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Onrendezédéssel eldallitott ZnO és ZnO, vékonyrétegek
szenzorikus alkalmazasa
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1. Bevezetés

A nanoméretii cink-oxid az utdbbi évtizedekben széleskori
érdeklddésre tart szamot elényOs tulajdonsagai miatt,
melyeknek koszonhetéen eredményesen alkalmazhato az
elektronika, az optika, a fotonika vagy a katalizis teriiletén.'?
Kilonos figyelmet kaptak a ZnO nanorészecskékbol
kiilonbozo technikaval felépithetd vékonyrétegek, amelyek
masok mellett a szenzorika teriiletén rejtenek magukban
szamos lehetdséget.

A ZnO nanoméretii részecskéinek eldallitasara szamos
eljaras all rendelkezésre, hagyomanyosan a kolloidkémiaban
ismert modszereken alapulva. Az egyik legelterjedtebben
hasznalt szintézismddszer soran Iugos alkohol oldatban
hidrolizaljak el a cink-acetat-dihirdat prekurzort,* igy 10
nm-nél kisebb, gdmb alakl részecskéket lehet eldallitani.
Tovabbi modszerek allnak rendelkezésre szerves, illetve
vizes kozegl preparacidhoz, amelyekkel nagyon valtozatos
méretii  és morfologiaju részecskék allithatok eld.>7
Monodiszperz, azaz egyforma méretli és szabalyos gdomb
alaki ZnO részecskék elballitasara alig néhany példa
talalhaté az irodalomban, egy ilyen modszer a cink-acetat-
dihirdrat hidrolizise dietilén-glikolban.?’

A félvezetokbol, koztik a kilonbozo mérettel és morfo-
logiaval rendelkezé ZnO nanoszerkezetekbdl kialakitott
vékonyrétegek szenzorikus alkalmazasa igen elterjedt.'*!* A
filmek preparalasara is szamos modszer ismeretes, ugymint
a kilonbozé fizikai és kémiai vékonyréteg-levalasztasi
technikdk, a spray pirolizis, a szol-gél eljaras, az LbL
(Layer-by-Layer) és Langmuir—Blodgett modszerek. !5

A gbz- ¢és gazdetektalasra alkalmazott modszerek
talnyomo része elektromos elven alapszik (vezetéképesség
vagy ellenallds mérés), mig a folyadékfazisban torténd
(jeldlésmentes) érzékelés altalaban torésmutato-
meghatarozédssal kapcsolatos optikai elven nyugszik
(pl. hullamvezet6 technika / ,,Optical Waveguide Lightmode
Spectroscopy”, OWLS).

Munkank soran egy ujszeri optikai mérési elvet ¢és
berendezést dolgoztunk ki, mely a néhany szdz nanométer
vastagsagu rendezett ZnO vékonyrétegekrdl visszaverddd
fény (reflexio) spektrumanak analizisén alapszik. Az
interferencia szélséértékekkel modulalt reflexidé spektrum
a feliileti adszorpcié kdvetkeztében eltolodik a nagyobb
hullamhosszak iranyaba. Az eltolédas mértékébol
szamitassal ¢s kalibracioval meghatarozhaté a fajlagos
adszorbealt mennyiség. A szenzorfelillet kémiai modo-
sitassal érzékenyithetd ¢s szelektivvé tehetd.

2. Eredmények és értékelésiik

A szenzor feliileteként funkciondld részecskéket kétféle
eljarassal allitottuk el6. Az egyik modszer soran dietilén
glikolban 160°C-on cink-acetat-dihidrat hidrolizisével
szabalyos gomb alak, monodiszperz ZnO részecskéket
kaptunk a 200500 nm mérettartomanyban (1.A—B Abra).
Az aggregacios tipusu ndvekedés soran nagy szamu primer
kristaly all ossze egy nagyobb méretii gombdot képezve. A
primer alegységek méretét rontgendiffrakcidos mérésekbol
hataroztuk meg, amely mintatol fiiggden 9—15 nm kozott
volt. Specidlis struktarajukbol adodoan a részecskék nagy
fajlagos feliiletiieck (50-80 m%/g), és jelentds porozitast
mutatnak (30-40%), amelyeket nitrogén adszorpcios-
deszorpcids mérések alapjan jellemeztiink.

