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Bevezetés

Akolloidok a finoman eloszlatott anyag egy-
ségei, amelyek dimenzi6i a nanométertdl a
mikrométer tartomanyig terjednek, és nagy
feltlet/térfogat arannyal rendelkeznek. Az
elmult években meger&sodtek azok a ten-
denciak, amelyek olyan strukttrak elGallitasat
szorgalmaztak, amelyeknek keletkezését és
novekedését ellendrizni tudjuk. Ehhez nyjt
segitséget a fizika, amely a makroszkopikus
szerkezetektdl a miniatlr egységekig, min-
den dimenzi6 elGallitasat lehetGve teszi. A 90-
es években azonban a nanotudomanyok ke-
riiltek el6térbe, amelyek olyan specialis tudo-
manytertletet jelentenek, amelyek a techno-
logiai fejlédés Gj szakaszat kovetelik meg. Ez
afejlédés még tiz évvel ezel6tt sem volt el6-
relathat6. A kolloidok és a hatarfeltiletek tudo-
manya elsérendien multidiszciplinaris tertilet,
mivel a kémia kiilonbozé tertiletein vald meg-
jelenésiik mellett a fizika és a biologia szak-
tertiletét is érintik. Ilyenek a biomimetikus
folyamatok, az dnrendez6d6 szervezetek, a
szenzorokkal mikods Gj meéréstechnikak,
amelyek felhasznalasa eddig ismeretlen volt,
amesterséges sejtek, a DNS-chipek konstrua-
lasa, stb. Ezeket gyakorlatilag a gyogyszeré-
szetben, az orvostudomanyban, az informa-
cios technolbgiaban, a katalizisben, a modem
kozmetikaban, a korszert lakk és festék- és
textiliparban, az Gj épitGanyag és szerkezeti
anyag kompozitok gyartasiban és komyezet-
barat technol6gidkban hasznositjak.

A nanoszerkezet( anyagokat a Wolfgang
Ostwald-féle diszperz rendszer elmélet sze-
rint a kolloid mérettartomany als6 hataran
talalhatjuk. Az eur6pai kolloidkémia egyik
alapitdja, Wolfgang Ostwald az 1914-ben
megjelent Az elhanyagolt dimenziok vilaga
cimd konyvében hangstlyozta, hogy a mole-
kularis méretek és a mikroszkopikusan ész-
lelhet6 rendszerek kozott 1éteznek olyan ré-
szecskehalmazok, amelyek a fény hullam-
hosszaval nagysagrendben azonos méretti-
ek. A Richard Zsigmondy altal felfedezett
ultramikroszkoppal mar be is bizonyitottak
(példaul a kolloid arany- és ezlistszolok —na-
norészecskék —vizsgalatakor) a szubmikro-
szkdpos diszkontinuitasok, vagyis a kolloid
részecskék létezését. Az Ostwald-féle defini-
ci6 szerint a kolloid mérettartomany 1-500
nm kozott definialhato, de senki sem gondol-
hatott a htszas években arra, hogy ezen
mérettartomany als6 hataran az anyag eddig
nem ismert, Gj tulajdonsagokat mutathat (1.
abra). Mégis mintegy hat évtized telt el ismét,
amikora korszer( fizikai (ultranagy vakuum-

