipdl plazmoncslics pozicidjaban. A
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nanorészecskék optikai valaszat sok tényezd befolyasolja, melyek koziil
jelent6s szerepet tolt be a részecskéket koriilvevd kozeg. Az iroda-
lom szerint az ALD eljarassal levalasztott Al,O3 rétegek torésmutatoja
~1.6 érték koriil mozog [90], mig a TiO, torésmutatdja joval nagyobb
~2.3 [85]. A bevonat nélkiili részecskék esetében a koriilvevs kozeg a
levegd, melynek torésmutatéja 1, igy a torésmutatd megvaltozasa mi-
att az Al,O3 réteggel bevont részecskék esetében a dipdl plazmoncslcs
~100 nm-t tolédik a voros iranyba, mig ez a nagyobb torésmutatdji
TiO, réteggel bevont TPGN esetében ~400 nm [91].

Al,Oj tartalom (%)

100 65 35 0

0.3 ‘ ‘ hokezelés nélkiil
~ 650°C 1 6ra

0.25 |
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4.19. Abra A bevoné rétegek TiO,/Al,O3 tartalmanak fiiggvényében a di-
pél plazmoncsics pozicidjanak relativ eltolédasa. A piros pontok jelolik a
hékezeletlen mintak esetében mért eltolddast, mig a kék vonalak a ~650°C
hémérsékleten 1 6rat levegén hékezelt mintak esetében mért relativ valtozast

mutatjak.

A 4.19 abra kék pontjai szintén a bevont mintak esetében mutatjak
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a dipdl plazmoncsics pozicidjanak relativ eltolodasat, de mar 650°C
hémeérsékleten levegén hékezelt mintak esetében. Megfigyelhets, hogy
a tiszta Al,O3 (1. tipusd) és a magasabb Al,O3 tartalmi (2. tipusi)
réteggel bevont részecskék esetében nem valtozik az eltolédas mérté-
ke a hbkezelés utan sem. Azonban a magasabb TiO, (3. tipusi) és
tiszta TiO, réteggel bevonatolt részecskék esetében a cslics pozicidja
megvaltozott, enyhén csokkent. Ez azt jelenti, hogy ezen mintak eseté-
ben a bevonas utan a dipdl plazmoncsics pozicidjaban enyhe eltolodas
figyelheté meg a rovidebb hullamhossz-tartomany felé. Ez a rétegek
magasabb TiO, tartalmanak és a TiO, fazisatalakulasanak kovetkez-

meénye.
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4.20. Abra lllusztracié a nagyobb részecskeméretii porézus arany nanorészecs-
kék spektrumardl bevonas el6tt és 2.tipusi réteggel torténd bevonas utan. A
szaggatott fekete vonal a kisebb részecskeméreti PGN elnyelési spektruma a

4.17 abrarol.

Ellenérizni  akartuk, hogy a finomhangolas mértéke fiigg-
e a kezdeti részecskemérettél, ezért nagyobb részecskemérettel
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(~470 nm+140 nm), de a korabbiakhoz hasonlé porozitassal, készi-
tettlink porézus arany nanorészecskéket. Ezen részecskék spektrumat
mutatja a 4.20 abra folytonos vonala, amelynek dipdl plazmoncsiicsa
a részecskeméret novekedése miatt eltolédott ~1400 nm-re. Ezutan
ezeket a részecskéket iIs 2.tipust bevond réteggel vontuk be, melynek
hatasara, hasonléan a kisebb részecskeméret esetében tapasztaltakkal,
szintén a voros irany felé tolodott el a dipdl plazmonrezonanciahoz tar-
toz6 cslcs (4.20 abra kék, szaggatott vonala). Ez azt mutatja, hogy
a bevond réteg segitségével kulonbozé meéretli nanorészecskék optikai
tulajdonsagait is kontrollaltan és reprodukalhatéan tudjuk hangolni.

Jelent6sebb, am kevésbé kontrollalhaté valtozas érheté el az el-
nyelési spektrumban, ha a részecskék méretét, porozitasat, eloszlasat,
stb. valtoztatjuk. Ezzel nagy |éptékben, kevésbé pontosan lehetséges
a PGN elnyelési spektrumanak modositasa, mig a bevoné réteg egy

finomhangolasi lehet6séget biztosit.

Fontos kiemelni azt, hogy a két kiilonbozé fém-oxid torésmutato-
Ja kozotti jelentds kilonbség adja meg a hangolas lehet6ségét, igy ez
maximalizalja is annak mértékét. A tiszta Al,O3 (1.tipusi) réteg eseté-
ben ~150 nm, mig a tiszta TiO, (4.tipusa) réteg esetén ~400 nm elto-
l6dast figyeltiink meg a hosszabb hullamhossz-tartomany felé. Ez azt
Is Jelenti, hogy ezen két érték kozotti kulonbség maximalizalja a bevo-
né réteggel torténé hangolas értékét, ami esetiinkben ~250 nm relativ
hangolhatdésagot jelent. Meg kell jegyeznem azt is, hogy a TiO, fazis-
atalakulasa tukrozédik a részecskék elnyelési spektrumaban is, azonban
a hangolast a két fém-oxid torésmutatdja kozotti kiilonbség biztosit-
ja (4.19 abra piros pontjai). A 4.19 abran jol lathatd, hogy ~ 650°C
hékezelés utan a rovidebb hulldmhossz-tartomany felé tolédik a dipdl
plazmoncslics pozicidja a magasabb TiO, tartalm( bevond rétegek ese-
tében (lasd piros és kék potok Gsszehasonlitasa az abran!), ami a TiO,



72 FEJEZET 4. EREDMENYEK ES ERTELMEZESUK

fazisatalakulasaval magyarazhato.

A fejezet osszefoglalasa

Ismertettem a pordzus arany nanorészecskék optikai elnyelési tulajdon-
sagainak kevert fém-oxid réteggel torténé finomhangolasat.

E 1.tipusd E 2.-3.tipusd E 4.tipusd

APGN Kevert fém-oxid réteggel TPGN
bevont PGN

S hangolhaté elnyelési spektrum

‘g cj|2 . - 1.t§pusu‘ ]

o St

& 01 A.tipust ., |
0.

:8 0.08 =

= 007

m 0.05 X
00455 50 800 7000 1200 7400 1600 1800 000
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4.21. Abra lllusztracié a nanorészecskék elnyelési spektrumanak kiilonbozé
tipust fém-oxid réteggel torténé hangolasardl, ahol APGN az Al,Os-al, mig a
TPGN a TiO, bevont részecskéket jeloli.

Bemutattam, hogy a kiilonbozé aranya Al,O3-TiO, kevert rétegek-
kel bevont porézus arany nanorészecskék extinkcios spektruma folyto-
nosan és reprodukalhatéan valtoztathaté. Ez a relativ hangolhatdsag a
tiszta Al,Og3 és tiszta TiO, réteg altal okozott eltolédas kozott mozog,
amely a hosszabb hullamhossz-tartomany felé torténé ~250 nm relativ
eltolédast jelent a dipdl plazmoncsiics pozicidjaban (Lasd 4.21. abral).

