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LVolt eqy magam szerkesztette szép wultramikroszkopom:
pompds miszer, melynek lencséje mdbgétt olyan pardnyi
testecskék is eldruljak jelenlétiiket csillogasukkal, melyek a

legtokéletesebb nagyito mikroszkop tivegén is ldthatatlanok.”

Karinthy Frigyes: Az é16 molekula (1915. aprilis 1.)
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1 Bevezetés

Az orvosbiologiai, optoelektronikai, szenzorikai és mas alkalmazésok fejlesztésében
és kutatdsdban mar jo ideje fontos az anyag nanométeres skélan torténd
manipulaciéja, hiszen az anyagi minGség mellett a feliileti tulajdonsagok, az alak és
a nanostrukturaltsig nemcsak megszabja az anyag viselkedését, hanem 1j
tulajdonsagok is megjelenhetnek. A  nanoszerkezetek vonatkozasiban —a
nedveskémiai modszerek nagy elénye, hogy viszonylag konnyen skéldzhatok és
alacsony a koltségvonzatuk. Az igy eldallitott, folyadékkozegben talalhato
nanoméretd objektumok kozotti kolcsonhatasok alapvets fontossidguak nem csak
nanotechnolégiai alkalmazésok, de példaul a hagyoményos élelmiszeripar,
orvosbiologia teriiletén is. Ezek a kolcsonhatasok szabjak meg az affinitési
viszonyokat, legyen az makromolekuldk, fehérjék vagy diszpergalt objektumok
asszociacidja, és ezek kolcsonhatasa a kornyezettel (feliiletek, technologiai

kornyezet, stb.).

Ehhez kapcsoléddéan a dolgozat egyik kozponti eleme nedveskémai tuton
létrehozott arany nanorészecskék feliiletmodositasa, a folyamat vizsgalata és
felhasznélésa a részecskék irdnyitott onszervezédésének tanulméanyozasahoz. Ebben
elengedhetetlen instrumentum a felhasznalt részecskék optikai tulajdonsaganak
érzékeny véaltozédsa a kornyezeti paraméterek és mas részecskék kozelsége,
elhelyezkedése fliggvényében. Ezt az optikai valtozast szorasi spektrumok
forméajaban egy sajat épitést optikai mérdegyiittessel volt lehetséges akar egyedi
nanorészecskék szintjén is mélyrehatoan vizsgalni. Egy masik hangstilyos vonulat
az alulrol létrehozott, onszervezddott hatarfeliileti strukturdk elGallitasa és azok

szerkezeti, optikai vizsgéalata.

A dolgozatban bemutatott munka gondolati hatterét elsGsorban a nanoméretti
rendszerek sokszor elfeledett kolloidkémiai aspektusa adja. Pedig e tudoményteriilet
— sokszor t6bb évtizeddel ezel6tt kifejlesztett— koncepcioi és kisérleti megkozelitési
komoly relevanciaval birnak a 'nano’ tudomanyokban. A jelen munkaban szerepld
arany nanorészecskék és nanoszerkezetek plazmonikai jelenségein keresztiil — a
megfelel6 méréstechnikakat alkalmazva — mélyebb betekintést nyerhetiink a

nanoméretid rendszerek vildgaban lejatszodo fizikai és kémiai folyamatokba.
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A kutatasi teriilet, illetve az elért eredmények szempontjabol néhany
meghatarozo pont kiemelends. A nanorészecskék hatarfeliileti szerkezetképzésével,
optikai vizsgalataval a Szerz6 mar PhD tanulmanyai alatt behatéan foglalkozott.
A plazmonika és optoelektronika a Szerzd kiilfoldi kutatoi osztondij palyazatanak
(LMUexcellence Research Fellowship) koszonhetGen keriilt el6térbe. A miincheni
csoportban eltoltott id6 alatt a nanorészecskékkel illetve félvezetd polimerekkel
kapcsolatos ©6nallo kutatasi téma, a méréstechnikai ismeretek gyarapitédsa és a
csoport mas munkaiba valdé bekapcsolodas a tovabbi palyafutas szempontjabol
meghatarozo volt. A kilfoldi munkavégzést kovetGen sikeriilt az MFA-ban egy
onallo kutatéasi profillal rendelkezé laboratorium kialakitasa - egyrészt a munkahelyi
vezetdség és kollégak tdmogatasanak, masrészt a sikeres palyazati és csoportépitési
tevékenységnek koszonhetéen. Az évek soran felépitett kutatasi infrastruktira —
részben a sajat késziiléképitéseknek és szoftverfejlesztésnek koszonhetGen —
nemzetkozi Osszehasonlitasban is versenyképes lehetfséget teremtett az egyedi

nanorészecskéken végzett optikai vizsgalatok teriiletén.
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2 Ceélkittizés

Az arany nanorészecskék felhasznalasa nem Oncéla vagy a ,plazmonika divat”
diktalta valasztas. A kolloid rendszerekben altalaban, de a dolgozat eredményei
szempontjabol kiilonosen is fontosak a hatarfeliileteken talalhatéo molekulak. Tiol
csoportot tartalmazoé molekuldkkal pedig jol kézben tarthatdé az arany részecskék
feliiletmodositasa. Masfelgl — és itt keriill a plazmonika a képbe — az arany
nanostrukturdkon megvilagitds hatasara kialakuld elektromagneses kozelterek
éppen a kolloidikai folyamatok szempontjabol relevans meérettartomanyban
érzékenyek a hatarfelilleten, vagy annak kozvetlen kornyezetében lejatszodo
folyamatokra. Tehdt az arany nanorészecskék vagy  nanostruktirak
felhasznalhatok, hogy optikai tulajdonsigaik megvaltozasan keresztiil jussunk
informaciohoz szerkezetiiket, feliileti tulajdonsagaikat és kolloid-kolcsonhatasukat
meghatarozo fizikokémiai folyamatok vonatkozasaban. A dolgozatban bemutatott

eredmények keretét ez az egyszerre kolloidikai és optikai megkozelités adja.

Az 5.1 Fejezet nanorészecskék hivel valo kolesonhatésat taglalja. Az arany
mag/héj tipusit részecskék filmjeinek szilard hordozén vald létrehozasanak
célja, hogy a részecskék bevonatédnak atjarhatosagat, valamint a rad
tengelyaranyatol fiiggé hdéstabilitast vizsgalni lehessen. Bemutatom, hogyan
lehet egy mag/héj tipust részecskén beliil a magrészecskén kémiai szintézis
reakciot végezni és demonstrialom, hogyan hat nanorészecskékre egy periodikus
optikai ftités.

Az 5.2 Fejezetben gytijtottem azon eredményeimet, melyek a nanorészecskék
kozotti  kolloid-kolesonhatasok in situ  modulécidjaval, és az ezéltal
megvalositott Onszervezddési folyamatokkal kapcsolatosak. A cél — elméleti
megfontolasok alapjan tervezett — gomb alaki, polimer molekulédkkal boritott
arany nanorészecskék kontrollalt aggregacidja nagy soOkoncentracié mellett
megemelt hémérséklet hatésidra. Megmutatom, hogy a részecskék kozotti
kolcsonhatas tervezésével tomor szerkezetd klaszterek allithatok els; ezek

meérete pedig bizonyos hatarok koézott szabalyozhato.

Az 5.3 Fejezetben mutatom be az egyedi nanorészecskék optikai jellemzésére
szolgald6 mikrospektroszkopiai modszert, valamint a berendezést, melyet az

ilyen tipust vizsgalatok megvalositasara terveztem és épitettem.
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Az 5.4 Fejezeteben ismertetem inhomogén feliiletmodositason atesett
(kiilonbozo feliiletrészeken eltérd molekulakat tartalmazo) ugynevezett ,foltos”
arany nanorudak elGallitasanak és vizsgalatanak eredményeit. A munka f6
motivéacidja, hogy ezek a kolloid részecskék idedlisak lehetnek a részecske
méretnél kisebb skalan térben inhomogén kolloid-kolcsonhatasok vizsgalatara.
FEzt gomb alaka nanorészecskékkel végzett Onszervezddési kisérletekben
vizsgaltam. Ebben a fejezetben mar fGszerepet kap az a mikrospektroszkopiai
technika, amelyhez a miiszert magam terveztem és épitettem. A késziilék
lehet6veé teszi, hogy akar egyedi nanorészecskéken végezziink optikai méréseket.
Korrelativ elektronmikroszkopos vizsgélatokkal lehetséges egyedi részecske

dimerek Onszervezddés sorédn in situ, folyadékban kialakulé szerkezetére

kovetkeztetni.

Az 5.5 Fejezetben ismertetem azon munkéakat, melyek hatarfeliileti, specialis
optikai tulajdonsidgu rendszereket céloznak. Egy 1j eljardst mutatok be
periodikusan nanostrukturalt arany feliiletek elGallitasira, és demonstralom a
nanostrukturalt feliilet felhasznéalasat feliileterGsitett Raman  szorési
kisérletekben. Bemutatom tovabbéa, hogyan lehet arany nanorészecskék
segitségével a kapillaris litografia folyamatit értelmezni és egyetlen

részecskesorbol allo, gytird alakd arany nanorészecske szerkezeteket kialakitani.

A dolgozatban szerepld hivatkozasoknal kiilén szamozva, T-vel jelolom a

tézispontokhoz kapcsolodd publikdcidimat, S-sel pedig azon tovabbi cikkeimet,

melyek szorosan kapcsolodnak a dolgozatban bemutatott eredményekhez.

10
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3 Kutatasi teriilet hattere

3.1 Arany nanorészecskék optikai tulajdonsagai

A fény-anyag kolcsonhatas frekvenciafliggését az em(w) komplex dielektromos
fiiggvény irja le, melynek fémek esetén a Drude-Lorentz modell értelmében két {6
hozzajarulasa (i) a kvazi szabad elektron mozgas és (i) a savok kozotti

elektronatmenet:!

w;f A j(uj-z

gm(w): gl(w)_igg(w):g (1)

o w(w+iyb) j(w]_g_wg) +1ﬁij’

ahol a Drude tagban szerepld e~ a dielektromos alland6, wp a tombi plazma
frekvencia, yp tombi csillapitasi tényez6 az elektronok ,szabad” mozgasa soran
bekovetkezs szorodasi folyamatokkal kapcsolatos. A Lorentz tagban a megfelels w;
frekvencianal felléps, A; oszcillator erGsségl és y; csillapitassal rendelkezé
atmenetek szerepelnek. Arany esetében ez a lathatoé hullamhossz tartomanyban
megfelel az elektronnak a betoltott d-palyarol a részlegesen betoltott vezetési savba
valo atmenetével.” Arany esetén a komplex dielektromos fiiggvény kisérletileg,
spektroszkopiai ellipszometridval meghatarozott valos és képzetes értékét mutatja
az 1. abra a 300-900 nm hulldamhossztartomanyban. A savok kozotti atmenetek
hozzajarulasa a komplex ez értékéhez 475 nm koriil még jelentés, de 700 nm
kornyékén mar nagy biztonsaggal elhanyagolhat6. Ennek a komplex dielektromos
fiiggvényének kovetkezménye, hogy a nanométeres skélan diszkontinuitast mutato
fém strukturak a modern optika utobbi évtizedekben igen dinamikusan fejléds

teriiletének, a plazmonikénak fGszereplgivé valtak.

Erdekességként megemlitendé Pogany Béla munkassiga, aki mar 1916-ban
sikeresen allitott el6 szubmikronos vastagségu arany filmeket katodporlasztéassal és
meghatarozta azok vastagsagfiiged optikai tulajdonsagait ellipszometriai alapokon
tobb hullamhosszon is.> Ezeket az adatokat diszkrét pontokként tiintettem fel az
abran. Egy fém/dielektrikum hatéarfeliillet esetén a feliillet mentén terjedd
longitudinalis elektron stirtiség oszcillacio johet létre (feliileti plazmonok - 2.a &bra).
Az ilyen feliileti oszcillacio sajatja, hogy momentuma (fksy) mindig nagyobb mint

a vele azonos frekvenciaja fotoné (hkg) (2.b abra):*®

11
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1. dbra: Az arany e=e1+ies permittivitdsinak negativ valds (-e1) és képzetes (e3) értéke Ref.6

adatai alapjdn dbrdzolva (a permittivitisban szerepld &1 értéke negativ). A diszkrét pontok

Pogdny Béla 1916-ban, szintén ellipszometriai alapokon porlasztott arany filmen mért

eredményei.

