Zarojelentés — OTKA T037643
Funkcionalis nanoszerkezetii bevonatok

Célkittizéslink szerint molekulak ©nszervezédésével, kolloidkémiai és elektrokémiai
eljarasokkal kialakitott hatarfeltleti rétegek tulajdonsagainak alapkutatasi szintt vizsgalataval
és a kifejlesztett eljarasokon alapuld funkcionalis anyagok elééallitasanak lehetoségével
foglalkoztunk. A projekt keretében kilénbdz6 funkcids csoportd molekulak dnszervezédeési
folyamatat vizsgaltuk arany, csillam, vas és aluminium feluleteken. Az ily modon eléallitott
feluleti rétegek szamos alkalmazasi lehetésege kozil kilonds figyelmet szenteltiink
korr6zidvédelmi és szenzorikai alkalmazasukra. A kutatési program keretében foglalkoztunk
funkcionalis magneses fém nanoporok el6allitdsaval és jellemzésével is. Vizsgaltuk a
magneses Fe nanoporok el6éallitdsanak lehetdségeit, valamint foglalkoztunk ezen anyagok
fotoaktiv és szigetel6 ZnO nanoréteggel torténé bevonasaval. Vizsgaltuk tovabba a
szabalyozott szerkezetii rétegek eldallitasanak lehetéségeit, valamint Uj modellanyagok
preparalasaval és jellemzésével is foglalkoztunk. Nanoszerkezetii Ni bevonatokat allitottunk
el6 pulzalo elektrokémiai eljarassal Watt’ s tipusu elektrolitbol fémes és nemfémes hordozéra.
Kisérleteinkben szisztematikusan vizsgaltuk az elektrolit 0Osszetételének, a fiirdo
adalékanyagainak a nikkel szemcseméretére gyakorolt hatdsat, valamint az impulzus
paraméterei és a szemcsemeéret kdzotti 0sszefliggést.

Az eredményekrél nemzetkozileg referalt, tudoményos folydiratokban és hazai, valamint
kilhonban rendezett el6adasokban szamoltunk be, illetve szamos eredmény publikélasa
folyamatban van.

Szerves hatarfellletek modellezése dnszervezdddtt monorétegekkel — (j tipusu korrézidvédd
bevonatok

A kutatasi téma keretében tanulmanyoztuk az alkil-foszfonatok és kalixarén tipusu vegytuletek
szilard fellleten torténé Onszervezédeését, és a kialakult rétegek korrozidvédé hatdsat. A
foszfonat-vegyileteket laboratériumunkban Allitottuk el6 a Michaelis-Arbusov modszer
alapjan, bromszarmazékokbdl kiindulva. A kalixarén szarmazékokat a BME Szerves Kémia
Tanszéken allitottak elo.

Alkil-foszfonsavak micellaképzé tulajdonsagai

Fellleti feszlltség méréssel meghataroztuk az alkilfoszfonsavak homoldg sordnak (n = 6-12)
kritikus micellaképzédesi koncentraciojat (c.m.c.). Az 1. dbran a foszfonsav oldatok felileti
fesziiltség koncetracid fuggését tintettiik fel. Az alkil-foszfonsavak az amfifil molekulakra
jellemzé klasszikus viselkedést mutatjak. A c.m.c. csokken a szénhidrogénlanc hosszanak
ndvelésével, (2. abra), a log (c.m.c.) és n (szénatomszam) kozott linearis 6sszefuiggés all fenn,
ahol az egyenes meredeksége egy metiléncsoport micellaképzodési jaruléka. Ez a meredekség
altalaban fliggetlen a funkcids csoporttol, és értéke -0,3 korili. A foszfonsavak c.m.c. értékeit
0sszehasonlitva az irodalomban talalhaté mono- és dinatriumsdinak c.m.c. ertékeivel (2.
abra), megallapithatjuk, hogy a foszfonocsoport egy hidrogénjének natriumra cserélése a
c.m.c értékét kb. egy nagysagrenddel noveli.
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Szerves hatarfelliletek modellezése