Vizsgaltuk a bevoné réteg hatasat a kiilonbozé kiindulasi részecske-
méret fiiggvényében is (~200 nm és ~470 nm). Azt tapasztaltuk, hogy
a kulonboz6 részecskeméret ellenére a dipdl plazmoncsics kozel meg-

egyezd relativ eltolédast mutat a kiillonbozé bevoné rétegek hatasara.
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Megmutattam azt is, hogy magas hémérsékleten (700°C - a TiO,
fazisatalakulasi hémeérséklete felett) torténé hékezelés hatasara nem
valtoznak jelent6sen az 1. és 2.tipusl rétegekkel bevont részecskék op-
tikai tulajdonsagai. A 3. (magasabb TiO,) és 4.tipust (tiszta TiO,)
rétegek esetén a fazisatalakulasi hémérséklet felett a dipdl plazmon-
cstcs a rovidebb hullamhossz-tartomany felé tolodik, amely a TiO,
réteg torésmutatojanak valtozasanak kovetkezménye.
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4.4. Kevert fém-oxid rétegekkel bevont poro-
zus arany nanorészecskék morfoldgiai tu-

lajdonsagai

Ahogy a korabbi fejezetekben ismertettem, a porézus arany nanoré-
szecskék legnagyobb hatranya az, hogy termikusan csak alacsony hé-
mérsékletig stabilak. Ahogy a 4.1 és 4.2 fejezetekben megmutattam
egy néhany nanométer vastag, folytonos, fém-oxid réteg termikus sta-
bilitast képes nyljtani a pordzus arany nanorészecskéknek 350° C —
900°C hémérséklet-tartomanyon. Ebben a fejezetben be fogom mutat-
ni a kevert fém-oxid réteggel bevont nanorészecskék termikus stabilita-
sara vonatkozd eredményeimet.

A termikus stabilitas vizsgalatahoz a kevert fém-oxid rétegekkel be-
vont pordzus arany nanorészecskéket 350°C-900°C kozott kilonbozé
hémérsékleten 1 éran keresztiil levegén hékezeltiik. A morfoldgiai val-
tozasokat SEM berendezéssel kovettilk nyomon, valamint spektrofoto-
méterrel vizsgaltuk az optikai tulajdonsagokat.

Alacsony hémérsékleten torténs hékezelés utan nem tortént jelentds
valtozas a nanorészecskék szerkezetében. A morfolégia 600°C hémér-
sékletig nem valtozott jelent&sen.

A 4.tipush (tiszta TiO,) réteggel bevont részecskék spektruma-
ban 650°C hémeérsékleten torténd hoékezelés utan jelentds eltolo-
das volt megfigyelheté a dipdl plazmoncslcs poziciéjaban a rovidebb
hullamhossz-tartomany felé, ahogy azt a 4.1 és 4.2 fejezetben ismer-
tettem. Az 1.tipush réteggel bevont részecskék szerkezete és optikai
tulajdonsagai magas hémérséklet(i hékezelésig megdrzédnek (<900°C).

900 °C hémérsékleten torténd hékezelés utan az arany az lires Al, O3

héjra diffundal és egy tomor arany nanorészecskét képez (lasd 4.22
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4.22. Abra 900°C hémérsékleten 1 éran at levegén hékezelt 5 nm Al,Os
réteggel bevont pordzus arany nanorészecske SEM felvétele. Az arany az lires
Al O3 héjra diffundalt, amely megdrzi az eredeti pordzus szerkezetet.

abra). Fontos megjegyezni, hogy az iires Al,O3 héj megdrzi az eredeti
pordzus arany nanorészecske szerkezetét.

A 2. és 3.tipusl kevert rétegekkel bevont részecskék a bevond ré-
tegben dominansabb fém-oxiddal bevont részecskékéhez hasonlé tulaj-
donsagokat mutatnak. A 2. tipusi kevert fém-oxid réteggel bevont
pordzus arany nanorészecskék, hasonléan a Al,O3 bevoné réteghez, ma-
gas hémérsékleten torténé hdékezelés esetén is megdbrzik a részecskék
morfoldgiai és optikai tulajdonsagait, koszonhetéen a bevoné réteg ma-
gasabb Al,O3 tartalmanak. 800°C hémérsékleten azonban a rovidebb
hullamhosszak felé torténd eltolédast latunk az elnyelési spektrumban
is. Az eltolodast két dologgal magyarazzuk.

Az els6 befolyasolo tényezé lehet a torésmutatd enyhe megvaltozasa
a hoékezelés hatasara (lasd 4.16 abra), mindemellett a morfolégia is
JelentGsen valtozik, hiszen az arany lassa diffziéja is megkezdddik ezen
a hémérsékleti tartomanyon. Ennek eredményeképpen sotét és vilagos
részek jelennek meg a részecske feliletén a SEM felvételeken. EDS
mérésekkel megbizonyosodtunk arrél, hogy a sotét teriiletek aranyban
szegények, mig a vilagos részek aranyban gazdagok (lasd 4.23 (a) abra.)
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4.23. Abra (a) 700°C hémérsékleten 1 6ran keresztiil levegén hékezelt 2.ti-
pus minta SEM felvétele. Jél lathatd, hogy az arany ezen a hémérsékleten
diffundalni kezd, a sotét teriiletek nem tartalmaznak aranyat, mig a vilagos
teriiletek aranyban gazdagok. A fehér nyil egy aranyat nem tartalmazo, sotét
teriiletre mutat. (b) 550 °C hémérsékleten 1 6ran keresztiil levegén hékezelt
3.tipust minta SEM felvétele.

A 4.23 (b) abra 3. tipust réteggel bevont részecskék SEM felvéte-
lét mutatja 550°C hémérsékleten 1 éran at levegén torténé hékezelés
utan. Megfigyelhetd, hogy a részecskéken ismét megjelentek vilagosabb
és sotétebb teriiletek a SEM felvételeken, amelyek azt jelzik, hogy az
arany lassi diffiziéja megkezdédott. Fontos kihangsalyozni, hogy az
arany diffaziéja a 3.tipusl réteggel bevont részecskék esetében sokkal
alacsonyabb hémérsékleten (550°C) megkezd6dott, mint a 2.tipusi ré-

teggel bevont nanorészecskék esetében (700°C).

Fontos megjegyezni, hogy minél nagyobb a bevoné réteg TiO, tar-
talma, annal nagyobb a torésmutaté valtozas is. Ahogy az a 4.16 abran
Jol lathato, az Al,O3 torésmutatdja alig valtozik a mért hullamhossz-
tartomanyon. Ezzel szemben a TiO, torésmutatdja jelentdsen megval-
tozik, amely szorosan Osszefligg a TiO, allotrop fazisatalukalasaval is,
hiszen a kezdetben amorf réteg el6szor anataz fazissa, majd rutil fa-
zissa alakul, amelyet TEM segitségével elektrondiffrakcids vizsgalattal
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bizonyitottunk is (lasd 4.6 abrak!).