A fenti egyenlet szerint a feliileti plazmon létrejottéhez a fém e, és a
dielektrikum g4 permittivitasanak ellentétes elGjeliinek kell lenni, ami fémekre
teljesiil, hiszen e, negativ és komplex a lathaté hullamhossz tartoméanyban
(1. abra). Ugyanakkor azt is jelenti, hogy a feliileti longitudinélis oszcillacio
gerjesztéséhez csatolésra van sziikség, pl. egy p1"i21rnz’aura,7 emiatt a klasszikus feliileti
plazmon rezonancia (SPR) technikanal ’hats6’ megvilagitast kell alkalmazni.
Amennyiben a fém feliilet periodikusan nanostrukturalt, a laterdlisan valtakozo
torésmutatdo kovetkeztében egyéb csatold optika nélkiil, ’elolrsl” is lehetséges a
feliileten lokalizalt és delokalizalt (in. Bragg-plazmonok) gerjesztése (2.c abra).® Ez
utobbi, feliilet sikjaban delokalizalt plazmonok esetén a hullamhossz és beesésiszog
diszperzi6 nagyban fiigg a feliilet geometriai paramétereitsl (2.d abra), valamint -

a klasszikus fotonikus kristalyokkal analog modon - savszerkezet is kialakulhat.

a) b) © ) w=ck o

z Foton " ol -
< AN a) ™ it
, 4 S y
/ P 4 7 22,044\ 4
Dielektrikum L) T . P W ] L lpp—

VAR RS e—

-
ko ksp ke Loca‘i‘iselelasm n 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Incident Angle (deg) Incident Angle (deg)

2. dbra: A feliileti plazmonok sematikus dbrdzoldsa (a), valamint a felileti plazmon és a
foton momentuma kozotti kilonbség dbrdzoldsa (b), mely kilonbség miatt a gerjesztésiikhoz
megfeleld optikai csatoldsra van szﬁkség.4 Periodikus feliileti nanoszerkezetekkel kozvetleniil
gerjeszthetdk a lokalizdlt és delokalizdlt felileti plazmonok (c). A delokalizdlt plazmonok
jelentds szogdiszperzidval rendelkeznek, mig a lokalizdlt mddusok jellemzden adott foton
energidndl jelentkeznek (d).°

12
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A komplex dielektromos fiiggvény segitségével nemcsak a folytonos, vagy
diszkontinuitast tartalmazo fém vékonyrétegek viselkedése irhatd le, de a fém
nanorészecskék optikai viselkedése megadhato. Egy altaldnos, ellipszoid részecske

polarizalhatosaga (api) a részecske adott, 7 tengelye mentén:”

I e (3)

pt 8k+L7;(8p-8k)’

ahol V a részecske térfogata, e, és e a részecske és a kozeg dielektromos fiiggvénye
(e=e1+ie2), Li pedig az adott tengelyirdnyban érvényes geometriai tényezs. Ez
utobbira ellipszoidok esetén a kiilonbozé tengelyek (a,b,c) mentén teljesiil az
Lo+Ly+Le=1 feltétel. Gomb alaku részecskék esetén szimmetria miatt Li=1/3,"
igy egy ilyen nanorészecske polarizalhatosdga er=1 mellett a Clausius-Mossotti

Osszefiiggeés szokasos alakjat adja (e- = &, /e a részecske relativ permittivitasa):

ap:803V8r'1 (4)

er+2

A polarizalhatosag segitségével kvazi sztatikus esetben (a retardaciot elhanyagolva,
azaz a gerjeszt6 teret — annak fazisat — a részecske egészén allandonak feltételezve)
egyszerii alakban fejezhetd ki a részecske teljes kioltasi keresztmetszete (0est), mely

a sz0r4si (0scq) illetve elnyelési (oass) keresztmetszetek dsszege (3. dbra):'!

Ocxt (ap) —0Os¢q (ap) 7L0abs (ap) (5)

i 2
Usca(ap):ﬁT% |ap(w)| (6)

Ouns (@)= Im(a, (). (7)

ahol k=2mn;/A (ni — kozeg torésmutatd, A — fény hullamhossz). Gomb alakt
részecskék esetén a fenti keresztmetszeteket ma*tel osztva (a — részecskesugar) a
Mie-szorasbol altalanosan szarmaztatott @) (szorasi vagy elnyelési) egyiitthatokat
kapjuk. Amennyiben a részecske aszimmetrikus, t6bb dipél modus is kialakulhat a
részecskén (példaul rudaknal a két szimmetria tengely mentén a transzverzalis és a
tengelyaranytol nagyban fiiggd longitudinalis moédusok - 4.a dbra), nagyobb méretii
részecskéken vagy részecske klaszterekben a dipél moédus mellett magasabb rendi

modusok is megjelenhetnek.

13
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3. dbra: Egy 80 nm-es arany nanorészecske polarizdlhatésaganak valds (a’) és képzetes (a”’)

része (a) wvizben. Ugyanezen részecske kilonbozé mddszerekkel szdmolt kioltdsi (Ocst),

elnyelési (0us) €s sz0rdsi (0sean) keresztmetszetei (b)."> 40 nm-es arany nanorészecske BEM

mddszerrel meghatdrozott kioltdsi keresztmetszete a Mie-elmélettel dsszehasonlitva (c ).8T

Az egyszerisité kvazisztatikus képnél maradva, egy arany nanorészecskét
fénnyel megvilagitva az elektronok a megvilagitdsnak megfelels frekvenciaval
periodikus elmozdulasra kényszeriilnek. A folyamat bizonyos frekvencidknal
rezonansan megy végbe, ahol a polarizalhatosdgnak maximuma van. Legegyszertibb
esetben, gdbmboknél &, = —2¢;. esetben teljesiil (1d. 4. egyenlet).5 Ez egyben azt is
mutatja, hogy minden olyan fizikokémiai folyamat és paraméter, mely a részecske
polarizalhatosagat vagy a kozeg dielektromos tulajdonsdgainak megvaltozésat
vonja maga utan, befolyasolja a rezonancia feltételt (4.b dbra). Ezen az egyszerti
elven alapul szédmos, a nemesfém nanorészecskék lokalizalt plazmonrezonancia
mérésén alapuld koncepcio illetve (f6ként) szenzorikai alkalmazas. Altalanossdgban
a kozeg torésmutatd noévekedése voros, mig csokkenése kékeltolodéast fog okozni.
Fontos hangsilyozni, hogy a folyamat hatterében a részecskéken kialakulo
elektroméagneses kozeltérben bekovetkezd effektiv polarizdlhatosagi viszonyok
megvaltozasa all. A plazmonoszcillacié miatt a részecskefeliileten evaneszcens tér
jon létre, és a kis térrészben az elektromos térerdsség nagysaga tobbszorose is lehet
akar a besugarzo fényének (4.c abra). Ezen a ,fokuszald” effektuson alapul szdmos
nanofotonikai vizsgalati modszer és alkalmazas, ez az a térfogat amiben a

valtozasok kihatnak a részecskék optikai valaszara.
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4. abra: Egyedi arany nanorid elméleti kioltdsi spektruma kilonbozd tengelyardnyok mellett

(riddtmérd: 5 nm; a tengelyardny a z6ld nyi irdnydban né az 1,5-6,0 tartomdnyon) (a).

Egy 3-as tengelyardnyi arany nanorid elméleti rezomancia csicspozicidia kilonbszo

torésmutatoji bedgyazd kézegben (b)." Egy eziist gémb és arany rid alaki nanorészecske

rezonancia hullémhosszon (Aes) torténd meguildgitdsa sordn létrejovd kézeltér (c).™

Az elektronoszcillaciot, és igy végsGsoron a rezonancia jelenséget nem csak a
fent emlitett, beadgyaz6 kozegben bekovetkez§ valtozasok, hanem a részecske
kozvetlen kozelében jelenlévé més részecske is befolyasolhatja, mivel szintén
megvaltoztatja a kozeg lokalis polarizalhatosagi viszonyait. Ilyenkor a —
legegyszertibb esetben —két részecske elektron oszcillacioja nem fliggetlen egymastol
a kozelterek kolcsonhatasa miatt, és az egyedi részecskék plazmonmodusai mellett
megjelennek csatolt plazmonmodusok is. Ezt szemlélteti az 5.a abra: amennyiben
egy kell§ kozelségben 1évé gdomb dimert megvilagitdo fény elektromos terének
oszcillacigja a részecskéket Osszekots tengely iranyaba esik (pirossal jelolve), a
kozeltereik erés kolcsonhatésa miatt a spektrumban egy intenziv csatolt modust
detektalhatunk. A tengelyre mersSleges gerjesztés hatasara a  kozelterek
kolesonhatasa joval kisebb (z6lddel jelolve), igy kozel az eredeti, egyetlen részecskét
jellemz&  spektrumot  kapjuk. Az  effektust szemléletesen irja le a
plazmonhibridizaciés elmélet, mely a molekulapalyék kialakuldsdhoz analég moédon
kezeli a plazmoncsatolés jelenségét (5. ébra).15’16 A legelemibb, dipdl rezonanciét
tekintve létrejohet mind Nemk6ts, mind Ko6t6 csatolt modus annak fiiggvényében,
molekulapalya anal6gidhoz hasonléan a koté modusok alacsonyabb, a nem koté
modusok magasabb energian helyezkednek el. A csatolt modus k6t — nemkots
jellege mellet ugyanakkor fontos az adott moédus sugarzé — nem-sugarzéd karaktere
is, mivel ettdl fligg hogy adott méréstechnikaval ,mit latunk”. Amennyiben a csatolt
modushoz tartozo egyedi dipolok kioltjak egymast, Sotét modusrél, amennyiben

nem, |/ilagos modusrol beszélhetiink. Természetesen teljes kioltds csak idealizalt
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esetben valosulhat meg, valos kisérleti rendszerekben ezt rendkiviil nehéz
megkozeliteni, mivel ehhez tokéletes elrendezddést struktura sziikséges. A '’
szimbolum az abran azt jeloli, hogy egyszerid sikhullimmal ez a moédus a lathato
fény hullamhossz tartoményaban nem gerjeszthets, ugyanis a gerjesztés fazisvaltasa
nem lehetséges a nanorészecskékre jellemz& méretskalan. Specidlis megvilagito
vektor tér (KS-azimut, NS-radialis polarizécié),” vagy kiilonleges nanostruktira

geometriak'® esetén ugyanakkor ezek a modusok is gerjeszthetévé valhatnak.

A plazmoncsatolés egyik altalanos és prominens velejaroja a gyakran emlegetett
voroseltolodas ebben a targyalasmoédban nem mas, mit egy K1/ modus. Ezen alapul
szamtalan irodalmi példa, mely arany nanorészecskék legkiilonb6zébb hatasokra
bekovetkezd tombfazisu aggregacidjat vizsgalja vagy hasznalja fel az optikai
spektrumban bekovetkez6 voroseltolodas illetve 1j cstcs megjelenésének
detektalasaval. A csatolt modusok masik jellegzetessége, hogy a hozza tartozo
kozeltér nagymértéki lokalizdciot mutat a részecskék kozotti térrészben, igy a
szabad részecskénél joval intenzivebb, de egyben joval kisebb térbeli kiterjedésii

lokalis terek (hot-spot) létrejottét eredményezi (5.a &bra). Ezt az effektust

hasznaljak ki a plazmonikus kozeltér erdsitett Raman-szoras mérések sorén.
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5. dbra: A plazmoncsatolds megjelenése a kézeltér intenzitdsban a gomb alakid
nanorészecskéket 0sszekitd tengellyel pdrhuzamos (piros) és merdleges (z0ld) gerjesztd
elektromos térerdsség wvektor esetén, wvalamint az alacsonyabb energidt (hosszabb
hulldmhossz) jelentd csatolt mdédus (piros) megjelenése az optikai spektrumban. A részecske
modellgombéok szinkddoldsai o jelolt hullimhosszndl tapasztalhato részecske polarizdciot
mutatjdk (a). A csatolt plazmon mddusok szemléltetése plazmon hibridizdcios elmélet
alapjdn, a legegyszeribb, gomb-gomb esetben (b). Kotd csatolt mdédus: K; nemkotd csatolt
mddus: N; vildgos mddus: | ; s6tét modus: S.
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A szorési és elnyelési keresztmetszetek értelmében gerjesztési energia egy részét
a ,nano-antenna’ Kkisugarozza, egy részét kiilonboz6 veszteségi csatornakon
keresztiil hévé konvertaltja. Mivel a nanorészecske fényszorédsa az elektronok
kollektiv oszcillacidjabol eredd veszteséges folyamat eredménye, igy a részecske-
dipol fényszordsanak lefrdasédra egy csillapitott harmonikus oszcillator modell

(Lorentz oszcillator) is alkalmas (6.a,b abrak)."”

a) . > b e b) m* c) 53 « Experiment
o . \ £ - Lorentzian
/ = L2
P £ . Fy =
/&y Light\Wave =
¢ \’ \ o 1
® k I =
N\ 3
n 0

14 16 18 2 22
hw (eV)

6. dbra: Lokalizdlt plazmon rezonancia arany nanorészecskén (a). A csillapitott harmonikus
oszcilldtor mechanikai analdgja (m: oszcilldlo tomeg, k: rugddllandd, Fr: polarizdcié miatt
fellépé  wvisszatéritd erd, I': csillapitdasi tényezd, az oszcillitor sajdtfrekvencidja:
wy=yJk/m ) (b). Egy mnanorészecske kisérletileg meghatdrozott szordsi spektruma a
fotonenergia figguényében és az illesztett Lorentz-oszcilldtor modell (wres: rezonancia
frekvencia, I: csillapitdsi tényezd, Imae: intenzitds rezonancidndl (c ).9

Az oszcillator modell értelmében a dipol frekvencia fiiggé sugarzasa (a

nanorészecske részecske szorasa - 6.c abra):
re

[(w) :Imarzm

(8)

Fém nanorészecskék esetén a gyakorlatban tobb tényezé is modositja az egyszeri
oszcillator-modellbsl  levezethets paramétereket.” Az  oszcillator elméleti  wy
rezonancia frekvenciaja modosul(hat) a retardacio (wret — nagy méreti részecskék
esetén a gerjeszt§ tér fazisa nem teljesen azonos a részecske teljes kiterjedésén),
valamint az elektronok savok ko6zotti atmenete miatt (wip), igy a mért wyes

rezonancia frekvencia értékét ezek a hozzajarulasok modositjék:
Wyes = W0 T Wyt Wi, (9)

Az oszcillator modellben szereplé [ csillapitasi tényez6 azokat a veszteségi
csatornakat foglalja magaban, melyeken keresztiil az elektron oszcillacié energiat
veszit. A tombi csillapitasi tényez6 (yp) kiegésziil tobb taggal, igy I' a savok kozotti
atmenet (I'1p), a sugarzas (szoras) (Iraa) és a részecske feliileten torténd szorodas

(Lsurf) miatti veszteségeket is tartalmazza:

17



dc_1788 20

F:}’b +FIB 7L1—17‘11(1 +I’su7'f (10)

A tombi yp értéke arany esetén ~73 meV. A savok kozotti atmenet, I'ip csakigy
mint wp 700 nm-nél révidebb hullamhosszon jelentkezik (~1,8 eV-nal nagyobb
energiaknal), és értéke a foton energidval monoton né. [rw¢ a dipol antenna

. . . . . . . . . . , . 9
sugarzasaval aranyos és linearisan novekszik a részecsketérfogattal.

