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1 Bevezetés

Az orvosbiologiai, optoelektronikai, és szenzorikai alkalmazésok fejlesztésében és
kutatasaban mar jo6 ideje fontos az anyag nanométeres skalan torténé manipulacioja,
hiszen az anyagi mingség mellett a feliileti tulajdonsigok, az alak és a strukturéltsag
léptéke nemcsak megszabja az anyag viselkedését, hanem 1j tulajdonsigok is
megjelenhetnek. Masfelgl a folyadékkozegben taldlhatd, nanoméretti objektumok
kozotti  kolecsonhatasok  alapvetd  fontossdguak nem csak  nanotechnologiai
alkalmazasok, de példaul a hagyoméanyos élelmiszeripar, orvosbiologia teriiletén is.
Ezek a kolcsonhatasok szabjak meg az affinitasi  viszonyokat, legyen az

.....

kolcsonhatasa a kornyezettel (feliiletek, technoldgiai kérnyezet, stb.).

A munka atfogo célkitiizése nanorészecskék, illetve hatarfeliiletek nanométeres
méretskalan megvalositott, tervezett és szabélyozott modositdsa révén annak
tanulmanyozasa, hogyan hatnak ezek a nanoszerkezeteken lejatszodo fizikai-kémiai és
optikai folyamatokra. A kutatdas gondolati hétterét elsGsorban a nanoméreti
rendszerek sokszor elfeledett kolloidkémiai aspektusa adja. Pedig e tudomanyteriilet —
sokszor tobb évtizeddel ezel6tt kifejlesztett — koncepcioi és kisérleti megkozelitései
komoly és még mindig aktuélis relevancidval birnak a 'nmano’ tudomanyokban. A
munkidban felhasznéalt arany nanorészekcsék és  nanoszerkezetek — optikai
tulajdonsagaikon keresztiil lehetGséget teremtenek a kolloidkémia szempontjabol
relevans, 100 nm-nél kisebb mérettartoményokban lejatszodd  folyamatok

tanulmanyozasara.

2 Mobdszerek

A kutatas soran megvalositott munka széles spektrumot 6lel fel, melyben egyarant
hangsulyos szerephez jutnak a kémiai szintézis, a miiszerépités, szoftverfejlesztés

valamint a modellszamitasi tevékenységek.

Az arany nanorészecskék és hatarfelilleti nanoszerkezetek —elGéllitasa,
feliilletmodositdasa nedveskémai tuton tortént. A kiilonbozé méretd  arany
nanorészecskék (gobok, rudak) elallitisa hidrogén-tetraklorid-aurat vizes kozegi
redukciojaval késziilt kiilonboz6 alak és méretszabalyozo faktorok jelenlétében. A

ligandumcseréhez tiol-csoportot tartalmazéd (makro)molekulak keriiltek felhasznalasra

2



dc_1788 20

szintén vizes kozegben. A hatarfeliileti arany nanostrukturak alapjat folyadék/levegs

hatarfeliileti, kontrollalt rétegképzési eljaras (Langmuir-Blodgett technika) jelenti.

A mintak szerkezeti jellemzésére elektronmikroszkopia (pasztazod és transzmisszios)
szolgalt. A részecskék meéretének, molekulas feliileti boritottsdganak, valamint a
valamint -~ a lokalizalt plazmonrezonancidnak koszonhetGen —  optikai
spektroszkopiaval  volt  megvalosithaté. Egyedi  nanorészecskéken — vizsgalt,
onszervezidéssel és ligandumcserével kapcsolatos kisérletekben egy sajat tervezési és
épitésti mikrospektroszkopiai mérGallomas keriilt felhasznalasra. Ezzel tugy a
nanorészecske-onszervezddés, mint a ligandumcsere az egyedi nanorészecskék szorasi

spektruménak megvaltozasan keresztiil vizsgalhato.

A kisérletes munkat a kolloid-kolcsonhatéasok és az optikai tulajdonsagok

végeselem valamint hatarelemek modszerén alapulé szimulaciok egészitik ki.