A fejezet Osszefoglalasa

Jelen fejezetben az Al,O3-TiO, fém-oxidok keverékével bevont nano-
részecskék termikus stabilitasara vonatkozé vizsgalatok eredményeit
Osszegeztem.

Megmutattam, hogy a kevert rétegek termikus stabilitasa a két kii-
lonbozd fém-oxid aranyatdl fligg és mindig a rétegben dominansabb
fém-oxidéhoz hasonld tulajdonsagokat mutat. A 2.tipusi bevono réteg
magas Al,O3 tartalmanak koszonhetéen magas hémérsékletli hékezelé-
sek esetében is stabilitast kolcsonoz a részecskéknek, mind termikusan,
mind az optikai tulajdonsagok tekintetében. Ezzel szemben a 3.tipusu
réteggel bevont részecskék mar alacsonyabb (~700°C) hémérsékleten
torténé hékezelés hatasara elvesztik stabilitasukat, vilagos és sotét ré-
szek jelennek meg a SEM felvételeken a részecskék felszinén, tovabba
optikai tulajdonsagaikat sem képesek megérizni. Ez a TiO, allotrép fa-
zisatalakulasanak kovetkezménye, hiszen a kezdetben amorf TiO, el6-
szor tetragonalis anatazza, majd magasabb hémérsékleten tetragonalis
rutilla alakul, amely torésmutatéjanak jelentés novekedését is jelenti.
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4.5. Porusos arany nanorészecskék hordozo-

mentes szintézise

A pordzus arany nanorészecskék felhasznalasat limitalja az a tény, hogy
a részecskék hordozéhoz kototten allithatéak el6. Arany nanorészecs-
kék kolloid oldatat mar szamos moddszerrel |étrehoztak és rendkivil szé-
les korben alkalmazzak, igy példaul gyogyszerhordozoként [92, 93], or-
vosdiagnosztikai képalkotasnal [94], valamint rakterapias eljarasoknal
is [95-98]. Ezzel szemben pordzus arany nanorészecskék kolloid oldata-
rél alig néhany tanulmany jelent meg [45—48] és ezen részecskék szer-
kezete jelent6sen eltér a dewetting-dealloying modszerrel 1étrehozott

"szivacsszer(i"

részecskék szerkezetétdl (lasd a 4.24 abran). Célunk az
volt, hogy a korabban ismertetett dewetting-dealloying médszerek se-
gitségével létrehozott részecskéket eltavolitsuk a hordozordl és vizben

szuszpendaljuk.

4.24. Abra Kiilonbozé moédszerekkel elallitott porézus arany nanorészecs-
kék elektronmikroszképos felvétele @ (a) Egy-lépéses oldat fazisu eljarassal
elgallitott, gombolyagszer kolloid PGN [45],(b) Nedves kémiai eljarassal el6-
allitott hierarchikus szerkezettel rendelkez6 kolloid PGN [46],(c) Az altalunk,
dewetting-dealloying médszerrel eléallitott szivacsszer(i kolloid PGNs

Kétféle eljarast fejlesztettiink ki a dewetting-dealloying médszerek-

kel létrehozott PGN-k vizben szuszpenzalt, kolloid oldatanak létreho-
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zasara. Az egyik esetben CaF,, mig a masik esetben Si/SiO, hordo-
z6t hasznaltunk és kémiai eljarasok segitségével eltavolitottuk ezekrél
a nanorészecskéket, a leoldott savas szuszpenziét centrifugaltuk, a fe-
lesleges sav eltavolitas utan a maradék oldatot vizzel szuszpendaltuk.

Mindkét tipusi hordozéra a 3.1.1 és 3.1 fejezetekben ismeretett mo-
don tomor arany-eziist nanorészecskéket hoztunk létre. A hordozoérdl
torténd leoldas el6tt a nanorészecskékrél SEM felvételeket készitettem
és képelemzé szoftver (NI Vision) segitségével meghataroztam a ré-
szecskék atlagos atmérgjét.

Porézus arany
nanorészecskék

10 m/m % HF
PGN
eltavolitasa

65 m/m%
HNO:s
dealloying
Au-Ag részecskék

///\\\
ewettin !
w Két-lépéses

65m/m %, modszer
HNO -y e
dealloyi;g Egy-’lepeses Si/SiO2 )
és moddszer hordozé
PGN eltavolitasa CaF: hordozé

4.25. Abra A két leoldasi eljaras sematikus rajza

CaF» hordozé esetében a mintakat ezutan 1.5 ml 65 m/m% salét-
romsavba meritettik és ultrahangos berendezés segitségével 30 percig

szonikaltuk, aminek két célja volt :

1. Az ezist kioldasa az otvozet nanorészecskékbdl.

P24

2. A pordzus arany nanorészecskék leoldasa a hordozo feliiletérdl,
hiszen a salétromsav a CaF, hordozét is marja.

Ennél a mdédszernél tehat egy-lépésben tortént a porézus arany na-
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norészecskék keletkezése és leoldasa a hordozordl, igy a PGN a salét-
romsavba kerliltek a folyamat végén.

A masodik moédszer esetében a PGN-t a korabban is hasznalt
szilicium-oxiddal fedett szilicium hordozéra készitettiik el (3.1 szakasz).
Ezutan a mintat 1.5 ml 10 m/m% HF oldataba meritettik és szonikal-
tuk 30 percig, melynek soran a HF vizes oldata megmarta a termikusan
noveszetett szilicium-oxidot, igy a porézus arany nanorészecskék a HF
vizes oldataba keriiltek. A két kiilonb6z6 moddszer sematikus rajza a
4.25. abran lathato.

Azért, hogy meggy6zdédjiink a leoldas sikerességérsl a PGN savas
oldatain dinamikus fényszérédasi méréseket (Dynamic Light Scattering
= DLS, Malvern Zetasizer Nano ZS, 632.5 nm, 173°), illetve elem-
analitikai vizsgalatokat is végeztiink. Az oldat arany koncentraciéja-
nak meghatarozasa induktiv csatolast plazma optikai emissziés spekt-
rometria (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
= |CP-OES, Agilent Technologies ICP-OES 5100) segitségével tortént.
A leoldott részecskék optikai elnyelési spektrumat is vizsgaltam, ami-
hez UV-VIS-NIR spektrofotométert (SHIMADZU, UV-VIS-NIR 3600)
hasznaltam.

A kovetkez6 lépés a PGN szeparacidja és tisztitdsa volt a sav-
tél, melyet centrifugalassal értiink el. Kezdetben mianyag labor-
eszkozoket hasznaltunk, am a centrifugalas soran észleltik, hogy
magas fordulatszamon (13 300 rpm) végzett centrifugalas utan a
PGN a mianyag centrifugacsébe agyazéodott. Ezért a mianyag
laboreszkozok helyett liveg laboreszkozok hasznalatara tértiink at,
valamint optimalizaltuk a centrifugalas folyamatat. Az optima-
las centrifugalasi paramétereknek a 2900 rpm (1272 x g) for-
dulatszamot és 15 percet talaltuk (Orto Alresa Digicen 21 R).



