Deak Andras (PhD)

"Feliiletmoddositott arany nanorészecskék onszervezodése €s optikai tulajdonsagai”

cimi MTA doktori értekezés biralata

Szerz6 klassszikus ,.gondolati hatterét els6sorban a nanoméreti rendszerek sokszor elfeledett
kolloidkémiai aspektusa adja” mikdzben a modern nanotudomanyok plazmonikai jelenségekhez
kapcsolodd  eszkoztarat uralja, sé6t még egyedi arany nanorészecskék vizsgalatara
mérérendszereket is képes fejleszteni. A korszerli mérés- és szamitastechnika alkalmazasaval
nyert, az értekezésben bemutatott eredményei Osszekapcsoljak az egyedi és a klasszikus
sokrészecskés megfigyeléseken nyugvo kozelitéseket és kozelebb visznek a kolloid részecskék
kozeltereiben, a nanométeres-skalan lejatszodd folyamatok megértéséhez. A  kolloid-
kolcsonhatasokat modell szamitasokkal és a mért optikai tulajdonsagokat végeselem valamint
hatarelemek modszerén alapuld szimulaciokkal tamasztotta ald. A nanorészecskék ¢és
nanoszerkezetek plazmonikai jelenségein alapuld egyedi részecske spektroszkopia
méréstechnikai fejlesztése kimagaslo szellemi teljesitmény. Mikrospektroszkdpiai mérdallomast
¢épitett, amellyel az egyedi nanorészecskék szorasi spektrumanak megvaltozasa révén a
nanorészecske-Onszervezddését és a ligandumcserét is tudta tanulmanyozni. Szerz6 kitiinGen
szintetizalta a PhD tanulménya ¢és kiilfoldi kutatdi 6sztondija alatt szerzett ismereteket és emelte
magasabb szintre az 6nalloé kutatasi profillal rendelkez6 laboratoriumanak kialakitasa soran.
Napjainkban a plazmonikus rendszerek gyakorlati jelentdséggel és/vagy bioldgiai relevanciaval
bir6d Osszetett anyagok, az ezekrdl a nano-skalan informaciot szolgaltatdé modszerek fejlesztése
teriiletén végzett kutatdsok kiemelkedd fontossagiiak, ma még belathatatlan felfedezéseket
eredményezhetnek.

Az értekezés terjedelme a Tézisekkel és a kapcsolodo irodalmakkal, valamint az irodalmi
hivatkozasokkal egyiitt Osszesen 121 oldal. Harom lényegi fejezetre (3. Kutatési tertilet
hattere, 4. Mddszerek. 5. Eredmények) tagolt, tartalomjegyzéket, bevezetést, célkitlizést,
Osszefoglalast, a téziseket, a tézispontokhoz kapcsolédd 21 és tovabbi 6 az értekezéshez
szorosan kapcsoldodd sajat kozleményt és 126 irodalmi hivatkozast, valamint a roviditések
listajat is tartalmazo, aranyosan felépitett munka. Kiilalakja esztétikus, megfogalmazasa
sajatos, a szakmai szoveg megértése tobbnyire az anyagi rendszerek mélyebb ismeretét €s
madszertani jartassagot feltételez.

A 2. Célkitlizés nem igazdn az amit elvarnank, inkabb az elvégzett munka rovid
Osszefoglaldja.

A 3. Kutatasok hatterét - az Au részecskék optikai tulajdonsagai, a mikrospektroszkopia, a
részecske eldallitas és hostabilitas, valamint a kolloid kolcsonhatasok és Onszervezodés
teriileteken, historikus elemeket is emlitve (Zsigmondy ultramikroszkép, Liikurgosz-kupa) -
15 oldal terjedelemben targyalja.

A 4. Modszerek fejezetben modszereket (az arany nanorészecskék —szintézise,
felilletmodositasa, aggregacios ¢€s mikrospektroszkopiai vizsgalatok, optikai szimuldcidk)
osszefogottan, 4 oldalon mutatja be.

