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1. ROVIDITESJEGYZEK

Rovidités Angol megfeled Magyar megfeleb
ALD Atomic layer deposition Atomi réteglevalasztas
BME Budapesti Miszaki és
Gazdasagtudomanyi Egyetem
CVvD Chemical vapor deposition Kémiadlglevalasztas
DTA Differential thermal analysis Differencidlisneikus analizis
MEA Miszaki Anyagtudomanyi és
Fizikai Kutato Intézet
MS Mass spectrometry Tomegspektrometria
MTA-EK Magyar Tudomanyos Akadémia
Természettudomanyi Kutatékdzpo
Scanning electron microscope andPasztazé elektronmikroszkép és
SEM-EDX : : .
electron beam microscopy elektronsugaras mikroanalizis
TEM Transmission electron microscope  Transzmisszi@istronmikroszkop
TG Thermogravimetry Termogravimetria
TMA Trimethyl Aluminium Trimetil-aluminium
UV-VIS Ultra Violet and Visible Ultra-viola és |a#o



2. BEVEZETES

A természetben taldlhaté szinek jelentds részét pigmentek okozzak. Tudésok azonban
felfedezték, hogy nem csak pigmentek miatt johet 1étre a szin, hanem okozhatja az adott
fellilet szerkezete is, ezért ezeket a szineket szerkezeti szineknek nevezziik. Illyen szinek
példaul az él6vilagban talalhato kék és zold szinek egy része. A szerkezeti szin a fény és a
fellilet kolcsonhatasa soran jon létre, és okozhatja interferencia, diffrakcid, fényszoras és
fotonikus kristalyszerkezet. Az autodipar, textilipar és a festékipar egyre inkabb
érdeklddik az ilyen jellegili szinek irant. A madartollak feliiletén is vizsgaltak a szerkezeti
szinek kialakulasat. A vizsgalatok soran kidertlt, hogy a tollak belseje iireges, és
valésziniileg a belso cellak és a pigment szemcsék szabalyozott elrendez6dése okozzak a
szerkezeti szineket. Azonban felmeriilt a kérdés, hogy a bels6 struktira mellett vajon a
fellileten talalhat6 szerkezet is okozhatja-e a madaraknal a strukturalis szin kialakulasat.
A biolégiai feliileti nanostruktirak megismerése mar nagyon régoéta foglalkoztatja a
kutatokat, mivel a nanotechnolégiai szamdara fontos kiindulépont az él6lényekben
talalhaté szamos rendezett mintazatot tartalmazo6 finomszerkezet. Els6dleges cél, hogy
kiilonb6z6 biolégiai fellileteket lemasolva hasznosithassuk azok tulajdonsagait. Ezen
okbdl kifolydlag vizsgaltuk meg kiilonb6z6 madartollak feliiletét. Célunk az volt, hogy
tanulmanyozzuk, hogy a madartollak belsé szerkezete mellett a feliilete is segiti-e a
szerkezeti szin kialakulasat.

Szamos madartollat gy(jtottem Ossze a vizsgalatokhoz, melyekrdl el§szor pasztazod
elektronmikroszkoppal (SEM) készitettem felvételeket. A miiszer segitségével szabalyos
szerkezetet kerestem a foként kék és zold szind tollak feliiletén. Ennek eredményeként
sikertilt harom tollat kivalasztani (ara, szajko, pava), melyeken tovabbi vizsgalatokat
kivantunk végezni. A pavanak barna szine miatt referenciaként volt fontos szerepe, az
ara és a szajké tolla kék szint volt, igy ezeken szerkezeti szint feltételeztiink.

A kutatas soran a kérdéstlinkre a valaszt indirekt médon kerestiik. A tollakat nanométer
nagysagrendd filmréteggel vontuk be atomi réteg levalasztassal (ALD) azon okbdl, hogy
a filmréteg elfedje az esetleges feliileti strukturakat, igy megvaltoztatva a tollak optikai
tulajdonsagait. A tollakat 50 és 150 nm Al203 filmmel vontam be Al(CHs)3 és viz
prekurzorokat hasznalva. Fontos, hogy a tollak h6érzékenysége miatt az ALD reakciét
csak alacsony hémérsékleten, 100 °C-on lehetett véghezvinni, mivel a madartollak

koénnyen degradalédhatnak magasabb héfokon. Emiatt a tollak stabilitdsat termikus
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analizissel (TG/DTA-MS) ellendriztiik. A levalasztas megkezdése el6tt a tollak
feliletének optikai tulajdonsagait UV-Vis spektrofotométerrel vizsgaltam, reflexids
spektrumokat készitve. A mérést kozvetleniil a reakcié utan is megismételtiik.
Feltételeztiik, hogy a spektrum valtozasa valamilyen feliileti nanostruktura jelenlétére
utal, amely befolyasolhatja a szerkezeti szinek kialakulasat. Ha a spektrum nem valtozik,
az kizardlag pigmentek jelenlétére utal. A film jelenlét pasztazé és transzmisszids

elektronmikroszkoppal, valamint elektronsugaras mikroanalizissel mutattuk ki (SEM-

EDX, TEM).



3. IRODALMI OSSZEFOGLALO

Az irodalmi 6sszefoglaloban el6szor a szerkezeti szineket és azok kialakulasat mutatom
be. Ezutan szemléltetem a madarak felépitését, majd par példat hozok fel a strukturalis
szinek kialakulasanak mechanizmusara az élévildgban. A mdasodik részben az atomi
réteg levalasztds (ALD) mikoédésének elvét, jelentéségét ismertetem. Emellett
osszefoglalom, hogy milyen biolégiai feliilleteken alkalmaztak eddig atomi réteg

levalasztast, és milyen eredményeket értek el.

3.1. Szerkezeti szinek

Az emberi szem szamara lathatd elektromagneses hullaimhossztartomany 360-780 nm-
ig terjed, az ibolya és a voros szin kozotti tartomanyt magaba foglalva.l Akkor latunk
valamilyen szint, amikor az anyag arra a Dbizonyos szinre jellemzd
hullamhossztartomanyt visszaveri, a tobbit pedig elnyeli. Ha fehér szint latunk, akkor az
osszes hullamhossztartomany egyszerre jelentkezik. A fekete éppen ennek az ellentettje,
érzékelésekor a vizsgalt felszin az 0sszes hulldamhosszu sugarzast elnyeli. Léteznek
kevert szinek is, ekkor eltér6 intenzitassal ver6dnek vissza a kilonbo6z6 hullamhossza
sugarak a feliiletrél.

A szinek Kkétféleképpen jelentkezhetnek a természetben: hullamhosszfiiggd
fényabszorpcié utjdn pigmentekben, vagy a fény feliilettel valé kolcsonhatasa miatt
bekovetkezé szorddas, interferencia és diffrakci6 eredményeképpen.3 Az utébbiakat
szerkezeti vagy strukturdlis szineknek nevezziik. Az ilyen szinek irdnt egyre nagyobb az
érdekl6dés, mivel szép latvanyuknak koszonhetben felfigyelt rajuk az autd, textil és
festékipar. A kutatok mar régéta tanulmanyozzak az ilyen fajta struktdrakat. Az elsé
cikket Hooke irta roluk 1665-ben.# Hooke cikke utan egyre tobb tudoés kezdte el
vizsgalni athatébban a szerkezeti szineket (Newton, Hertz, Walter). Ujabb el6relépést
Lord Rayleigh tobbrétegli vékonyréteginterferencia felfedezése hozta.5¢ A szerkezeti
szinek kialakulasanak oka csak az elektronmikroszkdp feltalalasa utan lett egyértelmi. A
mai elméletek szerint a strukturalis szineket 6t kiilonb6z6 optikai jelenség vagy ezek
kombinacidéja okozza: 1, vékonyréteg-interferencia 2, tobbrétegii vékonyréteg-

interferencia 3, diffrakcié 4, fotonikus kristalyok és 5, fényszoéras.>



3.1.1. A fényinterferencia

A kiilonb6z6 hullamok talalkozasanal észlelt jelenséget interferencidnak nevezziik.” Az
ered6 fény intenzitasat hullamok fazisa és polarizacioja hatarozza meg. Vilagos savokat
eredményez, ha a fénysugarak azonos fazisban talalkoznak. Ekkor a sugarak egymast
erdsitik. Ellenkez6 esetben sotét savokat tapasztalunk, mert az ellentétes fazisban lev§
fénysugarak gyengitik egymast. Ilyen jelenséget tapasztalunk a szappanhartyakon és az
olajcseppeken is. Ha a szappan és az olajréteget egyarant egy vékony lemezként
vizsgaljuk, akkor interferencia 1ép fel, ha a lemez vastagsdga a hullamhossz
nagysagrendjébe esik.8 A fény ekkor mind a kiils6, mind a belsé feliiletrél visszaverddik.
A kétféle aton halad6 fény utkiilonbsége okozza az interferenciat.

Az él6vilagban ez a jelenség az oka az irizalé szinek kialakuldsanak. Irizal6 szinekrol
beszéliink, ha kiilonb6z6 szineket latunk attél fliggéen, hogy mekkora a raesé fény
intenzitdsa, valamint hogy milyen szogbd6l nézziik a feliiletet. Ilyen szinjelenséget
lathatunk a kagylékon, madartollakon és szamos tliveg- és keramiafajtan.

A réteg vastagsagatdl fliggden kétféle tipusat kilonboztetjiik meg az interferencianak:
vékonyréteg-interferencia és tobbrétegli vékonyréteg-interferencia. Ha vékonyréteg-
interferenciar6l beszéliink, akkor csak néhany hullamhossznyi egyrétegli feliiletrdl, a
tobbrétegli vékonyréteg-interferencia esetében kett6 vagy annal tobb rétegii feliiletrol
torténik az interferencia. Ez utobbi jelenségrél Lord Rayleigh publikalt elszor.e A
tobbrétegli vékonyréteg-interferencia felfedezése kisérletek végtelen sorozatat inditotta
el a biolégiai feliiletek kutatasaban. Onslow? kiilonb6z6 lepkefajok tanulmanyozasa
soran rajott, hogy a szarnyakat pikkelyek, jobban mondva pikkelyrétegek fedik (1.
abra/a). Az elektronmikroszkdop feltalalasal® utan lathatova valt, hogy a pikkelyek
tetécserépszeriien, rendezetten helyezkednek el a szarnyak feliiletén, és feltehetéen ez a
szabalyos szerkezet okozza a ragyogd szinek visszaverd6dését a feliiletr6l. Késébb a
tobbrétegli vékonyréteg-interferencia elméletét felhasznalva vizsgaltak meg egy
pikkelyréteget.1l A vizsgalat soran kiilonb6zd hullamhosszisaga fénnyel vilagitottak
meg a pikkelyt, és bebizonyosodott, hogy a szog és a hullamhossz befolyasolja a
szarnyak visszaver6képességét. Hatarozottan kijelenthetd, hogy a Morpho pillangék (1.
abra/b) kék szinét a pigmentek, az interferencia és/vagy a fényelhajlas egylittes
jelenléte okozza.1213

Mas fajoknal is konnyen belathato, hogy a szin kialakulasa nem csak a pigmentaciétol

fligg. Ha megvaltozik a néz6szog, a beesési szog, vagy egy nagy torésmutatdju oldatba
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tessziik a mintankat, a szinvaltozas nem a pigment roncsolédasanak koszonhetd. Az
Morpho didius lepkefaj szarnyait optikai és elektronmikroszkopos vizsgalatoknak is
alavetették. A vizsgalatok soran lathatova valt, hogy a szdrnyakat két pigmentréteg
boritja. Ez a két réteg az eliils6 és a hatulsé szarnyon egyarant megtalalhato. A feddréteg
a vékonyréteg-interferencianak készonhetden alakit ki strukturalis szineket. Azonban a
szerkezeti szin kialakitasaban az alsobb réteg jatszik nagyobb szerepet. Itt a szerkezeti
szin a tobbrétegli vékonyréteg-interferencia hatasara alakul ki.