45. PORUSOS ARANY NANORESZECSKEK HORDOZOMENTES SZINTEZISE 81

Kétkoros centrifugalast végeztiink, amely soran el-
s6 korben a centrifugalt oldat 80 %-at eltavolitot-
tuk (ezt nevezziik feliiliszénak), mig a maradék ol-

datot 1.7 ml vizzel szuszpendaltuk, majd a vissza-

szuszpendalt oldatot Gjra centrifugaltuk ugyanolyan
koriilmények kozott. Az Gjbdél centrifugalt oldat

80 %-at ismét felliluszdoként kezeltiik és a maradék

Feliluszé

~ 300 pl oldatot ismételten vizzel szuszpendaltuk.

A szuszpenzié elGallitasanak minden lépése (hor-
dozorol torténd leoldas, centrifugalas, stb.) utan,
mind a feliiliszébdl, mind a szuszpendalt oldatbdl 4.26. Abra llluszt-
mintat vettink elemanalitikai mérésekre, a részecs- racié a centrifugalt
keméret meghatarozasara DLS méréseket végez- oldatrol a feliliszo
tink 3.4.2 fejezetben ismertetett médon, valamint szemléltetésével.
az oldatok extinkciés spektrumat is megmeértik. Az
oldatok elnyelési spektrumanak mérését egy 1 mm -s (ithosszal rendelke-
z6 kvarc kiivetta segitségével végeztem. A mérés soran mindig megfe-
lel6 koncentraciéju salétromsav (vagy a két-1épéses eljarasnal hidrogén-

fluorid) vizes oldatat hasznaltam referenciaként.

A DLS méréseket a 3.4.2 fejezetben ismertett modon végeztiik.
Az elemanalizishez minden Iépés utan 200 ul oldatot hasznaltunk,
azért hogy tudjuk a centrifugalas el6tti és utana arany koncentraci-
6t a szuszpenzidkban. Harom kilonféle eljaras segitségével készitettiik
elé a szuszpenzidkat az elemanalitikai vizsgalatokhoz, azért hogy eze-
ket 0sszehasonlitva megtalaljuk az optimalis mérési paramétereket. Az
els6 moddszernél, az Ggynevezett roncsolas mentes maddszernél, koz-
vetlenl porlasztottuk be az ICP-OES berendezés atomizalé egységé-
be az oldatokat. A masik két mdodszer esetében atmoszférikus illetve

mikrohullam-segitett nedves roncsolasi médszereket alkalmaztunk. Az
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irodalomban roncsolasnak nevezziik az arany kiralyvizzel torténé felol-
dasat. Az atmoszférikus roncsolas esetében 200 ul szuszpenzidt salét-
romsavval el6kezelt f6z6poharba mértiink és 2.0 ml kiralyvizzel 80°C-on
4 6raig melegitettik. A roncsolas utan a mintat 3.0 ml térfogatra higi-
tottuk. A mikrohullam-segitett roncsolasnal szintén 200 ul szuszpenzi-
ot mértiink PTFE edénybe és 0.8 ml kiralyvizzel roncsoltuk 200°C-on
20 percig. Ezutan hagytuk kihdlni a mintat majd ismét 3.0 ml-re higi-
tottuk a szuszpenziét.

A roncsolas nélkiili, illetve roncsolassal el6készitett mintakat ugyan-
olyan protokollt kovetve mértiik. 3 fliggetlen, parhuzamos mérés ered-
ményét atlagoltuk és szamoltuk a mérések relativ szérasat. Az arany
mennyiségét egy lapkara vonatkoztatva 7.2 ug-nak becsultuk a réteg-
vastagsag alapjan - feltételezve, hogy a porlasztott arany siirlisége
80 % -a a tombi aranyénak és a leoldas soran torténé veszteség mint-
egy 20 %. A tobbféle mdédon roncsolt mintak kozul a legsikeresebb-
nek a mikrohullam-segitett roncsolassal el6készitett mintakat talaltuk,
ugyanis ezzel az el6készitéssel az elméletileg szamolt arany mennyi-
ség 102+3 %-t sikerllt detektalni. Ezutan minden analitikai mérést a
mikrohullam-segitett roncsolassal végeztiink, ugyanis a roncsolas nélkdili
és az atmoszférikus nedves roncsolas esetében csupan 50 %-at mértiik
a vart elméleti értéknek.

A 4.27 abra mutatja az egy-lépéses eldallitasi modszerrel leoldott
PGN vizes oldatanak extinkciés spektrumat az elsé és masodik cent-
rifugalas utan. Joél lathatd, hogy egy szignifikans cslcs talalhatd az
elnyelési spektrumban ~1450 nm hullamhossznal az infravoros tarto-
manyban, ami a két-koros centrifugalas (piros vonal) soran sem valtozik

Jelent8sen.
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A két-lépéses modszerrel leoldott pordzus arany nanorészecskék viz-
zel szuszpendalt oldatanak is mértem az elnyelési spektrumat és a 4.28
abran lathaté spektrumokat kaptam. Hasonldéan az egy-lépéses mdd-
szerrel leoldott PGN spektrumahoz, a két-lépéses modszer soran leol-
dott részecskék elnyelési spektrumaban is egy jelentés csics figyelhetd
meg az infravoros tartomanyban, amely szintén nem valtozik a 2. koros
centrifugalas hatasara. A 4.27 és a 4.28 osszehasonlitasaval lathat-
juk, hogy az egy-lépéses és két-lépéses leoldas utan szuszpenzalt PGN
vizes oldatanak spektrumai megegyeznek, a szignifikdns csics a két
kiulonbozé modszerrel leoldott részecskék spektrumaban kozel azonos
hullamhossznal talalhaté. Fontos megjegyezni azt is, hogy PGN oldat-
ban mért spektrumaiban a dipdl plazmoncsucs félértékszélessége sokkal
kisebb, mint a hordozén mérté. Ennek magyarazata nem teljesen tisz-
tazott. Egyrészt ez torténhet a részecskék centrifugalasanak hatasara,
amikor is a részecskék a centrifugalas hatasara deformalédnak, de egy
masik ok lehet, hogy a részecskékb6l hasonlé méretli aggregatumok
keletkeznek, melynek kovetkezményeként "elveszitjiik" a szélséségesen
nagy és kicsiny részecskéket az eloszlashol.
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4.29. Abra A PGN vizben és zafir hordozén mért optikai extinkciés spektruma

A szuszpenziébdl zafir hordozéra kicseppentettunk 250 ul-t és be-
szaritottuk levegén 60°C-n, majd megmértiik az elnyelési spektrumat.
A 4.29 abra a mért extinkcids spektrumok osszehasonlitasat mutatja.
Jol lathato, hogy az egy-lépéses modszerrel (fekete vonal) valamint a
két-lépéses modszerrel (piros vonal) elGallitott részecskék spektruma
kozel azonos. A 4.29 abra kék vonala a PGN spektrumat mutatja zafir
hordozén. Osszehasonlitva a kék és a piros/fekete vonalakat megfi-
gyelhetd, hogy a részecskék elnyelési maximuma a hordozén valamint
vizben is hasonlé hullamhossznal jelenik meg. A beszaritott szuszpen-
zi6 (zold vonal), illetve a PGN vizben mért spektruma (piros/fekete
vonal) is ugyanannal a hullamhossznal jelenik meg, annyi kiilonbséggel,
hogy a kicseppentett részecskék elnyelési maximuma kevésbé intenziv,
ami a részecskéket kortlvevd kozeg torésmutatdjanak megvaltozasaval
magyarazhaté.
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P

A hordozon el@allitott PGN, valamint a kicseppentett és beszaritott
szuszpenziébdl szarmazé PGN SEM felvételei 1athatdak a 4.30 abran.