Az 5. Eredmények pontot 5 alfejezetben mutatja be: 5.1 fejezet a nanorészecskék hovel valo

kolcsonhatasa (Au nanorudak atjarhato szilika fedés, 300-900 oC hékezelés), 5.2 fejezetben a
nanorészecskék kozotti  kolloid-kodlesonhatasok in  situ  moduldcidja, és az ezaltal



megvalositott Onszervezddési folyamatok, a kdlcsOnhatds tervezésével tomor szerkezetl
klaszterek eléallitasa, 5.3 fejezetben az egyedi nanorészecskék optikai jellemzésére épitett
mikrospektroszkopiai modszer és sajatépitésii berendezés, 5.4 fejezet nanorudak inhomogén
feliiletmodositasa, ,,foltos” arany nanorudak eldallitasa és vizsgalata, 5.5 fejezet specialis
optikai tulajdonsagli hatarfeliileti rendszerek: periodikusan nanostrukturalt arany feliiletek
(feliileterdsitett Raman szoras), kapillaris litografia arany nanorészecskékkel (monorészecskés
arany gytri - nyaklanc).

A doktori munka legfébb érdeme, kiemelendd erGssége az egyedi mérérendszerek
(mikrospektroszkopiai méréallomasok) tervezése és megvaldsitasa, amellyel egyetlen
nanorészecske optikai spektroszkopiai jellemzése megvalosithato, a feliiletén ¢és a
kornyezetében végbemend folyamatok (pl. ligandumcsere ¢€s aggregacié) a szorasi
spektrumanak megvaltozasan keresztiil vizsgalhatok. A miiszerépités 0sszetett munka, sokféle
ismeretet/szakmai tudast, korszeri eszk6zO0k megvalositasanal még szoftverfejlesztést is
igényel, a kémia tudomény teriiletén kevesen vallalkoznak rd. Az igényesen tervezett és
kivitelezett kisérletek ¢és unikalis mérések mellett kimagaslo teljesitmény, hogy kolloid
stabilitasi modellszamitasokkal, optikai tulajdonsag szimulaciokkal tamasztotta ala
eredményeit.

Megj egyzések és kérdések:
Az értekezésben elég sok a gépelési hiba (pl. 26. o. ,,feltétetlek™, 32. o. ,,feliileti

potencialtod”, 43.0. ,,nanorészekcséknek™, 45. o. ,,0ldataba keriiletek”, 47. o. ,,A arany”,
49.0. ,,a mag mérte,”, 50.0. ,,tengelyaran”, 72.0. ,,55. arba”, 75. o. ,,oldalén”, 76. o. ,,b
oritottsagn”, 87. o. ,,atrendez6dhez”, 95. o. ,,aggracion”); néhany angol kifejezés is benne
maradt (pl. 37. o. ,,spin-Coaterrel tértént”, 95. o. ,,random hot-spotok™, 105.0. ,,foltossag
vagy ,,patchiness”), valamit angol feliratok a 25. abra utan csaknem minden abran.

Porusos/kompakt szilika héjak arany magokon

- A kisérletek egy részében az arany nanorészecskéket szilika réteggel boritja, a
mezoporusos réteget Stober eljarassal késziti és azt irja (28. 0.), hogy ,,A kompakt szilika
elgallitisa hasonléan torténik ... a PEG rétegbe torténik a szilika kondenzaci6.*®”. Ezzel
hogyan lesz kompakt az inheresen porusos Stober eljarassal készitett szilika szerkezet?

- 45.0.,,A SEM felvételek alapjan megallapitott részecske-geometria, valamint LB-
filmszerkezet figyelembevételével megallapithatd, hogy a mag/porusos héj részecskéken a
kompakt Stober-szilika részecskékhez képest hozzavetdleg 2,6-szoros az R6G molekulak
megkdtddése” Hogyan szamolta?

- 48. 0. ,,kompakt szilika réteggel vontuk be (32. a abra).” Stober modszerrel (TEOS
hidrolizis) porusos szilika keletkezik (Ralph K. ller: The Chemistry of Silica: Solubility,
Polymerization, Colloid and Surface Properties, and Biochemistry. John Wiley & Sons,
New York, 1979.). Az abra szerint igy készitette a plusz réteget. Hogyan lett kompakt? Ez
utobbi szerkezet az dbran nem lathato. A ,,magrészecskék novekedése (32. a dbra).”
Hogyan valosul meg kompakt szilika burkolattal "vedett" esetben?

- 49.0. A ,,hdkezelést magasabb homérsékleten (400 °C) elvégezve a novesztési 1€pés
sikertelen ...” A szilika szerkezet valtozéasa a kezelés (annealing) hdmérsékletével és
idétartamaval mar ismert az irodalombol (lasd pl. DOI: 10.1039/c0cp00871k ). A
hékezelés pontos koriilményeit az értekezésben nem talaltam. 400°C-n az adott id6 alatt



mar valoszintileg Ki tud alakulni a kompakt szerkezet, ami ahogy irja mar ,,gatolja a
magrészecske novekedését.”