A tobbrétegli vékonyréteg-interferencia a legfébb okozo6ja a természetben megtalalhat6
szerkezeti szinek tobbségének. Emellett csupan ,kisegit6” jelenségként jelentkezik a
vékonyréteg-interferencia. A tobbrétegli vékonyréteg-interferenciara a legjobb példa a
bogarak szarnyain lathat6 metalszin{ fényvisszaverés. Ha a néz6szoget valtoztatjuk, a
szdrnyak szine a szarnyfed6t6l a farok részig zoldessargabol sotétkékre valtozik.
Ugyanez megfigyelhet6 a hasi részen, csak itt barnasvoroses szinbdl zoldbe valt at. Mar
nagyobb nagyitas alatt mikroszképpal is lathaté, hogy a szarnyfed6t pardnyi mintazat
boritja, amely koriilbelil 10 pm nagysagu. Elektronmikroszkoppal szamos bogarfaj
szarnyfeddjének a keresztmetszetérdl készitettek felvételeket. Megallapitottak, hogy a
kiils6 része epikutikulabol all, a bels6é része exokutikuldbdl.1415 A levélbogarfélék
(1. abra/c) esetében a rétegvastagsag koriilbeliil 3-5, esetleg 10 um nagysagrendbe
esik. Az epikutikula 6t kilonb6zd rétegbol épiil fel. Ezeknek a rétegeknek a vastagsaga
hatarozza meg, hogy a szarnyfed6 milyen szerkezeti szinekben fog pompazni. A
szarnyfed6k egészen a feketés kéktdl indulva a pirossal bezardlag barmilyen szinliek
lehetnek. A zold indonéziai Papilio palinurus (1. abra/d) lepkefajnal a tobbrétegi
vékonyréteg-interferencia egy érdekes mddosulatat lathatjuk megnyilvanulni.l617 A kék
és a sarga szin a feliileten eltéréképpen verddik vissza, igy a két szin keveréke okozza a
szamunkra lathat6 zold szint. A legérdekesebb tobbrétegli vékonyréteg-interferencia,
amivel valaha talalkoztak a tuddsok, az a neonhal (1. abra/e) feliiletérol szarmazott.1819
Az ilyen fajta halaknak a feliiletén egy nagyon vékony, szabalyos (nem nagyobb, mint 5

nm) guanin Kkristalyréteg okozza a neon szin megjelenését.



1. abra. (a) Tet6cserépszerii pikkelyréteg a lepkék szarnyain2? (b) Morpho didius pillangé2?,
(c) Csalan levélbogar?2, (d) Papillo palinurus pillang623 (e) Neonhal?*

3.1.2. Diffrakcio (fényelhajlas)

Ha a hulldmterjedés utjaba a hullAmhosszal 6sszemérhetd nagysagu akadaly kertil,
akkor az akadaly mogott is észleliink hulldmjelenséget. A jelenség az elhajlas vagy
diffrakci6. A fényelhajlas jelensége optikai réssel, raccsal tanulmanyozhat6. Ha a
periodikus szerkezetrdl visszavert fény interferenciaja eredményezi az elhajlasi képet,
akkor az elhajlas reflexids diffrakcids racsrol tortént. Periodikus szerkezeteken torténd
elhajlasra, diffrakciéra az élgvilagban is talalunk, példat pl. az indigokigyd bore

diffrakcios racsként miikodik.3 (2. abra/a)

3.1.3. Fényszords

Amikor a fény valamilyen apré részecskékbdl all6 anyagi halmazzal érintkezik, akkor a
fény ezekkel a paranyi részecskékkel kdlcsonhatasba 1ép. A kdlcsonhatas soran az adott
részecske elektronjai rezgésbe jonnek, és masodlagos hulldimokat bocsatanak ki. Ezeket
a masodlagos hullaimokat fényszorasnak nevezziik, melyek a részecskemérettdl és a
hulldamhossztdl fliggenek. Ezt a jelenséget Lord Rayleigh tanulmanyozta részletesen a
mult szazad elején. Rayleigh-szorasnak nevezziik, ha a részecske mérete a fény
hullamhosszanal sokkal kisebb. Rayleigh torvénye szerint az intenzitas forditottan
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aranyos a szort fény hullamhosszanak negyedik hatvanyaval. Az égboltot is azért latjuk
kék szinlinek, mert a levegdben talalhato apr6 részecskéken a napfény szorodik. Ha
nagyobb részecske van a levegdben (vizcsepp), akkor a feliiletiikrdl visszavert fény fehér
szinl lesz. Ez az oka a felh6k fehér szinének. A fényszoras természetesen nem csak a
levegében, hanem kiilonb6z6 feliileteken is 1étrejohet.2> Féképp olyan részecskéken
jelentds, amelyek atmérdje 1-300 nm-es tartomanyba esik. Rayleigh-szorassal jon létre a
naplemente piros szine is, valamint az allatvilagban jellegzetes Tyndall-kék. Ez a

jellegzetes szin pl. a kék homaron lathatd.2¢ (2. abra/b)

2. dbra (a) Indigdkigy6?7, (b) Kék homar?8

3.1.4. Fotonikus kristalyok

Kristalynak az olyan fizikai rendszert nevezziik, amelynek jellemz6 tulajdonsagai térben
periodikusan valtoznak (azaz a tokéletes kristaly térbeli eltolassal 6nmagaval fedésbe
hozhaté). A hullam fogalom pedig valamilyen fizikai tulajdonsag térben és idében
periodikus valtozadsat jelenti. Ha valamely kristalyhulldim koélcsonhatasnal a hullam
hullimhossza a kristalybeli periédushossz nagysagrendjébe esik, akkor a Kkristaly
lényegesen befolyasolja a hullim szérédasat: a szoras erételjesen irany- és
hullamhosszfiiggé lesz. Bizonyos hulldimhosszu sugarzas szabadon athatol a kristalyon,
de lesznek olyan hullamhossztartomanyok is - ezeket a tartomanyokat nevezziik tiltott
savnak -, amelyekbe es6 hullamok nem haladnak at a kristalyon, hanem visszaver6dnek.
Ha a kristaly periodicitasa a 100 nm - 1 pm nagysagrendbe esik, akkor ez a lathaté fény
tartomanyaban (tovabba a kozeli ultraibolya- és infravords-tartomanyban) okoz
diffrakcios jelenségeket. A fénydiffrakciot okozé kristalyok - az ugynevezett fotonikus

kristalyok - olyan fizikai rendszerek, amelyekben térben periodikusan valtozik a
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torésmutato.2° Tipikusan fotonikus kristalyszerkezet figyelhet6 meg egyes lepkefajok

feltiletén, ilyen a Morpho didius nevii pillangofajta.

3.2. A madartollak felépitése

A tollak szamtalan méretben és szinben el6fordulnak a természetben. Kiilonb6zd
tipusait kiilonboztetjiik meg: pehelytollak, fed6tollak, evezdtollak és disztollak. A
pehelytollak a madarak bore felett helyezkednek el. Feladatuk a madarak hdszigetelése.
A pehelytollak felett helyezkednek el a fed6tollak. Az evezdtollak a repiilést segitik, mig a
disztollak a parzas szempontjabdl fontosak. Fliggetleniil attél, hogy milyen fajta tollrél
beszéliink, a felépitésiik azonos. A toll k6zepén hosszu vezetdszar fut végig. Ez a szar a
toll ,épitékove”. A szarbdl agaznak ki a tolldgak. A tolldgak Osszessége alkotja a
tollzaszlot. A tollagak tovabbi tollagacskakbdl (tollsugarak) épiilnek fel. (3. abra) A
tollagacskak végein kampok helyezkednek el, melyekkel egymasba kapaszkodnak. A
kampodk feladata, hogy még osszetartobba, erdsebbé tegyék a tollat. A toll beliilrél

lireges, hogy kis sulya a repiilést segitse.30

tollszar

zaszlo =

tollszar

tollcséeve

3. abra A toll felépitése31
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3.3. Szerkezeti szinek a madartollakon

Amiéta a természettudomany felfedezte, hogy az él6vilagban taldlhaté megannyi
csodalatos szin nem csak pigmentek segitségével johet létre, szdmos kisérletet tettek
arra, hogy az ilyen szinek laboratériumi koriilmények kozott is eléallithatok legyenek.
Ezt azonban szamos kutatas eldzte meg, melyek sordn a biologiai feliiletek szerkezetét,
felépitését vizsgaltak. Kutattak, hogy a szerkezet szabalytalansaga és szabalyossaga
mennyiben jarul hozza kiilonb6z6 szinek kialakulasahoz.