4.30. Abra (a) A PGN SEM felvétele Si/SiO; hordozén. (b) A kicseppentett

és beszaritott szuszpenzidban lévé PGN SEM felvétele

Képelemzést is végeztiink a leoldas el6tt NI Vision szoftver segitsé-
gével a SEM felvételek alapjan. Az eziist kioldasa el6tti részecskékrol
készitettiink felvételeket, igy az arany-eziist 6tvozet nanorészecskék at-
mérgjét tudjuk meghatarozni, amely az egy-lépéses modszer esetében
leoldas el6tt atlagosan ~316 nm, relativ szérasa pedig kozel £136 nm.
A két-lépéses modszer esetében kezdetben a részecskék mérete ~370
nm és a relativ szoéras kisebb, +100 nm.

A tovabbiakban a részecskeméretet és a relativ szérast a DLS méreé-
sek segitségével hataroztuk meg. Ismételten hangllyoznom kell azon-
ban azt a tényt, hogy a részecskék SEM felvétele alapjan mért atlagos
atmérs és a DLS altal megadott atméré nem azonos. A DLS mérések
esetében ugyanis a folyadékban véletlenszerlien bolyongd nanorészecs-
kék hidrodinamikai sugarat mérjik, amely jelentésen eltérhet a SEM
felvételek alapjan kapott eredményektdl (lasd 3.4.2 alfejezet).

Az egy-lépéses modszer esetében leoldas utan az atlagos részecske
méret 447 nm, mig a relativ széras + 64 nm. Az eljaras végére a ré-

szecske méret 851 nm-re nd, mig a relativ szoéras + 110 nm-re csokken.
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Ezen eredményeket a 4.3 tablazatban foglaltam oOssze.

4.3. Tablazat Atlagos részecskeméret (PGNs) a szintézis kiilénbozé allapo-
taiban. A kezdeti részecskeméret a SEM felvételek alapjan keriilt meghatéaro-
zasra NI Vision szoftver hasznalataval. A leoldas utan a szuszpenziébdl DLS

méréssel tortént a részecskeméret meghatarozasa.

A szintézis fazisa Atméré (nm)

A PGN hordozén mért atmérgje | 316 + 136 (képelemzés)

A PGN hidrodinamikai 4tmérgje

a savban, leoldas utan

447 + 64 (DLS)

A PGN hidrodinamikai atmérgje
egy koros centrifugalas utan

765 + 149 (DLS)

A PGN hidrodinamikai atmérgje
két koros centrifugalas utan

851 + 110 (DLS)

A fejezet osszefoglalasa

Ebben a fejezetben bemutattam, hogyan hozhatjuk létre dewetting-
dealloying modszerekkel el6allitott porézus arany nanorészecskék vizes
szuszpenzidjat.

Kétféle el6allitasi médszert fejlesztettiink ki a nanorészecskék hor-
dozordl torténd leoldasara. Az egy-lépéses leoldasi eljarasnal a 3.1 sza-
kaszban ismertetett dewetting eljarassal |étrehozott arany-eziist otvo-
zet nanorészecskéket, CaF, hordozérél salétromsav segitségével tavolit-
juk el, egyidejtileg kioldva (dealloying) az eziistot is az 6tvozet részecs-
kékbdl. A masik modszer esetében hidrogén-fluorid hig oldatanak se-
gitéségével tavolitottuk el a porézus arany nanorészecskéket a Si/SiO,
hordozérol. A két kiilonbozé eljarassal létrehozott pordzus arany na-
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norészecske vizes szuszpenzidjat analitikai (ICP-OES), illetve optikai
(SEM, DLS, spektrofotometria) modszerek segitségével elemeztiik.

A leoldas utan vizben mértiilk a pordzus arany nanorészecskék el-
nyelési spektrumat. A spektrumot meghatarozé dipdl plazmoncsics a
leoldas el6tt és utana is ~1450 nm hullamhossznal talalhaté. A szusz-
penziobdl kicseppentettink és beszaritottunk 250 ul-t és ismételten
mértiik az extinkcidos spektrumot, melynél a dipdl plazmoncsics pozi-
cidja nem valtozott jelentSsen a leoldas el6tt és a szuszpenzid esetén
mért poziciéhoz képest.

Az irodalomban ismert porézus arany nanorészecskék kolloid for-
maba torténd elballitasa, azonban ezen részecskék szerkezete teljesen
eltér a dewetting-dealloying eljarasokkal el@allitott nyitott poérusrend-
szer(i nanorészecskék szerkezetétel, ahogy az a 4.24.abran is lathaté.

Mindkét eljarassal egy-egy eddig nem ismert, () technikat mutat-
tam be a dewetting-dealloying eljarasokkal elGallitott, porézus arany
nanorészecskék vizes szuszpenziéjanak nedves kémiai eljarassal torténd

el6allitasara.



5. fejezet

Osszefoglalas

A doktori dolgozatomban els6 részében TiO, réteggel bevont porézus
arany nanorészecskék el6allitasi eljarasaval, majd optikai tulajdonsaga-
inak és termikus stabilitdsanak vizsgalataival foglalkoztam.

Az atomi réteglevalasztas mdédszerével sikeresen allitottam el6 TiO,
réteggel bevont porézus arany nanorészecskéket. Megmutattam, hogy
a bevonas jelent6s hatassal van a részecskék optikai valaszara. 7 nm
TiO, réteggel torténé bevonas utan a részecskék extinkciés spektru-
maban a kozeli infravoros tartomanyban megjelené dipél plazmoncsics
~400 nm-t tolédik a hosszabb hullamhossz-tartomany felé, mely 6ssz-
hangban van a Mie-elmélettel josolt eredményekkel.

A TiO; réteggel bevont porézus arany nanorészecskéket kiilonbozé
hémérsékleten (350°C-900°C kozott) 1 oran keresztiil levegén hékezel-
tem, és a valtozasokat pasztazé és transzmissziés elektronmikroszké-
pok segitségével kovetettem nyomon. Megallapitottam, hogy ~800°C
hémérsékletig a részecskék termikusan stabilak. 600°C hémérsékleten
torténé hékezelés utan a bevonas utani allapottal megegyez6 a szerke-
zet, azonban ezen hémérséklet felett vilagos és sotét terliletek jelennek

meg a részecskék feliletén. Ez az arany lassu diffizigjat jelzi, hiszen a
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sotétebb teriiletek nem tartalmaznak aranyat, amelyet EDS vizsgalata-
ink is megerésitettek. 800°C hémérséklet felett az eredetileg porézus
szerkezet teljesen eltiinik, helyette tomor nanorészecskék jelennek meg,
melyet ~50 nm vastag TiO, réteg vesz koriil. Megmutattam, hogy ez
a valtozas a TiO, réteg allotrop fazisatalakulasainak és az arany ligan-
dumok - a tombi aranyhoz viszonyitott - alacsonyabb olvadaspontjanak
koszonhetd. A vizsgalt hékezelési tartomanyon az arany difflzidja igen
gyors, igy az arany atomok a hordozé felé diffundalnak, tomor arany
nanorészecskét képeznek, mikozben a tomor nanorészecske felszinére
nyomjak a fragmentalt rutil lemezeit. A folyamat hajtoereje a TiO,/Au
hatarfellilet minimalizalasa.