A veszteségi tagok koziil kiilonosen érdekes a feliileti csillapitas (Isurf) altal
okozott csucsszélesedés. Ez a részecske fajlagos feliiletével aranyos (Isurp=A-S/V,
A — feliileti szorasi paraméter, S — részecske felszin, V — részecske térfogat), a
részecske /kornyezet hatarfeliileten bekovetkezs elektron szorédasok
inelasztikus/elasztikus arédnyaval kapcsolatos. Ennek értékét azonban nagyban
novelheti a részecskék feliiletén (kémiailag) két6dé molekuldk jelenléte. Ezen
feliilethez kapcsolodd molekuldk hatasanak tekintetben ugyanakkor nem egységes
az irodalom, néha kiilon tagként, kémiai feliileti csillapitas néven kezelik (chemical
interface damping — I'crp). A 7.a abran a I'ig kivételével (2,9-es riad tengelyaranynal
és felette méar nem szamottevd) a kiilonféle csillapitasi tényezsk keriiltek
feltiintetésre néhany kisérleti meérési ponttal egyiitt.”” A szorasi csillapitas
elsGsorban nagy részecskék esetén jelent hatékony energiavesztési csatornat, mig

értelemszertien a feliileti tagok kis részecskék esetén meghatéarozok.

50 250 T
a) b) 5nmT) ——
_ P x l*exp
40t | AT'cip = (Acip - vr) /e 1 200 F EtOH 15 nm 4
3 - X Iogy 49 %
€ 30 1 % 150 F ]
= . e
:_e) 20 = — 100 F 18 % i
/]
(e X J
10 50
0 L + L . 0 " s N "
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
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7. dbra: Azonos tengelyardnyi (AR=2,9), de eltéré méretd egyedi arany nanorudakon

megdllapitott csicsszélesedés dodekdntiol (DDT) bekitédésének hatdsdra (a). A kisérletileg

megdllapitott értékek wviszonya a kulonbozd, elméletileg szamithato csillapitdsi tényezdk

figyelembevételével (b). Az lyr=4V/S effektiv méret a részecske térfogat (V) és feliilet (S)

hdnyadosdval am’nyos.lg

Ezt jol szemlélteti a 7.b dbra: azonos tengelyaranyu (igy azonos rezonancia
frekvenciaju), arany nanorudak esetén a részecskeméret csokkenésével tiol funkcios

csoportot tartalmaz6 molekula bekot6désének hatasara a cstucsszélesedés nagyobb

mértékid. Mig a CID novekedés ardnyossaga a részecske feliilet molekula—
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boritottsdgaval egyértelmid, a konkrét CID mechanizmus tekintetében tobb
elképzelés is felmeriilt. A tiol csoport mellett koézvetleniil aromés csoportot
tartalmazo molekuldk esetén példaul megfigyelték, hogy a molekuldk bekotédése
miatti cstcsszélesedés az aromas rendszer polarizalhatosagaval korrelal, valamint
annak elektronkiilds/szivo jellegétdl is fiigg. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy a
részecske és a molekula legalacsonyabb betoltetlen molekula palyaja (LUMO)
kozotti elektronatmenet a felel6s a kémia csillapitasért (8.a abra).’ Ezt a képet
arnyalja, hogy méas munkak szerint stirtiségfunkcional szémitdsok alapjan az
aranyban kialakulo, feliilettel parhuzamos tiikér—dipolok elsGsorban a jelenség
okozoi (8.b &bra).*

a E b) Adsorbate

CID _ ‘ Surface
| P ' ,.—*' : * Scattering event
5000000 & 2(@) w
b S L L) S () Phonon Defect
ke © Electron € Dipole
Au Adsorbate

8. dbra: A kémiai felileti csillapitds (chemical interface damping — CID) mechanizmusai két
lehetséges magyardzata: a gerjesztés hatdsdra a részecskébol kozvetlendil elektron jut a kotott

molekula LUMO-jdra (a), illetve az arannyal kotést kialakité molekula az aranyban dipdlt
indukdl, melyen az oszcilldlo elektronok szérédhatnak(b).”””'

Fontos hangsiilyozni, hogy a CID-el kapcsolatos publikaciok a jelenség okat
igyekeznek tisztédzni, és minden esetben olyan nanorészecskéket hasznélnak a
vizsgalatokhoz, melyek feliiletér6l a ligandumokat a lehetdségek szerint
eltavolitottdk, és szerves oldoszerben oldott tiol molekulakat alkalmaznak a
bekot6dés hatasara bekovetkezs optikai véltozésok vizsgalatara. A jelenséget nem
alkalmaztédk lok&lis, nanométeres inhomogenitasok, valamint fizikai-kémiai
problémak vizsgalatara. A dolgozat 5.4 Fejezetében bemutatott eredmények
részben ebbe az 10j iranyba tett lépéseket foglaljak Gssze. Erdemes meggondolni,
hogy a klasszikus megkozelités mellett (azt kiegészitve) — mely a bekot&dés hatasara
felléps lokalizalt plazmon oszcillacid eltolodédsdnak mérésén alapul — a kémiai
hatarfeliileti csillapitas lehet&séget ad annak vizsgalatara is, hogy miként megy
végbe a nanorészecskék feliiletén kotott ligandumok kicserélédése egy feliilet
funkcionalizalas soran. De a CID arra is alkalmas lehet, hogy informéciot adjon a
részecskék kornyezetében taldlhato lokalis inhomogenitasokrél. A rezonancia
frekvencia eltolodasa elsGsorban a nagy kozelterek régiojarol ad informaciot (9.

E’Lbra),22 a CID viszont a boritottsaggal aranyos. Igy a két mennyiség egymaést
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kiegészitve részletesebb képet adhat a nanorészecskék kozvetlen kornyezetében
végbemend valtozasokrol. Ennek feltétele ugyanakkor az egyedi objektumokon
megvalositott optikai mérés. Ez a nehézség egyben elény is, hiszen a kisérleti
eredmények elméleti modellekkel torténd rigordzus Gsszevetésének ez az elfeltétele.
Kémiailag szintetizalt nanorészecskék tombi mérése sordn ugyanis a kiilonbozs
fizikokémiai folyamatok okozta valtozasokat konnyen elfedi a nanorészecske mintak
inherens (még ha nem is feltétlentil nagy meértékd) diszperzitasa, ami inhomogén
cstcsszélesedést okoz.” Ez nagyban megneheziti a kisérleti adatok részletesebb
értelmezésére alkalmas optikai modellek alkalmazasit — legyen sz6 akar a
kornyezetben bekévetkezd valtozasokrol vagy a plazmon-csatolas jelenségérdl.
Emellett a komoly szamitasi igény miatt az optikai szimuldciok praktikusan

egyetlen, vagy kis szamu nanorészecske elméleti leirasat adjak meg gazdasagosan.

° o o
o o =
— S
...0.0.....0.0.. i
a‘) o NG T ° o probing b) 'ésh'ﬂg‘m]

14
~
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9. dbra: Eziist nanorid kérnyezetében kilonbozd pozicicban bekotddd proba részecske (a)
dltal okozott longitudindlis rezonancia eltolodds mértéke (b).‘% A torésmutatd-érzékelés
szempontjdbol a plazmonikus részecskék nagy kézeltérrel biro, ridvégi régidi meghatdrozok.
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3.2  Mikrospektroszkopia

Hogy a fentebb vazolt, kozvetlenebb fizikai tartalommal biré optikai
informéacidhoz jussunk, a spektroszkopiai mérést egyedi nanorészecskéken kell
megvalositani, azaz kiilonallo részecskék altal szort fény spektralis eloszlésat
sziikséges kell§ érzékenységgel meghatarozni. Ennek az egyik legkézenfekvébb
modja, ha egy optikai mikroszkoéphoz 1n. képalkotd spektrométert illesztiink.
Sotétlatoteres megvilagitas esetén ugyanis az egyedi nanorészecskék a
rezonancianak koészonhets nagy szorasi keresztmetszet kovetkeztében akar szabad
szemmel is megfigyelhetGk. A fém nanorészecskék e detektalési elve Zsigmondynak
koszonhetden mar egy évszazada ismert.?* Az 1902-ben publikalt cikkben szerepld
detektalasi elv és berendezés alapveté koncepcidjat tekintve nagyon hasonld a
modern sotétlatoteres mikrospektroszkopiahoz (10.a,b abrak). A lényegi kiilonbség,
hogy az érzékeny modern detektorok és tovdbba az aberracié korrigilt optikai
komponensek  gyartastechnologiai  fejlédésének  koszonhetGen a  modern
sotétlatoteres mikroszkopokon nem sziikséges a megvilagitas és detektalas 90°-os
elforgatasa. Dedikalt, olajimmerzios sotétlatoteres kondenzorokkal kollinearis
megvilagitas esetén is kivalo sotét hattér érhets el. Ilyen értelemben a Zsigmondy
féle keésziilek inkabb rétegszerii megvilagitast valositott meg (Light Sheet
Microscopy); a megyvilagitott térrész )( alaka feliilnézeti képének szélessége a
megvilagitd fényutba helyezett rés hosszaval, mélysége a rés szélességével volt

aranyos (10.c abra).

10. dbra: Az ELTE TTK Eszaki Témb bejdrati auldjiban kidllitott Zsigmondy-féle
ultramikroszkoprol készilt felvétel (a) valamint a készilék felépitésének vdzlata (b). A
koncepcio lényege, hogy a kondenzor és a detektdlds 90°-0s szoget zarnak be, igy nem juthat
direkt fény az objektivbe, mellyel igy csak a szort fény detektdalhato (c ).24

Mivel a vizsgalt részecskék mérete 100 nanométernél kisebb, az optikai

mikroszkoépos megfigyelés szempontjabol pontforrasnak tekintheték. Egy

sotétlatoteres mikroszkopi képen a leképzd rendszer atviteli fiiggvénye (Point

21



dc_1788 20

Spread Function — PSF) altal diktalt méretiinek jelennek meg (11.a abra) a sotét
hattéren. E foltok spektralis felbontésaval — kell érzékenység mellett — lehetséges
az egyedi részecske szorasi spektrumanak kvantitativ meghatarozasa. Mint az az
abrabol is érzékelhets, a méréstechnikai probléma analég a csillagaszatban is
el6forduld spektroszkopiai mérési feladatokkal. Valoban, ez a modszer egy mésik
nagy felhasznalasi teriilete is egyben, bar a képalkotd spektroszkopianak
Hhiperspektralis képalkotas — hyperspectral imaging” néven manapsag egyre tébb
alkalmazasa létezik példaul az agrartudoményok vagy az anyagspecifikus
hulladékszelektalas tertiletén is. Az optikai mikroszkopi képet a képalkoto
spektrométer beléps résére képezve a képnek csak egy, a rés szélessége és
orientacidja altal megszabott metszete (szelete) jut a késziilékbe (11.b abra) és vetiil
a spektralis felbontast végzé optikai racsra. Ezt kévetfen a detektoron a résre
vetill§ részecskék szorasi spektruma lateralis savként jelenik meg (11.c abra). A
képalkoto spektrométer optikai korrekcidjanak koszonhetSen ezen savok idedlis
esetben a teljes detektorfeliileten jol definialtak és egy horizontalis vonal mentén
lokalizaltak. A  detektorfelilleten a  vertikdlis  poziciok  egyértelmiien
hozzérendelhet6k a szérdcentrumok optikai résen elfoglalt pozicidihoz. A minta
résre merdleges mozgatasaval elvileg a teljes latomez analizalhato (ezt a
vonalmenti spektrum meérést hasznaljdk ki az iparban mitanyag hulladékok
nagysebességii anyagszelektiv szétvalogatasara is). Az egyedi nanorészecskék
mérése szempontjabol ugyanakkor praktikusabb megkozelités az analizalni kivant

objektum pozicionalasa a rés megfeleld, elére definidlt pontjara.