3 Vizsgalt rendszerek

Arany nanorudakat mezoporusos szilika réteggel boritva olyan kompozit rendszer
hozhato létre, mely oOtvozi a plazmonikus nanorészecskékre épiilé alkalmazasok
szempontjabol fontos kolloid és termikus stabilitas kovetelményeket, valamint az arany
részecske molekulak, ionok szaméra biztositott hozzaférhetGséget. Az arany
nanorészecskék beagyazokozeg és geometria fiiggd plazmonrezonanciajanak vizsgalata
alapjan mindkét aspektus tanulmanyozhato. Mivel az LSPR jelensége elvalaszthatatlan
az  elektronoszcillacioval — Osszefiiggs  disszipaciés  folyamatoktol, maguk a
nanorészecskék is felhasznélhatok lokélis héforrasként, melyre az egyre népszeriibb —
és szamos gyakorlati alkalmazéssal kecsegtetd — termoplazmonika teriilete épiil. Ezen
optotermalis hatas felhasznalasaval azt demonstraltuk, hogyan tanulményozhatok

gyenge akusztikus jelek folyadék kozegben.

Az arany nanorészecskék idealisak aggregacios folyamatok tanulmanyozasahoz,
mivel ennek soran jellegzetes spektralis valtozasokat tapasztalni a részecskék kozotti
plazmoncsatolas kovetkeztében. Masfel6l a részecske feliileti kémiajanak megfelels
tervezésével a kolloid-kolcsonhatasokon keresztiil akar az aggregacié soran létrejovs
nanorészecskés  klaszterek  szerkezete is  befolyasolhaté. A szabéalyozhato

részecskeklaszter méret és szerkezet megvalositdsdhoz egy olyan rendszert dolgoztunk
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ki, melynek alapja megfelel6en megvalasztott molekulatémegti polietilén-glikollal
feliilletmodositott arany nanorészecske. A  folyadékkozeg —ionerdsségének — és
hémérsékletének megvaltoztatasaval, a feliileti polimerlancok konforméciovaltozasan

keresztiil érhetd el a szabalyozott részecske-aggregacio.

A nanorészecske feliileti kémia és az iranyitott Onszervezédés egyik, a
nanorészecskés rendszerek alkalmazhatosaga szempontjabol kiemelt jelentGségi
metszete az egyedi nanorészecskék szintjén tervezett modon megvalositott
feliilletkémiai inhomogenitas. Ez egy olyan heterogén részecskefelszint jelent, ahol
térben jol koriilhatarolhaté modon a részecske feliileti kémiéja eltérd (foltossag vagy
spatchiness”). Megfelel6 molekuldk megvalasztasaval, valamint a részecske
feliilletmodositasi folyamat finomhangolasdval lehetséges példaul arany nanorudak
feliiletének régio-szelektiv feliilletmodositasa. Ez — a kolloid-kolcsonhatasokon keresztiil
— lehetGséget teremt olyan részecske aggregatumok létrehozasara, melyekben a

részecskék relativ elrendezédése elére tervezett modon befolyasolhato.

Nedveskémiai és nanofizikai modszerek kombinalasaval viszonylag kis szamu 1épés
mellett létrehozhatok olyan feliiletek, melyek nanostrukturaltsaggal 0Osszefiiggd
nanofotonikai jelenségeknek koszonhetGen alkalmasak akér szenzorikai akar
alapkutatasi célokra. Egy hatarfeliileti polimerrétegbe siillyesztett nanorészecskéken
alapulo ujfajta eljarassal lehetséges precizén szabalyozott geometriaju plazmonikus
feliiletek, valamint Janus-tipust plazmonikus nanorészecskék létrehozasa. Mig utébbi
részecskék rendkiviil jol definialt szerkezetiik miatt idealis modellrészecskék lehetnek
onszervez6dési és mas fizikai-kémiai alapjelenségek tanulményozasahoz, addig a
hatarfeliileti arany nanostrukturak a nagy lokalis elektromégneses terek miatt optikai

és optoelektronikai alapjelenségek vizsgalatara vagy jelerGsitésre hasznalhatok fel.
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4 Tézisek

Nanorészecskék termikus manipuldcidja

1. Elsgként éallitottuk el6 arany nanorud/mezoporusos —szilika mag/héj

nanorészecsék Langmuir- és Langmuir-Blodgett tipustu filmjeit. A mag/héj
részecskék a szilikabevonatnak koészonhetGen gyengén koheziv filmet alkotnak a
viz/levegé hatarfeliileten. Mivel a szilikahéj megakadalyozza a részecskék
kozotti plazmoncsatolast, a szilard hordozos filmek kioltasi spektruma a
részecskék szintjén tervezhetd. Optikai spektroszkopiai mérésekkel igazoltuk,
hogy a szilikakéreg porusai az oldatban 1év§ szinezékmolekuldk (Rodamin 6G)
szamara hozzaférhetSek, a mag/héj részecskék filmje altal megkotott molekulak
62%-a a kéreg porusaiban helyezkedik el.'T**