A 20. szazad elején Mason3233 kisérleteket végzett madartollakon. Hasonldsagot velt
felfedezni az irizal6 szinek kialakulasa és a vékonyrétegek jelenléte kozott. Az
elektronmikroszkop feltaldlasaval meglepé eredmény keriilt napvilagra. A pavatoll
rengeteg tollagbdl épiil fel, amelyek még kisebb tollagacskakra agaznak szét. Az
adgacskdk a hossztengelyilk mentén {veltek, keresztmetszetiik sarlé alaku, a végeik
érdekesen gorbiiltek. (4. abra/a) Ezeket a gorbiileteket kampdknak hivjuk. Az agacskak
a kampdkkal egymasba kapcsoldédva tartjdk dssze a tollat. Ha megvizsgaljuk ezeket a
kapcsolddasi pontokat, koriilbeliil 20-30 nm nagysagrendbe esnek. A pompazatos szinek
valésziniileg ebbdl a részbdl szarmaznak. A pavatoll vizsgalata soran a kovetkezd
eredményre jutottak. Megfelel6 nagyitasban lathat6, hogy a felszini szerkezet alatt a
részecskék szabdlyos, szubmikron nagysagu periodikus szerkezetbe rendezddnek. A
strukturalis periodicitas a lathaté fénnyel 6sszemérhetd. Ez a jelenség egy uj optikai
interferencia eredete, amelyet fotonikus kristalyok okoznak.3435.36,37,38,39

Ez a ,racsszerli” szerkezet 8-12 részecskerétegbdl épil fel, amelyeknek az atmérgje
koriilbeliil 110-130 nm. A rétegek tavolsaga hatarozza meg a madartollak kék, zold
illetve sarga szinét. Ezzel szemben a racsszerkezet alatt a részecskék mar meglehetdsen
szabalytalanul helyezkednek el. A keresztmetszettel ellentétben, hossziranyban
elhelyezked6 részecskék megnyult alakot vesznek fel, melyek kb. 0,7 um hosszuak és
szabalytalanul rendezdédnek. (4. abra/b) Ezek a hosszukas, vékony részecskék,
valéjaban melanin szemcsék. Ha az agacskakon keresztiil néziink, a melanin szemcsék
miatt sotétbarna szint lathatunk. Igy a pavaban a fotonikus kristalyok egy 2 dimenziés
négyzet alapu kristalyszerkezetet alkotnak.#0 Hasonlé szerkezetet talaltak kolibri, faican
és galamb tollak vizsgalata soran.

Erdekes médon a pava a Morpho pillangéhoz hasonlé médon alakitja ki szerkezeti szint,
azzal a kiilonbséggel, hogy a lepkéknél a pigment, a szabalyos tet6cserépszerii réteg

alatt, mig a pavanal a melanin szemcsék a réteg feliiletén helyezkednek el.5
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4. abra FESEM felvételek a pava tollairdl: (a) keresztmetszeti kép a tollagacskakrdl (b)

hosszmetszeti kép a tollagacskakrol. A kis képek a 2D fotonikus Kkristalyok illusztracii*°

Az alabbi kutatasok is igazoljak, hogy a szerkezeti szinek kialakitasat a tollak belsé
szerkezete okozza. Kérdés, hogy vajon a feliileti szerkezet is befolyasolé tényez6 a
strukturalis szinek kialakitasaban. Biol6gusok az év kiilonb6z8 szakaszaiban vizsgaltak
meg eltérd tipusu tollakat. A vedlés és a tollak kopasa soran a tollakrdl készitett reflexiés
spektrumok valtoztak. Nem volt tisztazott, hogy ez a valtozas feliileti szerkezetnek vagy

a tollban talalhat6 melanin (esetleg karotinoid) szemcsék karosodasanak készénhetd.41

3.4. Atomi réteg levalasztas (ALD)

Az atomi réteg levalasztas (ALD) elveirdl S.I. Koltsov publikalt elészor az 1960-as
években. Kés6bb Finnorszagban, az 1970-es években Tuomo Suntola és munkatarsai
kisérelték meg a ma mar vildgszerte elismert, atomi réteg levalasztasi technika
létrehozasat, és ipari szintre emelését.

Az ,atomi” elnevezés onnan szarmazik, hogy kezdetben csak elemi prekurzorokat
alkalmaztak, de az elvarasok miatt kénytelenek voltak bdviteni a felhasznalhaté anyagok
palettajat molekularis prekurzorokra is. A laboratoriumi kisérletek és az alapelvek
kidolgozasa utan megalkottak egy atomi réteg levalasztasra alkalmas reaktort, amelyet
kés6bb szamos iparagban kezdtek el alkalmazni vildgszerte. Azota az ALD az egyik
legfontosabb nanotechnolégiai eljaras, amellyel vékony, iranyitott filmvastagsagu
felileteket tudunk létrehozni. F6 ipari hajtéereje a Si-alapti mikroelektronika.*243

Az ALD azon az elven alapszik, hogy a hordozo6 feliiletére egymast kovetéen adagolunk

gazfazisu reagenseket, amelyek ott reagalnak, és feliiletkontrollalt médon telitik azt, és
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ezzel a szubsztrat feliiletén atomi vagy molekularéteg vastagsagu filmréteget hoznak
létre.4445

Az ALD a kémiai g6z levalasztashoz (CVD) nagyon hasonlé réteglevalasztasi technika.
Bar a két technika alapelve hasonl6, nagy kiilonbség kozottiik, hogy az ALD soran a
reagenseket felvaltva engedjiik a hordozd feliiletére, elkeriilve a gazfazisu reakcidjukat.
Ez Ugy lehetséges, hogy az egyes reagensek adagolasa utan inert gazt engediink a
reakciokamraba, ezzel megtisztitva a hordozdt és a reaktorteret a felesleges reagenstol
és az esetleges melléktermékektél. A reakci6 sordn a megfelel6 kemiszorpcio és
reaktivitas eléréséhez a szubsztratot el6 kell melegiteni. A filmlevalasztas négy 1épésbol
tevodik ossze. Elsé 1épésben egy pl. fémes prekurzort juttatunk be a reaktorba. A
hordozé feliilete és a fémes prekurzor érintkezése soran kemiszorpcié kovetkezik be.
Ekkor a szubsztrat funkciés csoportjai és a prekurzor kozott kémiai reakcié jon létre.
Ezutdn inert gazt (tipikusan nitrogént vagy argont) juttatunk a kamrdba, hogy a
maradék prekurzort és az esetleges melléktermékeket kioblitsiik, Kitisztitsunk a
reakciokamrabol. Az o6blités utan a masodik, pl. nemfémes prekurzort (tipikusan
valamilyen oxidaloszer vagy reagens) favatjuk be a kamraba, hogy a hordozo feliiletén
az els6 pulzus soran megtapadt prekurzorral reakcioba 1épjen. A masodik reakcié utan
ismét inert gazzal oblitjiik at a kamrat, hasonlé megfontolasbdl, mint az elébb tettiik. Ez
a ciklus utolsé 1épése. (5. abra) Egy ciklus soran kortlbeliil 0,05-0,2 nm vastagsagu
monofilmréteg alakul ki. A ciklusok szamat aszerint valasztjuk meg, hogy milyen
vastagsagu filmet szeretnénk létrehozni. A gazfazisu prekurzorok igy két 1épésben,
feliletkontrollalt médon telitik a szubsztratum feliiletét. Az eljaras soran altaldban (100-
500 °C) hoémérsékletet és nagy vakuumot alkalmazunk, de van mar példa ennél
alacsonyabb hémérsékletii és atmoszférikus nyomasu ALD-re is.46

Az eljaras alkalmazasa jelent6s elényokkel bir. A reakci6 soran az Osszetétel preciz
szabalyozasaval a filmnovekedés atomi szinten megy végbe. A film vastagsagat pontosan
és egyszerlien tudjuk befolyasolni, mivel a rétegvastagsag csak a ciklusok szamatol fiigg.
A réteg vastagsaga az egesz feliileten homogén, még a bonyolult, strukturalt feliileteken
is. A preciz kialakitas miatt nagy tisztasagl, szennyezésmentes filmeket tudunk
el6allitani, amely tovabb cs6kkenti a selejtszamot.4”

A prekurzorok megvalasztasa soran azonban bizonyos kikotéseket figyelembe kell
venniink. Ha szilard vagy folyékony prekurzort hasznalunk, kell6 tenzidval kell

rendelkezniiik szobahdmérsékleten vagy valamivel magasabb hdmérsékleten.
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Elparologtatasuk és reakciojuk soran nem koévetkezhet be termikus degradacio. A
szubsztrattal 6nszabalyozé reakcidban kell reagalniuk. A prekurzor maga és az esetleges
melléktermékei nem roncsolhatjak a hordozé és a kialakulé film feliiletét. Ha nem
megfelel6en allitjuk be a gazok dramlasi sebességét, a filmnovekedés instabilla valhat.

A prekurzorok tulajdonsagai mellett mas fontos paraméterek is befolyasolhatjak a
levalasztas mindségét. Az ALD limital6 folyamata a kemiszorpcio6. A szubsztratumnak a
reakcio létrejottéhez reaktiv funkcids csoportokkal kell rendelkeznie. Az adszorbealt
molekuldk kotddési helye és mérete is fontos befolydsol6 tényezd. A molekuldk térbeli
gatlasa miatt lehetséges, hogy a filmvastagsag az esetlegesen elvartnal kisebb lesz. A
részecskearamlds, az adszorpcio-deszorpcié és a felszini diffizié sebessége a prekurzor
telitett adszorpcidjat befolyasolja, ami egy masik lényeges jellemz6. Az optimalis
hémérséklet és oblitési id6 megvalasztasaval allandé és stabil folyamat hozhaté 1étre.

Az ALD az alabbiakban felsorolt tulajdonsagai, elényei miatt egy igen jelentds,
reprodukalhaté ipari technolégiava nétte ki magat. Napjainkban a mikroelektronikai
iparban alkalmazzak szamottevden, de szamos iparag érdeklédik iranta. F6ként olyanok,
ahol naponta kell nagy mennyiségben vékony bevonatokat el6allitani. Jelenleg f6ként a
félvezetiparban alkalmazzak tranzisztorok, kapacitiv memdridk el6allitasa soran.
Emellett optikai sziir6ket, racsokat, h6elvezetd bevonatokat, napelemeket, kopasallo és
korré6zioallé bevonatokat is gyartanak atomi réteg levalasztassal. Szamos kutatas folyik
abbdl a célbdl, hogy jovoben még tobb teriileten, tovabbi eszkozok eldallitasara
hasznaljak fel ezt a korszer( technolégiat. Nagyszamu kisérlet folyik pl. a katalizatoripar

és a manyagipar teriiletén is.46
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3.5. Atomi réteg levalasztas bioldgiai feliileteken