A masik szintézis soran a részecskéket cink-acetat-
dihidrat vizes kozegii fotolizisével allitottuk el6, ekkor
a prekurzorbdl  hidrogén-peroxid jelenlétében UV
besugarzas hatasara 50—150 nm-es cink-peroxid részecskék
keletkeznek (1.C Abra).® A nanoszol koncentracidja

8,5 g/L, pH-ja enyhén savas (pH ~ 4,5-5), mely két
szempontbol is fontos paraméter: i) alacsonyabb (pH
< 4) érték esetén a részecskék feloldodnak a kozegben,
ii) magasabb pH esetén pedig nem kelléen biztositott a
részecskék pozitiv feliileti toltése, amely az LbL filmépitési
technika soran sziikséges. Termogravimetrias (TG, DTG)
vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy a 60°C-on beszaritassal
nyert ZnO, porminta 250°C-on torténd hdkezeléssel
maradéktalanul atalakul cink-oxidda, a hdmérséklet tovabbi
novelésével (400-800°C) egyre nagyobb kristalyossagi fok
érhet6 el, melyre a rontgen-diffraktogramok egyre csokkend
félértékszélességébdl kovetkeztettiink.

Vékonyrétegek eldallitasahoz a kétféle részecske esetén
két kiilonbozo eljarast hasznaltunk. Az egyforma méretd,
szabalyos gomb alakti ZnO részecskékbdl lehetéség van
rendezett vizfelszini Langmuir-filmek el6allitasara, illetve
ezek szilard hordozokra is atviheték a Langmuir—Blodgett
(LB) technika segitségével (2.A Abra). A Langmuir—kadban
viz/levegé hatarfeliiletben megfeleld feliileti tulajdonsagu,
egyforma részecskékbdl létrehozhatd egy részecske
vastagsagu, hexagonalisan rendezett film. A részecskék
hatarfeliiletbeli  viselkedése oldalnyomas vs. teriilet
izorermakkal jellemezhetd, ez alapjan megallapithatd
a tomor film kialakuldsa. A vizfelszini film tSbbféle
modszerrel is atvihetd kiilonb6z6 hordozokra (Langmuir—
Blodgett, Langmuir—Schéfer, Roll-to-roll), kisérleteink
soran a legelterjedtebb LB-technikat hasznaltuk. Ezzel
a modszerrel (ahogyan a 2. Abran is latszik) a hordozo
mindkét oldalan kialakul a film, illetve a filmképzési
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1. Abra. A) Szabalyos gomb alakt, monodiszperz részecskék pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) felvétele, B) jellemz6 méreteloszlasi gorbék az egyes
ZnO szolokban, C) ZnO, részecskék transzmisszios elektronmikroszkopos felvétele.

eljaras ismétlésével lehetdség van tobbrétegli filmek
eldallitasara is. A fentebb bemutatott ZnO részecskékbol
sikeresen eldallitottunk rendezett, tomor vizfelszini
filmeket, amelyeket azutan hidrofil feliiletii iiveglemezekre
vittiink fel. Egy ilyen rendezett, egyrétegli film pasztazo
elektronmikroszkopos képe lathaté a 2.A Abran. Az optikai
(reflexid) vizsgalatokhoz a 234 nm atlagos méretli ZnO
részecskékbdl tobbrétegli (1-5) filmeket épitettiink fel, a
nagyobb részecskeméret esetén a részecskék fényelnyelése
illetve fényszérasa mar jelentdsebb hibat okoz a
késdbbiekben bemutatasra keriil6 optikai szamitasoknal. A
nagyobb (300-500 nm) részecskékbdl felépitett rendezett
filmek fotonikus kristalyként viselkednek, a transzmittancia
spektrumokon megjelenik az un. fotonikus tiltott sav (ang.
,»photonic band gap”).