Csillamon, mint atomosan sik fellileten végeztiink modellkisérleteket. Ennek soran kiilonb6z6
alkil-foszfonatok etanolos illetve vizes oldatdbol kialakul6 monomolekuléris rétegenek
szerkezetét tanulmanyoztuk atomi eré mikroszképos (AFM) vizsgalatokkal. Megallapitottuk,
hogy a foszfonatok adszorpcidja soran teraszos szerkezet alakul ki (3. dbra), a szerkezet fligg
az adszorpcios id6tol, a metiléncsoport szamatol, valamint az oldészertél. Bizonyitottuk, hogy
az onszervezodes vizes oldatbdl is lejatszodik (4. &bra).
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3. dbra. Oktadecilfoszfonsav 6nszervezddése csillam feliileten (10 M etanol oldatbél)
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5. dbra. Atomi felbontast AFM felvételek csillam és foszfono-oktan réteggel boritott csillam
feltleten

Onszervezgdésen alapuld, Gjtipusu korréziovédd bevonatok

Megallapitottuk, hogy a monofoszfondtok tomor szerkezetti hidrofob tulajdonsagu
védéréteget alakitanak Ki az aktiv vas fellletén vizes oldatban. A rétegndvekedést in situ
elektrokémiai impedancia spektroszkopia vizsgalatokkal kovettuk nyomon, ahol a
polarizacios ellenallas ndvekedése a rétegben lejatszodd rendezédésre utal. (6. abra). A
szénatomszam fliggvényében a korr6ziovédé hatds maximumos gorbét ir le, legjobb
védéhatast az 1-foszfono-oktan esetében tapasztaltunk.
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6. &bra Armco-vas polarizacios ellenallasanak idsgfliggese kulonbodzs szénlanchosszu
foszfonat oldataban (c=10° M, pH=7)

A monofoszfonatok gyors adszorpciojat egy nagysagrenddel lassabb rendezédés kdveti, mely
soran a molekuldk rendezédésével parhuzamosan az adszorpcids rétegben hidratalt
vizmolekuldk kiszorulasa jatszadik le. Megallapitottuk, hogy az adszorpciét Langmuir tipusu
kinetika jellemzi. A rendezédeses folyamat 6sszetett kinetikaju, ahol a molekuldk kozotti
intermolekuléris kolcsdnhatast is figyelembe vesszik.

A foszfonatok a disszocialt foszfonocsoportok oxigén atomjain keresztul koétédnek a
fémfelulethez, ennek kovetkeztében az oldat pH-ja igen fontos szerepet jatszik a védoréteg
kialakulasaban. A legjobb védéhatas kdzel semleges oldatokban érhet6 el.

Megallapitottuk, hogy a foszfonat-rétegek korréziovédé mechanizmusa anddos tipusd. A
vedorétegek inhibicios hatasa elsésorban blokkold tulajdonsagaban jelentkezik, az aktiv
fémoldddas sebessége jelentés mértékben csokken. A foszfonat védorétegeknek nincs jelentés
hatdsa a katddos oxigénredukciora. A fenti tapasztalatok alapjan maédszert dolgoztunk ki a
foszfonatrétegek minéségének impedancia spektroszkdpiaval torténé jellemzésére, melyben
feltételeztiik, hogy a fémoldddas a rétegek porusain keresztiil jatszodik le.

Demonstraltuk, hogy a foszfonatok nem csak ©nszervez6ds, hanem un. “6ngydgyit6”
tulajdonsaggal is rendelkeznek. A fellletet aktivalva — mechanikai karcolassal — a
foszfonatreteg a sérilt helyen Gjbol kialakul.

