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ARANY SZOL BEVONATU VEGYI ERZEKELOK VIZSGALATA
DIIZOPROPIL-FLUOROFOSZFONATTAL SZENNYEZETT
LEGTERBEN

Absztrakt

A cikkben egy katonai vegyi érzékelé alkalmazhatosag szempontjabol
meghatarozo fo paraméterek diizopropil-fluorofoszfondttal szennyezett légtérben
torténo vizsgalatanak eredményeit mutatjiuk be. A vizsgalat soran felhasznalt
erzékelok interdigitalis elektroddira felvitt arany szolt alkil-tiollal stabilizaltak. A
szolban az egymastol elszigetelt arany részecskék jellemzo mérete 3-4 nm volt. Az
erzékelok vizsgalat elotti mindsitése egy Transzmisszios elektron-mikroszkopos és
Elektrokémiai  impedancia spektroszkopidas vizsgalati modszeren alapulo
eljarassal tortént. A vizsgalatok eredményeként a vizsgalati modszer
tovabbfejlesztésére tesziink javaslatot.

The results of examination of the main parameters determining applicability of
military chemiresistors are showed in this paper. The examination was carried
out in an environment contaminated with Diisopropyl fluorophosphate. The gold
sol covering interdigital electrodes of chemical sensors examined was stabilized
with alkyl-thiol. In sol the typical size of gold particles isolated from one another
was between 3 and 4 nm. Qualification of the sensors prior to the examination
was performed by the use of a procedure based on measurements with
Transmission  Electron  Microscope and  Electrochemical  Impedance
Spectroscopy. As a result, further development of method of examination is
proposed.

Kulcsszavak: szenzor, érzékeld, arany, nanorészecske, érzékenység, szol,

diizopropil-fluorofoszfonat ~ sensor, gold, nanoparticles, sensitivity, sol,
diisopropyl fluorophosphate
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BEVEZETES

Az ABYV laboratériumok intenziv fejlesztése vilagszerte a kdrnyezeti mintdk szennyez6 anyag
tartalmdnak meghatirozasara ¢és monitorozdsara szolgald egyszerli, gyors €s megbizhato
eljarasok kidolgozésara iranyul.

Ebbe a kutatasi-fejlesztési iranyvonalba illeszthetok, a kémiai érzékelokkel végzett
kutatasok, amelyek szorosan kotddnek a nanoszerkezetli anyagokkal folytatott kutatasok
teriiletén jelentkezd eredményekhez. A mikro- és nano-méretii (részecskeméret: 10° 10 m)
»objektumokkal” végzett kutatasok soran egyfeldl az anyagok olyan 1j kiilonleges
tulajdonsagait ismerik meg, amelyek csak erre a mérettartomanyra jellemzok, masfeldl 1
vagy a kiilonleges koriilményekre adaptalt meglévé moddszerekkel és technikékkal érnek el
eredményeket.

Az érzékeldk vilagat a hordozok, az érzékeld anyagok, a miikddési elvek és a miiszaki
megvalositasok valtozatossaga jellemzi. Természetesen igaz ez a vegyi érzékeldkre is. [1-3]

A vegyi érzékelok kialakitdsat tekintve a jellemzden olcso és egyszerti hordozo tipusok az
egymasba fogazott féslis ugynevezett interdigitalis elektrodak, amelyek a dielektrikum
kapacitasanak és vezetoképességének mérésére alkalmasak. [1,4-7]

Az interdigitalis elektr6ddk bevonasdra a kozkedvelt szol-gél moddszer elterjedten
alkalmazott. Ez a mddszer tobbek kozott alkalmas vékony rétegek, nagyon finom és
kiilonleges alaka porok, valamint rendkiviil porézus aerogélek kialakitasara is. [1]

Az arany széles korben hasznadlatos nemesfém a szenzorgyartasban ¢és a
mikroelektronikaban, mert nemcsak jo vezetdoképességgel rendelkezik, hanem alkalmas
onszervez0do anyagok létrehozasara is. [1,5,7,8,9]

A nanoméreti aranyrészecskék szabalyozott eldallitdsa jol ismert az irodalomban. [10-13]
A vizsgalt érzékelOk esetében az interdigitalis elektrodakra felvitt érzékeld anyag alkil-tiollal
stabilizalt arany szol volt.