P

technikai) vizsgalati moédszerek lehetévé tet-
ték a néhany nanométer atmérdjl részecs-
kék tanulmanyozasat, amelyekrdl kiderlt,
hogy 1j fizikai (példaul félvezets, optikai,
magneses, stb.) € mechanikai tulajdonsa-
gokkal rendelkeznek (Yamanaka, 1987;
Vinodgopal, 1995). A kovetkezSkben vizs-
galatainkat elsGsorban az 1-50 nm méret-
tartomanyban talalhat6 nanorészecskékre
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terjesztjik ki, mivel ezen mérettartomany-
ban jelent&s kolcsonhatasok mikodnek a
hatarfeltileteken, és ezen hatarrétegek tulaj-
donsagait ismerve juthatunk el a nanoszerke-
zetl anyagok el6allitisahoz és stabilizalasa-
hoz (Kotov, 1996; Kotov, 1997). A diszper-
zios kolloidok eléallitasanal, a kinetikai al-
landosag vizsgalatinal nagyon lényeges a
stabilizal6 hatarrétegek szerkezete és kiter-
jedése. Az elGallitasi lehetGségeket tekintve
technikailag az egyik legegyszertibb rend-
szer a szilard-folyadék, illetve a folyadék-fo-
lyadék hatarfeltiletet tartalmazo kolloid
diszperzi6. Mivel az adszorpcios réteg kiter-
jedése néhany nanomeéter, felvetddik a kér-
dés, hogy létrehozhatunk-e nanoszerkezetd
anyagokat ezen er6térben, kihasznalva azt,
hogy az adszorpcio révén a legkiilonbozébb
anyagok (ionok, molekulak, makromoleku-
lak, tenzidek, stb.) feldasulnak a feltileten.
Mint a kovetkezékben latni fogjuk, a hatarfe-
ltleteken kivalo lehetéség nyilik az adszorp-
ci6 miatt az Gn. onrendez6d6 (vagy Onszer-
vez6do) struktarak (Gn. kvazi kétdimenzios
szerkezetek) szabalyozott létrehozasara.
Természetesen a vizsgalt részecskék feliile-
tén 1évS adszorpcios rétegben is lehetéség
van a nanorészecskék elGallitasara, igy a

a kolloid mérettartomany
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1. &bra e A kolloid mérettartomany és a nanoré-
szecskék viszonya. Az dbran a szubmikroszko-

pos diszkontinuitdsokat a stirdség (p) vs. x fligg-
vényen mutatjuk be.

klasszikus értelemben vett diszperz rend-
szerekben (szolokban és szuszpenziokban)
aszilard-folyadék hatarfellleti rétegekben

P

is mint ,nanoreaktorokban” elGallithatok
néhany nanométer atmérdju részecskek.
Nanorészecskék eléallithatok folyadék-
folyadék hatarfeltileteken is. Ez a mérettar-
tomany a kolloid rendszerek esetében az Gn.
mikroemulziok 100-200 nm-es tarttomanya.
A mikroemulziok termodinamikailag stabilis
rendszerek, amelyekben az egymassal nem
elegyedd két folyadékfazis tenzidek segitse-
gével egymasban cseppek formajaban disz-
pergalodott. A mikroemulzio cseppek tehat
mint nanoreaktorok adnak teret a megfeleld
atmerdji részecskék szintézisének. A csep-
pek atmérdje a tenzid-viz arinnyal szinte
tetsz6legesen szabalyozhat6. Ezért az el6-
allitani kivant nanorészecskék mérete a mik-
roemulzié Osszetételnek megfelelGen

valtoztathat6 (B. Nagy, 1983).

Nanorészecskék szintézise
micellakban, mikroemulzidékban
és folyadékkristalyokban

Micellak és mikroemulziok bels6 terében is
el6allithatok a szabalyozott és kivant méretd
kolloid részecskék (B. Nagy, 1983). Ebbdl a
celbol el6szor egy szerves kozegl (példaul
toluoD) mikroemulzi6 belsé vizes cseppjei-
ben feloldjuk a nanorészecske képz&désé-
hez szikséges egyik komponenst, majd
ugyanazon Osszetételd mikroemulzié masik
részében a masik reakcidpartnert. A két mik-
roemulzié keverése utan megkapjuk a csep-
pekben létrejovs terméket, a nanorészecs-
kéket, amelyeket a cseppet stabilizalo ten-
zid molekulak szintén megvédenek az 6sz-
szetapadastol, vagyis szubmikroszkopos ré-
szecskéket kapunk. (2. dbra)

A cseppek, illetve a részecskék mérete
atenzid/viz arany valtoztatisaval szisztema-
tikusan szabalyozhato.

Tenzidek vizes oldatdban a toménység
novelésével folyadékkristalyos szerkezetd
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2. dbra e Nanorészecskék szintézise mikro-
emulzi6 cseppekben. Az dbran bemutatott M™
fémionokat Na-borohidriddel fém nanoré-
szecskékke redukalhatjuk szobahmérsékleten.