Tanulméanyoztuk tovabba a foszfonatok passziv vas fellleten lejatsz6dd 6nszervezédését. A
vas elektrodot elézetesen borét pufferban potenciosztatikus korilmények kozott passzivaltuk
kilonbdz6 potencidlon. Megallapitottuk, hogy minél magasabb volt a passzivalas soran
alkalmazott potencial, annél nagyobb védéhatassal rendelkezik a felliletén kialakuld foszfonat
feliletén kialakulo passziv réteg nanokristalyos szerkezeti, melynek szemcseméretét a
passzivalas soran alkalmazott potencial hatarozza meg. Megéllapitottuk tovabba, hogy a
foszfonatos fellletkezelés az oxidréteg szerkezetének stabilizalasat eredmenyezi.

A Kisérleti korilmenyek optimalizalasa, gyakorlati alkalmazasra iranyulo vizsgalatok

A foszfonat rétegek gyakorlati alkalmazasa céljabdl oprimalizéltuk a rétegkialakitas Kisérleti
koralményeit. Korrozios szempontbdl aktiv fémek (mint pl. vas, szénacél) fellletén vizes
oldatbdl tortené oOnszervezodott reteg kialakitidsa soran a rétegképzoédeéssel parhuzamosan



korrdzios folyamat is lejatszodhat. Ennek kovetkeztében igen fontos feladat olyan kiseérleti
kortlmeények kidolgozésa, mely soran a korr6zié gatolt.

Az olddszer szerepe: megallapitottuk, hogy szerves oldoszerben (etanol) a vizsgéalt foszfono-
vegyliletek adszorpcidja sordn csak kis mértékii boritottsdg érheté el, ennek megfeleléen a
kialakult réteg korrozidvedo hatésa is kicsi, mig vizes oldatban teljes boritottsag érheté el,
mely soran kivalo korréziovédos tulajdonsdgokkal rendelkez6 réteg alakul ki.

A homérseklet hatasa: megallapitottuk, hogy az altalunk vizsgalt rendszerekben a hémerséklet
emelése kedvezétlen a rétegképzédes folyamatara, ellentétben az inert fellleten torténd
Onszervezédessel. Ennek oka, hogy a homérséklet emelése nem csak a rétegképzodés
sebességét noveli, hanem a fémfeliilet korrozidjat is. A foszfonatok vizes kdzegi adszorpcidja
soran alkalmazhaté maximalis hémérséklet 30 °C.

A koncentracio hatasa: megallapitottuk, hogy a foszfonatok védéréteg képzédéseéhez egy un
kiiszobkoncentraci6  (4*10% M)  szikséges, e  koncentraci6  felett  széles
koncentracidtartomanyban a védéréteg képzoédés kinetikdja a koncentraciotdl fuggetlennek
bizonyult.

Korroziv vizes oldatban a rétegek jo korroziovéds hatéssal rendelkeznek (MQ.cm?
nagysagrendi polarizacios ellenallas), mely lényegesen meghaladja a referenciaként vizsgalt
foszfatrétegek korréziovédo hatasat. A foszfonatrétegek magas korrdziovédo hatasa azonban
csak rovidebb ideig (néhany dra) érvényesil, a vékonyréteg ezutan attorik, és megindul a
lokalis korrozid.

Vizsgalatokat végeztink mono- és difoszfonat-rétegek vizes bazisu lakkal valo
Osszeférhetosegének tanulményozasara. A kisérletekhez vizes alapu ,,Domex” alkidgyanta
lakkot hasznaltunk. A laboratériumi alapkutatasi kisérletek soran optimalizalt kérilmenyek
kozott kialakitott foszfonatrétegek a hatdsat vizsgaltuk a lakk alatti  korrdziora.
Megallapitottuk, hogy mind a mono- mind a difoszfonat-réteg, mint alapozé réteg, igen magas
korréziovédo hatast eredményez. A foszfonatok magas korr6zidvéds hatasa a réteg rendezett
szerkezetének kovetkezménye. Kimutattuk, hogy a foszfonatos kezelés nagy mértékben
lecsokkentette mind a vizes bazisu lakk szaradasa soran fellépé korr6zids karosodast, mind
pedig a fém/foszfonat/lakk harmas rendszeren mérhet6 korrdziot aggressziv kdzegben.
Megallapitottuk, hogy difoszfondtok esetében a rétegeknek nem csak korr6ziovédo
tulajdonséaga, hanem tapadasndvel6 hatasa is jelentés.