A morfoldgiai valtozasok mellett vizsgaltam a TiO, réteggel bevont
pordzus arany nanorészecskék optikal tulajdonsagainak a hékezelés ha-
tasara bekovetkez6 valtozasait is. A hékezelés hatasara bekovetkezé
valtozasok nyomon kovethet6ek az optikai elnyelési spektrumban is.
Megallapitottam, hogy 600°C hé&mérsékletig a nanorészecskék elnyelé-
si spektruma valtozatlan, 600°C felett pedig enyhén a kék irany felé
tolodik. 800°C hékezelési hdmérséklet felett a nanorészecskék dipdl
plazmoncsiicsa jelent&sen eltolédik a rovidebb hulldmhossz-tartomany
felé, amely a morfologiai valtozasok kovetkezménye. Megmutattam,
hogy a TiO, réteggel bevont porézus arany nanorészecskék optikai tu-
lajdonsagai folytonosan és kontrollalhatéan hangolhatéak a morfolégiali
valtozasok segitségével. Bizonyitottam, hogy a magas hémérsékleten
hokezelt mintak esetében (amelyeknél jelentds morfoldgiai valtozas ko-
vetkezett be), tovabbi 350°C 1 o6ran at torténd hékezelés mar nem

valtoztatja meg a nanorészecskék tulajdonsagait.
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A dolgozatom masodik részében Al,O3 és TiO, keverék rétegé-
vel bevont pordzus arany részecskék létrehozasaval és vizsgalataival
kapcsolatos eredményeimet ismertettem. Négy kiilonbozé Osszetéte-
It (tiszta Al,O3 = 1 tipust, 35%TiO, 65% Al,O3 = 2.tipusi és 65%
Alp03-35%Ti0, = 3. tipusl, tiszta TiOy = 4. tipusa) kevert fém-oxid
réteggel vontam be a részecskéket.

Megmutattam, hogy a kiilonbozé kevert rétegekkel bevont porézus
arany nanorészecskék elnyelési spektrumai folytonosan és reprodukal-
hatéan hangolhatéak a bevoné rétegek segitségével. A hangolhatdsag
mértéke a dipdl plazmoncsics pozicidjaban maximalisan ~250 nm le-
het, ami a tiszta Al,O3 és tiszta TiO, réteg altal okozott eltolédas
kilonbsége.

Vizsgaltam a bevoné réteg hatasat kilonbozé kiindulasi részecske-
méret (~200 nm és ~470 nm) esetében is. Azt tapasztaltam, hogy
a kilonboz6é részecskeméret ellenére a dipdl plazmoncsics kozel meg-
egyezd relativ eltolédast mutat a bevoné rétegek hatasara.

Végeztem termikus stabilitas vizsgalatara iranyulé méréseket is és
megmutattam, hogy a kevert rétegekkel bevont porézus arany nanoré-
szecskék termikus stabilitasa a két fém-oxid aranyatdél fligg és mindig
a rétegben dominansabb fém-oxidra jellemz6 tulajdonsagokat mutat.
Ez azt jelenzi, hogy a 2.tipust bevoné réteg magas Al, O3 tartalmanak
koszonhet6en magas hémeérsékletli h6kezelések esetében is stabilitast
kolcsonoz a részecskéknek, mind termikusan, mind az optikai tulaj-
donsagok tekintetében. Ezzel szemben a 3.tipusl réteggel bevont ré-
szecskék mar alacsonyabb (~700°C) hémérsékleten torténé hokezelés
hatasara is elvesztik stabilitasukat, vilagos és sotét részek jelennek meg
a részecskék felszinén, tovabba optikai tulajdonsagaikat sem képesek
megdrizni.
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Megmutattam azt is, hogy magas hémérsékleten (<700°C - a TiO,
fazisatalakulasi hémérsékleténél) torténé hékezelés hatasara nem val-
toznak jelentésen az 1. és 2.tipust rétegekkel bevont részecskék op-
tikai tulajdonsagai. A 3.tipust (magasabb TiO,) és 4.tipust (tiszta
TiO,) rétegek esetén a fazisatalakulasi homérséklet felett a dipdl plaz-
moncs(cs a rovidebb hullamhossz-tartomany felé tolédik, amely mind a
TiO, réteg torésmutatéjanak valtozasa, mind a morfoldgiai valtozasok
kovetkezménye.

A doktori értekezés harmadik részében két (j eljarast ismertettem
porézus arany nanorészecskék vizben torténd szuszpendalasara. Az egy-
lépéses leoldasi eljarasnal dewetting eljarassal létrehozott arany-eziist
otvozet nanorészecskéket, CaF, hordozordl salétromsav segitségével
tavolitottunk el, egyidejileg kioldva (dealloying) az eziistot is az 6t-
vozet részecskékbdl. A masodik moédszer esetében hidrogén-fluorid hig
oldatanak segitéségével tavolitottuk el a porézus arany nanorészecské-
ket a Si/SiO; hordozérél. A szuszpenzidkat két korben centrifugaltuk,
majd a részecskéket vizzel szuszpendaltuk. A két kiilonboz6 eljarassal
létrehozott pordzus arany nanorészecskék vizes szuszpenziéjat analitikai
(ICP-OES), illetve optikai (SEM, DLS, spektrofotometria) modszerek
segitségével elemeztiik.

A leoldas utan vizben mértilk a pordozus arany nanorészecskék el-
nyelési spektrumat. A spektrumot meghatarozé dipdl plazmoncsics a
leoldas el6tt és utana is ~1450 nm hullamhossznal talalhaté. A szusz-
penziébol kicseppentettiink és beszaritottunk 250 ul-t zafir hordozé-
ra, majd ismételten mértiik az extinkciés spektrumot, melynél a dipdl
plazmoncsiics pozicidja nem valtozott jelent&sen a leoldas el6tt és a
szuszpenzid esetén mért poziciohoz képest.
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Mindkét eljarassal egy-egy eddig nem ismert, (j technikat mutattam
be a dewetting-dealloying eljarasokkal eléallitott porézus arany nanoré-
szecskék vizben torténd szintézisére.



6. fejezet

Tézispontok

e [T1.1]: Vizsgaltam a TiO, réteggel bevont porézus arany nano-
részecskék termikus stabilitasat és morfolégiai valtozasait 350°C -

900°C hé&mérséklet-tartomanyon.