NaBH,
Na oleate

AgNO,

V.4

aBH,

_—

szmektikus rétegek keletkeznek, melyek la-
mellai kozott példaul eziist nanorészecskék
stabilizalhatok, illetve allithatok el6. A 3. A
abran az eziist nanorészecskéket Na-oledttal
hidrofobizaljuk, majd a hidrofobizalt eziist
beéptil a folyadékkristaly lamellak kozé. A
3. B &bran a folyadékkristalyos rendszerben
ezuist-nitrdt formajaba vissziik be a prekurzor
ionokat, majd a szobahSmérsékleten torténs
redukcioval a tenzid lamellak stabilizaljak a
fém nanorészecskéket.

3. &bra e Eziist nanorészecskék elGallitisa folya-
dékkristalyos rendszerekben. A: hexadecil-tri-
metil-ammonium-bromid/n-pentanol/viz fo-
lyadékkristalyos rendszerben stabilizalt és Na-
oleattal hidrofobizalt Ag nanorészecskék in-
terkaldcitja. B: a folyadékkristaly interlamellaris

terében viz nanoréteghen 1évé eziistionok re-

dukcitja Ag nanorészecskék elGallitasa céljabol.
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Ultravékony nanofilmek
és onszervezodo kolloid rendszerek

Azadszorpcios jelenségek tanulmanyozasa
és a hatarfeluleti rétegek szerkezetének, va-
lamint a részecskék kozotti kolesonhatasok
megismerése lehetGséget ad arra, hogy kii-
16nb6z6 lamellas szerkezetl anyagokbodl
(példaul agyagasvanyokbol vagy grafit-oxid-
boD —melyek vastagsaga kb. 1 nm—ultravé-
kony filmeket allitsunk el6. A lamellak az
adszorpcios erdk hatisa miatt dnrendez6-
désre képesek, és a rétegszamtol fiiggben
5-100 nm vastagsagu rétegek allithatok el
sik feliileten (Kotov, 1996). A 4. brén nega-
tiv toltést tivegfeliiletre adszorbealtatunk
pozitiv feltleti toltéssel rendelkezs fémhid-
roxid nanorészecskéket, majd szaritas utan
ezeket negativ feltileti toltéssel rendelkezé
rétegszilikat (hektorit) szuszpenzidba merit-
juk. Ezaltal a feltileten mintegy 5 nm vastag-

S

Uveglemez

'

sagl kettGsréteg képzadik. A film stabilitasat
a kiilonbozé rétegekben 1€vE ellentétes tol-
tesek biztositjak.

A folyamat ciklikus ismétlésével 30-50
réteg vihet6 fel az Giveg feliiletre, amelynek
réteges orientacidja rontgendiffrakcios kisér-
lettel igazolhat6. Kalcinalas utan cink-oxid
nanorészecskék keletkeznek a stabilizalo
szilikatlamellak k6zott, amelyek mint kivalo
fotokatalizatorok alkalmazhatok. Az 6n-
dioxidroél kozismert, hogy kivalo félvezetd
és szenzor alapanyag. Igy példaul szol-gél
eljarassal savas kozegben pozitiv feltleti tol-
tésd 6n-hidroxid nanorészecskéket allitha-
tunk el6, majd a rétegszilikatokkal valo stabi-
lizalas utani kalcinaldssal on-dioxid/réteg-
szilikat nanofilmek készithetSk.

Nanofilmek preparalasihoz nemcsak
kolloid részecskéket, hanem makromoleku-
las kolloidokat is hasznalhatunk. Elénydsen
alkalmazhatok a toltéssel rendelkezé poli-

(—> S-Zn(OH), —> Hekt.),

gy @
@ OO
Lo

Bouba

===

O HOE

Zn(OH), szuszpenzio

SOEH

Zn(OH), monoréteg

Hektorit szuszpenzié

S-(Zn(OH), / Hektorit), multiréteg

S-Zn(OH), / Hektorit kettésréteg

4, dbra  Onszervez6dd cink-hidroxid/hektorit

ultravékony nanofilmek elGallitisa bemeritéses technikadval.
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redukcié

52 X 0,200 pm/div
. 300,000 nmidiv

sza-2,003

hidrazin 30 %-os vizes oldata

0,200 pm/div
2 250,000 nm/div

5. &bra e Polimerrel interkalalt grafit-oxid és a redukalt grafit nanofilm AFM képe.

merek vagy polielektrolitok. Igy példaul ka-
tionos polimerekkel grafit-oxidbol polimer/
grafit-oxid ultravékony nanofilmeket ké-
szithetiink, amelyeket szobahémérsékleten
hidrazinos oldatban részlegesen vagy telje-
sen grafitta redukalhatunk. Ez a nanotechno-
logiai eljaras lehetévé teszi, hogy 20-50 nm
vastagsagu, rendezett grafit filmeket allitsunk
el6, amelyek vezet6képessége a redukcio
mértékével szabalyozhat6. Ezen grafit nano-
film feltleti szerkezetére vonatkozo6 AFM
képet az 5. abran mutatjuk be.