Kalixarén tipusu vegyuletek alkalmazasa

Tanulményoztuk kalixarén
tipusu vegyuletek toluol oldatbdl
torténé adszorpcidjat aluminium
felileten. Ezen vegyuletek a 8
illetve 12  hidroxil-csoporton
keresztl oxiddal boritott
fémfelulethez kotédve igen stabil
monomolekularis réteget képesek
kialakitani. Megallapitottuk, hogy
A: Rezorcin alapu B: Pirogallol alapu a kialakult hidrofob rétegek jé

vegyiiletek vegyiletek korréziévédo hatassal




rendelkeznek. Minel tobb hidroxil-csoport taladlhato a molekuldban, annal erésebb kotés
érhet6 el a fémoxid és a molekula kozo6tt. Kimutattuk, hogy a toluol oldatban kialakult
adszorpciods réteg szerkezete vizes oldatban atrendezodik.

Nanoszerkezeti# nikkel bevonatok elgallitasa

Nanoszerkezetii Ni bevonatokat allitottunk elé pulzal6 elektrokémiai eljarassal Watt” s tipusi
elektrolitbol fémes és nem fémes hordozon. Utdbbi esetben a Ni réteg levalasztasa vagy
kémiai nikkellel bevont kerdmidra, vagy Uveg fellletre vakuum gézoléssel felvitt ezist rétegre
tortént.

Kisérleteinkben szisztematikusan vizsgéltuk az elektrolit &sszetételének, a fird6
adalékanyagainak a nikkel szemcseméretére gyakorolt hatasat, valamint az impulzus
paraméterei és a szemcseméret kozotti 0sszefliggést.

Az impulzus paramétereit valtoztatva megéllapitottuk, hogy az aramstirtiséget 1 Acm™-rél 0,5
A cm?re valtoztatva konstans relaxaciés idénél (250 ms) és impulzus idénél  (1ms) a
szemcseméret csokken. Az aramsiiriiség (J= 0,5 Acm™) és az impulzus idé nagysagat allandé
értéken tartva a relaxacios id6 250 ms-rol 100 ms-ra véltoztatdsa a szemcseméret tovabbi
finomodaséat eredményezte.

Adalékanyagok hatasa. Az atomi er6 mikroszképos (AFM) vizsgéalatok alapjan
megallapitottuk, hogy Watt’s tipusu furdébél 300 nm szemcseméretii rétegek valaszthatoak
le. Ugyanazon impulzusparaméterek mellett a nedvesitészer (Natrium-lauryl-szulfat) Watt’s
tipusu furdében a szemcseméret 250-100 nm tartomanyba valo csokkentését teszi lehetové,
valamint javitja a flrdé mélyszoré képességét. Ha a furdé a galvantechnikdban a Ni
levalasztasahoz hasznalt Schilétter inhibitort (Max6) is tartalmazta a szemcseméret 70nm ala
csokkent.

Az alabbi AFM felvételek az impulzus paramétereknek a bevonatok szemcsemeéretére
gyakorolt hatasat mutatjak (7. abra).

7. &bra. PED technikaval levalasztott Ni bevonatok. Az impulsus paraméterei
J=05Acm? a, tyr= 250ms; b, tor= 100ms

Vas nanorészecskék és nanokompozitjainak elgallitasa

Célkittizéslink szerint funkcionalis magneses fém nanoporok eléallitdséval és jellemzésével
foglalkoztunk a projekt keretében. Munkank alapvetéen két részbél allt. Egyrészt vizsgaltuk a



magneses Fe nanoporok eléallitasanak lehetéségeit, valamint foglalkoztunk ezen anyagok
fotoaktiv és szigetelé ZnO nanoréteggel torténé bevonasanak lehetéségeivel.