A masik, un. bemeritéses dnrendez0 eljaras (rétegrol-rétegre
épitkezés, ang. ,,Layer-by-Layer self-assembly”, LbL) soran
az ellentétes (feliileti) toltésti kolloidok alternalé egymasra

épiilését alkalmaztuk (2.B Abra). A negativ feliileti toltésii
(ft.) tiveg vagy Si hordozoén az elsd réteget a pozitiv ft. ZnO,
ill. ZnO nanorészecskék alkotjak, majd 6blités s szaritas utan
a kovetkezo 1épésben torténik a negativ ft. agyagasvany (pl.
Na-hektorit) vagy polianion (pl. polisztirol-szulfonat, PSS),
kvazi ,kotéanyag” adszorpcidja. E két 1épés tetszbleges
szamu ismétlésével kapunk kiilonbozd kettdsrétegszamu
[(1)/(-)], vékonyrétegeket. A filmek esetiinkben jellemzden
15, 20 vagy 25 Kkettésrétegbdl allnak (rétegvastagsag,
d ~ 400-700 nm). Magasabb rétegszam esetén a
filmek rendezettsége, ezaltal atlatszosdga és reflexioja
rohamosan csokken, kevesebb szamu réteg esetén pedig
a film rétegvastagsdga olyan alacsony, hogy a lathatd
fény interferenciaja (ill. az interferencia altal okozott
modulécid) nem, vagy nem elégséges mértékben fejezédik
ki a reflexi6 spektrumokon. Mind a vékonyrétegek fizikai
paramétereinek meghatarozasahoz, mind pedig a szenzorként
vald alkalmazashoz sziikséges feltétel, hogy a reflexio
spektrumok a lathaté fény hulldmhossz-tartomanyéaban
legalabb 23 szélséértékkel rendelkezzenek.

2349 nm ZnO
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2. Abra. A) A Langmuir-Blodgett-technika elve, illetve egy 349 nm-es ZnO részecskékbo] készitett egyrétegii LB-film SEM képe. B) Az LBL bemeritéses

filmképzési eljaras folyamata.

A vékonyrétegek  jellemzéséhez (rétegvastagsag,
hullamhosszfiiggd torésmutaté meghatarozasa, visszavert
fény intenzitdsanak szamitasa stb.) kiilonbozé optikai
modelleket alkottunk és minden esetben a vékonyréteg
homogenizalasara torekedtiink.

Az Gn. bemeritéses Onrendezddéses (LbL) eljarassal
elkészitett filmek modellezésekor egy hordozobol és harom
komponensbdl allo rendszert vettiink alapul: iveghordozo,
torésmutatoja n =1,52; ZnO, ill. ZnO réteg, n=n(4);

»kotéanyag”, n,; porus, n =1. Utobbi hdrom szerepét Gn.
effektiv kozeg kozelitéssel (szilardtest—porus atlagolassal)
vettik figyelembe,” mely a filmet egy allandd réteg-
vastagsagu (d) és effektiv torésmutatoju (n,) kozegként
kezeli (3.A Abra). Az ily médon kialakitott, hordozobol és
homogén rétegbdl allé rendszerben kétsugaras interferencia
modellt alkalmaztunk, azaz csak a réteg feliiletérdl
kézvetleniil visszaver6dé és a filmen Kkeresztiilhalado,
hordozo feliiletérdl visszaverddd sugarakat Osszegeztiik
komplex amplitidok modszerével. Végeredményiil a
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3. Abra. Az LbL (A) és LB (D) technikaval készitett filmek jellemzésére hasznalt modellek és a kiilonboz6 vastagsagn vékonyrétegekrdl visszaverédé fény

spektrumai (B,C).
kovetkez6 egyenletet kaptuk:
I~ r+r°*(1-r?)+2rr’ (1-r*)cos(4nn deosfs / 1), (1)

ahol r a film felilletének amplitudo reflexidja, ¢ a ritkabb
kozeg feldli athaladas amplitidd transzmisszidja, r’ a
szubsztrat amplitddé reflexidja, ¢ a siriibb kozeg feldli
athaladas amplitud6 transzmisszidja, n, a kozeg effektiv
torésmutatdja 4 hullamhosszon, d a rétegvastagsag és f
a torés szoge.”> Az (1) egyenlet altal leirt gérbét a mért
spektrumra illesztve hatirozhaté meg d és n (4) értéke a film
szerkezetének pontos ismerete nélkiil.