Az altalunk vizsgalt vegyi érzékeld tipusokndl megfigyelték, hogy az érzékeld anyagban
1évé arany nanoszemcsék méretének meghatarozo hatasa van a vezetd- képességre. [14] Az
optimalis szemcseméretet az irodalomban 1 €s 5 nm koz¢ teszik. [15]

A szemcseméret meghatarozasara jol bevalt technologia a Transzmisszios Elektron-
Mikroszkopos (TEM) vizsgalat. [1,4,16]

Az elkésziilt laboratoriumi érzékeldket az elektrokémiai reakciok mechanizmusainak és
kiilonb6zd, példaul oOnszervez0dd rétegek vizsgélataban sikerrel alkalmazott [17-20]
Elektrokémiai Impedancia Spektroszkopias (EIS) vizsgalatnak vetettilk ald, amelynek
eredményeit a felhaszndlhatosag szempontjabol értékeltiik.

Az impedancia spektroszkopia lehetdévé teszi dsszetett folyamatok egyidejii vizsgalatat, a
dielektromos tulajdonsdgok megvaltozasanak nyomon kovetését €s az optimalis mérési helyek
meghatarozasat.

Az impedancia spektrumok abrazolasa Nyquist (ImZ vs. ReZ) valamint Bode (|Z] vs. fés 0
vs. f) modban torténik. Az impedancia kétféle abrazolasa kdzotti osszefiiggés:
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Im(Z) . 2 2
tan® = %,ﬂl. 1Z| = YRe(Z)* +1m(2)

ahol:

®: A faziseltolas szoge

f: A frekvencia

|Z|: Az impedancia magnitdo
Re(Z): Az impedancia realis része
Im(Z): Az impedancia képzetes része

Eredményeink reprezentalasa szempontjabol a spektrum Bode abrazoldsat részesitettiik
elonybe.

A toluolra telitett légtérben mindsitett érzékeldket diizopropil-fluorofoszfonattal
szennyezett légtérben vizsgaltuk.

MODSZEREK
Az érzékeldk

A vizsgalati célra kialakitott kémiai érzékeldk hordoz6i mindenesetben az Auter Elektronika
Kft. altal legyartott interdigitalis elektroddk wvoltak. A polimer alapra hagyomanyos
nyomtatott aramkorok készitési technologiaval alakitottdk ki a néhany pm vastagsagu réz
elektrodamintazatot. Az 1 cm?® feliiletti interdigitalis elektrodak fogazatainak szélessége 0,5
mm volt. A 13 par fogazata kialakitast 15 um fogkdzi tavolsag jellemezte.

Az érzékeld anyag eldallitasa (Trif Laszlo MTA KK) az irodalomban is ismert, és mas
kutatocsoportok altal mar érzékeld készitésre alkalmazott kétfazisi kémiai redukcids Brust-
Schiffrin modszerrel tortént [16,21,22]

A szintézis lényege, hogy az AuCls-t vizes oldatbdl tetra-oktil-ammonium-bromid tenzides
fazistranszferrel toluolos oldatba viszik és NaBHs-al redukaljdk tiol jelenlétében. A
nanorészecskek méretét az arany-tiol arannyal szabalyozzak. Az alkil-tiollal stabilizalt arany
nanorészecskéket tartalmazo szol levegdn hosszu ideig stabil marad €s tobbnyire az egyszer
szerves vegylletekhez hasonlo médon kezelhetd.

A Transzmisszios elektron-mikroszképos vizsgdlatok sordn nagy energiaji elektronsugar
halad at egy vékony mintan, tobbek kozott informdciot biztositva a minta részecske
eloszlasarol. [1] A TEM technologia hasznossagat jol jellemzi az 1 nm-es vagy annal jobb
felbontas. A vegyi érzékeld készitéséhez eldallitott szolban az arany nanoszemcsék méretét
Morgagni 268D Transzmisszios elektron-mikroszkoppal hataroztak meg.