A biomimetika vagy biomimikri a gorog bios (élet) és a mimézis (utanzas) szobol
tevédik o0ssze. Olyan tudomanyag, amely a természetben taldlhatd szerkezeteteket,
mechanizmusokat vizsgalja, és megprobalja azokat lemasolni laboratoriumi
korilmények kozott.48 A biologiai feliiletek érzékenysége miatt olyan technoldgiat kell
alkalmazni, amely nem karositja az adott feliiletet, és alacsony hdmérsékleten is
lehetdvé teszi a reakciok lejatszodasat. Egy ilyen lehetséges technoldgia az ALD, és tobb
kisérlet is tortént bioldgiai felliletek, novények (rézsaszirom*?, hiivelyesek>?) feliiletének
modositasara, lemasolasara atomi réteg levalasztassal. A feliileti nanostrukturaval
rendelkezd allatoknal, névényeknél, nagyon kell ligyelni arra, hogy az eljaras soran ne
karosodjon a feliillet. Az alacsony hémérséklet alkalmazasa lehet6vé teszi a hére
érzékeny biologiai feliiletekre ALD film novesztését. Az Al203 ALD eljaras tipikusan viz
és TMA (trimetil aluminium) prekurzort hasznal a reakcié soran. 5! Ezzel az eljarassal
mar akar 33 °C-on is tudtak filmréteget noveszteni a kivant feliiletre. 46
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A bioldgiai feliiletek atomi réteg levalasztasat két csoportba sorolhatjuk. Az egyik,
amikor az anyag szerkezetébe szeretnénk fémet bejuttatni, hogy valamely tulajdonsagat
modositsuk. A masik, amikor a feliiletet vonjuk be egy vékony filmréteggel, hogy elfedjiik
az esetleges nanoszerkezeteket, igy moddosithatjuk és egyben le is ,masolhatjuk” a
feltileti strukturat. Az el6bbire példa a pékfonal szerkezetének médositasa. Az amugy is
igen er0s, rugalmas anyag proteinszerkezetébe juttattak be kiilonb6z6 fémeket, pl.
titant, cinket és aluminiumot, és mar paranyi szervetlen szennyezédések (fémek)
beépiilése is a protein struktiraba szokatlan mechanikus tulajdonsagokat
eredményezett. A fémek bejuttatdsa a proteinszerkezetbe ALD reakcié segitségével
tobbszoros gazbefivatassal tortént. gy egy nagyon erés szervetlen-protein matrixot
tudtak létrehozni, amely a pékfonal amugy is elényds mechanikai tulajdonsagait tovabb
javitotta.>2

Biolégiai felliletek replikacidja lehet6vé teszi stabil, magas hémérsékleti toleranciaval
rendelkez6 szervetlen nanoszerkezetek el6allitasat. A természetben megannyi
él6lénynek van olyan tulajdonsaga, amely valamely modon segiti a tulélésben. Ilyen
példaul a sivatagban taldlhat6 névények homokleperget6 képessége. Szamos iparag
probalja ezeket a szerkezetek hasznositani. A természetes szalas anyagok alakhi
replikaciéja nanométernyi oxidréteggel egy aranylag egyszer(, alacsony koltségvetést,
kornyezetbarat eljaras korszer(i nanostrukturak eldallitdsa soran. Cellul6z rostok nagy
fajlagos fellileti szabadon all6 TiOz masolatai fotokatalitikus sajatsagokkal birnak.
Egyetlen probléma lép fel az alkalmazasukat illet6en: nagyon torékenyek.>3

Mas természetes anyagok felhasznaldsaval is el6allithatd  fotokatalitikus
tulajdonsagokkal biré anyag. A pillangék és bogarak feliiletén talalhaté mikro-
nanostruktira remek kiindulépont fotonikus szerkezetek eléallitdsahoz. Atomi réteg
levalasztassal megoldhaté, hogy ne csupan az adott sablon morfolégidjat, hanem
fotonikus tulajdonsagait is le tudjuk masolni. Reflexiés spektrumok mérésével pedig
bebizonyithat6, hogy a feliilet nem csupan meg6rzi fotonikus tulajdonsagait, hanem a
szint okozo réteg vastagsagaval 0sszemérhetd szervetlen réteget lehet létrehozni a
reakcio soran. Feltehet6éen a jovOben pillangok és kilonb6z8 bogarfajok felileti
strukturaja lesz a fotonikus integralt aramkorok sablonjainak alapja.>*

A l6tuszlevél is a pillangdkhoz hasonléan bioldgiai sablonként alkalmazhaté6 megannyi
iparagban, mivel feltiletén nanocsévekbdl és mikrométer nagysagrendii dombokbdl allo

specialis struktura talalhat6, amely a n6vényt szuperhidroféb tulajdonsaggal ruhazza fel.
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Atomi réteg levalasztas segitségével elérhetd, hogy a feliileti szerkezet teljes mértékben
reprodukalhaté és fotokatalitikus legyen. Igy ennek az eljarasnak a segitségével
kiilonboz6 vizlepergetd feliileteket tudtak 1étrehozni és hasznositani.>>

Atomi réteg levalasztas segitségével lehetdség nyilik akar nagyon apro, szabad szemmel
nem lathatd bioldgiai feliiletek modositasara is. Ekkor az apr6 makromolekula felileti
struktirajat teljes mértékben lemasolhatjuk és tanulmanyozhatjuk. Az elsd
makromolekula, amely feliiletét megprobaltdk ALD-vel moédositani a dohany mozaik
virus volt. A virus igen stabil szerkezetli anyag, de magas hdmérsékleten degradalodik,
ezért alacsony hémérsékletli Al203 technologiat kellett alkalmazni a reakci6é sordn. A
virus utan hasonl6 koriilmények kozott sikertilt a ferritin molekulat is Al20s3 filmréteggel

bevonni.>6
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4. KISERLETI RESZ

A kisérleti részben el6szor roviden dsszefoglalom a kisérletek céljat. Ezutan részletezem
a mintak begylijtésének és kivalasztasanak menetét, valamint jellemzem &ket. Majd

bemutatom a kisérlet soran alkalmazott analitikai eszk6zoket és hasznalatuk céljat.

4.1. Kisérleti terv

Az ALD modszer elterjedése komoly fejlédést eredményezhet a nanotechnolédgia
teriiletén. A nanotechnoldgia fejlédésével a biolégiai nanoszerkezetek megismerése
irant is megnétt az igény. A természetben 1év6 szerkezetek kiindulépontjai lehetnek
szamos iparagnak, ahol apro feliiletek készitése, bevondsa a cél. A pillangészarnyak
feliletén talalhat6 pikkelyszer( réteg mind a fotonikus dramkorok, mind a szerkezeti
szinek ipari el6allitdsdban lehet kezdépont. Kutatasunk célja hasonlé feliileti struktira
keresése volt madartollakon.

A kisérlet els6 1épése minél tobb kiilonb6z6 madartoll Osszegyijtése volt. Az
osszegyljtott tollaknal 1ényeges szempont, hogy minél tobb tartalmazzon kék vagy zold
szint, mivel ez a két szin a felelGs foéként a szerkezeti szinekért. A tollakat elGszor
pasztazé elektronmikroszkoppal kivantuk megvizsgalni a tollak feliileti szerkezetének
megismerése vegett. Ekkor olyan tollakat is meg akartunk vizsgalni, amelyek szineit
biztosan pigmentek okozzak, hogy lathassuk az esetleges kiilonbségeket a mintak kozott.
Ezutan azoknak a tollaknak a feliiletét, amelyeken feliileti strukturat véliink felfedezni,
atomi réteg levalasztassal szerettiik volna médositani. Al203 ALD filmmel alacsony
hémérsékleten kivantuk bevonni a mintakat, mivel feltételeztiik, hogy a tollak érzékeny
biolégiai anyagként magas hdmérsékleten elbomlandnak. A madartollak stabilitasat
termikus analizissel (TG/DTA-MS) akartuk ellendrizni. SEM-EDX és TEM méréssel
szerettlik volna alatdmasztani, hogy kimutathaté a filmréteg a tollak feliiletén. A
filmnovesztés utan a bevont tollak feliiletét UV-Vis spektrofotometriaval kivantuk
megvizsgalni. Ha a film hatasara spektrum valtozik, akkor feltételezhetd, hogy a feliileti

struktira befolyasolja a szerkezeti szinek kialakulasat.

4.2. A vizsgalt madartoll mintak eredete és fajtai
A kutatas kezdetekor elsddleges feladat volt minél tobb madartoll begyljtése, és
feliletének vizsgalata pasztazé elektronmikroszkoppal. Mivel én Gyongyosrol

szarmazom, ezért egyszer( volt felvenni a kapcsolatot a matrafiiredi Matra Erdészeti,
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Mezdbgazdasagi és Vadgazdalkodasi Szakképzd Iskola és Kollégiummal. Az itteni didkok a
természetrol, ezen bellil a madarakrdl is jelent6s mértékben folytatnak tanulmanyokat.
Iskolai feladatuk volt, hogy kiillonb6z6 madarak tollait 0sszegyljtsék, majd
rendszerezzék. A feladat elvégzése utan az iskola felajanlotta ezeket a tollakat a
vizsgalatokhoz. A kapcsolatot a Nyiregyhazi Allatkerttel is felvettiik, ahonnan tovabbi
tollakat kiuldtek kutatasi célra. A kutatdsi munka soran az ELTE-TTK Biologiai,
Allatrendszertani és Okolégiai Tanszék dolgozéival is konzultaltunk, és téliik is kaptunk
tollakat. Emellett ismer6sok, baratok és sajat gylijtés is gyarapitotta a kollekciot. A
gylijteményben kiillonb6z6 fajta madarak voltak: galamb, szajko, pava, facan, ara, veréb,
lud, strucc, tékésréce, tyuk, gyongytyuk, cinege, kékcinege, kacsa, szalakéta... stb.

A Kkisérlet kezdetekor szamos tollat tanulmanyoztam. A tollakat a munka kezdete el6tt
rendszerezni kellett aszerint, hogy lathaté-e rajtuk kék illetve zold szin vagy nem. Ezek
alapjan egyes tollakat tovabbi vizsgalatoknak vetettiink ald. Fontos megjegyezni, hogy
olyan tollakat is analizalni kellett, amelyek szinét biztosan pigmentek okozzak. Ez azért
volt lényeges, mert 6ssze kellett hasonlitanunk a pigmentalt tollakat az esetleges feliileti
strukturaval rendelkezdkkel, hogy lathassuk, van-e kiilonbség a kett6 kozott. A tollakra a
valogatas és késObbi mérések soran is nagyon kellett ligyelni. Csak keszty(ivel volt
szabad hozzajuk érni, mivel a kézen talalhat6 szennyezédések és zsirok lerakédhatnak a
feltiletiikon, és késébb az ALD filmnovekedést meggatolhatjak.

Az alabbi mintakon végeztiink vizsgalatokat (6. abra):

Tokésréce (Anas platyrhynchos): A madar nyaktollat vizsgaltuk, amely irizal6 szinii volt.
Az alapvetden fekete toll mozgatas hatasara kékeszoldes arnyalatot vett fel.

Pava (Pavo cristatus): A pavanak tobbféle tolltipusa keriilt elemzésre. E16szor a kék és
z0ld szinben pompazé farok tolla, majd a szintén farok részen taldlhat6 barna szin. Ez
utobbit referenciaként hasznaltuk, hogy kiilonbséget tehessiink a kék illetve zold és a
tobbi szind toll kozott.

Villasfarka szalakéta (Coracias caudata): A madar vildgoskék és sotétkék szinl
feddtollat analizaltuk.

Szajké (Garrulus glandarius): A szajkonal a kék és fekete csikos @teltakat
tanulmanyoztuk.

Ara (Ara ararauna): A papagdj sotétkék és sarga szini evezétollan végeztiink méréseket.