Kisérletileg igazoltuk széles (300 °C — 900 °C) hémérséklettartomanyban, hogy
a szilard hordozon kialakitott, arany/mezoporusos szilika mag/héj nanorudak
filmjeiben az arany magok deformacioval szemben megmutatkozo stabilitasa
jelentésen nagyobb, mint a héj nélkiili arany nanorudakeé.’” A kompozit
részecskéknek arany olvadaspontja alatti h6kezelésével els6ként demonstraltuk,
hogy gémb alakt mag/héj részecskékké alakithatok — a folyamat sorédn a
szilikahéj koveti a magrészecske alakvaltozasat.!

Megallapitottuk, hogy az aranyrészecske mezoporusos szilikahéjon beliili
novekedése soran a héj nélkiili arany részecskékre vonatkozé novekedési
szabalyok érvényesek, igy a hékezeléssel elGallitott mag/héj gdbmbok rud alakava
noveszthetsk. A novekedési folyamatnak a szilikahéj felrepedése szab hatart.*”
Els6ként demonstraltuk, hogy egy optikai csipesszel csapdazott nanorészecske
folyadékkozegben felhasznalhatd akusztikus forrdsok detektélasara. Egy
periodikus optotermalis akusztikus forras hatasat vizsgalva a modszer

érzékenységére -60 dB adodott.’T
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Nanorészecskék tombfazisiu klaszterképzddése

5.

Eljarast dolgoztunk ki polietilén-glikollal stabilizalt arany diszperzok vizes
kozegt, kontrollalt aggregéltatasara. Az  aggregaci6 mechanizmusat
modellszamitasok révén tanulmanyoztuk, és megéllapitottuk, hogy az
aggregacié az adott hémérsékleten — feltehetGen — a stabilizalé polimerlancok
konforméaciovaltozasa miatt a kolcsonhatasi potencial néhany kT-értékid
minimuméra vezethet§ vissza, ami a kialakulé aggregatumok kompakt és
rendezett szerkezetét is magyarézza.GT’7T Megallapitottuk tovabba, hogy a
klaszterképzédés kinetikaja szabélyozhato, novekvs hémérséklet és ionerdsség
hatasara az aggregatumok mérete novelhets.”t

Gomb alaka arany nanorészecskék aggregacidja szempontjabol relevans
szerkezetek (lancok, valamint két illetve harom dimenzios klaszterek) kioltési
spektrumainak optikai szimulaciéi alapjan megallapitottuk, hogy kizarolag
optikai spektrum alapjan nem lehet egyértelmiien kovetkeztetni az aggregicio
soran  létrejové  szerkezetre, mivel a kiilonb6z6  részecskeszamokhoz,
tavolsagokhoz illetve elrendez6désekhez rendelheté dominans kioltasi csticsok

nagymértékben atfedhetnek.®T

Inhomogén feliileti tulajdonsdgu nanorészecskék és részecske heterodimerek

7.

Kétlépcsos feliilletmodositassal elsGként allitottunk eld olyan rad alakt arany
nanorészecskéket tombfazisban, melyek vége ciszteaminnal, palast régidja
mPEG-SH  molekulakkal  boritott. 0T 12T Végeselem  szimulacioval
megmutattuk, hogy e rudak és gomb alaka nanorészecskék iranyitott
onszervezddéssel 1étrehozott heterodimerjeinek szerkezetét alapvetGen a rudak
oldalan elhelyezked6 PEG-lancok altal kifejtett sztérikus taszitds hatarozza
meg.l?’T Tombfazist, valamint egyedi heterodiemreken in situ megvaldsitott
optikai mérésekkel és vonatkozo szimuldciokkal ramutattunk, hogy a
megfelelGen feliilletmodositott nanorészecskékkel tervezett moédon irdnyithato a
i1 11T,13T
Egyedi rud/gémb  heterodimerek  mikrospektroszkopiai és  korrelativ
elektronmikroszképos vizsgélataval els6ként mutattuk ki, hogy a polarizacios

irdny fliiggvényében mért szorasi spektrumok alapjan lehetséges a heterodimerek
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10.