Az eldallitott vegyi érzékelok Elektrokémiai Impedancia Spektroszkdpias vizsgélatara az
MTA KK Elektrokémiai laboratériuméaban keriilt sor. A Solartron 1286 potenciosztat és a
Solartron 1250 Frekvenciavalasz analizatorbol &ll6 miszerrel 10 mérési pont/dekad
felbontasban, a 0,1 Hz — 65 kHz frekvenciatartomanyban végezték a méréseket. A 10 mV
amplitidojii szinuszos bemeneti jelet adva az érzékelére mérik az autointegratcioval
szabalyozott aram valaszjelet. Az impedancia mérés vezérlése a Zplot szoftverrel, az
impedancia spektrum abrazolasa és kiértékelése Zview szoftverrel tortént. Az eredményeket
alatdmasztd diagramok az alapadatok importalasat kovetden MS Excel szoftverrel dbrazoltuk.
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Az érzékelbket parhuzamos RC korrel modelleztiik. Az ellenallast és a kapacitast egy adott
frekvencian az impedancia értékek valos és képzetes részébol a kdovetkezo Osszefliggések
alapjan szamoltuk:

R Re(Z)* +Im(Z)*

2

Re(Z)
valamint:
_ ~Im(Z)
o-(Re(Z)’ +Im(2)*)
ahol:

C: A kapacitas
R: Az ellenallas
o=2nf

Vizsgalatok szennyezett Iégtérben

dinamikus koncentraci6 beallitd késziilékkel tortént. A szennyezett 1égtérbdl vett mintak DFP
tartalmat egy Varian 3800 Géazkromatografb6él (GC) és 1200 MS/MS kombinalt
tomegspektométerbdl (MS) kialakitott GC-MS berendezéssel mértiik. A DFP-vel szennyezett
légtérden végzett vizsgalatokra HM FLU Technolégiai Igazgatdosiganak Vegyi
labratoriumaban keriilt sor az MTA KK Feliilletmodositas és Nanoszerkezetek Osztalya altal
biztositott mérdberendezéssel.

A méréberendezés a Zplot szoftvervezérlésii Solartron 1286 potenciosztat és a 1250
frekvenciavalasz analizator elemekbdl keriilt kialakitasra. A kételektrédos elrendezésben 10
mV amplitaddji szinuszos potencidljelet adva az érzékeldre, mértilk az aram valaszjelet. A
mérési elrendezést az 1. abran mutatjuk be.

1. é&bra. Az alkalmazott mérési elrendezés (Molnar Arpad)
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EREDMENYEK
Az érzékelok

Az elkészitett arany nanoszolokban a részecskeméret meghatdrozast a transzmisszios
elektronmikroszkopos felvételek alapjan végezték (2. abra). A kiértékeld szoftver
feliiletintervallumokba tartoz6 részecskéket szamlal meg, majd 4abrazolja a feliileti
intervallum-eléfordulasi arany fliggvényét.

2. ébra. TEM felvétel a szolrél 50 nm-es skalaval (Német Péter MTA KK)
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3. abra. A részecske feliilet el6fordulasi arany (Német Péter MTA KK)

A TEM felvétel alapjan a meghatarozott atlagos részecskeatmérd 3-4 nm (3. abra) volt.
Elektrokémiai impedancia spektroszkopids vizsgalat eredményeként jol lathato a levegdn

¢s a toluolra telitett Iégtérben mért impedancia kiilonbsége, ami 1 és 1 kHz k6zott meghaladja
6x10° Ohm-ot.
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4. abra. A vegyi érzékeld tiszta levegon és toluolra telitett levegdén mért EIS
spektrumanak Bode dbrdzolasa (Felhdsi Ilona MTA KK)

Vizsgalatok szennyezett légtérben

A mérdeszkdzzel mért egyik jellemzd EIS spektrumot az 5. dbran mutatjuk be.
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5. ébra. A vegyi érzékeld tiszta levegon és DFP vel szennyezett levegén mért EIS
spektrumanak Bode dbrazolasa (Felhdsi Ilona MTA KK)