A réteges szerkezet( szilikat asvanyok
kivaloan alkalmasak arra, hogy feltiletikon
és interlamellaris teriikben néhany nanomé-
ter atmérdju részecskéket allitsunk el kol-
loid szuszpenzidkban. Az eljdrasokban fontos
szerepet toltenek be a stabilizaloszerek,
amelyek a kialakult nanorészecskéket meg-
ovjak az aggregacios folyamatoktol, igy igen
kicsi (néhany nanométer mérettartomanyba
esO) részecskék eléallitasa is elérhetévé valik.
A természetes agyagasvanyok (montmoril-
lonit, hektorit, szaponit, stb.) azért alkalma-
sak erre a célra, mert jol duzzadnak vizes
kozegben, és igy nagy belsé feliilettel ren-
delkeznek. A szilikatlemezek negativ tolté-
stek, ésigy feltletiikon toltéskompenzald
kationok (példaul Na*, Ca?* stb.) talalhatok,
amelyek példaul nemesfém kationokra cse-
rélhet6k (Dékany, 1999; Papp, 2001a;
Papp, 2001b; Dékany, 1996).

A kiillonbozé félvezets és atmeneti fém
nanorészecskék elGallitisara szamos olyan
modszer ismert, amelyek a részecskék stabi-
lizalasahoz és a méret szabalyzasihoz asszo-
ciacios kolloidokat (micellakat, mikroemul-
ziokat, Langmuir-Blodgett filmeket vagy
egyéb onrendez6d6 rendszereket) hasznal-
nak fel (Kotov, 1997; Dékany, 1999; Papp,
2001a). Az ismert szintézismodszerek kozott
mind organikus, mind vizes kbzegben lejat-
s26do6 reakciok taldlhatok. Az eljarasokban
fontos szerepet toltenek be a stabilizalosze-
rek, amelyek a kialakult nanorészecskéket
megovjak az aggregacios folyamatoktol, igy
igen kicsi (néhany nanométer méret(i) ré-
szecskék elGallitdsa is elérhetéve valik. A
legtobb esetben polimereket, alkil-ammo-
nium sokat, tenzideket hasznaknak stabiliza-
l6szerként, amelyek segitségével kis ré-
szecskeméretd szolokat szintetizalnak.

Korabbi munkainkban mia szilard/folya-
dék hatarfeliilet adszorpcios réteget, mint
hanofazisa reaktort” alkalmaztuk nanokrista-
lyos félvezetSk (CdS, ZnS, TiO,) elGallitasara
illetve az agyagasvannyal valo stabilizalasara
(Papp, 2001b; Dékany, 1996; Sztics, 2001).
Az eljaras lényege az, hogy a folyadékban
diszpergalt szilard részecskék feliiletén 1évé
rétegben adszorbedltatjuk a nanokristalyos
anyag prekurzor ionjait, és a szintézist a meg-
felel6 redukaloszer (alkoholok, hidrazin, stb.)
bevitelével a feliileti rétegben hajtjuk végre.
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rétegszilikat szuszpenzié
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6. abra e Fém-hidroxid nanorészecskék elGallitdsa adszorpcioval és hidrolizissel a szilikat
lamellak interlamellaris terében mint ,nanoreaktorban”. A félvezet fémoxid 400-500 °C-on

torténd kalcindlas utian keletkezik a lamellak kozott.