Ezzel szemben a rendezett ZnO részecskés filmek esetén
lehetdség van pontosan kiszamitani a film effektiv
torésmutatojat és rétegvastagsagat a részecskék és a
film tulajdonsagainak ismeretében (részecske atmérd
(d), részecske porozitds (p), rétegszam (k), szomszédos
részecskék kozéppontjainak tavolsaga a filmben (D)). A
bemeritéses filmképzéssel Iétrehozott vékonyrétegeknél
alkalmazott modellt a rendezett filmekre érvényes
szamitasokkal egészitettiik ki (3.D Abra).? A vékonyrétegek
vastagsagat (H) a kovetkezd egyenlet alapjan hataroztuk
meg:

H=d+(k-1) dz—DTz )

a filmek effektiv torésmutatdjanak szamitdsanal pedig
figyelembe vettiik a részecskék filmbeli térfogattortjét (}; ):

_ kd’n
3V3D'H
A szamoladsok és a mért gorbére vald illesztés segitségével

meghatarozhatok a filmbeli részecske-részecske tavolsagok,
tovabba a filmek effektiv torésmutatdja és vastagsaga.

5 3)

A 3.C és 3.D Abrakon bemutatjuk az LBL bemeritéssel
készitett filmek és az LB-filmek esetén mért reflexio
spektrumokat.  Megfigyelhetd, hogy a  rétegszam
novekedésével mindkét esetben nd az interferencia miatt
jelentkez6 széls6értékek szama, tovabba szembet(ind a
hasonlésaguk. Ennek oka, hogy a sugarak altal bejart
optikai uthossz (a torésmutato €s a rétegvastagsag szorzata)
ugyanannyi, ami az LB filmek esetén kisebb torésmutatot
és nagyobb rétegvastagsagot jelent az LBL filmekhez
viszonyitva.

Az (1) egyenletbol lathato, hogy a visszaverddott sugarak
intenzitasa (/) és a reflexio spektrumok széls6értékeihez
tartoz6 hullamhosszak erdsen fiiggenek a kozeg effektiv
torésmutatojatol. Amennyiben gz vagy gaz adszorbealodik
a film feliiletén és/vagy porusaiban, az n, ndvekedése miatt
a spektrumok a nagyobb hullamhosszak fel¢ tolodnak el.
A jelenség vizsgalata és kvantitativ jellemzése céljabol
mérési  berendezést készitettink (4. Abra). Ennek
fobb elemei: 1) gazkeverd rendszer, melyben a gdéz-/
gazkoncentraciok beallitasa torténik; 2) a gazkeverd rendszer
foaga egy optikai szalakkal ellatott mérdcellaba torkollik,
melyben a vékonyrétegrél visszaverédd fény szinképét
detektaljuk; 3) szamitogépes programot fejlesztettiink,
mely minden iddpillanatban rdgziti az interferenciaval
modulalt reflexié spektrum egy kivalasztott tartomanyat, a
szinképszakaszra torténd polinom-illesztéssel csokkenti a
jel/zaj viszonyt és valds idében meghatarozza a kiilonbozo
gbzkoncentraciokhoz tartozé adszorpcié kdvetkeztében
megnovekedett effektiv torésmutatdot a minimum- (vagy
maximum-) helyhez tartozé hullamhosszon. Az adatokat
az 1do fiiggvényében abrdzolva informéciét nyerhetiink az
adszorbealt mennyiséget illetéen. Ennek pontos értéke a
spektrum eltolodasabol szamitassal és/vagy kalibracioval
hatarozhaté meg, melybol az egyensulyi relativ géznyomasok
ismeretében megadhatjuk az adszorpcids izotermat.
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4. Abra. A géz-/gazadszorpcié meghatarozasara szolgald optikai
méréberendezés és mérési elv sematikus abraja.