Kékcinege (Cyanistes caeruleus): A kék szin(i pihetollakat és farktollakat vizsgaltuk.
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6. abra (a) Arapapagaj, (b) Szajkd, (c) Pava, (d) &kcinege,
(e) Villasfarku szalakota, (f) Tokés réce
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4.3. Alkalmazott analitikai médszerek

4.3.1. Pdsztazo elektronmikroszkopia és elektronsugaras mikroanalizis (SEM-EDX)
A pasztaz6 elektronmikroszképia és az elektronsugaras mikroanalizis (SEM-EDX) az
anyagtudomanyi moédszerek csoportjaba tartozik. F6 feladata, hogy informaciét
szolgaltasson a mintak fellletérél, és a felsziniik alatt talalhaté néhany nano- illetve
mikrométerrdl. Elénye, hogy az optikai mikroszképnal 1ényegesebb nagyobb
nagyitasban tudjuk a mintakat vizsgalni. Ez amiatt van, mert az optikai mikroszkdéppal
ellentétben itt egy elektrondgyiban talalhat6 izzé katod allit el elektronokat. A katéd
altalaban hajtdi alaku izzé volfram szal, de késziilhet lantan-hexaboridbol is. Emellett
léteznek csucskategorias téremisszios katddok is, amelyek a LaBes-bol késziilteknél is
fényesebbek. A késziilékben nagy vakuum uralkodik, hogy a kilépd elektronok a leveg6
atomjaival érintkezve ne szoérddjanak, illetve hogy a katéd ne égjen ki. Vannak olyan
késziilékek, amelyekben az atmoszféra nem levegd, hanem valamilyen g6z vagy gaz (pl.
nitrogén). A termikus volfrdm katéddal rendelkezé késziilékben altalaban 10-3 Pascal a
nyomads, mig a lantan-hexaboridbo6l késziilteknél jéval nagyobb vakuumra van sziikség:
10-5 Pascal. A téremisszios katéddal ellatott késziilékek (FE-SEM) ultranagy vakuumot
(10-7Pa) igényelnek. Az elektronokat nagyfesziiltséggel (0,2-30kV) gyorsitjuk, majd egy
elektromagnesekbdl all6 lencserendszer fokuszalja 6ket vékony nyaldbba, amit a minta
feliletére iranyit. A vizsgalat soran a tlihegynyi nagysagu nyalabbal az egész mintat
végig tudjuk pasztazni, errdl kapta az eljaras a nevét.

A pasztazd elektronmikroszképpal féként elektromosan vezeté anyagokat lehet
vizsgalni. Ez azért fontos, mert a minta feliiletére jut6 elektronokat el kell vezetniink a jé
mindségl kép érdekében. A nem vezetd mintainkat épp ezért egy vezetd réteggel kell a
vizsgalatok el6tt bevonnunk. Altaldban arannyal, arany-palladium o6tvozettel vagy
szénnel porlasztjuk be a mintainkat a mérés elétt. Kisebb vakuumot alkalmazé (LV-SEM)
vagy kornyezetszimulal6 (E-SEM) késziilékekkel ma mar megoldhaté nem vezetd
mintak vizsgalata is. Ekkor a mintatérben 1év6 gaz segit eltavolitani a minta feliiletén
felgytlilemlett elektronokat.

Az informadciét az elektronok és a minta kdlcsonhatasa soran létrejott jelekbdl nyerjiik.
Ilyenek a visszaszort elektronok, a szekunder elektronok, rontgensugarzas,
rontgenfluoreszcencia, stb.. Ezek a jelek a minta feliiletének valamely tulajdonsagat
tiikrozik vissza, amelyet kiilonb6z6 féle detektorokkal tudunk mérni. A késziilék el6énye,

hogy egy televizids képernyd segitségével az adott minta pontrél-pontra
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feltérképezhetd. Ennek segitségével akar a minta egy kiemelt részérdl is készithetiink
felvételeket.

A pasztazd elektronmikroszkép gyakran hasznalt feltétje a rontgenspektrométer,
amellyel a  karakterisztikus rontgenfluoreszcens sugarzast detektaljuk. A
karakterisztikus rontgensugarzas mérésével informaciét kapunk a mintaban talalhaté
kémiai elemekrol. A rontgensugarzas hullamhossza vagy az energiaja az adott elemre
jellemzd, mig az intenzitdsa a koncentracidval aranyos. Elektronsugaras mikroanalizis
segitségével elemeloszlasok térképezésére is képesek vagyunk, ezen beliil koncentracié-
térképeket is 1étrehozhatunk.>”

Az elektronmikroszképos vizsgalatok soran a cél a tollak feliiletének vizsgalata volt. A
felvételek alapjan olyan tollakat valasztottunk ki, amelyek feliiletén valamilyen
nanoszerkezetet véltiink felfedezni.

A méréseket harom tipusu késziiléken végeztiik el. A BME Szervetlen és Analitikai
Kémiai Tanszéken a SEM-EDX méréseket egy JEOL JSM-5500 LV késziilékkel hajtottuk
végre. Tovabbi SEM-EDX felvételeket egy FEI Inspect S 50 SEM késziilékkel és a hozza
csatlakoztatott Burker Quantax 200 EDX analizatorral készitettilk a BME Elektronikai
Technoldgia Tanszéken. Tovabbi pasztazé elektronmikroszkopos vizsgalatokat egy LEO
1540XB tipusi RONTEC Quantax EDX detektorral ellatott téremissziés SEM késziilékkel
végeztiink az MTA-EK Energiatudomanyi Kutatokézpontban. A nagyszamu madartoll
felileti strukturainak sziirését a JEOL késziilékkel végeztiik, a JEOL berendezés EDX
detektoranak szervizelése miatt az FEI késziilékkel torténtek a SEM-EDX mérések. A

legnagyobb felbontasu SEM képeket a LEO miiszerrel vettiik fel.

4.3.2. Transzmisszos elektronmikroszkoépia (TEM)

A transzmisszds elektronmikroszkopia segitségével nagyobb felbontasu kép készitheto,
mint a pasztazé elektronmikroszkoppal, koriilbeliil 0,2-0,3 nm nagysagu. Hatranya
azonban, hogy csak nagyon vékony mintakrdl készithetiink felvételeket, igy gyakran egy
lenyomatkészités vagy egy beagyazas el6zi meg a vizsgalatot. Ezen tulajdonsaga a
modszernek a  felépitésével  hozhaté  Osszefliggésbe. A  transzmisszds
elektronmikroszk6p nagymértékben hasonlit az optikai mikroszképhoz. Az egyik
kilonbség, hogy lampa helyett elektronagyut alkalmaz a megvilagitashoz. Az
elektronsugar altal kibocsatott elektronnyaldbot kondenzorlencse segitségével

fékuszalhatjuk a minta sikjdba. Valédi, nagyitott kép hozhaté létre a mintan athaladt
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elektronok segitségével. Ez megmagyarazza a minta vastagsagara tett kitételt, hiszen az
elektronoknak at kell jutniuk a mintan ahhoz, hogy felvételt, képet tudjunk késziteni. A
kép az objektiv hatso fokuszsikjaban jon létre. Ezt kovet6en lencsék segitségével
fokuszaljuk a fluoreszcens ernydre, amelyen megjelenik az altalunk vizsgalt anyag
képe>7. A mobdszer biolégiai mintdk esetében ugynevezett biologiai metszetek
vizsgalatara alkalmas. Ez azt jelenti, hogy magat a mintat valamilyen gyanta segitségével
beagyazzak, igy kés6ébb nagyon vékony metszet készithet6 bel6le, amely mar vizsgalhatd
transzmisszoés elektronmikroszkép segitségével. Igy ezzel az eljarassal lehet6ségiink
nyilik nem csak a feliileti struktira, hanem a bels6 szerkezet megismerésére is. A
moddszer nagy hatranya azonban, hogy a beagyazott mintak készitése iddigényes és

sokszor csak tobbszori ismétléssel allithato eld.

4.3.2.1. Bedgyazds menete

A tollakat eldszor egy kiilonleges gyantaba kellett beagyazni, majd metszetet kellett
késziteni roluk. Ez abbol a szempontbdl nehéz feladat, hogy a toll egy igen massziv
bioldgiai szerkezet, amely a madarak életmddjabdl ad6ddéan nagyon ellenallo és
vizleperget6 hatasu.
A beagyazas menete:
a) a toll fels6 és alsé 1-1cm-t kellett levagni, hogy mindkét része tartalmazzon kék
szint
b) 0,25M NaOH, 0,1 % Tween-20, hangyasav-etanol 2:3-as keverékébe tettiik a
mintankat el6szor, majd 2-szer 30 percig razatégépben razattuk
c) ezt kovetéen 100 %-os etanolba helyeztiilk a mintdkat és 2-szer 15 percet
razattuk
d) majd 15percig razattuk 100 %-os propilén-oxidban
e) Spurr 15; 50; 70; 100 oldattal 24-48 érat aztattuk
f) ezt kovetden kiontdben orientalva disztralis végével felfelé polimerizaltattuk
60 °C-on egy napon keresztiil
g) metszés, 200 mesh réz grid Formvar hartyaval
h) kontrasztositas ozmium- és 6lom-citrattal
A beagyazas menete azzal volt ellendrizhetd, hogy a tollat folyadékba helyeztiik. Ha
lesiillyedt a folyadék aljara, akkor a gyanta mar nagy valészinliséggel atjarta, igy

hamarosan metszet volt készithet6 beldle.
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4.3.3. UV-Vis spektrofotometria

Ha egy vékony réteget valamilyen fénnyel vilagitunk meg, akkor a bees6 fény energiajat
megkaphatjuk a visszavert, ateresztett és az elnyelt energia 0Osszegeként. Ha
megvizsgaljuk a visszavert és az ateresztett fény intenzitasat és hullamhosszat,
kovetkeztethetiink az elnyelt részre. A vizsgalatokhoz az Avantes cég altal gyartott
Avaspec-2048 tipusu spektrofométert alkalmaztunk. Mivel a késziiléket udjonnan
vasarolta az MTA-BME M{szaki Analitikai Kémiai Kutatdcsoport, ezért els6dleges feladat
a késziilék belizemelése volt, amit én végeztem.