11. dbra: Sajat mikroszkoppal készitett sotétlatoteres felvétel szildrd hordozon elhelyezkedd
arany nanorészecskékrdl (a). A képalkoto spektrométer belépd optikai rése a rdvetitett kép
nagy részét maszkolja, csak a résre vetild nanorészecske szordsi képek jutnak be az eszkozbe;
a valdsdgban a szordcentrum laterdlisan teljesen kitolti a belépdrést. (b). A spektrométerben
elhelyezkedd optikai rdcs a rés wvertikdlis képét spektrdlisan felbontja, igy az adott
szordcentrumrdl érkezd szort fény spektrdlis eloszldsa a detektoron laterdlis irdnyban jelenik
meg. Ennek vertikdlis pozicidja a detektoron megegyezik a szordcentrum pozicidjdval o
mikroszkopi képen (fehér szaggatott vonalak); hamis szinskdla (c).
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3.3 Arany nanorészecskék nedveskémiai szintézise és feliiletmodositasa

Az arany nanorészecskék korai elSfordulasianak egyik eklatans példaja a
Liikurgosz-kupa, mely a 4. szdzad kornyékére tehets és méar keletkezése idGszakaban
is kiilonlegesen kiemelt presztizsii ajandéktargynak szamitott. Az atesd és raesé
féenyben tapasztalhato eléré szinért az iivegben taladlhatd arany/eziist 6tvozet
nanorészecskék felelgsek (12.a-c abrak). A 3.1 Fejeztben irtaknak megfelelGen
elébbi esetben az elnyelés utébbiban a szoras miatti szint latni. A nanorészecskékkel
adalékolt liveg nem tudatos preparicios eljaras eredménye. Modern reprodukcios
kisérletek alapjan (12.d,e abrak) legvaloszintibb, hogy a nanorészecskék az
olvadékba kevert prekurzor sokbol reduktiv hdékezeléssel jottek létre — az iiveg
fémekkel és oxidokkal vald ,szennyezése” bevett gyakorlatnak szamitott a réomai
livegkésziték korében. Megjegyzends, hogy eddig valamennyi vizsgalt kozépkori
szines iivegablaknal a piros szinért arany helyett a réz felelss.” Az elss, tudomanyos
szempontbol dokumentalt arany kolloid rendszer megjelenéséig egészen Michael

Faraday 1850-es években végzett munkéassagaig varni kellett.

12. dbra: A Likurgosz-kupa rdesd (a) és dtesé fényben (b). A szinhatdsért az tvegben
taldlhato arany/eziist dtvozet nanorészecskék feleldsek (c).% A kupa anyagdnak modern
reprodukcidja rdesd (d) és dtesd (e) fényben (Corning Glassworks).

Citrdttal stabilizdlt gomb alakd nanorészecskék

Az arany kolloidok Turkevich-féle elgallitasa régota ismert és kedvelt szintézis
modszer, mivel kevés komponens felhasznaldsaval, egyszeriien és reprodukalhatoan
allithatok el6 nanorészecskék.”® A mai napig torténnek ercfeszitések a folyamat
apro részleteinek optimalasara, és igy a részecskeméret eloszlés javitasara valamint
az elérhet6 mérettartomany kiszélesitése.”” Ennek két, a gyakorlatban is jol

reprodukélhaté példaja a tSbblépesGs, beoltasos technikan alapulé novesztés,”

illetve segédanyagként tris(hidroximetil)-aminometant —alkalmazé moédszer.>
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Ezekkel lehetséges a dolgozat szempontjabol relevans onszervezddési és optikai
vizsgalatokhoz alkalmas, ~15-90 nm-es mérettartomanyban sziik méreteloszléssal
rendelkezd gomb alaktl részecske mintak elGallitdsa. A részecskék stabilitdsat a
feliileten fiziszorbealt citrat molekuldk biztositjak, melyek a karboxil-csoport(ok)on
keresztiil koordinalnak az arany feliiletre, és hidrogénhidak segitségével olyan citrat
molekulakat is a hatarfeliilet kozelében rogzithetnek, melyek nem kapcsolédnak

kozvetleniil magahoz az aranyhoz.*
CTAB-val stabilizdlt rid és gomb alakid nanorészecskék

A rad alaka arany nanorészecskék népszertiségének egyik f6 oka, hogy az
anizometrikus alak viszonylag konnyen, kétlépcss (beoltésos) tombfazisi
nedveskémiai szintézissel is megvalosithato. Emellett a rudak optikai spektruméat a
viszonylag keskeny longitudinalis plazmon moédus dominélja, melynek
hullamhossz-pozicigja a rudak tengelyaranyaval a lathatotol a kozeli infravoros

tartoméanyig szabalyozhato (13. abra).*!
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18. dbra: Az arany nanorudak két fo tengelye mentén kialakulo transzverzdlis és
longitudindlis lokalizdlt plazmon sematikus dbrdzoldsa (a). A rid tengelyardny novekedésével
a longitudindlis mddus vordseltoléddsa tapasztalhato (b). A (b) dbrdn feltintetett mintdk
transzmisszios elektronmikroszkdpos felvétele (¢ ).31
Az arany nanorudak szintézisével kapcsolatban korabban tobb elképzelés is
sziiletett (14.a ébbra).‘q’2 Kezdetben a CTAB-nek, mint hengeres micellat alkoto
templatnak tulajdonitottdk, hogy az els6 lépésben elGallitott, gombszeri

mag-részecskékbsl rud alaka objektumok képzédnek a masodik, novekedési

lépésben. KésGbb elGtérbe keriiltek azon elméletek, melyek szerint a szintézis soran
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felhasznalt anyagok, vagy az azokbol képz6ds valamilyen koztitermék kot

szelektiven bizonyos kristalytani lapokon, ami eltér6 mértékd ndvekedést
eredményez a kiilonboz6 iranyok mentén. A kezdetektdl vilagos volt, hogy az
egykristalyos, {111} és {001} lapokkal hatérolt kuboktaéderes arany magrészecskék
noévekedése eziist jelenlétében, illetve azok nélkiil alapvetSen mas morfologidja
részecskéket eredményez; a rudak szintéziséhez az eziist az egyik legfontosabb
alakfaktor.®® A jelenleg rendelkezésre 4ll6, szinte minden tekintetben konzisztens
elgondoléds szerint az aszimmetrikus részecskealak kialakulasdban az eziist
el6levalasa (underpotential deposition — UPD) jatszik meghatarozo szerepet.>! A
mag részecskék novekedésének méar kezdeti fazisiban megtorténik a
szimmetriasértés. Ahogy a magok ndnek, az {111} lapok érintkezésénél egy joval
wazabb” {011} lap jon létre (14.d abra). Ezen a feliileten torténik meg szelektiven

az eziist el6levalasa (14.e dbra), ami gatolja a rud novekedését ezen lapra merdleges

iranyba
/ \ Lower Au:AgNO, ratio (increase [AgNO])
a) CTA*-Br- Ag: Face-Specific Capping Agent b —
— partoes and
+ CTA-Br-Agpreferentially — =
blocks growth at r
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+ Au(l) monomer addition at -
uncapped faces o *®
. i = J N N
\ & ! (R |
e N & et 27 3
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14. dbra: Az arany nanorudak anizometrikus ndvekedésével kapcsolatban sziiletett fobb

elképzelések (a).gz Az elongdlt részeszkealak kialakuldsdhoz ugyanakkor a megfeleld mag

méret (4-7 mm) is szikséges (b).” A kuboktaéderes arany magrészecskékbol eziist ionok
jelenlétében elongdlt részecskék képzddnek (c).33 Az arany magrészecske novekedésének
kezdeti fazisa sordn megjelend uj {011} kristdlylap (d), valamint az erre UPD-vel levdld, és

ezdltal a névekedést blokkolo eziist ionok (e).”*

Az irodalomban szamos szintézis modszer fellelhetd, melyek segitségével egy
adott méret-, vagy tengelyarany-tartomanyban igen kivalo, sziik méreteloszléssal
rendelkez6 részecskemintak allithatok els. Ezekben k6zos a nukleacios és névekedési
szakaszok szétvalasztasa, azaz elsé 1épésben a magrészecskék keriilnek elGallitasra,
majd egy méasodik lépésben (és eltérg koriilmények kozott) torténik a megfeleld

méreti részecskék szintézise. A magrészecskék elallitasahoz az Au(IIl) ionok
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CTAB jelenlétében NaBHy-del keriilnek redukalésra. Amennyiben a néveszt6 oldat
nem tartalmaz eziist ionokat, gomb alakt részecskék szintetizdlhatok, melyek
mérete t6bblépess novesztéssel t6bb 100 nm méretire is novelhets.*® Rudak
szintézisekor a CTAB bevonat a magrészecske novekedése soran kiilonféle
szerkezetet mutat,37 de végeredményben egy jo kozelitéssel kettGsréteg szerkezet
alakul ki a részecske feliiletén; a CTAB pozitiv fejcsoportjaval elektrosztatikus
kolecsonhatas révén kapcsolodik a negativ arany feliiletre — a negativ toltés feliileti
fém halid komplexeknek koszonhets.! Fontos hangsulyozni, hogy ez a CTAB
bevonat nem homogén. A 15. abran arany CTAB-vel boritott arany nanorud
EELS-el késziilt szén térképe lathato, valamint az ebbdl megéllapitott CTAB
mennyiség a rudak keriilete mentén. Ez a 2019-es, kozvetlen mérési eredmény
megerdsiti a korabbi feltevéseket, miszerint a rudak végén a CTAB réteg kevésbé
kompakt, amit az irodalomban &ltaldnosan a rudvégi régiok feliileti gorbiiletének
tulajdonitanak, mely a CTAB molekuldk kisebb mértéki rendezettségét
eredményezi. E csekély, de inherens feliileti kémiai inhomogenitas szamos
lehetGséget rejt. Ezt kihasznalva — megfelels feltétetlek teljesiilése mellett —
megvalosithatd a nanorészecskék feliileti tulajdonsagainak régié szelektiv

modositasa, méghozza nanométeres skalan.
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15. dbra: Az arany nanorudakat kirbe vevd CTAB réteg egyenetlen eloszldsa a részecske

ktilonbozd régiciban. A baloldali dbra egy arany nanorid EELS szén térképét mutatja. Jobbra

a kékkel jelolt pontok a részecske oldalrégicgjaban, mig a sdargdval jeléltek a rudak végén az

EELS mérésbdl megdallapitott CTAB mennyiséget jelb'lik.gg
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3.4 Inhomogén feliileti tulajdonsagi és mag/héj szerkezetd arany

nanorészecskék

Catherine Murphy csoportja jutott els6ként 2003-ban indirekt bizonyitékok alapjan
arra a feltételezésre, hogy a nanorudak végén konnyebb a tiol-csoportot tartalmazo
(makro)molekuldk bekdtédése, és ez esetleg a CTAB jelenlétével lehet
kapcsolatban.?® Az inherensen inhomogén CTAB réteg tudatos kiaknazasénak
egyik els6 komoly demonstralasa Rubinsteinék nevéhez kothets, akik mar
feltételezték, hogy kell6en alacsony koncentracioban alkalmazva egy tiol funkcios
csoportot tartalmazd molekulatipust, a kisebb feliileti boritottsagn radvégeken fog
bekotni.’” Ennek indirekt bizonyitékat szolgaltattdk a nanorudak kiilonbézs
oldoszer Osszetétel mellett megfigyelt Onszervez&dott szerkezetei (16.a abra). A
feliiletmodositast kovetGen kiilonbozd oldodszer polaritds mellett a részecskék

radvégekkel vagy oldalukkal kapcsolodtak egymashoz.

16. dbra: Részlegesen CTAB és polisztirol molekuldkkal régidszelektiven boritott arany
nanorudak dltal létrehozott szerkezetek 6% DMF /viz (balra) illetve THF/viz olddszer
ardnyok mellett — skdla: 100 nm ( a).'w Kiilonbézd alapmorfoldgidval rendelkezd, inhomogén
polimer (polisztirol-b-poliakrilsav) boritottsdgi arany nanorészecskék (b)."'

Altalanossagban a tiol funkciés csoportot tartalmazé molekulak kivaloan
alkalmasak az arany nanorészecskék funkcionalizaldsara, koszonhetSen az erds,
~185 kJ /mol arany—kén kotési energianak.*? Ennek ellenére szamos tanulmany utal
arra, hogy a rudak feliiletén eredetileg jelenlévé CTAB réteg teljes eltavolitasa
nehéz, tugy kismolekulds, mint makromolekulds tiolokkal, egyszerre tobbféle
feliiletmodositd molekulat alkalmazva pedig bonyolult kompetitiv adszorpcios
folyamat eredményeként alakul a feliileti réteg osszetétele. Zhong és munkatérsai
alkalmaztak el6szor PEG-tiol molekulakat az arany nanorudak rudvégi szelektiv

modositasara, valamint probalkoztak kétlépcesss feliiletmodositassal is, mely soran
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masodik 1épésként egy eltér6 PEG-tiol molekulat adagoltak a rudakhoz.*
Elképzelésiik szerint az inhomogén feliileti boritottsagnak koszonhetGen tudtak
arany nanorudak kiilonb6z6 asszocidtumait létrehozni (17.a abra).** Ennél
kozvetlenebb betekintést szolgaltattak wn-situ TEM vizsgalatok, melyekben
kimutattadk, hogy ciszteaminnal teljesen boritott arany nanorudak oldalukkal
rendezddnek, kisebb koncentracioban alkalmazva a ciszteamint a rudak végeikkel
kapcsoldédnak Ossze. A jelenséget a ciszteamin molekulak kozotti hidrogén kotések
kialakuléséval magyaraztak (17.b abra).*> A dolgozat 5.4 Fejezetében bemutatott
eredmények ehhez a kérdéskorhoz kapcsolodnak. Szisztematikusan vizsgaltuk a
régic’)szelektiv feliiletmodositas folyamatat mely alapjén egy kétlépcsés eljérést
volt, mely segitségével tervezheté6 egy Onszervez6d6 nanorud/nanogémb

rendszerben a kialakul6 szerkezet.