Fotoakusztikus mérések

Modszert fejlesztett, mérd berendezést épitett (a sémaja a 38. abran lathato), ahol a
fotoakusztikus forrast és a detektort is arany nanorészecskékbdl alakitotta ki. A demonstralt
mérések nagy érzékenységet mutattak, a jovOoben ,lehetséges akar egyedi baktériumok
aktivitasanak vizsgalata is” amit irja (56. 0.).

Tombfazisu klaszterek

Az arany nanorészecskéket sztérikusan stabilizalo polimer réteg PEG molekulainak
hémérséklet és s6 koncentracid fiiggd konforméciod valtozasaval hangolta a szolok kolloid
stabilitasat, igy szabalyozva az aggregaciot (56.0.), amit optikai spektrumok felvételével in
situ jellemzett.

Mikrospektroszkopia

Az egyedi nanorészecskék spektroszkopiai mérésére berendezést tervezett és épitett (64. 0),
kivalo igényes munkat végzett, még a nanorészecskék helyzetének igen pontos szoftveres
pozicionalasat is megoldotta ,,a Kivalo reprodukalhatosag érdekében”, ahogy irja. Ez a
mérérendszer egy egyszeriibb mikrospektroszkop tovabb fejlesztése (67. 0.).

Nanorudak, foltos nanorészecskék, heterodimer szerkezetek

Iranyitott onszervezodésére képes érdekes rendszereket allitott el kationos tenzid (CTAB)

jelenlétében szintetizalt nanorudak ciszteaminnal és 3-merkaptopropionsavval torténd

feliiletmodositasaval.

- 62. 0. Irja, hogy az ,,I. abran nyilakkal jeldlt pozicioknal mutatjak az extinkcios
spektrumok iddbeli valtozasat két, az adott mérésnél jellemzd hullamhossz értéknél.”,
lemaradtak a nyilak az abrar6l. Ezt a 46. abra alairasaban is jelzi ,,Ugyanezen rendszerek
1dofiiggd kioltasi spektrumai egy adott hdmérsékleten (az I. panelon jeldlt nyilak szerint)
(I1).” Amellett, hogy nem talaltam a nyilakat az I panelen, a Il. panelen nem a spektrumok,
hanem a két jellegzetes hullamhossznal mért extinkcio értékek iddbeli valtozasa lathato.

- 51. abra (68. 0.) ,,Kiilonb6z6 CTAB hattérkoncentraciok mellett a ciszteaminkoncentracio
fliggvényében tapasztalt kékeltolodas...”-t mutatja be a (b) panelen. A CTAB oldatok
nagyon tomények a CTAB c.m.c.-jéhez és Kraft pontjahoz viszonyitva (CTAB: c.m.c.~1
mM és a Krafft pont ~25 °C koriil van). Milyen hémérsékleten torténtek a mérések?
Micellak jelenléte az oldatban befolyasolja-¢ a feliileti spektroszkopiat?

- 71.0.,,A tiol molekulak bekotédésének részletesebb vizsgalatahoz ... nem csak
ciszteaminnal, de a vele k6zel azonos méretti 3-merkaptopropionsavval (MPA) is”
torténtek mérések. Ezen kismolekuldk feliileti megkotésénél valoszinii nem a méret a
dontd, hanem a feliilethez nem kot funkcids csoportjaik kémidja (a kotd csoportok
azonosak a két kismolekulanal). A CTAB kettds réteggel burkolt pozitiv toltést hordozd
aranyrudak és a tiol csoport mellett -NH,/-COOH csoporttal biro kismolekulak helyett
valoszinti, hogy ionok (pH-fiiggd speciacio) kolcsonhatasa torténik. Ciszteamin hozzaadas
esetén kekeltolodas és az elektroforetikus mobilitas pozitiv értékei kissé még pozitivabb
lesznek. MPA-nal a vartakkal ellentétben voroseltolodasat tapasztaltak és ,,A negativan
toltott (pKa(MPA)=4,3) molekulak hatasara a mobilitas pozitivabb értékeket vesz fel...”