A késziilék el6nye, hogy nem helyhez kotott, konnyen hordozhato, igy akar terepen is
végezhetlink vele méréseket. A masik nagy elénye a késziiléknek, hogy kiilonb6z6
tartozékokbdl épiil fel, igy a felhasznalé maga allithatja fel a kivant méréshez sziikséges
elrendezést. A mintat egy halogén és deutérium lampat tartalmazé fényforrassal
vilagitjuk meg, amely a teljes kivant hulldmhossz-tartomanyt lefedi. A spektrofotométer
szaloptikaval rendelkezik, amely diffrakcios raccsal bontja az érkez6 fényt szineire, majd
CCD detektorra vetiti. A diffrakcios raccsal 200-1100nm kozo6tti hullamhosszakat tudunk
meérni. A detektort egyszerilien a szamitégéphez tudjuk csatlakoztatni, és a kivant méreést
egy szoftver segitségével tudjuk elvégezni.>8

A visszavert és az ateresztett spektrumot a lathatoé fény tartomanyaban érdemes
vizsgalni a madartollaknal. A mérést merdleges elrendezésben végeztem. Ekkora egy
szonda-tartd eloxalt aluminiumtombbe helyeztem a szondankat, amely segitségével
meérni tudtam a merdleges tiikros visszaverést. Mivel a miszer eldirja, hogy csak egy
bizonyos belitésszam alatt lehet megfeleléen mérni, ezért el6szor be kellett allitani a
maximalis beilitésszamot. A zajtényezd (average) és az integralasi id6 (integration time)
valtoztatasaval, valamint a szonda folyamatos fel-le mozgatasaval kerestem meg ezt a
maximalis értéket (kb. 16000). Ezt dgy lehet kénnyen megtaldlni, hogy a szonda
folyamatos fel-le mozgatdsa sordn elériink egy maximalis értéket, amely utdn a
belitésszam ismét csokkeni fog. Ekkor a szondat egy arra alkalmas szerszammal
rogziteni kell. Ezutdn a mérés megkezdése el6tt fel kell venni a sotétaramot, amelyet
egyszerlien a lampak elsotétitésével meg lehet tenni. Ezt kovetSen kell felvenni a
referenciat, amelyet a gyarté minden késziilékhez biztosit. A referencia egy ugynevezett
WS-2 fehér szinl teflontomb. A mérés soran a mintarol visszavert és ateresztett fény
intenzitasanak aranyat kivantunk meghatarozni a megvilagité fényhez viszonyitva.

Ahhoz, hogy teljes mértékben a minta reflexiés spektrumat tudjam felvenni, a tollakat
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fekete lapra helyeztem. A mérést tiszta és bevont madartollakon is elvégeztem. Azt

feltételeztiik, hogy ha valtozik a spektrum, akkor az a feliileti struktira miatt van.>?

4.3.4. Termikus analizis (TG/DTA-MS)

A termikus analizis soran egy anyag valamely fizikai tulajdonsagat, illetve annak
valtozasat vizsgaljuk a hdémérséklet fiiggvényében. A leggyakrabban alkalmazott
modszereknél a minta energia vagy tomegvaltozasat analizaljuk.

Termogravimetria segitségével az utobbit tudjuk vizsgalni. Meghatarozott hdmérsékleti
program beallitdsa utdn mérjiik a hémérséklet fliggvényében a minta tomegének
valtozasat. A magas hdémérsékleten végzett bomlds sordn el6re bedllithaté a
gazatmoszféra, igy akar nitrogénben is vizsgalhatéak a mintdink, nem csak leveg6
jelenlétében.

A DTA mérés a minta és a referencia folyamatos hémérséklet mérésén alapszik. Ha a
mintaban valamilyen reakcié/bomlas/fizikai atalakulas zajlik le, akkor a hémérséklete
megvaltozik, nd (exoterm) vagy csokken (endoterm) a referenciahoz képest.

A TG/DTA mérések fontos kiegészitdje lehet a fejldd6gaz-analizis, amivel a bomlas soran
fejlodd illékony termékeket lehet azonositani tomegspektrométerrel vagy infravoros
spektroszkopiaval.

A méréseket egy STD 2960 Simultaneous (TA Instruments Inc.) szimultan TG/DTA
késziilék segitségével végeztiikk, az on-line fejldd6gaz-analizist Thermostar GSD 200
(Balzers Instruments) kvadrupdl tomegspektrométer tette lehetévé. A két miszert egy
200 °C-ra flitott 0,15mm belsé atmérdjl, 1m hosszisagu, metil-csoportokkat 100%-osan
deaktivalt kvarc kapillaris kototte dssze. A tomegspektrométerrel Multiple Ion Detection

(MID) iizemmédban mértiik a képz6d6 gazok fragmenseit 1-64 m/z értékekig.4>

4.4. Atomi réteg levalasztas

Az AL203 nanofilm névesztést egy Picosun SUNALE R-100 tipusd ALD reaktorral
végeztilk az MTA-EK Energiatudomanyi Koézpont és a BME VBK koézés Kémiai
Nanoszerkezetek Laboratériumaban. Trimetil-aluminium (TMA) és viz volt a két
alkalmazott ALD prekurzor. A reaktorban 100 °C hémérsékletet alkalmaztunk. Alacsony
hémeérsékletre azért volt sziikség, hogy a biolégiai mintaink ne bomoljanak el. A tollakat
Si-lapra ragasztva tettiik be a késziilékbe. Ugyelni kellett arra, hogy a tollnak csak

nagyon Kkis feliiletét ragasszuk oda a Si-lapra. Leragasztani azért kellett, mert tartottunk
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attol, hogy a késziilékben esetleg lerepiilnek a mintaink a lemezrél, mivel a toll nagyon
konnyd, tomege kb. 1-2 g. Els6 lépésben 1500 ciklus alatt valasztottunk le Al203
nanofilmet a tollak feliiletére. Ciklusonként 1 masodperc volt a pulzus és 5 masodperc az
oblités mindkét prekurzor esetén. Igy eldszor egy kb. 150 nm vastagsagu filmréteget
hoztunk létre a tollak feliiletén. Masodik 1épésben Uj mintak feliiletére 500 ciklus alatt
valasztottuk le a nanofilmet. Ebben az esetben is 1 masodperc volt a pulzus és 5
masodperc az 6blités. Igy kb. 50 nm vastagsagu filmréteget tudtunk noveszteni a tollak
feltiletén. Az AL20s3 filmek vastagsagat Si egykristaly lapokra a fenti médon novesztett
Al203 filmeken mértiik UV-Vis reflektrometriaval, ugyanazzal a késziilékkel, amivel a

tollak UV-Vis spektrumait is felvettiik.

4.5. A diplomaz¢ altal egyediil illetve segitok altal elvégzett Kisérletek

A kisérleti tervet a témavezetdmet egylitt készitettiik el, tovabba a tanszéken taldlhaté
mérokésziilékeket az 6 segitségével tanultam meg miikoédtetni. A tovabbiakban
szeretném Osszefoglalni, hogy mely kisérleteket végeztem ondlléan és melyek azok,
amelyeknél mas személy kozremiikodésével tortént a munka.

A SEM-EDX méréseket a BME Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéken (BME SZAKT)
végeztem. SEM-EDX felvételeket készitettem még a BME Elektronikai Technologia
Tanszéken Rigler Daniel segitségével. A képeket § készitette, az eredményeket azonban
én értékeltem ki. Tovabbi SEM képek készitésében Lukacs Istvan segédkezett az MTA-
EK Energiatudomanyi Kutatointézetben. A mérés alatt én is jelen voltam és a
kiértékeléseket szintén én végeztem el. Az ALD reakci6kat az MTA-EK
Energiatudomanyi Kutatéintézet és a BME VBK koz0s nanolaboratériumaban Baji Zs6fia
kozremiikodésével vittiik véghez. Az UV-Vis spektrofotométert a Firkala Tamas PhD
hallgat6 segitségével iizemeltiik be (BME SZAKT) . A belizemelés utan a méréseket
onalléan végeztem. A TG-DTA-MS vizsgalatokban Hunyadi David PhD hallgat6
segédkezett (BME SZAKT). A madartollak beagyazasat az ELTE TTK Anatoémiai, Sejt- és
Fejlédésbiolégiai Tanszék munkatarsaval Truszka Monikaval végeztem el, a TEM

felvételeket Dr. Low Péter segitségével készitettem.
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5. KISERLETI EREDMENYEK ES KIERTEKELESUK

Ebben a részben el6szor leirom, hogy mi alapjan sikeriilt a hdrom kiilénb6z6 tipusu (ara,
szajk6, pava) madartoll kivalasztasa. Ezt kovetden ismertetem az ALD reakcid
eredményességét. A film jelenlétét SEM-EDX vizsgalattal igazolom. A tollak optikai
tulajdonsagat a bevonas el6tt és utan UV-Vis spektrofotometria segitségével
tanulmanyozom. A tollak hé hatdsara bekovetkezett degradacidjat a TG-DTA-MS gorbék
alapjan elemzem. Legvégiil a szajké tollr6l FE-SEM és TEM felvételeket is bemutatok.

= s n 7

5.1.1. A feliileti nanostruktirdval rendelkezé maddrtollak kivdlasztdsa

A mintakat eldszor pasztazo elektronmikroszkop segitségével vizsgaltam meg. Célunk az
volt, hogy az esetleges nanostrukturarol felvételeket készitsek, majd kivalasszuk azokat
a tollakat, ahol szerkezeti szinekért felelds feluleti strukturat feltételeziink.

A korai felvételek féként a toll szerkezetének megismerésében segitették munkankat.
Ekkor a tollmintdkon beazonositottuk a mar az irodalombodl ismert részegységeket:
tollag, tollagacska, kampo. (7. abra) Miutdn megismerkedtiink a felépitéssel,
elkezdhettem a feliileti nanoszerkezetek utani kutatast. Sajnos az mar az elején kidertilt,
hogy a pillangékkal ellentétben itt nem olyan latvanyos feliileti szerkezettel van dolgunk.
Eppen emiatt megannyi toll vizsgalatara sor Keriilt, hogy 6ssze tudjuk hasonlitani a
réluk késziilt felvételeket, lathassuk a kiilonbségeket, hasonlésagokat. Méréseket
végeztem villasfarkd szalakoéta, ara, t6kés réce, pava, szajko és kék cinege tollakon. Egyik
tollnadl sem talaltam szabalyos szerkezetet a tollagon. Ennek feliilete sima volt, csak az
esetleges feliileti sériilések és deformalédasok voltak lathatéak. (7. abra/a) Ez nem
meglepd, mivel az irodalom is a tollagacskakat nevezi meg a szerkezeti szinek
okozdjaként. A tollagacskak elemzése soran kiilonféle szerkezeteket fedeztem fel. Az
kijelenthet6, hogy minden tollnal lathat6 volt valamilyen feliileti struktdra, de
tobbszoros nagyitasban észrevettem apréobb kiillonbségeket. (8-15. abra) A villasfarku
szalakdta tollanal is latszik, hogy bar lathaté valamilyen feliileti struktura, ez egyaltalan
nem szabdlyos elrendezésli. (8-9. abra) A t6késréce tollanak feliiletén nem talaltunk
rendezett struktirat, és a pava kék szini tollan sem talaltunk igéretes strukturat. (10-
11. abra) Bar a kék cinege tollan érdekes szerkezet latszédott, sajnos kevés mintaval

rendelkeztlink és nem sikertiilt Gjabbakat beszerezni, ezért ezt a tollat nem vizsgaltuk
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tovabb. (12-13. abra) Emellett megjegyzends, hogy tovabbi kisérletek kiindulépontjai
lehetnek a kékcinke kék szinii tollai.