1) Vas nanorészecskéket allitottunk el6 a vasoxalat termikus bontéasaval.

A termokémiai folyamat az alabbi egyenlet szerint zajlik le 220 °C —t6l kezdédéen, ahogy a 8.
abra mutatja:

FeC,0, = Fe +2 CO,

A keletkezett vaspor olyan finom szemcsézettségii, hogy a levegén spontan elég. Az oxidacio
véghemegy magaban a DSC berendezésben is az Ar veédégazban nyomokban fellelhetd
oxigén hatasara, csak szaraz boxban kezelheto.
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8.4bra. A vasoxalat termikus bomlasanak kovetése DSC modszerrel

2) Bebizonyitottuk, hogy a vasoxaladt mechanikai 6rléssel is bonthatd, ha az 6rlés soran
elektromos kistilést alkalmazunk a razé asztal és a golyo kozott, ahogy a 9. abra mutatja:

A rézébasztalon ugrédldé golyohoz magasfesziltséget vezetlink egy spirdl rugdn keresztul, mig
az asztalt foldeljuk. A golyo alatti minta rovid ideji és valtozo helyi ivkisiilésben vesz részt,
ami elésegiti a bomlast. Sajnos a keletkezett vaspor ismét eloxidalédott az 6rlés soran
hasznalt vedégaz szennyezettsége miatt.
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9.4bra. Mechanikai 4rlés elektromos kiszlés alatti razéasztalon.




3) A vas nanorészecskéket in situ allitottuk elé és vontuk be zinkkel hogy elkeriljik a
spontan oxidaciot. A kiindulé nanoméretii vasoxihidroxidot magunk allitottuk el6 a vasszulfat
és NaOH reakcidja Gtjan. A vasoxihidroxidot Ho- ben redukaltuk. A hidrogénezés 450 °C-on
tortént 8 dran at lebegteté agyban, ami a 10. abran bemutatott retortaban lett kialakitva. A
tovabbiakban a hidrogént fokozatosan Ar-ra cserélve, a lebegtetés Ar védégazban
folytatodott, mikozben a hémérséklet 600 °C-re lett folemelve, a Zn elhelyezkedésének
kornyékeben (lasd a 10. &bra). Az elparolgd Zn kicsapddott a lebegé Fe nanorészecskékre,
amelyek ezen a homérsékleten még magnesesek, igy a retortan kivili allandé magnesekkel
kihuzhat6ak a reakciotérbél, a retorta hideg fels6 részébe. Az igy dsszegyiijtott Zn-el bevont
Fe nanoszemcséket fokozatosan tettiik ki a levegé oxidald hatdsanak, aminek kovetkeztében
ZnO keletkezett a vas szemcse felszinén. Ez a ZnO réteg megvédi az alatta levé vasat az
oxidéciatol.

A redukcio sikeres végbemenetelét Mdossbauer spektroszkopidval ellenériztiik, aminek az
eredményét a 11. dbran mutatjuk be. 450 °C —on teljes a redukcié mig 400 °C —on maradnak
nyomokban vasoxid szemcsék.

A ZnO -dal bevont magneses nanorészecske multifunkcionalis anyag mert kiilsé magneses
térrel szallithatd az emberi testben és ugyanakkor a ZnO bevonat fotoaktivitasa kihasznélhato,
példaul, szinglett allapotd O, keltésére, aminek az oxidacids kepessége toébb nagysagrenddel
nagyobb a természetben eléfordulo triplett oxigénhez kepest.
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10. &bra: ZnO réteggel védett Fe nanorészecskek elgallitasara szolgald berendezés.
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11. &bra. A vas redukciojanak ellendrzése Mossbauer spektroskdpiaval
450 (a) és 400 °C-on (b)

A mégneses tulajdonsagok mindsitését a permeabilitds frekvencia fuggésének
keresztiil végeztik el. Az eredményt a 12. dbran mutatjuk be.
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12. bra: A permeabilitas valos és képzetes részeinek, valamint a josagi tényezének (Q) a

frekvenciafliggése ZnO-val bevont nanovas kompozit vasmagon.