Az inhomogén feliileti boritottsag szervetlen bevonatokkal is kiaknazhato.
Jinfang Wang szerint lehetséges példaul CTAB-val boritott arany nanorudak
végeire szelektiven szilika bevonat novesztése, a rudak végeit mPEG-SH-val kezelve
pedig a szilika a rudak oldalan fog csak névekedni (17.c éLbra).46 Az eredmények
részben ellentmondanak annak, hogy CTAB jelenlétében nem kompakt, hanem

mezopérusos szilika kialakuldsa varhato,*’ Valamint a PEG lancok jelenléte nem
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17. dbra: COOH-PEG-SH molekuldkkal feliletmddositott CTAB-s arany nanorudak
asszocidtumai és a kialakulo  szerkezetre adolt magyardzat (a).“ Cliszteaminnal
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feliiletmaodositott arany manorudaek kiilonbozd ridvégek wvagy oldalak mentén rendezddd
szerkezetei a feltételezett feliilet boritottsdag fligguényében (b).45 CTAB feliileti réteget
tartalmazé arany nanoridon kialakitott részleges szilika bevonat mPEG-SH jelenlétében
illetve anélkiil (c).*’

A dolgozat szempontjabol is relevans arany nanorudak vonatkozasaban kivalod

reprodukalhatosagot és szabalyozhatosdgot biztositdé mezoporusos és kompakt

szilika bevonatok elgallitasara vonatkozé munkék a 2000-es évek legvégén jelentek
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meg.49 A mezoporusos szilika szintézis kontrollalt tombfazisi CTAB koncentracio
mellett szilika prekurzor (TEOS) lugos hidrolizisén alapul.47 A kialakulo
bevonatban ~3 nm a jellemz6 porusatmeérs.®’ A kompakt szilika elsallitasa
hasonloan torténik, de a CTAB bevonatot el¢szor mPEG-SH molekulakra cserélve
a PEG rétegbe torténik a szilika kondenzacio.®® A porusos szilika bevonatok
altalanosan  ismert el6nyos tulajdonsagainak  oOtvozése a  plazmonikus
nanorészecskék optikai tulajdonsigaival szédmos lehet&séget rejt, hiszen a
porusrendszerben molekulak helyezhetsk el, melyek orvosbiolégiai teriileteken akar
terapias, diagnosztikai, vagy szenzorikai szempontbol hasznosak.”’ Masfelsl a
szilika réteg a mag részecske irdnydban torténd esetleges anyagtranszportot is
befolyasolhatja. Ezt vizsgalta Liz-Marzan csoportja, mely folytonos mezopoérusos
szilika réteg alatt elhelyezett arany nanorészecsék novekedését tanulmanyozta. Ugy
talaltak, hogy a tovabbnovesztés hatasara a részecskékre rendezetlen arany
Lyilvanyok” néttek, melyet a porusos szilika réteg anyagtranszportot befolyasold
hatasaval magyaraztak.” A szilika bevonat ugyanakkor nem csak funkcionalitast
biztosithat a részecskéknek, vagy befolyasolhatja a magrészecskén lejétszodod kémiai

reakciokat, hanem hével szembeni stabilitasukat is megnovelheti.

b e !

18.  dbra: Arany nanorudakon egy lépésben létrehozott, kilonbézd wvastagsdgu

mezopérusos"/‘7 (a) és kompakt' (b) szilika bevonat. Folytonos mezopdrusos réteg alatt
elhelyezkedd arany részecske tovdbb novesziési kisérletek sordn tapasztalhato morfoldgia és
spektrdlis vdltozdsok (c).”’

3.5 Arany nanorészecskék héstabilitasa

A nanorészecskék méretiiktsl fiiggéen a megfelels fém témbi olvadaspontjanal
alacsonyabb hémérsékleten olvadnak, de ez ,csak” néhany 100°C csokkenést jelent
a dolgozat szempontjabol relevans részecske méret tartoményon; 10 nm felett nem
csbkken 1200°C ala.”>” A tényleges olvadas helyett ugyanakkor a feliileti atomok

c sz

vezet.” Polimerbe agyazott arany nanorudak esetén megfigyelték, hogy akér mér
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A

kékeltolodasa 6 6ra utan. Magasabb hémérsékleten a folyamat gyorsabb, és a rudak
alakvaltozéasa egyértelmiien megmutatkozik az elektronmikroszkopos felvételeken is
(19.a abra).”” Vizes kozegben szobahémérsékleten nem tapasztalhato idSben
szignifikdns valtozas napos idéskéalan, mig 50 °C-on tartva a mintat 2-3 nap alatt
jelentésen csokken a rudak tengelyaranya.”® Beagyazé kozeg nélkiil, szilard
hordozén elhelyezett nanorészecskéket hdékezelve magasabb hémérsékletek is
elérhet6ek. Mulvaneyék vizsgaltdk az arany nanorudak atalakulasat, 250 °C

c sz

atalakulasa, amit a folyamat kozbeni longitudinalis LSPR csiics kékeltolodasa is

egyértelmten jelez (19.b éubrad).‘r’7
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19. dbra: 3,3-as tengelyardnyi rudak LLSPR csucsdnak kékeltoldddsa az idd fiigguvényében,
kiilénbiz6 homérsékleten PMMA-ba dgyazva (a),” valamint szildrd hordozon (b).”” A SEM
képek a jelzett pontokhoz tartozé morfoldgidt mutatjdrk.

A hé hatasara bekovetkez6 alakvaltozast hivatott csokkenteni példaul a rudakon
létrehozott szilika bevonat. Poérusos szilika bevonatot sikeresen alkalmaztak a
nanorudak optikai fiitése soran felléps alakvaltozas megakadalyozasara,”® bar nagy
lézerintenzitasok mellett megfigyelték a kompakt szilika kéreg és az arany nanorud
vége kozotti, néhany nanométeres rés kialakulast.” % Yamada allitésa szerint pedig
kompakt szilikdval bevont arany nanorudak esetén 200 °C hdémérsékletig nem
tapasztalhato az arany magrészecskék deformacioja.’’ A dolgozat 5.1 fejezetében
bemutatott eredmények ehhez kapcsolodéan azt demonstraljik, hogyan fiigg
arany /mezoporusos mag/héj nanorészecskék héstabilitdsa a rudak tengelyaranyéatol
egészen 900 °C-os hdémérsékletig. Az is bemutatasra keriil, hogyan lehet
mezopoérusos rétegen keresztiill kontrollalt magrészecske tovabb novesztést

megvalositani.
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3.6 Relevans kolloidkémiai kolcsonhatasok és onszervezidés

A nanorészecskék kozotti kolloid-kolcsonhatasok fliggvénye mind a rendszer
stabilitasa, mind a részecskék Onszervezddése soran létrejové asszocidtumok
szerkezete. A dolgozatban szerepld rendszerek és eredmények szempontjabol
elsGsorban a diszperzios (vdW), az elektromos kettésréteg (EDL) és sztérikus (St)
kolcsonhatasok relevansak. A részecskék kozotti U kolesonhatasi energia fligg a
feliiletek tavolsagatol (D), szamitasanak egyik el6feltevése, hogy a kiilonbozé

kolesonhatas tipusok egymastol fiiggetlenek:
U(D)=U,qw(D)+Ugpr(D)+Us (D) (11)

A diszperzios kolcsonhatas meghatarozo szerepét két tényezs adja. Egyfelsl
minden esetben jelen van, és viszonylag érzéketlen a kornyezeti valtozasokra.
Masfell mivel a kolcsonhatéas erésségét meghatarozo Hamaker-egytitthato (Agam)
a kolesonhato anyagok és a beagyazo kozeg kozotti (frekvencia fliggs) dielektromos
fiiggvény kiilsnbségével aranyos,” az arany (fétm) nanorészecskék esetén a
diszperziés kolcsonhatas eréssége egy nagységrenddel nagyobb egyéb rendszerekhez
képest, arany/viz rendszer esetén példaul 90-300x 102 J koriili,” azaz legalabb
egy nagysagrenddel nagyobb szerves anyagokhoz vagy oxidokhoz képest. A
valosagban az egyiitthato értéke fiigg a kolesonhatod fazisok tavolsagatol is, a
dolgozatban targyalt rendszerekben a kdlcsonhatéas és onszervezédés szempontjabol
relevans tavolsagokon azonban ezt a retardacios effektust nem sziikséges figyelembe
venni.**  Mivel a diszperziés kolcsonhatas végeredményben a részecske
polarizacidjahoz kothets, felmeriil hogy esetleg a nagy keresztmetszete miatt
megvilagitas hatasara a lokalizalt plazmon rezonancia (nagymértékii polarizacio)
befolyésolhatja-e a kolcsonhatas erdsségét? A gyakorlatban relevans optikai
intenzitasok mellett ezzel azonban nem kell szamolni.®” A nanorészecskék esetén
alkalmazhato diszperzidos kolcsonhatas leirdsara alkalmazott Osszefiiggés a

Hamaker-kozelitésen alapul:m’66

 Apam a® a? 1 4a*
UdeW(D)*_ P) [D(4(L+D) +(2(1+D)2 +2ln(1_(2a+D)2)]’ (12)

ahol a a részecske sugar.
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Az elektromos kettGsréteg kolcsonhatas (Uepr) a toltott részecskefeliilet
kozelében kialakulod ionoszférat leir6 nemlinearis Poisson-Boltzmann egyenlet
alapjan adhaté meg, mely formaélisan elektrosztatikus, entropikus és ozmotikus
hozzajarulasokra bonthato. Ezek koziil elsGsorban az entropikus, méasodsorban az
ozmotikus tag meghatarozo, mig az elektrosztatikanak joval kisebb szerep jut.67 A
parkolcsonhatés exponencidlisan fligg a részecskefeliiletek tavolsdgatol, a: és ag

sugaru gomb alakt részecskék esetén:

Ukepr, (D):MZQ'”Da (13)

ay+ag

a x reciprok Debye-hossz mellett a Z kolcsonhatasi paraméteren keresztiil a Wy
felilleti potencialto fiigg: Z=64meeo(kT/e”)tanh” (zeWy/4kT).”® Amennyiben a
részecskék feliileti potencialja nem egyezik meg, szintén analitikusan megadhato a

kolesonhatas tavolsagfiiggése.”

Amennyiben a kolcsonhato feliilleten (makro)molekulak talalhatok, a
molekulas réteg kiterjedésének megfelelg tavolsdgok alatt taszitd jellegl sztérikus

kolesonhatas 1ép fel. Sik feliiletek kozott a feliileten rogzitett polimer lancok

jelenléte miatt ébreds taszité nyomas De Gennes alapjan:™
/4 3/4 <2L
_ fkT/$")l(2L/D)"*-(D/2L)" ] Ds
P(D) 0 D>2L (14)

ahol s a polimer lancok feliileti kotési pontjainak atlagos tavolsaga, L pedig a
polimerlancok effektiv kiterjedése a feliiletre mersleges iranyban. Ebbél a Derjaguin

kozelitéssel kaphato meg a sztérikus kolesdnhatas tavolsagfiiggése. ™

A folyadék/levegs hatéarfeliiletek megjelenésével a kapillaris kolcsonhatas is
felléephet, mely a haromfazisi peremvonaltol indulé folyadék/levegs hatarfeliilet
deformécio kovetkezménye. Mind a fluid/fluid hatarfeliileten (flotacids), mind
részecskeatméronél kisebb vastagsagu folyadékfilmben (immerzios) kihat a
részecske-részecske  kolcsonhatasra.  Mivel — konkrét — értéke  egyszertien
parametrizalhatd6 mennyiségek (fluid/fluid hatérfeliileti, részecskeméret, feliiletek
tavolsdga) mellett a részecske kornyezetében tapasztalhatd folyadék felszin
deformécio profiltol is ﬁigg,71 konkrét szamszertisitése nanorészecske 6nszervezddési
problémak kezelésére nehézkes. Altalanos jellemzGje hogy nanométeres részecskék
esetén is akar tobb 10 kT nagységu is lehet (immerzios esetben), hatdtavolsiaga

pedig joval meghaladja a részecskék méretét.
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Onszervezddés

Mar a fenti néhany kolcsonhatés alapjan is szamos lehetéség nyilik nanorészecskék
kontrollalt, iranyitott Onszervezédésére. A kihivast az jelenti, hogy mar az egyedi
részecskék szintjén kell a {6 paramétereket megfelelGen tervezni és kialakitani. A
kolcsonhatas kontrollnak a dolgozat szempontjabol két f6 motivacidja (i) a
kompakt részecskeklaszterek kialakitasa valamint (73) a kolloidkdlesonhatasok
nanorészecskénél kisebb meéretskalan megvalosuld térbeli kontrollja. Elébbi oka,
hogy a tomor, rendezett nanorészecskés klaszterekben a részecske tipusatol aj
kollektiv tulajdonsagok jelenhetnek meg, melyek optikai, optoelektronikai vagy
orvosbiologiai felhasznalasokra alkalmasak.®® Utobbi eset pedig szamos alapvetd
fizikai-kémiai folyamat tanulméanyozéasat teszi lehetévé és dnmagaban is érdekes
kérdés, hogy milyen mértékben lehetséges a kolloid-kolcsonhatasok térbeli

kontrolljat megvalodsitani.