»A novekvo MPA bekdtés igy nagyobb effektiv torésmutatot (voroseltolodas) és
pozitivabb mobilitdst eredményez.” Raadasul igen nagy a novekmény, de csak a 10° mM
MPA koncentracional nagyobb tartomanyban. Azt olvashatjuk, hogy ,,Ezek alapjan joggal
vetddik fel, hogy a ligandumcsere sordn a részecskék feliiletén, valamint a tombfazisban is
jelen 1évé CTAB molekuldk és a kisméretii tiolok kozotti kolesonhatas alapvetéen
befolyésolj a folyamatot.” Biraloban meg felvetddik, hogy mi is torténik itt valojaban?
Véleményem szerint az ionos kdlcsonhatasokat kell figyelembe venni. Ha a feliiletre kot a
MPA a tiol csoporttal, akkor a kifelé allo -COO- csoportok ionpart képeznek a CTAB-bal,
ezek alkil lancai pedig ujabb CTAB-bal keriilnek hidrofob kolcsonhatasba (hemimicella
szerll asszociatumok alakulnak ki).

- 54. 4bran 5 mM CTAB oldatokban végzett tombfazisu mérések esetén a longitudinalis
LSPR cstics eltolodast és az elektroforetikus mobilitas valtozast mutatja be a ciszteamin,
ill. az MPA koncentracié fliggvényében a 10° — 10, ill. 10° — 10 mM tartoméanyokban.
Valosziniileg a hozzdadott koncentracidkrél van sz6 (ami persze ilyen ,,egy részecskés”
esetben nem tér el az egyensulyitol). Ehhez képest az oldatban igen nagy CTAB felesleg
kozti kolcsonhatassal, az ionpar képzodéssel? Az MPA esetén a varttal ellentétes valtozas
a10° mM feletti tartomanyban valik jelentdssé. A ciszteamin Viszont nem volt vizsgalva a

- 72.0.55. 4bra ,,Ciszteamin és merkaptopropansav megkotddésének in situ vizsgalata
folyadékcellaban egyedi nanorudakon (a).” ,,a rendszer extenziven moshato, és a
tombfazisi CTAB koncentraci6 gyakorlatilag nullara...” csokken. Kérdés, hogy mosassal
eltavolithato-e az Au feliiletrol a CTAB. (Késobb kideriil, hogy marad CTAB a feliileten.)
Ez a feliileti kotés mindségétdl fiigg. Ismert ez az irodalomban? A CTAB eltavolitasa utan
elvégzett analog optikai vizsgalatok ,,...pontosan ellentétesek a tombfazisti mérések
jelentds.

- 75.0.,,A bekotott MPA eldsegiti a CTAB feliiletkozeli felhalmozddasat,” ez 6sszecseng az
altalam fentebb emlitett hemimicella-szerii asszociatum feltételezésével. A feliileten
valoszinisitett szerkezeteket Szerzé sematikusan az 58. abran abrazolja. Egyetértek, hogy
az oldatban CTAB-t nem tartalmazo esetben is marad a felilleten CTAB, és 1ényegében a
javasolt magyarazattal is.

- 76-92 0. A heterodimer képzddés ,,a *foltos’, ciszteamin/PEG feliiletkezelt rudak...”-kal és
mas heterodimer szerkezetek (LB modszerrel ITO feliiletre vitt nagy szilika gombokon
Osszekoto és atfedd geometriaval rendez6d6 Au nanorudak és az Au gdmbok szilika
sapkakkal (varialt fedettségli €s héjvastagsagi gombak) készitése kivalo otlet, érdekes
szerkezeteket sikeriilt irdnyitottan eléallitani, 1étezésiiket kisérletekkel bizonyitani és
szémitasokkal alatdmasztani. A bonyolult, sokréti kisérleti és elméleti munkat is
tartalmazo6 fejezetet 6sszefogottan ismerteti, eredményei figyelemre méltoak.

Hatarfeliileti rendezett szerkezetek

- 93. 0. Hatarfeliileti rendezett szerkezetek: templatként szilika gdmbok polimer rétegre vitt
LB-monorétege szolgal, ami a hékezelés soran félig belesiillyed, majd Au bevonatot hoz
létre a domokon, ill. a szilika kioldasa utani mélyedésekben, igy pozitiv, ill. negativ



mintazatot allit el6. Az egyedi mélyedésekben vizsgalja a feliileti erdsités hatasat sajat
¢épitéstit Raman mikroszkdppal (82. dbra), ami ismét kivalo teljesitmény. Az erdsités
mértéke kimagaslé ,,25-sz0r jobb” (1asd a 84. dbran). Vajon felhasznalhato lesz a
nyomelemzésben? A kisérletekben etanolban oldott MBA molekulakkal kontrollaltan
feliiletmddositott ~60 nm atmérdjli arany nanorészecskék eldallitasat (valoszintileg
citrattal stabilizalt Au részecskékbdl) optikai és feliileti toltés allapot mérésekkel jellemzi.
Voros eltolodast, aggregaciot €s érdekes zéta potencial valtozast tapasztal. Megallapitja,
hogy az oldoszerként hasznalt etanol is hatassal van a zéta potencialra (96. 0.), de kontrol
méréseket nem végez, elmarad a hatas értelmezése is. Nem talaltam az értekezésben utalast