A mintak hosszas tanulmanyozasa utan harom fajta tollat valasztottunk ki, amelyekre a
tovabbiakban atomi réteg levalasztassal filmeket szerettiink volna ndéveszteni. Ez a
harom toll az ara, a pava és a szajko tolla volt. A kivalasztott tollak koziil csak az ara és a
szajko tolla tartalmazott kék szint. Az ara tolla sotétkék, mig a szajko tolla vilagosabb
kék szinli volt. Vizsgalatuk soran mindkét tollon érdekes strukturat taldltam a
tolldgacskakon. Az ara tollandl kevésbé, a szajkonal azonban szabdlyosabb szerkezetet
fedeztem fel. A pavatoll barna szinl volt. A felvételek soran nem latszott semmilyen
érdekes szerkezet a toll feliiletén, ami bebizonyitotta, hogy a barna szint csak pigmentek
okozzak. Azért valasztottuk ki ezt a tollat, mert Ugy gondoltuk, hogy kivaléan tudjuk

alkalmazni referenciaként a tobbi toll mérése soran. (14-16. abra)

7. dbra (a) Kék cinege tollag és tollzaszlo-, (b)iNasfarku szalakota toll-, (c) Villasfarku szalak&a
tollagacskai végén talalhatdé kampé-, (d) PavatollSEM felvételei
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10. abra T6késréce tollagacska SEM felvételei
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11. Abra Kék szinii pava tollagacska SEM felvételei

13. Abra Kék cinege farktoll tollagacska SEM felvételei

32



®15,

aag 1mm

- BEa 10

Z5kU :==:1a,ﬁ_aa J Arm

j

i
// =1} 25kU X208, 608 Trim

4

15. dbra Szajké tollagacska SEM felvételei
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16. abra Pava tollagacska SEM felvételei
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5.1.2. Madartoll/150 nm Alz03 bionanokompozitok feliileti strukturadi

El8szor kortlbelill 150 nm vastagsaga Al203 ALD filmmel vontuk be a madartollak
feliletét. Pasztazd elektronmikroszkopos felvételeket készitettem réluk, hogy
A tollak szerkezetét nagymértékben megvaltoztatta a filmnovesztés. A meglehetsen
barazdalt feliiletet befedte a filmréteg, igy sima egyenletes strukturat hozott létre a
mintak feliiletén. A vizsgalat soran az is latszott, hogy a toll egy igen rugalmas anyag,
ezért a filmréteg konnyen lepattogzik réla, ezért nagyon 6vatosan kellett banni a bevont
tollakkal. A lepattogz6 filmek als6, madartoll fel6li részén azonban jol latni, hogy a film
alulrél teljes mértékben felvette a toll szerkezetét, igy készitve masolatot a feliiletrdl.

(17-22. abra)
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17. abra Ara tollag SEM felvételei 150 nm Alz03 ALD film névesztése utan

18w ; S ) = S

18. abra Ara tollagacsaka SEM felvételei 150 nm Al>03 ALD film névesztése utan
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19. dbra Pava tollag SEM felvételei 150 nm Al203 ALD film ndvesztése utan

20. abra Pava tollagacska SEM felvételei 150 nm Alz03 ALD film névesztése utan
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22. abra Szajko tollagacska SEM felvételei 150 nm Al203 ALD film névesztése utan
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5.1.3. Madadrtoll/50 nm Alz03 bionanokompozitok feliileti struktirdi

Masodjara 50 nm vastagsagu Al203 ALD filmmel vontuk be a madartollak feltletét, majd
a mintakat ezutan is megvizsgaltam pasztazoé elektronmikroszkoppal. Az elemzés soran
hasonl6 feliileti morfologiat tapasztaltam, mint a 150 nm vastagsagu filmmel bevont
tollak esetében. Mivel a tollak szerkezete nem valtozott jelentdés mértékben, ezért csak

par felvétellel szeretném aldtdmasztani az el6bbiekben leirtakat. (23-25.abra)

25. abra Pavatoll SEM felvételei 50 nm Al203 ALD film novesztése utan
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5.2. Al203 ALD film kimutatasa a madartollak feliiletén EDX méréssel

Elektronsugaras mikroanalizist azért kellett elvégezni, mert biztosak akartunk lenni

benne, hogy Al203 filmréteg van a fellileten. Az elemanalizis alapjan a Al203 ALD filmmel

bevont mintak tartalmaztak aluminiumot, ami megerdsitette, hogy a reakcié soran

sikertilt Al20s3-t levalasztani a madartollak feltiletére. Minden madartollnal lathaté, hogy

a 150 nm-es film esetén jelentésen megnétt az aluminium mennyisége az 50 nm-es

filmhez képest. Az aluminium mellett arany és pallddium csics is megjelenik a

spektrumban. Ez amiatt van, mert az analizis el6tt Au-Pd 6tvozettel vontam be a tollak

feliiletét, mivel a méréshez a mintakat vezetdvé kellett tenni. Mivel a toll egy szerves

anyag, ezért nagymértékben tartalmaz szenet is, ami szintén lathaté a spektrumokban. A

tovabbi elemek (nitrogén, kén, titan, kalcium) is a toll felépitésében vesznek részt. Az

oxigén az Al203 rétegrdl és a madartolltdl is szarmazott. A Cu és Zn jele a sargaréz

mintatartébodl jott (ezeket kiilon nem jeloltiik). (26-31. abra, 1. tablazat)
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26. abra Aratoll EDX spektruma 50 nm Alz03 ALD film névesztése utan
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27. abra Aratoll EDX spektruma 150 nm Alz03 ALD film névesztése utan
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28. abra Szajkotoll EDX spektruma 50 nm Alz03 ALD film névesztése utan

o

cps/el

T.00 * szajko 150nm_Al

7 au
7 Il

Qsc 0 Au

m MM EWMLML n

2

o

29. abra Szajkétoll EDX spektruma 150 nm Alz03 ALD film névesztése utan
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30. abra Pavatoll EDX spektruma 50 nm Al203 ALD film névesztése utan

o

Az EDX spektrumok kiértékelését az alabbi tablazatokban szemléltetem.
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31. abra Pavatoll EDX spektruma 150 nm Al203 ALD film névesztése utan

1. tablazat A tollak ésszetétele atomszazalékban50 nm Al,O3
ALD filmmel bevont mintak 6sszetétel (atom%)

50 nm Al,O3 ALD filmmel bevont
mintak osszetétele (atom%)

Elem Ara Pava Szajké Elem Ara Pava | Szajké
C 58,25 68,23 80,60 C 58,64 66,22 | 70,84
N 19,92 16,05 4,56 N 20,06 15,58 4,01
0] 12,85 4,88 7,73 0] 12,93 4,74 6,80
Al 8,03 3,92 1,74 Al 7,42 6,75 13,64
S 0,61 5,52 4,39 S 0,62 5,36 3,86
Ca 0,21 0,44 0,22 Ca 0,21 0,43 0,19
Pd 0,02 0,04 0,00 Pd 0,02 0,04 0,00
Au 0,11 0,91 0,75 Au 0,11 0,89 0,66
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5.3. A madartollak UV-Vis spektruma az ALD filmnoévesztés el6tt és utan

A tollak fényelnyelését UV-VIS spektrofotométerrel reflexios médban mértem meg az
ALD reakcié el6tt és utdn. Az aldbbiakban minden mintarél 1-1 jellemz6 spektrumot
mutatok be. (32-40. abra)

Feltéleztiik, hogy ha jelentésen valtozik a spektrum, akkor valésziniileg a feliilet is
befolyasolé tényezd a szerkezeti szinek kialakitasaban. A pava tollandl nem vartunk
szamottevd valtozast, mivel a barna szinét nem a szerkezet, hanem pigmentek okozzak.
Erdekes médon a barna pavatoll mellett a kék szin(i aratoll sem mutatott jelentds
valtozast. Mindkét tollnal 0j elemként csak az Al203 széles csucsa jelent meg az UV-Vis
spektrumban 300 nm koriil, ami a tollak eredeti spektrumahoz ad6dott hozza.®0 (32-37.
abra)

A szajkétoll vizsgalata soran az eredmények viszont szerkezeti szint okoztd feliileti
nanostruktarakra utaltak. 50 nm Al203 ALD filmréteg névesztése utan kisimult az UV-Vis
spektrum. (38-39. abra) Ez annak koszonhetd, hogy a feliileten taldlhaté szabalyos
szerkezetet a filmréteg teljesen elfedte, igy a feliilet mashogy veri vissza a fényt. Ebbdl az
eredménybdl kovetkeztethetlink arra, hogy a szajkéndl a szerkezeti szint a feliileti
szerkezet is befolydsolja. Ha megvizsgaljuk a 150 nm vastagsagd filmmel bevont
szajkotoll spektrumat, akkor ebben a spektrumban is megjelenik az Al203 csucsa,

V4

ALD film teljesen megvaltoztatta a szajké eredeti optikai tulajonsagait. (40. abra)
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32. abra Pava referencia toll UV-Vis spektruma
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33. abra Pava toll UV-Vis spektruma 50 nm Al203 ALD film névesztése utan
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34. abra Pava toll UV-Vis spektruma 150 nm Al203 ALD film névesztése utan
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35. abra Ara toll UV-Vis spektruma

Aratoll 50nm ALD utéan
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36. abra Aratoll UV-Vis spektruma 50 nm Alz03 ALD film névesztése utan
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37. abra Aratoll UV-Vis spektruma 150 nm Alz03 ALD film n6vesztése utan
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38. abra Szajkotoll UV-Vis spektruma
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39. abra Szajkoétoll UV-Vis spektruma 50 nm Alz03 ALD film novesztése utan
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40. abra Szajkotoll UV-Vis spektruma 150 nm Al203 ALD film névesztése utan
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5.4. A madartollak degradacidjanak vizsgalata TG/DTA-MS méréssel
A biol6giai mintak nagyon konnyen degradalédnak 100 °C f6lott, ezért az ALD reakciét e

hémérsékleten végeztiik. Ezt a feltételezésiinket TG/DTA-MS analizissel bizonyitottuk.