A prekurzorok oldékonysagat tgy allitjuk be
a diszperzios kozeg megvilasztiasaval, hogy
ebben a prekurzor ionok gyakorlatilag ne
oldodjanak. Ha az oldékonysag nem jelentGs
a folyadékfazisban, akkora prekurzor ionok
preferaltan adszorbedlodnak a szilard felti-
leten, és a tombfizisban koncentarcidjuk ko-
zel zérus lesz. Ezt az eljarast kontrollalt kollo-
id szintézisnek is tekinthetjiik, amely lénye-
gesen kiilonbozik a fémkatalizatorok elGalli-
tasahoz ismert impregnalasos technikatol. A
nanofazisu reaktor alkalmazasanak lénye-
ge éppen az, hogy a diszperzios kbzegben
mint tdombfazisban nem képzddik részecs-
ke. Kullonosen jo lehetGséget biztositanak a
fenti eljarasokhoz a réteges szerkezet szili-
katlamellak, mivel a prekurzorok adszorp-
cidja és az azt kovets nanorészecske-képzo-
dés és-novekedés a lamellak kozott interla-
mellaris térben sztérikus okok miatt is korla-
tozott (6. &bra). Ha példaul negativ toltésd
rétegszilikat lamellak kozott on-hidroxid na-
nokolloid szol részecskéket adszorbealta-
tunk, Gn. heterokoagulacio torténik. Vagyis
a kolloid diszperz rendszerben onként vég-
bemegy az az 6nrendezSdé folyamat, ame-
lyetaz el6z6ekben a nanofilmek elGallitasa-
nal bemutattunk. A heterokoagulacié sorin
keletkezett 6n-hidroxid/rétegszilikat kom-
pozit kalcindlasaval 6n-dioxid rétegszilikat

nanokompozit fotokatalizatort vagy szenzor
alapanyagot allithatunk el6.

A7.8bran akaolinitrészecskék mintkivald
keramiai alapanyagok hasznosithatosagat
mutatjuk be nanoszerkezett fém-keramia

kompozitok el&llitasa céliabol. Igy példaul

P~

kaolinit
d, =0,72nm

2. Moséas

metanollal

1. DMSO
interkalaci6

e

i Pm—iﬁ —
4 —ecesesas
kaolinityDMSO
d =1,12nm

adszorpcié

fénybesugérzé/ NaBH redukcié

@@

Ag/kaolinit Ag/kaolinit

7.4bra ¢ Akaolinitlamellak hasitasa dimetil-szulf-
oxiddal (DMSO) és az eziist interkaldcioja a kaoli-
nit lamelldk k6z6tt. A redukciét NaBH, vizes olda-
taval szobahdmérsékleten illetve vizes szuszpen-
zibban fény besugarzassal valosithatjuk meg.
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ha a kaolinit lamelldit dimetil-szulfoxiddal
torténd interkalacios reakcioban elemi lamel-
lakra hasitjuk, akkor az interlamellaris térbe
fémionok vihetSk be. Az dbran bemutatott
ezuist-ionok mind fény hatasira, mind szoba-
hémérsékleten redukaloszerek hatasara
ezust nanoklaszterekké alakulnak, amelyek
beéptilnek a lamellak kozé. A szerkezetr6l
készitett TEM felvételt és a részecskeméret
eloszlasta 8. &bran lathatjuk. Megallapithato,
hogy a lamellak kozott nagy gyakorisiggal
(14-16 nm) atmérdjd eziist nanorészecskék
foglalnak helyet.

A Pd-nanorészecskék is elGallithatok ré-
tegszilikitokon, ha a prekurzorokat ioncsere
adszorpcioval megkotottiik a feltileten. Az
adszorpcios izoterma ismeretében szamitot-
tuk ki a sziikséges prekurzor anyagmennyi-
ségét. A redukaloszerként hasznilt etanol
mennyiségét az etanol(1)-viz(2) elegyad-
szorpcios tobbletizotermija és a nanofazisa
reaktor megfelel Osszetételének ismereté-
ben szamitottuk ki (Dékany, 1996; Szics,

% 50

1

8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20
4tméré (nm)

o_ 0B

8. bra e Ag/kaolinit kompozit TEM felvétele
és részecskeméret eloszlasa.