Az 5. 4bran az adbrazolasban nem lathato a levegdn és DFP-vel szennyezett 1égtérben mért

magnitadok kiilonbsége ezért célszerli bevezetni az Rrel relativ ellendllas fogalmat, amivel
jellemezhet6 az érzékenység. [1,6]
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R —R
Rrel = R

Ahol: Ra: Az analizalt anyag ellenallasa
R: A levegén mért ellenallas

Az alkil-tiollal stabilizalt arany nanorészecskékkel bevont vegyi érzékeld esetében a relativ

ellenallas valtozast a frekvencia fliggvényében a 6. dbran mutatjuk be
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6. abra. A vegyi érzékeldn mért relativ ellenallas valtozasa a frekvencia
fiiggvényében (Molnar Arpad)

A 6. abra jol lathato, hogy a zaj miatt 1 KHz-nél vagy a felett érdemes a vegyi érzékeld

koncentracio-relativ ellenallas valtozas fliggesét felvenni.

A vizsgalat soran mért DFP koncentracidkat az 1 tablazatban adjuk meg.

1. tablazat. DFP szennyezettségi adatok

Koncentracio Rrel
ng/ml ppmV 1038,6 Hz
60,1 8,2 0,4%
71,9 9,9 1,3%
97,5 13,4 1,3%

230,2 31,5 4,6%

A DFP koncentracio és a 1038,6 Hz-en mért impedancidkbol szamolt relativ ellendllasokat
a kovetkezd diagramon mutatjuk be. (7. abra) A diagram adatait linearis regresszio

modszerével kozelitettiik.

Az egyenes egyenlete: Rrel= 0,00169xK+0,00779
ahol a K: A DFP koncentracié ppmV-ben megadva
A korrelaci6 értéke: r'=0,98389
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7. &bra. A vegyi érzékeld koncentracié relativ ellenallas karakterisztikaja (Molnar Arpad)

AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

A vizsgalt alkil-tiollal stabilizalt arany szolokkal bevont vegyi érzékeld tipusoknal
megfigyelték, hogy az érzeékeld anyagban 1év0 arany nanoszemcsék méretének meghatdrozo
hatdsa van a vezetdképességre. [14] Az optimalis szemcseméretet az irodalom szerint 1 €s

5nm kozott van. [15]

A TEM vizsgalatok eredményeként az atlagos részecskedtmérd 3 - 4 nm volt, ami alapjan
megallapithatjuk, hogy a vizsgdlt szol alkalmazhatdo az interdigitalis elektroddkon. Az
elektrokémiai impedancia spektroszkopias mérés eredmény jO egyezése a korabbi mérések
eredményeivel igazolja, hogy a vegyi érzékelok elkészitése nyoman az érzékeld anyag
felvitele soran a megfeleld boritottsagot, [16, 22] ugy alakitottak ki, hogy az arany
nanorészecskék a miivelet kozben nem aggregalodtak.

A vegytr érzékeld koncentracid relativ ellendlds karakterisztikdjat  vizsgalva
megallapithatjuk, hogy a lineéris regreszioval illesztett egyenest interpolalva 4 ppmV DFP
koncentraciot érhetiink. Ez a koncentracid egy nagysagrenddel haladja meg az irodalomban

talalhato adatokat. [23]

Figyelembe véve a méréstechnologia fejlodését,[7] egy célmiszerrel kedvezden
befolyasolhato a vegyi érzékeld érzékenysége.

KOVETKEZTETESEK

Egy vegyi érzékeld gyartas kritikus lépéseinek ellendrzéséhez €s kézben tartasahoz, jol
kihasznalhatok a TEM ¢és az EIS lehetdségei. A vizsgalatok megbizhatd informaciot
biztositanak az elkésziilt szolok arany nanoszemcse méret eloszlasardl és mindsitik a szol
felvitelét.

66



A relativ ellenallas vizsgélataval, amely szoros kapcsolatban 4all az érzékeld
érzékenységével, felvehetd a koncentracio relativ ellendlas karakterisztika, amely az az adott
vegyi érzékeldt mindsiti a mért gazra.

Figyelembe véve a méréstechnologia fejlodését, javasoljuk egy célmiszer fejlesztését,
amely varhatoan javithatja a mérés érzékenységét.
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