Amennyiben a részecskék kozotti vonzas nagy, a jol ismert diffizio limitalt
aggregacios folyamat soran lancos, rendezetlen fonal-szert szerkezetek jonnek létre.
A kontrollalt Onszervezédési folyamathoz elengedhetetlen egy puha gémb tipusu
kolesonhatas profil 1étrehozasa, mely nagyobb részecske-részecske tavolsagok esetén
vonzo6 jellegli, azonban egy kisebb tavolsagoknal felléps taszitds segitségével a
vonzas mértéke szabalyozhaté (20.a abra). Monte Carlo szamitasok alapjan
egyszeriibb, négyzetes energiaminimum profil (,square-well”) esetén kolloid
érheté el a legtomorebb szerkezet.” E viszonylag kis mértékd vonzas mellett
lehetséges ugyanis a részecskék kozotti ,kotés” termikusan aktivalt felbomlasa, és
igy a bekotédott részecskék rekonfiguracidja. Ennél kisebb vonzas esetén nincs
jelent6s aggregacid, nagyobb mértékid vonzas esetén egyre rendezetlenebb a
kialakul6 asszociatumok szerkezete (20.b abra). A dolgozat 5.2 fejezetében
mutatom be azokat az eredményeket, melyek kisérletileg igazoljdk a fenti elméleti
megfontolast: a kolloid-kélesonhatésok részecskék szintjén torténd tervezésével
mind az Onszervezddési folyamat, mind a kialakulé klaszter szerkezet
szabalyozhato. A modell rendszer nagyfoku kolloid stabilitdst mutat6, PEG
molekulakkal boritott arany nanorészecske minta, melyben a 20.a abréan lathato,
szabalyozott mélységii potenciél ,g6dor” létrehozasat a feliileten kotott polimer

lancok részleges kollapszusaval valositottuk meg.
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20. dbra: Puha gémb tipusi kolcsénhatds demonstrdldsa a fenti egyenletekkel egy 3 mm

vastag polimer réteggel boritott, 50 nm—es arany nanorészecske esetén (0.1 M 1:1 elektrolit

koncentrdcio, 15 mV  zeta-potencidl)  (a).  Részecskék — kozétti  kotéserdsség

(energiaminimumban tapasztalt vonzé minimum) figgvényében Monte Carlo mddszerrel

meghatdrozott asszocidtumok rendezettségének mértéke — 3 kT kézelében a maximdlis a

rendezettség (b).”

Amennyiben a részecskék kozotti kolesonhatasi potencidl térben modulalt, a
részecskék régioszelektiv iranyitott onszervez&dése valosithaté meg. Nagy kérdés
ugyanakkor, hogy a nanorészecskékre jellemzd méretskalan milyen feliiletkémiai és
kolloid-kolcsonhatasi megfontolasok alapjan lehet ezt megvalositani. Nagyobb
méretd, néhany 100 nanométeres részecskékkel, jol definidlt heterogenitéssal
egyértelmid az iranyitott Onszervezddés ténye, annak hajtéereje és befolyasolo
tényez6i (21.I abra). Kisebb részecskék esetére — a dolgozat 5.4. Fejezetében is
targyalt — rad/gémb heteroszerkezetekre mutat egy példat a 21.I1 abra. Fontos
kihangstlyozni, hogy az abran homogén feliiletkémiéji részecskék altal 1étrehozott
szerkezetek és azok kolcsonhatéasi energia aranyokon alapuld értelmezése lathato. A
vonatkozo cikk kisérleti tapasztalatainak értelmezése részben ellentétes sajat
eredményeinkkel. Emellett a 21.1Ic abran lathato és meggy6z6 gorbe valdjaban csak
minimalis mértékben eltérd szamolt kolcsonhatas erdsséget takar a két geometria
vonatkozasaban (pl. 0.0082 kT @ 0,1 xa™; 0,3 kT @ 10 xa™'). Ezek a szamértékek
viszont (az 5.4. Fejezetben bemutatott sajat eredményekkel szemben) 6nmagukban

nem adnak konzisztens magyarazatot a kialakulod szerkezetre.
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21. dbra: Topoldgiai inhomogenitdst is mutato, ellentétes toltési kolloid részecskék
régidszelektiv onszervezddése novekvd ionerdsség mellett (I).u Homogén feliileti toltésd
arany nanorid és gomb dltal létrehozott szerkezet alacsony (Il.a) és magas (ILb)
sokoncentrdcid mellett, valamint a két konfigurdciora csokkend sékoncentrdcio (novekvd
xa') mellett szamolt kélcsinhatdsi energidk ardnya (Il.c).”

Alkalmazasi szempontbol kiemelt jelentGségtiek a szilard feliileteken kialakitott
nanostrukturak, a nagy feliileten, homogén feliileti boritottsaga szilard hordozos
arany nanorészecskés rendszerek. Ezeket elGszeretettel alkalmazzak feliileterGsitett
Raman-szérasi és optoelektronikai célokra.”® " Szamos irodalmi példa létezik a
nanostrukturalt, plazmonikai szempontbol megfelels feliilet top-down eljaréssal
torténd elGallitasara (pl. elektronsugaras litografiaval). A masik megkozelités az
el6zetesen létrehozott, plazmonikai szempontbol relevans objektumok struktaraba

rendezése hatarfeliileteken.®’

Az irodalomban mar korabban megjelentek nagy molekula tomegi polimer
molekulakkal stabilizalt arany nanorészecskék viz/levegd hatarfeliileten létrehozott
Langmuir filmjei.*"** Nagyobb méreti, nagyobb kozeltérrel jellemezhets részecskék
esetén a hatarfeliileti kompresszioval, azaz a részecskék kozotti tavolsag
csokkenésével egyiitt jaroé plazmoncsatolas figyelheté meg, amit a szilard hordozoéra
atvitt filmek elektronmikroszkopos felvételei is megerdsitenek (22. abra). A
tervezhetGség szempontjabol ugyanakkor el6nyosebb, ha a részecskék optikai
tulajdonsagai nem valtoznak a mintapreparicié soran. Ennek egyik modja, az
altalam megvalositott megkozelités, miszerint a filmképzéshez részecskéket egy
szilika tavtartd réteggel vonjuk be (5.1 fejezet).A ilyen mag/héj tipusu részecskék
elénye, hogy a szilika héj szabja meg a részecskék hatarfeliileti viselkedését, melyet
a szerz6 PhD munkéja sordn behatoan tanulmanyozott.® Amennyiben a héj
molekulakra nézve atjarhatd, porusos szerkezetil, 6tvozni lehet a porusos szilika
elényeit az arany részecske optikai tulajdonsidgaival. Erre adnak lehet&séget a

3.4 Fejezetben emlitett szintézis modszerek.
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22. dbra: 55kDa PVP-vel stabilizdlt eziist kuboktaéderek terilet-oldalnyomds izotermdja,
valamint a megfeleld oldalnyomdsok létrejovd Langmuir és Langmuir-Blodgett filmjeinek
felvételei.82

4  Mobdszerek

4.1 Arany nanorészecskék szintézise és feliiletmodositasa és rétegképzés
Részecske szintézis

A munkéahoz felhasznalt szilika és arany és mag/héj szerkezet nanorészecskéket
mar publikdlt irodalmi recepturdkbol kiindulva allitottuk el6, melyek pontos
paraméterei a vonatkozé publikacidinkban megtalalhatok. A nanorészecskék
vizfelszini és szilard hordozos filmjeinek kialakitasahoz egy KSV2000 berendezést
hasznaltunk, az oldalnyoméas-teriilet izotermak felvétele soran platinalemezt

alkalmaztunk.

4.2 Reészecske aggregicio kovetése

P

A g6mb alaka nanorészecskék iddébeli aggregaciojanak tanulméanyozéasihoz a
kereskedelmi dinamikus fényszordasmérg berendezés (Malvern Zetasizer NanoZS)
hasznalata mellett egy olyan mérési Osszedllitast épitettem, melynek alapja egy
diodasoros szélcsatolt spektrométer (Thorlabs CCS200), ami kollimalé optikaval
szerelt kiivetta tartohoz csatlakozik (Thorlabs CVH100/M). A kiivettatarto fiithetd
magneses keverdre helyezve a kiivetta tartdé hémeérsékletét ellenallashéGmérsvel
mérve +1 °C pontossaggal beallithato. A berendezéshez sajat vezérlGszoftvert irtam
Labview kornyezetben, igy az id6fiigg6 mérés automatizalhato, és tetszéleges

id6felbontéassal és idGtartamig lehet extinkcios gorbéket felvenni.
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4.3 Mikrospektroszkopiai mérések

A mikroszkopos mérésekhez a hordozok tisztitésa ultrahangos oldoszeres tisztitassal
(aceton/2-propanol /viz; 15-15 perc) és levegs plazmaval (Harrick PDC-32G; 1
perc), a részecskék felvitele a hordozora pedig spin-coaterrel tortént (KW-4A,
Chemat Technology Inc.). CTAB-s szolok esetén ezt 30 perces 2-propanolban
torténs aztatas kovette. A szilard/levegs hatarfeliileten végzett mérések tovabbi

mintaelGkészitést nem igényeltek.

A folyadékban megvalositott mikrospektroszkopia mérésekhez kétféle cella
tipust alkalmaztunk. A laboratériumban egyszertien létrehozhaté rés cella két
parhuzamos mikroszkop fed6lemezbdl all, melyet vékony Parafilm csikok rogzitenek
(23.a abra). A cella nyilt, a parolgas csokkentése érdekében a szaggatott keretben
lathatd geometria is alkalmazhaté. Ennek a cellatipusnak f6 elénye az egyszeri
elkészithetGség, valamint a  kisméretti  hordoz6 miatt a  korrelativ
elektronmikroszkopos vizsgéalatok lehetGsége. A mésik, kereskedelmi cellatipus zart
(HybriWell™ HBW6021, GraceBiolabs), melyben perisztaltikus pumpéaval (Ismatec,
~15 ul/s) konnyen megvalosithatdo a folyadékkozeg cseréje (23.b abra). Felsd
megvilagitdssal végzett mérések soran a minta kozvetleniil vizsgilhato a
mikroszkop sotétlatoteres objektivjeivel, mig atesé fényes sotétlatotér esetén a
minta és a sotétlatoteres kondenzor kozé immerzios olajat (Immersol™ 518F, Zeiss,

n=1,518) cseppentve vizsgalhato.

A korrelativ elektronmikroszkopos vizsgalatokhoz egy, még a mintakészités
legelején, a minta kozepén karctivel létrehozott kereszt alakti marker nyjt
segitséget. Ennek kozelében végezve az optikai mérést (és kis nagyitasoknal is
Jtérképet” készitve a célteriiletrdl) késébb, az elektronmikroszkopban konkrétan
azonosithatok a spektroszkopidaval mar megmért objektumok. Az egyedi
nanorészecskék  és  részecske  asszociatumok  (részecske—dimerek)  szorasi
spektrumainak mérése egy sajat magam altal tervezett, épitett, és programozott
berendezéssel tortént, melyek az 5.3 Fejezetben ismertetek. A berendezés lelkét
jelents, Princeton Instruments altal gyéartott aberracié korrigalt képalkotod
spektrométer a legjobb, kereskedelmi forgalomban is elérhet§ eszkoz a maga
nemében. Ezt az MTA infrastruktara fejlesztési palyazata révén sikeriilt

beszereznem 2016-ban.
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23. dbra: A folyadék kiézegben végzett kisérletekhez haszndlt celldk. Mikroszkdp feddlemezen
Parafilm segitségével létrehozott rés (nyilt) cella (a). Mikroszkop tdrgylemezen kialakitott
zart folyadékcella csovezéssel egyiitt (b). Ez utobbin kivehetdk a tdrgylemezen eldzetesen
elhelyezett karcok, amik alapjan a korrelativ SEM mérésekkor tdjékozédni lehet.

4.4 Arany nanorészecskék és asszociatumainak optikai szimulécioja

s,

alkalmaztam. Végeselemes modszerként a COMSOL Multiphysics szoftver
RF-moduljat, valamint egy Matlab koérnyezetben futtathatd, nanorészecskék
alapulo. MNPBEM modult.®* Egyéb, kereskedelmi célszoftverekkel (pl. a szintén
népszerd Lumerical) ellentétben, a fenti kornyezetekben fejlesztést igényel a
konkrét szimulaciés probléma leimplementalédsa. Kiilonosen igaz ez az MNPBEM
esetén, melyet scriptként kell a futtatd6 MATLAB kornyezetbe agyazni. Mindkét
modszer esetén fontos kérdés, hogy probléma lényegi részét jelents, fény-anyag
kolcsonhatas leirasdhoz milyen kisérletileg megallapitott komplex torésmutatod
fiiggvényt ( Q:n+ik:m ) hasznalunk. Az Aaltalanos gyakorlat Johnson és
Christy 1972-es mérésein alapul® és a szimulacios programokban legtobbszor mar
cleve megtalalhato. Ezzel ellentétben Olmon 2012-es tdrésmutaté  értékeit’
épitettem be a szimulaciokba (24. abra). Bar jellegében mindkét gérbe hasonlo,
Olmon mérései striibben (10 nm-es felbontassal) szolgaltatnak kozvetlen mérési
adatot a szimulaciok szempontjabol relevans hulldmhossz tartoményban, igy a

felhasznéalasaval késziilt szimulaciok pontosabbnak tekinthetdk.
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24. dbra: A legdltaldnosabban haszndlt arany térésmutaté valds és képzetes része Johnson

és Christytol (a),” valamint az dltalam alkalmazott adatok Olmontsl (b). A z6ld teriilet a

szimuldcickban hasendlt hullimhossz tartomdnyt jelli (500-900 nm).