200D). Vizes kozegben makromolekulas sta-
bilizalassal is elGallitottunk Pd nanorészecské-
ket. A szintézishez nemionos polimereket is
haszndltunk. A 9. &brén sematikus attekintést
mutatunk be a fém nanorészecskék kolloid
modszerekkel torténd stabilizalasi lehets-
ségeire. Igy a prekurzorokbol homogén nuk-
ledcioval elGallithatunk néhdany nanométeres
atmeérdju polimerrel stabilizalt fém nanoré-
szecskéket. Heterogén nukleacioval valami-
lyen réteges szerkezetd adszorbens feltile-
tén, illetve interlamellaris terében szintén elé-
allithatunk nanorészecske/hordozo kompo-
zitokat. A két modszer kombinacidjaval vi-
szont rendkivil stabil — az interlamellaris
térben polimerrel védett —nemesfém/poli-
mer/rétegszilikat kompozitokat allithatunk
eld.

A félvezetS nanorészecskék a gyakorlat-
ban jol alkalmazhatok kornyezetre karos
szervesanyagok fotooxidacios lebontasara.
Az erre a célra elGallitott TiO,, ZnO és SnO,
nanorészecskék kivaloan alkalmasak példa-
ul montmorillonit hordozokon talaj- és viztisz-
titasra. A fotokatalitikus aktivitas novelhetd,
ha a lathat6 fény spektrumaban abszorbedlo
félvezetSkbdl, példaul vanadium-pentoxid-
bol a feliletre heterokoagulacioval felvi-
sziink 0,01-0,1% mennyiséget. Erre vonat-
kozdan lathatunk a 10. bran egy TEM felvé-
telt, amelyen a vanadium-pentoxid mint na-
noszerkezet( kolloid, szalas formaban koté-
dik a feltlethez.

Osszefoglalas

A nanoszerkezetd anyagok elGallitasa és ha-
tarfeliileti rétegek tanulmanyozasa sok tekin-
tetben Osszefiiggs feladat megoldasat jelenti.
Az adszorpcios réteg szerkezetének ismere-
tében lehetGség van a rétegben nanorészecs-
kék elGallitasara és stabilizalasara, ha réteges
szerkezetd hordozokat alkalmazunk adszor-
benskeént. A félvezets vagy nemesfém na-
norészecskéket kiilonb6zd hordozdkon
stabilizatorokkal és azok nélkul allitottuk el
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FEM NANORESZECSKEK ELOALLITASA

/

homogén nukleéaci6 és névelés

heterogén nukleacié és novelés

— T~

polimerrel védett fém nanorészecskék
eléallitasa a fém prekurzor ionok
redukcidjaval vizes polimeroldatban

—>| afém prekurzorionok és a polimer [€—
molekulak adszorpcidja,
és redukci6 a hordozo fellileten

a fém prekurzor ionok
adszorpcidja és redukcidja
a hordozo feliiletén

d,(0) - nem interkalalt; d (1) - interkalalt 1; d,(2) - interkalalt 2; bazisalap tavolsag

9. abra e A polimerek és a rétegszilikatok egyittes alkalmazasa
fém nanorészecskék stabilizalasa céljabol.

10. &bra e Vaniadium-pentoxid szol TEM
felvétele. Az dbran jol lathatok a 2-5 nm
atmérdju félvezetd nanoszalak.

2-10 nm mérettartomanyban. A részecskék
jelenlétét TEM és XRD modszerekkel igazol-
tuk. A nanorészecskékkel boritott feltileti ré-
tegek szerkezetét AFM technikaval jelle-
meztik. A félvezets fémoxid nanorészecs-

kéket rétegszilikatokba is beépitettik, és
ezen nanokompozitok kivalo fotokatalitikus
tulajdonsagokat mutatnak, amelyek a nap-
energia felhasznalasat teszik lehet6vé kor-
nyezetre karos szerves anyagok lebontdsa
céljabol.

Koszonetet mondok munkatarsaimnak: Papp
Szilvianak, Patakfalvi Ritinak, Mogyorosi Ka-
rolynak, Német Jozsefnek, Szabo Tamasnak
és Korosi Laszlonak kivalo kisérleti munka-
jukért, a NATO Tudomany a Békéért prog-
ramnak, az OM és az OTKA palyazati prog-
ramjainak kutatdsaim anyagi timogatasaért.

Kulcsszavak: kolloid allapot, reakciok nano-
meéteres tartomanyban, 6nszervezddes,
nanoreaktorok, nanorészecskék hatarfell-
leteken
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