11.

térbeli elrendez6désének pontosabb megallapitasa, azaz hogy a gomb alaku
nanorészecske a rudak mellett, vagy azok tetején helyezkedik el. Optikai
szimulaciok segitségével ramutattunk, hogy ennek alapja a csatolt moédusokhoz
rendelhetS dipolusok eltérs térbeli orientacidja. Az elvet sikeresen alkalmaztuk
annak demonstralasara, hogy az in situ, folyadékfazisban meghatérozott
heterodimer szerkezet a rendszer szaradédsa soran felléps kapillaris
kélesonhatasok kovetkeztében atrendezédhet. T

Els6ként mutattuk meg, hogyan véltozik egyedi arany nanorudak szorési
spektruma, amennyiben a részecske olyan éles hatarvonalakon helyezkedik el,
melynek két oldaldn a hordoz6 dielektromos fiiggvénye — ionimplantécio
kovetkezményeként — eltérd. Ramutattunk, hogy a lokalis kézeg-inhomogenitas
hatasa az optikai tulajdonsagokra elrendezédés—fiiggé. Amennyiben a nanorud
mindkét végén ugyanolyan feliilettel érintkezik, a longitudinalis szoréasi cstcs
félértékszélessége aranyosan valtozik a rudak alatti, lateralis hordozo
inhomogenitassal. Ugyanakkor, ha a radnak csak egyik vége érintkezik az
implantalt régioval, a longitudinalis cstcs félértékszélessége 1/3 rudhossznyi
atfedésnél mar a végss értéket veszi fel. 1T

Uj eljarast dolgoztunk ki olyan gdmb alaku, arany/szilika mag/héj szerkezet
nanorészecskék elGallitasara, melyeken az egyébként Osszefliggs szilika héj az
arany részecske feliiletének csak egy bizonyos hanyadat boritja. A hatarfeliileti
modszer  szilaird  hordozén  rogzitett arany mag részecskék  polimer
vékonyréteggel torténd részleges maszkolédsan alapul. Az eljarassal nanométeres
skaldn kontrollalhatoé az arany magrészecske szilikahéjjal valo boritottsaga, a
nedveskémiai szilikalevilasztas idGtartamaval pedig a héj vastagsaga
szabélyozhaté.lﬁT

Els6ként hasznaltuk fel egyedi arany nanorudak longitudinalis szorési csucsanak
félértékszélesség-valtozasat annak tanulmanyozésira, hogyan befolyasolja a
részecskék feliiletén inherensen jelenlévs kationos ligandumréteg (CTAB)
kismolekulas  tiolok  (ciszteamin, 3-merkaptopropionsav)  bekotédését.
Megéllapitottuk, hogy a CTAB-val azonos toltéselGjeld ciszteamin megfelel
koncentracioban alkalmazva képes leszoritani a CTAB-t a rudak feliiletérsl, mig
azonos concentracioban  alkalmazva az  ellentétes  toltéselGjeld — 3-

merkaptopropionsav stabilizalja a részecske feliiletén a CTAB réteget.'™
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Hatdrfeliileti arany nanostruktirdk

5
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12. Kolloidkémiai és nanofizikai modszerek kombinélasaval 4j eljarast dolgoztunk
ki periodikus mintazat, plazmonikus tulajdonsagi hatarfeliileti nanostrukturak
létrehozasara. st Egy ilyen feliilet iiregeibe Raman-aktiv molekulakkal (4-
merkatobenzoesav) felilletmodositott nanorészescskéket iiltetve kimutattuk,
hogy az aranyfilm nanostrukturaltsiga a Raman-szoras intenzitasanak 25-szoros
novekedését eredmeényezi.'?T

13. Valos szerkezeteket alapul véve optikai szimulaciokkal megmutattuk, hogy
arany /grafén heteroszerkezetekben a grafén Raman-szérasanak
intenzitasvaltozasa milyen kapcsolatban van az arany nanorészecskék kozotti,
plazmoncsatolasbol eredd lokalis térerGsséggel, valamint azzal, hogy az
aranyrészecskék rétegéhez illeszkedd grafénréteg milyen mértékben tolti ki az
intenziv kozeltérrel jellemezhets régiokat az aranyrészecskék kozott. 20T

14. Polietilén-glikollal feliilletmodositott, meghatarozott méretd (18 és 65 nm),
gdébmb alaku aranyrészecskéket alkalmazva els6ként allitottunk el6 egyetlen
részecskesorbol allo gytrtik kétdimenziés mintazatat kapillaris litografias
technikaval. Megmutattuk, hogy a mintézatok az egyedi templatrészecskék

kornyezetében kialakul6 folyadékhidak kialakuldsdra vezethetSk vissza, ezért

elrendezGdésiik a templéatrészecskék monorétegének szerkezétdl fiigg.?' "
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