A COMSOL kornyezetben megvalositott szimulaciok esetén a szamitési
er6forras igény joval nagyobb az MNPBEM moédszerhez képest, mivel a 3D
szimulacios térfogatot kell megfelelGen kis térfogatelemekre bontani, a halépontok
stirtiségét pedig a hatérfeliiletek kozelében célszerti nagyobbnak venni. Elénye
ugyanakkor, hogy tetszéleges geometria szamolhato, ami kiilonésen hordozoén 1évé
részecskék esetén hasznos. Ilyenkor a felparaméterezett geometrian egymaés utan
két szimulaciot kell végezni: els6 korben a részecske és az egyéb, hordozotol és
beagyazo kozegtdl eltéré objektum anyagat (pl. részecske bevonat) a beagyazo
kozeg dielektromos fliggvényével kell helyettesiteni. EbbSl megkaphato az a lokélis
elektromos térerdsség profil, ami a hatéarfeliileti reflexiok miatt kialakul, és effektive
gerjeszti a részecskét. Masodik korben ezzel az effektiv gerjesztéssel keriil a szorési
spektrum megallapitasra. Az évek soran hasonlé funkci6 a MNPBEM modulban is
megjelent, igy Matlab kornyezetben is lehetséges joval kisebb eréforras igény
mellett hordozés mintak optikai szimulaci6ja.*® Ez a BEM modszer esetén
egyébként is joval kisebb, lévén hogy a Maxwell egyenletek megoldasa csak
feliiletelemeken torténik. A szamitasok soran mindkét kornyezetben figyelembe
vettem a konkrét mérési elrendezéshez igazodo gerjesztést és szoras-detektéilast, a
szimulalt geometridhoz az értékeket valos mérésbsl vettem. ElGbbi a sotétlatoteres
megvilagitas, utobbi a detektalashoz hasznalt mikroszkop objektiv véges numerikus
apertiraja miatt volt sziikséges. A detektalashoz az elektromégneses energia térbeli

terjedését megado idGatlagolt Poynting vektort hasznaltam fel:5

S=<Re(ExH’), (15)
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melynek szorashoz tartozé komponensét (Ssca) a fény gytjtési geometrianak
megfelel6 A zart feliileten integralva megkaphatdé a részecske altal szort

teljesitmény:
Psca:.#‘ssw' n dA, (16)

ahol n az adott feliiletelemhez tartoz6 normalvektor, szorasrol lévén szo a
részecskétol L kifelé” mutat. A detektor feliilet tetszdlegesen parametrizalhatod, az
MNPBEM modullal végzett szamitdsok soran megvaldsitottam a szorasi

spektrumok polarizacié felbontott detektalasat is.

Tekintettel a  térfogati végeselemes modszert hasznalo COMSOL
modszerrel végeztiik. Osszehasonlitasként, hasonlé hardver esetén (Intel i7-es, 4
magos processzor, 16GB memoria) mar egyetlen hordozon elhelyezkedd részecske
spektrumanak (300 nm-es hullamhossz ablak; 10 nm-es 1épéskoz) szamolasa is 60
percet vesz igénybe a végeselem modszerrel, mig ugyanez a hatarelemek modszerrel
kevesebb mint 5 perc. A gyakorlatban raadésul nagyobb mértékii térfogat ill. feliilet
diszkretizalas mellett, tobb iranybol, iranyonként tobbféle polarizacidval, finomabb
hullamhossz osztassal torténik a szamolas, igy a két modszer kozotti kiillonbség még

inkdbb szamottevd.
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5 Eredmények

5.1 Nanorészecskék termikus manipulécidja

Valamennyi, az arany nanorészecskék optikai tulajdonsagat vizsgalé munka
soran a legkritikusabb szempont, hogy a minta kolloidstabilitasa kivalo legyen. A
rudak kordbban 4.1 Fejezetben emlitett szintézise nagy CTAB felesleg mellett
(CMC feletti koncentracio) valosul meg. A részecskék feliiletén létrejové CTAB
bevonat a nagy feliileti toltésstirtiség miatt az elektromos kettGsréteg taszitason
keresztiil biztositja a szolok nagymeértéki kinetikai stabilitasat. Ez az elény azonban
egyben hatrany is ha a részecskéket nem csak elGallitandnk, hanem valamilyen célra
fel is szeretnénk hasznélni. A direkt felhasznélast a nagy CTAB felesleg legtobbszor
ellehetetleniti, a CTAB-t eltavolitva ugyanakkor elveszti stabilitdsiat a rendszer.
Ezért kiemelt jelentGségi a részecskék kolloidstabilitas megdrzése mellett
megvalositott felilletmodositasa. Egy adott célra tervezett feliilletmodositasi eljaras
sikerességének (a szolok stabilitdsdnak) mingsitésére az egyik legkézenfekvébb
modszere a szolok optikai spektrumanak vizsgalata. A 25.a dbran 40x23 nm méret
nanorudak esetén lathatd az egylépcsGs, mezoporusos szilikaréteg képzés, valamint
a bevonatolt részecskék mosasnak hatasa az optikai spektrumra. A spektrum alakja
érdemben nem valtozik, tehat nincs részecske aggregécio, azonban a szilika kéreg
hatasara a longitudinalis LSPR hozzavetéleg 10 nm vordseltolodasa tapasztalhato,
ami konzisztens a szilika bevonat miatt megndvekedett nagyobb effektiv
torésmutatoval. A metanolos mosas hatasara tovabbra is stabil a rendszer (a
részecskék zéta-potencidlja 6 mosasi ciklust kovetSen -30 mV), a kismeértékii
kékeltolodas a szilika kéreg porusaiban jelenlévé CTAB  mennyiségének
csokkenésével magyarazhatd. Ezek a részecskék feliiletkémiai szempontbol
hasonloak a jol ismert Stober-szilika nanorészecskékhez, melyek hatarfeliileti
filmjeit a szerzé behatdan tanulméanyozta PhD munkaja soran. Igy természetesen
adodik az arany /szilika mag/héj tipusu részecskék Langmuir és Langmuir-Blodgett
(LB) filmjeinek kialakitdsa. A 25.b abran a részecskék Langmuir filmjeinek
oldalnyomas-teriilet izoterméaja lathaté. Az izoterma alapjan egyrészt
megéallapithaté, hogy a részecske-minta tiszta, feliilletaktiv szennyezddésektdl
mentes, méasrészt pedig komprimalt allapotban a gyengén koheziv filmekre (pl.

Stober-szilika  nanorészecskék  filmjei)  jellemzé meredek  (~ 5 mN/mm?)
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oldalnyomés emelkedés tapasztalhatdé a jol definidlt kollapszus pontig, mely
tipikusan 25 mN/m korili. Ez az érték Osszemérhets egy Stober-szilikabol
kialakitott film kollapszusnyomasaval.®® A meredek oldalnyomas emelkedés egyben
arra is utal, hogy a hatarfeliiletben csapdézodott részecskék kozott a kolesonhatast
a szilika héj jelenlétévek koszonhetGen az elektromos kettsréteg taszitas dominélja.
Amennyiben ugyanis — az arany magok kozotti erés diszperzios kolesénhatas miatti
— vonzas érvényre juthatna, a megnovekedett kohézié miatt mar nagyobb
teriiletértékeknél és joval kisebb meredekségli oldalnyoméas emelkedést
tapasztalndnk. Ezt demonstralja a 25.c abra, mely szililezéssel hidrofobizalt
arany /szilika mag/héj rudak izoterméjat és filmszerkezetét mutatja. A mag/héj
részecskék izotermai alapjan varhatoan tehat a szilika részecskékhez hasonléan LB-

filmek is létrehozhatok.

v
~
5

—— CTAB-capped Au NRs b
— - Silica-coated Au NRs 304

-------- Silica-coated Au NRs after washing
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25. dbra: 40x23 nm méretd arany nanorudak (1,75 tengelyardny) kioltdsi spektruma (fekete
folytonos gorbe) 15 nm porusos szilika kéreg névesztése (piros szaggatott gorbe) és a minta
intenziv mosdsa utdn (kék pontozott gorbe) — (a), valamint a mag/héj rudak oldalnyomds-
terilet gorbéje (b ).1T Szililezett arany/szilika mag/héj rudak izotermdja és filmjének AFM
felvétele (c).”’

42



dc_1788 20

A vizfelszini réteg mar szabad szemmel is megfigyelhets, a 26.a abran a
komprimalast expanziot kovetSen jol kiveheté a hatarfeliileten csapdazodott
nanorészekcséknek tulajdonithaté szin. A film ugyanakkor nem mutat a
komprimaltsag fliggvényében a 22. dbran latotthoz hasonlé szinvaltozast. Ez arra
utal, hogy a részecskéken kialakitott, SEM felvételek alapjan ~15 nm vastag héj
meggatolja a részecsék kozotti plazmoncsatolast. A hagyoményos elrendezésben,
merdleges pozicibban bemeritett hordozéra az LB-film készités soran j6 minGségt,
szakadasmentes a vizfelszini film atvitele a szilard hordozoéra (26.b abra). A filmrdl
késziilt SEM felvétel (26.c abra) alapjan a részecskék rendezettsége a filmben
elmarad egy gémb alaki szilika nanorészecskékbdl létrehozott filmben tapasztaltol,
melyek t6bb mikron kiterjedést, hexagonalisan rendezett doméneket alkothatnak.”
Ezek létrejotte az arany /szilika mag/héj részecskék esetén az elongalt alak miatt
gatolt. A rendezetlenség masik velejaroja a SEM felvételen is megfigyelhetd

alacsonyabb boritottsag is.

26. dbra: Az arany/szilika mag/héj nanorudak rétege a wviz/levegd hatdrfelileten szabad
szemmel is ldthaté (a). A felvétel eqy LB-film készitést kovetden a hatdrfelilet tisztitdsa
kozben készilt. Az LB-technika segitségével makroszkopikus, folytonos filmek dllithatok eld
tveg hordozon (b); a SEM felvételek szerint a boritottsdg kozel monorétegd ( c).1T
A szilika héj vastagsdganak nincs szignifikans hatasa a mag/héj rudak hatarfeliileti
viselkedésére és az LB-film képzésre, a vizsgalt 15-80 nm-es héjvastagsig
tartomanyon minden esetben a szilika bevonat altal meghatarozott gyengén koheziv
jelleget tapasztalni meredek oldalnyomés emelkedéssel. A noévekvs szilika héj
vastagsag egyben novekvs részecskeméretet is jelent, igy a rudak szoljainak kioltéasi
spektrumat egyre inkabb a Rayleigh-szords dominélja. A részecskék LB-
monorétegein ez ugyanakkor kevésbé jelentés. A szilicium hordozon létrehozott

monorétegek mergleges beeséssel mért reflexios spektrumai (27.a-c abrak fekete
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gbrbéi) nagyban kiilonboznek a szokésos, nanorészecske szolokon mért kioltasi
spektrumoktol, de jellegiikben egymastol is jelentGsen eltérnek. Emellett a lokalizalt
plazmonrezonancia csticsok csak kisebb mértékd perturbacioként jelentkeznek a
spektrumokban (600-650 nm koriili intenzitds csokkenés). Ennek hatterében a
hordozos részecske—-monorétegen kialakulé vékonyréteg interferencia jelensége all,
mely jelen esetben dominélja a részecskés film reflexios spektrumat. Ezt jol mutatja,
hogy az LB-monorétegeket harom homogén alrétegre tagolva, és az alrétegeken
beliil figyelembe véve az &Sket alkoté komponenseket (27.d abra), hullamoptikai
modellel a kisérleti spektrumok igen jo egyezéssel kaphatok vissza (piros gorbék).
A spektrumok alakjat tehat a szilika héj miatt kialakulé vékonyréteg interferencia
hatarozza meg, melyet a plazmonrezonancia hullaimhosszak kornyezetében modosit
az arany magok jelenléte. Fzt jol szemléltetik az aranyat szilikaval helyettesitve

kapott, a 27.a-c abrakon kék szaggatott vonallal jelolt elméleti gérbék.