c sy

a jelenlévo elektrolit koncentraciojara/mindségére, noha kdzismert az ionerdsség 1ényegi
értekeket, azonban a pH-t nem ismerjiik, pedig ez alapvetd a disszocidcios viszonyok
megitéléséhez. Szabad kotdhelyek feltoltésérdl beszél az Au feliileten, azonban az Au
szolok eldallitasa altaldban citrat feleslegben torténik, igy nem valdszinii a szabad
kotdhely, a ligandum csere viszont igen. A 3 -COOH csoportot tartalmazé citromsav
cseréje az egy —COOH-t tartalmaz6 MBA-val viszont nem hoz Iétre tobb negativ toltésii
feliileti csoportot a feliileten, igy nem vezet a zéta potencialok abszolut értékének
novekedéséhez. ,,A nagy negativ {-potencial mellett fellépd aggregacié az MBA molekulak
jelenlétével Ssszefiiggd hidrogén kotések dominanssa valasaval magyarazhato.'®” irja az
irodalomra hivatkozva. Ez nem meggy6z0, nem ismerjiik az alkohol hatasat, noha az MBA
hozzaadasaval igencsak n6 a dehidratalo hatasu alkohol koncentracioja is. Tisztazni
kellene tovabba a pH és az ionerdsség nagysagat, ill. ezek valtozasat is az MBA
adagolassal.

- 100. o. Végiil kapillaris litografids munkaja soran arany nanorészecskékbdl egyetlen
részecskesorbdl allo gytirliket hozott 1étre a templat szilika gdmbdok koriil, amit kioldva
maradt a monorészecskés ,,aranylanc”, ami sz€p ¢és érdekes. Ma még nem tudjuk, hogy
mire lesz jo, hogy lesz-e kiilonleges hasznositasa a jovOben.

Osszefoglalas
- 104. 0. A 6. Osszefoglalas pont elég 4ltalanos és kitekintd jellegfi lett.

Tézisek

Az Uj tudomanyos eredményeket 14 tézispontban fogalmazza meg. A tézisek szovegezése
vilagos, de esetenként tul altaldnos, a konkrét koriilményeket mell6z6. A tézispontok allitasai
a disszertacios dolgozatban nagyrészt bizonyitottak. A tézispontok tartalmat elfogadom, a
szovegezésiikhoz néhany megjegyzést flizok. Az 5. pontban a gépelési hiba (,,diszperzok™)
mellett, a megfogalmazas kifogasolhato ,,Az aggregacié mechanizmusat modellszamitasok
révén tanulmanyoztuk,”, jobb lett volna modellszamitasokkal alatamasztani vagy esetleg
bizonyitani. A 7. pontban gépelési hiba (,,heterodiemreken™). Végiil tobbszor szerepel a
Lramutattunk”, ,megmutattuk” allitmany, tézisekben elvart a hatarozottabb allitasok
megfogalmazasa. A 11. pont utols6 mondatanak 2. része: ,mig azonos concentracidban
alkalmazva az ellentétes toltéseldjeli 3-merkaptopropionsav stabilizalja a részecske feliiletén
a CTAB réteget.)’™ lényeget elfedd megfogalmazas. It is egy gépelési hiba, de mellette az
MPA megkotédés tal altalanosan lett megfogalmazva; ami egy kissé ellentmondasos kisérleti



anyaggal van az értekezésben alatamasztva (egyszer kék, maskor voros eltolodas jott 1étre,
problémas az alkohol hatds, nincsenek tisztdzva az ionos kolcsonhatasok, a pH és az
ionerdsség szerepe).

Szerz6 tudomanyos munkija ¢és az egyrészecskés mikrospektroszkopiai mérdallomas
fejlesztése nemzetkdzi szinten elismert, az eredeti tudoményos eredményei alapjan javaslom a
nyilvanos vita kitlizését és a mil elfogadasat, tekintettel a benne foglalt jelentds tudomanyos
eredményekre, amelyekkel gyarapitotta a tudomanyszakot és hozzdjarult annak
tovabbfejlodéséhez.

Szeged, 2022. aprilis 7.
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