Megallapitottam, hogy az atomi réteglevalasztas médszerével el6-
allitott, 7 nm vastag TiO, réteg ~800°C hémérsékletig megérzi a
részecskék morfoldgiajat. Efelett a pordzus arany nanorészecskék
tomor nanorészecskékké valnak, amelyet ~50 nm vastag TiO, be-
vonat borit. Megallapitottam, hogy ez valtozas a TiO, allotrép
fazisatalakulasanak és az arany ligamendumok - a tombi aranyé-
hoz viszonyitott - alacsonyabb olvadaspontjanak kovetkezménye.
A TiO,/Au hatarfeliilet minimalizalasara valo torekvés miatt to-
mor arany nanorészecskék jonnek létre, mikozben a felsziniikre

nyomjak a fragmentalt réteg lemezeit.

A tézisponthoz kapcsolédé publikaciok: C[1], K[1], K[2], P[1]

e [T1.2]: Vizsgaltam a TiO; réteggel bevont arany nanorészecskék
optikai elnyelési tulajdonsagait; extinkcios spektrumat szobah6-

mérsékleten, valamint 350°C-900°C hémérséklet-tartomanyon.
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FEJEZET 6. TEZISPONTOK

Megmutattam, hogy 7 nm vastag TiO, réteggel bevont poré-
zus arany nanorészecske extinkcids spektrumaban legjelent&sebb
dipdl plazmoncsiics ~400 nm-t tolddik a hosszabb hullamhossz-
tartomany felé. Az eltolédas a részecskéket boritdé kozeg torés-
mutatdjanak valtozasa miatt 1ép fel. Megallapitottam, hogy a hé-
kezelés hatasara bekovetkezd morfolégiai valtozasok kovethetéek
az optikai elnyelési spektrumban is. 800°C hémérséklet felett a
dipdl plazmoncsucs jelent&sen eltolodik a rovidebb hullamhossz-
tartomany felé. Bizonyitottam, hogy a porézus arany nanoré-
szecskék optikai valasza a morfolégia valtoztatasaval folytonosan
hangolhaté.Megmutattam, hogy a hangolas utan a részecskék
mind optikailag, mind termikusan stabilak maradnak 800°C alatti
h&kezelések soran.

A tézisponthoz kapcsolédd publikaciok: C[1], K[1], K[2], K[6],
P[1]

[T2]: Irodalmi ismereteim szerint el6szor készitettem receptet
kiilonbozoé aranyl Al,O3 és TiO, fém-oxid rétegkeverékek elGalli-
tasahoz. Plazma segitett ALD mddszerrel alacsony hémérsékle-
ten (45°C) allitottam el6 35%-65% illetve 65%-35% Al,O3-TiO,
osszetétell vékonyrétegeket. A kevert rétegek torésmutatojat el-

lipszométer segitségével megmértem.

A tézisponthoz kapcsolddé publikacick: C[2], K[3-8], P[2]

[T3.1]: Bemutattam, hogy a kiilonb6z6 aranyd Al,O3-TiO, ke-
vert rétegekkel bevont porézus arany nanorészecskék extinkcios
spektruma folytonosan és reprodukalhatéan valtoztathaté. Ez a
relativ hangolhatésag a tiszta oxidrétegek altal okozott eltold-
dasok kozott allithatd, amely a dipdl plazmoncslics pozicidjaban

a hosszabb hullamhossz-tartomany felé torténé ~250 nm relativ



95

eltolédast jelent.

Vizsgaltam a bevond réteg hatasat a kiilonboz6 kiindulasi részecs-
keméret fliggvényében is (~200 nm és ~470 nm). Azt tapasztal-
tam, hogy a dipdl plazmoncsics relativ eltolédasat a részecske-

méret nem befolyasolja.

Megmutattam, hogy 700°C felett torténé hékezelés hatasara a
nagyobb Al,O3 tartalm( rétegekkel bevont részecskék optikai tu-
lajdonsagai nem valtoznak jelentésen. A nagyobb TiO, tartalmu
rétegek esetén a fazisatalakulasi hémérséklet felett a dipdl plaz-
moncsics a rovidebb hullamhossz-tartomany felé tolédik, amely
mind a TiO, réteg torésmutatdjanak valtozasa, mind a morfolo-

giai valtozasok kovetkezménye.

A tézisponthoz kapcsolodé publikaciok: C[2], K[3-8], P[2]

[T3.2]: Vizsgéltam az Al,O3-TiO, fém-oxidok keverékével be-
vont nanorészecskék termikus stabilitasat.

Megmutattam, hogy a kevert rétegek termikus stabilitasa a két
kilonbozé fém-oxid aranyatdl fligg és mindig a rétegben dominan-
sabb fém-oxidéhoz hasonlé tulajdonsagokat mutat. A nagyobb
Al, O3 tartalm( rétegek magas hémérsékletli hckezelések soran
mind morfoldgiailag, mind az optikai tulajdonsagok tekintetében
stabilak. A nagyobb TiO, tartalm( rétegek ezzel szemben mar
~ 700°C kozelében elvesztik morfoldgiai stabilitdsukat és eredeti
optikal valaszukat.

A tézisponthoz kapcsolodé publikaciok: C[2], K[3-8], P[2]
[T4.1]: Kétféle, eddig nem ismert elGallitasi mdédszert fejlesztet-

tiink ki a porézus arany nanorészecskék hordozoérol torténd leolda-

sara és szuszpendalasara vizben. Az egy-lépéses leoldasi eljarasnal
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a dewetting modszerrel |étrehozott arany-eziist otvozet nanoré-
szecskéket CaF, hordozordl salétromsav segitségével tavolitottuk
el, egyidejlileg kioldva (dealloying) az eziistot is az Gtvozet ré-

szecskékbol.

A masodik moédszer esetében hidrogén-fluorid hig oldatanak se-
gitéségével tavolitottuk el a pordzus arany nanorészecskéket a
Si/SiO, hordozordl. A két kiilonbozé eljarassal létrehozott po-
rozus arany nanorészecskék vizes szuszpenzidjat analitikai (ICP-
OES), illetve optikai (SEM, DLS, spektrofotometria) médszerek

segitségével elemeztem.

A tézisponthoz kapcsolédé publikacick: C[3], K[7]

[T4.2]: A leoldas utan vizben mértem a pordzus arany nanoré-
szecskék elnyelési spektrumat. A spektrumot meghatarozé dipdl
plazmoncslcs a leoldas el6tt és utana is ~ 1450 nm hullamhossz-
nal taldlhatd. A szuszpenzidbdl kicseppentettem és a beszaritott
oldat dipdl plazmoncsics pozicidja sem valtozott jelentésen a le-
oldas el6tt és a szuszpenzid esetén mért poziciohoz képest.

A tézisponthoz kapcsolédoé publikacick: C[3], K[7]



7. fejezet

Summary

In the first part of my PhD thesis | presented a way to fabricate TiO,
coated porous gold nanoparticles, afterwards studies of their thermal
stability measurements and optical properties were reported.