Sample: ara File: ..\ara_N2_800C_10Cmin_TG-DTA. kiert001
Size: 1.1014 mg TGA-DTA Operator: GF
Method: 10°C/min-800°C Run Date: 20-Nov-2013 10:22
Instrument: 2960 SDT V2.3B
100 1.4
94.97%
50.23%
40 21.87%
10+0.8
73 1.680%
-20 8
- 0
— ) X
g ] 3 z
= = 5
5 -80 > 7+0.2 S
2 E =
© =
1 9] 9]
g— a
140 o
| =
4+ -0.4
-200- 241.72°C
| 575.28°C
-260 T T T T T g -1.0
0 200 400 600 800
Exo Up Temperature (OC) Universal V4.5A TA Instruments

41. abra Az aratoll bomlasi gorbéi
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Sample: p_vatoll
Size: 2.2822 mg
Method: 10C-800

File: D:..\20140430\pavatoll_n2_kiert800C.001
TGA-DTA Operator: GF

Run Date: 30-Apr-2014 14:26

Instrument: 2960 SDT V2.3B
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42. abra A pavatoll bomlasi gérbéi
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Sample: szajko File: D:..\20140226\szajko_N2_800C.kiert001

Size: 1.4343 mg TGA-DTA Operator: GF
Method: 10-800C Run Date: 26-Feb-2014 14:57
Instrument: 2960 SDT V2.3B
100 T 0.9
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

43. abra A szajkétoll bomlasi gorbéi

A TG/DTA gorbéken jol lathato (41-43. abra), hogy a kiilonb6z6 madartollak bomlasa
nagyon hasonlit egymashoz. Ez az eredmény a hasonlé anyagi 6sszetételiikre vezethet6
vissza. Az eredményekbdl latszik, hogy eldszor a feliiletiikre adszorbealddott viz tavozik
100 °C-ig egy enyhén endoterm reakcioban, amit az MS iondram gorbék jol mutatnak
(44. abra). A TG/DTA gorbéken az is lathatd, hogy a tollak 200-400 °C kozott
elbomlanak kis endoterm héeffektussal kisérve. A bomlasuk soran szamos gaz fejlédését
észleltiik, pl. HzS, SO2, CO2, SCO, SCS, szamos szerves fragmens (a bomlas és az ehhez
kapcsol6d6é MS iondram gorbék részletes bemutatasatol eltekintiink). Ezen eredmények
alapjan igazoltuk, hogy madartollak esetén az atomi réteg levalasztast 100 °C-on vagy

ezen hdmérséklet alatt kell végezni.
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44. abra Viz fejlédése a tollak bomlasa soran

5.5. Szerkezeti szint okozd feliileti nanostrukturak a szajko tollanak
feliiletén
Az UV-Vis spektroszkoépiai eredmények utan djabb pdasztdzé elektronmikroszképos
felvételeket készitettem. Ekkor mar csak a szajkotoll felszinét vizsgaltam, hiszen ennek
feliiletén volt sejthetd szerkezeti szint okozo6 feliileti nanoszerkezetek jelenléte. Ezek a
SEM képek mar a jobb felbontasu FE-SEM késziiléken késziiltek. (45. abra) A képeken
latszik, hogy a szajkd tollagacskain viszonylag szabalyos, parhuzamos erezet talalhato.
Becsléseink szerint az erezetek szélessége kb. 150 nm, a koztiik talalhaté volgyek
szélessége kb. 250 nm, mig mélysége kb. 180 nm. Feltételezéseink szerint ez a szerkezet
okozza a szerkezeti szint. Amikor ezeket eltomiti az 50 nm Al203 ALD film, akkor ez
eredményezi az UV-Vis spektrum jelentds valtozasat. Az eredményeink arra mutatnak,
hogy sikeriilt olyan madartollat talalnunk, ahol a feliileti nanostrukttra befolyasolja a

szerkezeti szin kialakulasat.
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45. abra Szajko tollagacska SEM felvételei kiilonb6z6 nagyitasban.
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5.6. A szajkotoll vizsgalata TEM méréssel

A feliileti vizsgalatokat kovetden kivancsiak voltunk a belsd szerkezetre is. Ez azért volt
fontos, mert be akartuk bizonyitani, hogy az eredményeinket nem az okozta, hogy a
hékezelés soran a toll bels6 strukturaja degradalédott, esetleg 6sszeesett. Emellett arra
is kivancsiak voltunk, hogy a film milyen médon tapadt meg a tollak feliiletén. Ennek a
kérdésnek a megvalaszolasara a legalkalmasabb eljaras a transzmisszds
elektronmikroszkdpia volt, hiszen metszet készitésével lathatjuk a feliiletre lerakédott
filmet és annak vastagsagat is. A mérés megkezdése el6tt azonban szamos problémaval
kellett szembenézniink. A madartollak beagyazasa nagyon nehéz feladat. Igen tomor,
stabil szerkezetiik miatt nem volt biztos, hogy a gyanta maradéktalanul vagy egyaltalan
atjarja a mintat. A kovetkezé probléma, hogy az atomi réteg levalasztas soran
aluminium-oxid filmréteg keriilt a felliletre, amivel a beagyazasi eljaras kimenetele
kétséges volt, hiszen a film megakadalyozhatja a gyanta bedramlasat a toll bels6bb
szerkezetibe. Tovabba mar emlitettem, a toll igen rugalmas szerkezet(i, igy konnyen
lepereghetett réla a rarakddott filmréteg. Ezen informaciék birtokdban azonban mégis

elvégeztiik a mérést, amely igen sikeresnek bizonyult.
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46. abra Szajkotollrél késziilt TEM felvétel a bevonas elott

A fenti felvételen (46. dbra) a toll keresztmetszeti képe lathaté. A fehér teriiletek azt
jelzik, hogy ott a gyantadnak nem sikeriilt atitatnia a szajkoétollat. A képen az apré fekete
gombok melaninszemcsék, amelyek viszonylag szabalyszerlien helyezkednek el a toll

belsejében.
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47. abra Szajkotollrol késziilt TEM felvétel az 50 nm Alz0s film bevonasa utan

48. abra Szajkotollrol késziilt TEM felvétel az 50 nm Alz0s film bevonasa utan




49. abra Szajkotollrol késziilt TEM felvétel az 50 nm Al20s3 film bevonasa utan

50. abra Szajkotollrodl késziilt TEM felvétel az 50 nm Alz03 film bevonasa utan




A fenti felvételeken (47-50. abra) mar lathaté az ALD film jelenléte, ami egy fekete
vonalként jelentketik a tollak feliiletén. A mintanak a gyantaba ontéssel kapcsolatos
instabilitasa a fellileten igen szembetiing, mivel latszik, ahogyan elgorbiil és kezd elvalni
a felulettdl. Ezekkel a felvételekkel tovabb sikertlt bizonyitanunk a film jelenlétét a
felilleten, valamint megbizonyosodhattunk arrél is, hogy tényleg elfedte a felileti
szerkezetet, igy a feltevéseink megalapozottak voltak. Ezen feliil latszik, hogy nem

karosodott a toll bels6 struktiraja a 100 °C-on végrehajtott ALD reakcio6 soran.
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6. OSSZEFOGLALAS

Bioldgiai feliiletek szerkezete a nanotechnoldgia szamara fontos kiindulépont lehet,
mivel a biomimetika segitségével lehetdségiink van a mar amugy is jol miikodo
mechanizmusok tovabbi finomitasara pl. a textilipar és az autoipar szamara, vagy akar j
termékek eldallitasara.

Munkdm sordn madartollak feliiletét vizsgaltam annak felderitése céljabol, hogy egyes
egyedeknél a feliileti szerkezet is befolydsolja-e a szerkezeti szin kialakuldsat. Az
irodalom ez idaig csak a bels6é szerkezetet nevezte meg f6 kivalté okként madartollak
esetén. Szamos madartollat gy(ijtottem 6ssze a vizsgalatokhoz, f6ként kék és zold szini
tollakat, mivel ezeket a szineket okozhatjdk a természetben rendezett strukturak, és
nem csak pigmentek.

A mintakat el6szor pasztazé elektronmikroszképpal (SEM) vizsgaltam, és szabdlyos
szerkezeteket kerestem, amik szerkezeti szinek kialakuldsara utalhatnak. A miszer
segitségével sikerilt 3 tollat kivalasztani (ara, pava és szajkd), melyeken tovabbi
elemzéseket végeztem. Ezek kozil a szajko és az ara tolla tartalmazott kék szint, igy
ezeknél volt esély fellileti szerkezeti szinek kimutatasara. A pavatoll barna szini volt,
szinét csak pigmentacio okozta, emiatt referenciaként alkalmaztam.

A tollak optikai tulajdonsagait UV-VIS spektrofotométerrel vizsgaltam, és reflexios
spektrumokat készitettem. Ezt kdvet6en atomi réteg levalasztassal (ALD) mddositottam
a tollak feliiletét amiatt, hogy az esetleges feliileti szerkezeteket a filmréteg elfedje, és igy
megvaltozzanak a tollak optikai tulajdonsagai. A tollakat 50 és 150 nm Al203 filmmel
vontam be Al(CH3)s és viz prekurzorokat hasznalva. Fontos megjegyezni, hogy a tollak
héérzékenysége miatt a reakcié soran alacsony hémérsékletet (100 °C) alkalmaztunk. A
tollak bomldsat termikus analizissel (TG-DTA) ellendriztiik, amely soran
megbizonyosodtunk roéla, hogy 100 °C-on a tollak még nem kezdenek el bomlani. A f6
kérdésiinkre a valaszt indirekt moédon kerestiik, ezért ujra spektrofotometrids
vizsgalatoknak vetettem ala az Al203 ALD filmmel bevont tollakat. Tovabba pasztazo és
transzmisszios elektronmikroszkdéppal és elektronsugaras mikroanalizissel (SEM-EDX,
TEM) prébaltam kimutatni az Al203 filmréteg jelenlétét a fellleten, valamint
A SEM képeken a szajké és az aratoll esetében volt lathaté viszonylag szabalyosabb

szerkezet, a pavatollndl nem. Ez alatdmasztja, hogy a pavatoll barna szinének
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kialakitasaért csak a pigmentek felel6sek. Az ALD reakciot kovetSen az UV-Vis
spektrumok csak a szajkétollnal valtoztak meg jelentdsen, a masik két tollnal nem. Igy
csak a szajko tollnal volt sejthetd szerkezeti szint okozo feliileti nanostruktura jelenléte.
A szajkotollrdl készitett nagyobb felbontasu SEM felvételeken szabalyos, faerezethez
hasonlo szerkezet lathato. A kiemelked6 dombok kb. 150 nm szélesek voltak, a kozottiik
1év6 volgyek mélysége kb. 180 nm, mig szélessége kb. 250 nm volt. Ezt kovetden EDX és
TEM felvételekkel is kimutattuk az egyenletes ALD filmet a szajko tollon, valamint azt,
hogy 100 °C-on nem karosodott a toll belsd struktiraja, és nem ez okozta a szajké esetén
az UV-Vis spektrum megvaltozasat.

Osszefoglalva, eredményeim alapjan a szajkotoll kék szinét a feliileti szerkezet jelentds
mértékben befolyasolja, és igy ez az els6 példa arra, hogy madartollakon a szerkezeti
szint nem csupan a felszin alatti rendezett struktirak, hanem feliileti nanoszerkezetek

alakitjak ki.
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