A fent bemutatott mérési elv és berendezés felhasznalasaval
vizsgéltuk az eléallitott ZnO, vékonyrétegek adszorpcids
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tulajdonsdgait  ill.  szenzorikus  alkalmazhatosagat.
Ezen tGlmenden kisérletet tettink a szenzorfeliilet
érzékenyitésére ¢és a szelektivitdas ndvelésére. Viz,
etanol ¢és hexan g6z adszorpciojat mértiik eredeti
(ZP20), butil-triklorszilannal (BTS-ZP20) és
oktantiollal boritott arany nanorészecskékkel egyszer
(OT-AuNP-ZP20-1x) ill. kétszer (OT-AuNP-ZP20-2x)
modositott 20 kettdsrétegszamii ZnO /PSS vékonyrétegek
felilletén. Megallapitottuk, hogy a butil-triklorszilannal
vald kezelés hatdsara a vizgéz adszorpcidja kis mértékben
véltozott, ezzel szemben az etilalkohol g6z adszorbealt
mennyisége tobbszordsére novekedett, az eredeti viz:
etanol arany 1:2,7 —r6l 1:8,5 —re novekedett (5. Abra),
mely a szelektivitds novekedésére enged kovetkeztetni.
Az oktantiollal boritott arany nanorészecskékkel valod
felilletmodositast két tény indokolta: az egyik, hogy az
alkiltiol vegytiletek hosszti szénlancai hidrofobizaljak
a feliiletet, ezzel eldsegitve a hexan g6z adszorpciojat,
masfeldl a kis atméréjli (d=2 nm) és hidrofob feliileti
arany nanorészecskék képesek a vékonyréteg feliileti
pérusait lezarni, ezaltal megakadalyozni a viz molekulak
film Dbelseje felé torténd atjutasat. Megallapitottuk,
hogy a felilletmodositassal hidrofobizaltuk a szenzor
feliiletét, melynek hatasara az adszorbealt viz mennyisége
drasztikusan lecsokkent, mig a megkdtddott hexan goz
mennyisége jelentdsen nétt, a kettd aranya 1:2-r6l 1:25
értékre, kvazi egy nagysagrenddel novekedett (5. Abra).
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5. Abra. Viz, etanol és hexan g6z adszorpcié hatésara bekovetkezd
torésmutatd valtozasok eredeti (ZP20), butil-triklorszilannal kezelt
(BTS-ZP20) és oktantiollal boritott arany nanorészecskékkel modositott
(OT-AuNP-ZP20-1x ill. -2x) ZnO,/PSS filmek esetén.

3. Osszefoglalas

Munkéank soran dietilén-glikol koézegben 200-500 nm
mérettartomanyba esd, monodiszperz ZnO ill. vizes
kdzegben 50-150 nm ZnO, nanorészecskéket dllitottunk eld.
El6bbiekb6l Langmuir—Blodgett-modszerrel hexagonalisan
rendezett filmeket készitettiink, mig utdbbiakat n.
onrendezddéses bemeritéses (LbL) technikaval alkalmaztuk
vékonyrétegek eldallitasara. A filmeket kiilonbdzo szilardtest
¢és hullamoptikai modellekkel jellemeztiik, meghataroztuk a
rétegek vastagsagat ¢és hullamhosszfiiggd térésmutatojat,
valamint a rendezett LB-filmek tovabbi strukturalis
paramétereit. Megallapitottuk, hogy a vékonyrétegek
effektiv torésmutatdja gbéz- ill. gazadszorpcid hatasara
megnovekszik, melynek hatdsira a vékonyrétegekrol
visszaver6dd fény interferencia szélséértékekkel modulalt
spektruma a magasabb hullamhosszak iranyaba tolddik
el. Ezt az 0j tipusi optikai mérési elvet alkalmaztuk a

vékonyrétegek feliiletén megkot6dd viz, etanol és hexdn géz
mennyiségének jellemzésére. A filmek feliiletét sikeresen
modositottuk butil-triklorszilannal, melynek kdvetkeztében a
szenzor érzékenysége jelentds mértékben nott etanol gézével
szemben. Oktantiollal boritott arany nanorészecskékkel valo
hidrofobizalas hatasara az adszorbedlt vizgdz mennyisége
drasztikusan lecsokkent, mig a hexdn gdzzel szembeni
érzékenység tobbszorosére novekedett. A bemutatott
kutatas jelentds eldrelépést jelent egy uj tipust optikai
elven miik6dé (bio)szenzor fejlesztésében, a mérési elv
gazfazisbol folyadék tizemmodba torténd atiiltetésével.

Koszonetnyilvanitas

A kutatas az Eurépai Unid és Magyarorszag tamogatasaval,
az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval a TAMOP
4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonositd szamu ,Nemzeti
Kivaloésag Program — Hazai hallgatoi, illetve kutatoi
személyi tamogatast biztositd rendszer kidolgozasa és
mikddtetése konvergencia program” cimil kiemelt projekt
keretei k6zott valosult meg.
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