A hatérfrekvenciat (a permeabilitas képzetes részének a maximum helye) sikerilt 20 MHz-ig
Kiterjeszteni, de még mindig egy nagysagrenddel kisebb értéket kaptunk az elméletileg vart
értékhez képest. Ez arra mutat, hogy a ZnO bevonat séril a tomorités soran és az
orvenyaramu veszteség nem elhanyagolhatd, bar nagymértékben lecsokkentettiik az ismert

vas alapu porvasmagokhoz képest.



Funkcionalis vékonyrétegek elgallitasa nanorészecskékbdl LB technikaval

Célkittizéslink szerint funkciondlis nanorétegek el6allitasaval és jellemzésével foglalkoztunk a
projekt keretében. Munkank alapvetéen két részbol allt. Egyrészt vizsgaltuk a szabalyozott
szerkezetii rétegek eldallitasanak lehetoségeit (1), valamint j modellanyagok preparalasaval
és jellemzésével is foglalkoztunk (2).

1) Nanorészecskék egy- és tobbrétegi filmjeit allitottuk elé szilard hordozokon nedves
kolloidkémiai eljarassal.

Els6 lépésben a részecskék vizfelszini, monorétegti filmjeit alakitottuk ki filmmérlegben
(Langmuir filmek). A Langmuir filmek szerkezetét az oldalnyomas-terilet izotermakbol
meghatarozott paraméterekkel, valamint Iézeroptikai modszerekkel jellemeztik, ill.
tanulmanyoztuk. Ennek soran lézeroptikai és szamitogep szimulacios modszert dolgoztunk ki
vizfelszini nanorészecskék kontakt nedvesedésének jellemzésére. Ennek eredményeképpen
megallapitottuk, hogy az irodalomban eddig elfogadott, a nanorészecskék Langmuir
filmjeinek filmmérleges mérésén alapuld modszer elvileg hibés, és felulbecsili a
nanorészecskek nedvesedési szogét.

A megfeleléen komprimalt Langmuir filmeket a Langmuir-Blodgett technika alkalmazésaval
szilard hordozora vittik fel (LB-filmek) egy-, ill. tobb retegben is. Tanulmanyoztuk és
jellemeztik az LB-filmek optikai tulajdonsagait, meghataroztuk a filmek effektiv
torésmutatojat és vastagsagat. Az optikai spektroszkopiai vizsgalatok eredményeképpen ugy
taldltuk, hogy a Langmuir-Blodgett technikéaval létrehozott filmekben az egyedi részecskék
kozelitleg maximalis térkitoltéest megvalositva rendezédnek. Megallapitottuk, hogy az
altalunk alkalmazott el6éallitdsi modszer alkalmas antireflexios bevonatok eléallitasara
(kuldnb6z6 meretti SiO, nanorészecskekbol), valamint az antireflexios hatas szabalyozasara.
A nanostrukturdlt és tobbfazist vékonyrétegek jelentsége antireflexios bevonatok kialakitasa
szempontjabol abban all, hogy a kulonb6z6 toérésmutatoju osszetevok aranyanak megfelel
befolyasolasaval optimalis optikai tulajdonsagokat lehet elérni.

Felvezeté (ZnO) nanoreszecskékbol kialakitott filmek esetén kimutattuk, hogy a mintegy 4-5
nm-es részecskék az egy- és tobbrétegii LB-filmekben is megérzik méretkvantalt
tulajdonsagaikat, igy elényos alkalmazasra nyilik lehetéség pl. nanokristalyos napelemekben.