TiO, coated porous gold nanoparticles were successfully prepared
using plasma enhanced atomic layer deposition method. It was shown
that a few nanometer thick titania layer has a major impact on the
optical properties of PGN. Extinction spectra of TPGNs have changed
drastically due to the covering: 400 nm shift to the longer wavelength
has been detected in the position of dipole plasmon peak, which is in
good agreement with the expected results of Mie's theory.

Samples were annealed at different temperature (350°C-900°C) for
1 hour in air to investigate the thermal stability of titania coated porous
gold nanoparticles. Changes in the morphology were followed using
scanning and tranmission electronmicroscopy.

It was found that TiO, coated porous nanoparticles are thermally
stable up to 800°C. Up to 600°C structure of nanoparticles remains
unchanged, however, above 600°C light and dark parts appear on the

surface of coated nanoparticles in the SEM images. EDS measure-
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ments confirmed that dark parts are poor in gold, which indicate the
slow diffusion of gold. Above 800°C the porous structure has totally
disappeared, solid gold nanoparticles formed, which is covered by ~50
nm TiO, layer. It was presented that this change in the morphology is
a consequence of the allotropic phase transition of TiO, and the low
melting temperature of gold ligamends - compared to the melting point
of bulk gold. Another interesting fact is that the surface diffusivity of
gold is extremely high at this temperature range. That is the reason
why gold atoms diffuse inwards and form a solid gold nanosphere and at
the same time push the rutile flakes out of its surface. The main driving
force of the process is to reduce the TiO,/Au interface. However, it
is important to note that the TiO, layer should be in the fragmented
rutil phase.

Besides the morphological changes, the effect of heat-treatment
in the optical properties was followed as well. It is important to note
that the changes in the morphology can be absolutely corraleted to the
changes in the optical properties. It was found that extinction spectra
of TPGN are stable, there is no change in the optical properties up
to 600°C. However, above 600°C the position of dipole plasmon peak
has slightly shifted to the blue direction. Above 800°C the position of
dipole plasmons peak has drastically shifted to the shorter wavelength,
which is caused by the morphological changes.We can conclude, that
the optical extinction spectra of TPGN can be tuned a controllable
and continuous way by the morphological changes. It was also proved
that samples which were annealed at high tempeture preserve their
morphological and optical properties after post-annealing at 350°C for

an hour.

In the second part of my thesis, fabrication of Al,O3-TiO, mixed
oxide layer coated porous gold nanoparticles is presented using plasma
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enhanced atomic layer deposition. 4 different composition of mixed
layer were investigated (pure Al,O3 = type 1, 35% Ti0,-65% Al,O3 =
type 2 és 65% Al,03-35% TiO, = type 3, pure TiO, = type 4) .

It was shown that the absorption spectra of PGNs can be contino-
usly tuned using a few nanometer thick metal-oxide covering layer due
to their different refractive indicies. Maximum value of tuning is limited

by the difference of the pure metal-oxide layers, which is about 250 nm.

It was also shown that the initial size of PGN does not affect the
tuning of the dipole plasmon peak. PGN with different initial diameter
were fabricated and its extinction spectra were investigated. It was
found that the relative change in the position of the dipole plasmon
peak was almost the same in both cases.

Thermal stability of mixed-oxide coated porous gold nanoparticles
were also investigated. It was observed, that thermal stability depends
only on the composition of mixed metal-oxide layer i.e., the dominant
metal-oxide layer define the properties of the mixed metal-oxide layer.
It also means that type 2 layer (higher-Al, O3 coated porous gold nanop-
articles show similar changes in the morphology as Al,O3 coated ones.
Optical and morphological properties are preserved up to high tem-
peratures heat-treatment (800°C). However, the morphology of type
3(higher TiO;) coated porous gold nanoparticles has changed after
low temperature (~700C) heat-treatment, i.e. light and dark parts
appeared on the surface of the nanoparticles in the SEM images. Furt-
hermore, there is a change in the optical properties as well; position of
the dipole plasmon peak has slightly shifted to the blue direction.

It was shown that the optical properties of type 1 and 2 coated
porous gold nanoparticles remain unchanged after high temperature
heat-treatment (up to 700°C - the phase transition temperature of
TiO,. However, the dipole plasmon peak’s position of type 3 and 4
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coated porous gold nanoparticles has significantly shifted to the shor-
ter wavelength after annealing above 700°C. These phenomenon was
indicated by the changing of titania’'s refractive index as well as the
morphological changes.

In the third part of my thesis, | reported two methods we devel-
oped to synthesize porous gold nanoparticles in water. Gold and silver
alloy nanoparticles were detached from CaF, substrate and silver was
parallel dealloyed using nitric acid in the so-called one-step process. As
another method, porous gold nanoparticles were removed from Si/SiO,
substrate using a low concentration of HF. Afterward, acidic suspension
of PGN was centrifuged and resuspended using deionized water. Both
types of suspension were investigated using analytical (ICP-OES) and
optical (SEM, DLS, spectrophotometer) method.

Extinction spectra of PGN in water were measured and it was found
that the dominant dipole plasmon peak situated the same wavelength
(~1450 nm) as previous on the substrate. Small amount of the sus-
pension was desiccated on sapphire and optical properties were also
checked. It was also confirmed that dehydration does not cause any
alteration in the optical spectrum of the support-free particles.

Both new procedures give a new way of carrying out dewetting-
dealloying fabricated porous gold nanoparticles in water, which was

previously unknown in the literature.



8. fejezet
Koszonetnyilvanitas

Els6ként szeretnék koszonetet mondani témavezetémnek,
Dr. Cserhati Csabanak, nélkiillozhetetlen szakmai és emberi tamogata-
saért. Az irantam tandsitott tiirelme, bizalma, rendkivili szakmai tudasa és
kivancsisaga nélkiil nem valésulhatott volna meg ezen dolgozat elkésziilése.
Halasan koszonom, hogy az elm(lt négy évben tudasat és tapasztalatait
maximalisan prébalta megosztani és atadni nekem.

Koszonettel tartozom Prof. Dr. Erdélyi Zoltan tanszékvezetének és a
Szilardtest Fizikai Tanszék 6sszes dolgozdjanak, akik a tanszékre érkezésemkor
rogton befogadtak és tamogattak.

Kiilon koszonet illeti Gargya Jozsefnét a vegyi laborban valamint az admi-
nisztrativ feladatokban nyljtott segitségéért, illetve Bakoné Kosa Katalint,
akihez szintén bizalommal fordulhattam barmilyen problémammal. Koszo-
nettel tartozom Kosztyu Mihalynénak és Csikés Juditnak a munkamat meg-
konnyité segitségiikért.

Koszonettel tartozom tarsszerz6imnek, kiemelve koziiltik
Dr. Kalmar Jozsefet, a Debreceni Egyetem Szervetlen és Analitikai Ké-
miai Tanszékének egyetemi docensét, illetve Herman Petra és Moldovan
Krisztian doktorandusz hallgatékat, akik a kozos munka soran szakmai

kivancsisagukkal és lelkesedésiikkel még inkabb motivaltta tettek.
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Nem felejthetem el megkdszonni Dr. Csik Attilanak, az ATOMKI tudo-
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nyljtott segitségéért!
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