2a), Mikroemulzids eljarast adaptéltunk, ill. fejlesztettlink tovabb szilikaval bevont,
méretkvantalt vas nanorészecskék eléallitasara. A kompozit nanorészecskék jellemzése
kilonb6z6 maodszerekkel (transzmisszios elektronmikroszkopia, rontgendiffrakcio, valamint
KisszOgu rontgenszoéras) jellemeztiik. A mikroemulzids eljarassal készilt vas nanorészecskék
Osszetételét Maossbauer-spektroszkdpidval —tanulmanyoztuk. Megallapitottuk, hogy a
nanorészecskek mérete megfelel a kivanatos “single domain” méretnek (kisebbek mint 15
nm), és talnyomorészt vasbal allnak. Megoldottuk a vas nanorészecskék organikus (paraffin)
matrixba val6é diszpergalasat. Jovobeli feladat, a vas részecskék védelme az oxidacioval
szemben. Felmerul annak lehet6sége, hogy olyan polimer matrixban diszpergaljuk o6ket,
amely meggétolja az oxidacidt, és egyben alkalmas a célkitiizéseknek megfelel6 magneses
felhasznalasokra.

2b), Francia-magyar egyittmikddés keretében organikus kozegii, méretkvantalt ZnO
nanorészecskeket allitottunk el6, melyekbdl az un. Langmuir-Blodgett technikaval mono- és
polirétegii nanostrukturalt filmeket allitott el6 kilénbdz6 szilard hordozdkon. Jellemeztik a
nanorészecskek méretét (TEM, SAX), kristalyos allapotat (XRD), valamint az un. tiltott
savszélesség energiajat optikai spektroszkdpiai vizsgalatok révén. Tovabba, tanulmanyoztuk a
szolok Oregedését.



2c), Elokisérleteket vegeztiink nanomeéretii TiO, -részecskék elGallitasara is. A félvezetd
tulajdonsagu részecskéket ugyancsak LB-tipusa funkcionalis és reszponziv filmek
eléallitasara kivanjuk a jovoében alkalmazni.

Ujtipusu analitikai szenzorok — Az atomi erg mikroszkop szondajanak modositasa

Atomi er6 mikroszkdp érzékelék kétrétegii fémes bevonasat (5 nm krom, majd 50nm arany
réteggel) vakuumparologtatassal végeztik el a MTA Miszaki Fizikai és Anyagtudomanyi
Kutatointézet VVékonyréteg és Nanorendszerek Laboratériumanak segitségével.

A fellleti aranyréteg, valamint a fémréteggel modositott atomi erémikroszkdp érzékeldk
minbségi vizsgalata utdn a kovetkezd, csak végcsoportjukban kilénbdz6 vegyileteket
adszorbealtattuk az erzékel6k aranyozott feltletén:

11-merkapto-1-undekanol
1-undekantiol
11-merkapto-undekansav

E vegylletek tiol-csoportja kemiszorbedlodik az arany felilleten, a hidrofob tizenegy
szénatomos szénlanc szoros illeszkedése miatt a vegyiiletek dnszervez6dé monomolekuléris
réteget alkotnak a fellleten. A tiol-csoport kemiszorpcioja meghatarozza a molekulak
orientaciojat, igy kisérleteink soran definialt feltleti tulajdonsédgokkal rendelkez6 hidrofob és
hidrofil -CH3, -OH, -COOH végcsoport modositasu atomi eré mikroszkop érzékeloket
hoztunk létre.

Az igy elaallitott AFM szenzor segitsegével az atomi eré mikroszkopia mddszerén alapulo
lokélis fellleti energia meghatarozas egy 0j metodikajat dolgoztuk ki és alkalmaztuk
kilonbozo fellleti energidju modellfeliletek minésitesere. Ennek soran kiillonb6z6é mindségi
folyadék (viz, etanol) kézegben meghataroztuk a szonda és a vizsgalt fellilet kozott kialakuld
adhézids er6 nagysagat a felllet kulonbdz6 pontjain. A mert eredményeket értékelve
meghataroztuk a lokalis adhézios eré illetve az ebbdl szdrmaztathatd hatarfellleti energia
eloszlasat. A kapott eredmenyeket dsszehasonlitottuk a nedvesedeési vizsgalatok eredményein
alapulé ,,makroszkopikus” fellileti energia értékekkel, lasd 13. abra. Meghataroztuk a médszer
alkalmazhatdsaganak korlatait illetve az alkalmazas sziikséges kisérleti feltételeit.
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13. abra: az tiveg modellfeltileteken meghatarozott lokalis és makroszkopikus fellleti energia
értékek az egyes fellleteken mért vizperemszogek fuiggvényében.



A modszerhez Kkifejlesztett specialis szoftver segitségével meghataroztuk az AFM
laprug6janak rugdallandéjat valamint a “Force volume” képben az egyes er6gorbék
kiértekeleését és adhezids térképként valamint adhezios eré-eloszlasként valé megjelenitését.

A kidolgozott médszert validalas utan alkalmaztuk hidrofil feluletek nanoszerkezeti, hidrofob
korréziovédo bevonatokkal valo fedettségének jellemzésére. A 14. abra egy “Force volume”
képet illetve adhezids er6-eloszlas hisztogramot mutat a ZrO, nanostrukturalt rétegen.
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14. abra: Az adhézios erg analizis eredményei. A) “Force volume™ kép, B) az adhézios erd
eloszlas hisztogramja

Szililez6szerek alkalmazésdval folyadékfazisu fellletmddositd eljarést fejlesztettink ki
kontrollalt nedvesedési tulajdonsagu modellfeluletek eléallitasara. Az ily mddon eléallitott
modellfelileteket hasznaltuk fel az AFM-mel vegzett lokalis fellleti energia mérésekhez.

A madszer trimetil-kldrszilan szilanizald agens kloroformos oldatanak alkalmazasan alapul.
El6zetesen piranha oldattal tisztitott Gvegfellleteket kilénbdzé koncentracioju (0.01-1 tf.%)
oldatba azonos ideig, 30 percig aztatva a frissen keszitett oldatban, jol definialt,
reprodukalhatoan eléallithatd hidrofobizalt fellileteket kaptunk. A feliiletmodositas az lveg
felUletén talalhat6 szilanol (- Si - OH) csoportoknak hidroféb, trimetil-szilil csoportokra vald
cseréjének kovetkezmenye, amely a szilanizalo vegydlettel vald kémiai reakcid eredménye.

A fellletmodositas sikerességét illetve hatékonysagat dinamikus kontaktszdg méréssel
ellendriztik. Az alabbi tablazatban kdzoljik az alkalmazott koncentracio fliggvényében az
egyes modellfeliileteken tapasztalt haladd kontaktszog értékeket.

Trimetil- Halad6 kontaktszdg
klérszilan értéke

koncentracid

0,01 48°

0,05 60°

0,1 65°

0,2 74°

0,5 84°

1 88°

1. tblazat: Az alkalmazott trimetil-klorszilan koncentracio fuggvényében az egyes
modellfeliileteken tapasztalt halado kontaktszog értékeket



A modositott tulajdonsagu AFM szondak segitségével biomolekulak adszorpcios retegeibél
kialakitott fellletek sajatossagait tanulmanyoztuk. Az alabbi AFM felvételeken (15. abra)
polisztirol fellileten létrehozott, kiilonb6z6 fellleti fedettséget eredményezé kollagén rétegek
lathatoak.

A

15. abra: Polisztirol fellleten létrehozott killonbozs fellileti fedettséget eredményezs kollagen
rétegek

Minta Fellleti fedettség | Statikus kontaktszog ertéke

A 93% 33°
B 75% 33°
C 37% 82°

2. tablazat: A 15. dbrahoz tartozo fellleti fedettségek esetén mérhetd statikus kontaktszog
értékek

A statikus kontaktszdg értékek nem adnak minden esetben értékelheté informéaciét a fellletek
heterogenitasarol, a mddositott tulajdonsagu AFM tik segitségével a lokalis fellleti energia
meghatarozason alapuld mddszer azonban jobb kozelitését adja a feluleti mindség
meghatarozasanak.
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16. abra: 15/C abra esetében hidrofébizalt AFM szondaval mért adhézios erd eloszlas