T T T T T s T T T
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27. dbra: Arany/szilika mag/héj rudak szilicium hordozon kialakitott LB-monorétegein
merdleges beesés mellett kapott reflexids spektrumai 15 nm (a), 50 nm (b) és 80 nm
héjvastagsdg esetén. A mérések mellett a (d) dbrdn feltintetett geometriai modell alapjin
szdmolt elméleti gorbék is feltintetésre keriltek (piros). Az arany mag nélkili részekék

filmjeire szdmolt spektrumokat a kék gorbék jelzz‘k.ZT

A film kioltasi spektruma szinte azonos pozicibban mutatja a transzverzalis és

longitudinalis rezonancia cstucsokat (520 nm és 615 nm), mint a tdémbfazisa
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spektroszkopiai mérés (28.a abra), ami megerdsiti a plazmoncsatolas hidnyat. A
mezopo6rusos héj atjarhatosdganak igazolasdhoz az LB-filmek Rodamin 6G (R6G)
oldataba keriiletek. A minta spektrumaban ennek hatasira egyértelmtien
megjelenik az R6G elnyelése 530 nm koriil, ami a festékmolekulék jelenlére utal. A
longitudinélis LSPR cstcs voroseltolodasa masfelsl azt jelzi, hogy a festékmolekulak
a porusok belsejében, az arany magrészecskék kozelében helyezkednek el (LSPR
csucseltolodéas a megnovekedett effektiv torésmutatd hatasara). Az, hogy az R6G a
behatol a poérusokba 0Osszhangban van korabbi eredményekkel, melyek az R6G
mezopoérusos szilikaval valo kolesdnhatasat vizsgaltak.” Az R6G jelenlétét a
porusokban tovabb erdsiti a referenciaként alkalmazott, 146 nm-es Stober-szilika
nanorészecskékbdl kialakitott és R6G-vel hasonléan kezel LB-filmek eredményei

(28.b abra).
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28. dbra: Az idiveg hordozon kialakitott arany nanorid/pdrusos szilika részecskék LB-

filmjének optikai spektruma Rodamin 6G-vel vald impregndlds elétt illetve utdn (a). Ugyanez

146 nm-es Stober-szilika részecskék LB-filmjén (b)."T

A SEM felvételek alapjan megallapitott részecske-geometria, valamint LB-film
szerkezet figyelembevételével megéllapithatod, hogy a mag/porusos héj részecskéken
a kompakt Stober-szilika részecskékhez képest hozzévetSleg 2,6-szoros az R6G
molekulak megkotédése. Ez a tobblet a péorusokban helyezkedik el. Fontos kiemelni
ugyanakkor, hogy a pérusokban a magrészecskéhez kozel talalhatéo molekuldk nem
tavolithatok el konnyen. Tiszta vizbe helyezve az LB-filmeket ugyanis a
kékeltolodas tapasztalhato) , az R6G-ra jellemzd csiics 530 nm koriil ugyanakkor
egyértelmi csokkenést mutat (29. abra). Tehat a plazmonrezonanciat meghatéarozo,
az arany rudhoz kozel a porusokban talalhaté molekuldk mennyisége nem valtozik

szamottevden, a részecskék kiils6 részeir6l ugyanakkor jelentés a lemosodas.
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29. dbra: Az arany nanorid/szilika nanorészecskés LB filmek kioltdsi spektrumdnak

vdltozdsa R6G molekuldkkal térténd kezelés és wizben dztatds hatdsdra. A longitudindlis

LSPR csiics pozicidja kozel vdltozatlan, mig az R6G elnyelése 530 nm-nél jelentGsen

csokken. "

A kialakitott szilard hordozos filmekkel lehetséges a részecskék héstabilitdsanak
vizsgalata magasabb hdémérsékleten is. Az els6 ilyen példa ~15 nm vastag
mezoporusos szilika héjjal bevont 24x10 nm méretd arany rudak 300 °C
hémérsékleten 1 6ran keresztiili h6kezelés hatasara bekovetkezd valtozast mutatja
(30.a-b abra). A 3.5 Fejezetben emlitett irodalmi példakkal ellentétben az
tapasztalhato, hogy az alkalmazott koriilmények kozott (i) a magrészecskék kozel
gébmb alakot vesznek fel, valamint (7i) ugyancsak gébmb alakot mutat a szilika héj.
A szilika bevonat tehat ezen a relativ alacsony, 300 °C-os hémérsékleten az adott
id6tartam mellett nem stabilizélja érdemben a magrészecskék alakjat, masfelsl nem
csak a mag, de a héj is alakvaltozast mutat. Nem figyelhet6 meg tovabbé a mag és
a héj kozotti kapcsolat megsziinése, rés kialakulasa. A magrészecske alakvaltozasa
egyértelmiien megjelenik a kioltasi spektrumban: a rudakra jellemzé longitudinélis
modus ~630 nm-nél elttinik, és csak a gombi alakra jellemz§ dip6l modus
rezonancigja lathatd 520 nm koriil (31. abra — fekete > piros gorbe). A SEM képek
alapjan a gémb alaka részecskék atmérdgje valamivel 16 nm alatti, ami jol korrelal

a kiindulasi arany rudak ~2000 nm® térfogataval.
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30. dbra: 24x10 nm méretd, 15 nm vastag porusos szilikdval bevont arany nanorudak LB-

filmje (a) hékezelés hatdsdara gomb alaki mag/héj részecskékké alakul (b). A filmet arany és

eziist ionokat is megfeleld koncentrdcioban tartalmazo névesztéoldatba helyezve a részecskék

ismét rid alakiak lesznek (c). 4T

A hokezelést kovetGen a kialakult mag/héj gdbmbok hordozos filmjét az arany
nanorudak novesztéséhez hasznalt oldatba meritve kiséreltiik meg az arany
magrészecske kémiai novesztését. Feltételezésiink szerint, mivel a poérus atjarhato,
a mezoporusos héjon beliil a részecskék magként szolgalhatnak a névekedés sorén,
a héj altali egyértelmien behataroltsag pedig kikiiszoboli a masok altal tapasztalt™
kontroll nélkiili novekedés problémajat. A részecskék tovabbi novesztését a
rudszintézisnél szokésos modon, eziist ionok jelenlétében megvalositva a részecskék
rid forméja visszanyerhetd (30.c abra). Ujfent kiemelends, hogy a szilika héj kéveti
a magrészecske alakvéltozasat és szintén elongalt alakot vesz fel. A arany gémb
raddad novekedése egyértelmien tiikrozddik a kioltasi spektrumban, ismét
megjelenik a rudakra jellemzd longitudinalis plazmonrezonancia csics (31. abra —

kék gorbe).
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31. dbra: Az arany/porusos szilika mag/héj rudakbol létrehozott LB—filmek kioltdsi
o L . N , Y s
spektruma hékezelés és tovdbb novesztés hatdsdra.

A fenti eredmények kapcsan felmeriil, hogy vajon ténylegesen a szilika kéreg
porusain keresztiil torténik-e az anyagtranszport a novekedés soran, illetve hogy

érvényesek-e a porusos héjon beliili gdmb noévekedése sordan az arany nanorudak
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tombi novekedése soran irodalombol ismert torvényszertiségek? Ennek

megvalaszolasahoz két kontrollkisérlet keriilt megvaldsitasra.

Elscként a hokezeléssel gomb alakura deformélt mag/héj részecskéket egy
tovabbi ~30 nm vastagsagi, kompakt szilika réteggel vontuk be (32.a &bra). A
bevonas utéan a korabbiakkal azonos moédon megvalositva a kémiai reakciot nem
tapasztalhaté a magrészecskék novekedése (32.a abra). Ezek szerint a gombok
1jboli radda névesztés sordn valoban a kéreg porusain keresztiil jutnak a reaktansok
a magrészecskéig. Egy mésik kisérletben szintén a hdkezeléssel gomb alakira
deformalt rendszerbdl kiindulva a tovabbi névesztést eziist ionok jelenléte nélkiil
megismételve a korabbiaktol eltérd eredményre jutottunk. Ez utobbi esetben a rid
alak megjelenése helyett a gomb alaki részecske méretének névekedését tapasztalni
(32.c abra). Ez o6sszhangban van a 3.3 Fejezetben ismertetettekkel, azaz eziist
hianyédban egy arany magrészecske izotrop novekedése varhato. A megnovekedett
gomb alakkal egybevag a minta extinkciés spektruma, mely tovabbra is egyetlen
dipol rezonancia cstcsot jelez, mely az eredetihez képest kis voroseltolodast szenved

a meéretnovekedés miatt és kissé kiszélesedik (32.d abra).

d = LB film after 300 °C

) heat treatment

== LB film after heat
treatment and seeded
growth in the absence
of Ag” ions

Normalized extinction

0
400 500 600 700 800 900 1000

Wavelength [nm]

32. dbra: A hékezelést kovetden kompakt Stober-szilika réteggel boritott arany/porusos szilika
mag/héj részecskék (a) a kordabbiakkal azonos kérilmények kozott nem mutatnak névekedést
(b). Ha a hékezelt részecskék novesztése eziist ionok jelenlétében torténik, a magrészecskék
izotrop novekedése figyelhetd meg a SEM képek (c) és a kioltdsi spektrumok (d) alapjin.*™

A 33.a abran 8 ciklust kovetGen megéallapitott, a részecskegeometriat jellemzd
longitudindlis  plazmon  rezonancia  hullAmhossz, valamit magrészecske
tengelyaranyon keriiltek feltiintetésre. Mint rudaknél varhato, egyértelmi a
kapcsolat a longitudinalis plazmon rezonancia hullimhossz és a tengelyarany
kozott. A ciklusok szamanak ndévekedésével ugyanakkor az azonos koriilmények
mellett elérheté tengelyarany fokozatosan csokken, ami a magrészecske egyre
novekvs méretével magyardzhatd. Természetesen a magrészecske térfogata minden
egyes ciklus utan novekszik, mig a héj valtozatlan, igy a folyamat nem ismételhets

a végtelenségig. Ezt szemlélteti a 33.b abra, melyen az ’a’ 4bra megfelel szinnel
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keretezett pontjaihoz tartozé6 SEM felvételek lathatok. Ezek szerint megjelenik,
majd a ciklusok szamanak novekedésével egyre gyakoribba valik a filmben
megjelend  kontrolldlatlan  kinovések  szdma. Ezek a  magrészecske
térfogatnovekedése miatti héjfelrepedéssel hozhatok Osszefiiggésbe. A héj
felrepedése nem egyszerre kovetkezik be valamennyi részecskén, mivel sem a mag
meérte, sem a héj vastagsdga nem tokéletesen azonos.

750 2.5
X M Longitudinal extinction

peak position

'E X Aspect ratio
= X AT
X 700
i*l < @, O3
o T
g X - g
T )
2 650 X —— =
£ - 1.5 ©
§ T L] ® x X

|

600 | a
L 1.0
8

Number of cycles [ s000m | [ oo RO A
33. dbra: Az arany/porusos szilika mag/héj részecskék kioltdsi spektrumbdl megdllapitott
LLSPR csicspozicidgja, valamint a SEM felvételekbdl meghatdrozott tengelyardnya a
‘hékezelési — novesztési’ ciklusok szamdnak fiigguényében (balra). A filmekrdl a 4. és 8. ciklus
utdn, kiulonbozd nagyitisok mellett készilt elektron mikroszkdpos felvételek.4T
Erdekes ugyanakkor, hogy a hokezelést magasabb hémérsékleten (400 °C)
elvégezve a novesztési 1épés sikertelen: a korabbi eredményekkel ellentétben nem
alakul ki a rud alakot jelz6 longitudinalis cstics, tovabbad a 32.c dbran
megfigyelhet6vel ellentétben a dipél rezonancia hullamhossz értéke sem tolodik a
vOorosbe, melyek egyiittesen a magrészecske méretének valtozatlansagat jelzik
(34. abra). Ez utalhat arra, hogy magasabb hémérsékleten hékezelve a mintat a
szilika bevonat a nagyobb mértékd kondenzacios fok miatt kevésbé képlékeny, és

gatolja a magrészecske novekedését. A masik lehetdség szerint a porusok

bezarodnak, ami ellehetetleniti a prekurzorok eljutasat a magrészecskéig.
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34. dbra: A 400 °C-on hékezelt nanorid minta kioltdsi spektruma kilonbéz6 novesztési idé
elteltével *”

Amennyiben a szilika héj a mar gébmbbé alakult rendszeren ilyen mértékben
tudja gatolni a novekedést, kérdés hogy kiilonb6z6 hémérsékleteken hogyan
viselkedik a mag/héj rendszer. Vajon az arany magrészecske alakvaltozéasa
dominélja-e a deformaécios folyamatot, és ez hogyan fiigghet a tengelyaranytol? A
hékezelés hatasat a gombbé alakulas folyamatéara ezért kiilonb6z6 tengelyaranyt
részecskéken is tanulméanyoztuk. Mivel egészen 900 °C hémérsékletig végeztiink
kisérleteket, a mintédk szilicium hordozon késziiltek. A 35. dbran lathaté a
kisérletekhez hasznélt arany nanorudak kioltasi spektruma. A rad mintak
tengelyaranya a 2,5-4,3 tartomanyban valtozik, igy mintak jellemzg, longitudinéalis
LSPR kioltési cstucsa a ~680-820 nm tartomanyban talalhaté. Ez a szilika bevonat
kovetkeztében a vorosbe tolodik, nagyobb tengelyardnyhoz novekvs voroseltolodas
tartozik, ami 0sszhangban van a rud tengelyarannyal névekvs torésmutato-valtozas
érzékenységgel.” A 35.b abra alapjan a kiilonbozé tengelyaranya rudak az egyre

novekvs hémérséklet hatasara eltérd mértékben deformalodnak.

A szilikdival  bevont  legkisebb  tengelyaranyu  részecsketipusnal
(Aul — ARo=2,3) ~500 °C-ig kisebb mértékii a gombi alakka térténs deforméacio a
tengelyaranyok és az optikai spektrumbol megallapitott longitudinalis LSPR
hulldmhosszak alapjan. 700 °C koriil méar jelentés a kékeltolodas és 900 °C-nal méar
kialakul a kozel gomb alak. A nagyobb tengelyaranyu részecskék esetén méar 300 °C
mellett is jelentGs a részecskealak atalakulasa, és 3-as tengelyaran felett mar 700 °C-

on megtorténik a rudak gombbé alakuléasa.
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95. dbra: Kiilonb6z tengelyardnyi arany nanorid/szilika mag/héj nanorészecskék kioltdsi
spektrumai (a), valamint az LLSPR és a tengelyardny vdltozdsa az 1 ords, kilonbizé
hémérsékleten elvégzett hokezelés hatdsdra (b).>"

Az azonos hdémérsékleten eltéré tengelyaranyokhoz tartozé morfologiai
kiilonbségek jol latszanak mintakrol készitett elektronmikroszkopos felvételeken is,
36.1/a-b &bran lathato, hogy mig a legkisebb vizsgalt, 2,3-as tengelyaranyu
részecskék gombi alakot vesznek fel 900 °C-on, a legnagyobb 4,3-as tengelyaranyu
rudak esetén a szilika héj integritdsa megsziinik; a arany magok a héjbol
kiszabadulva alakulnak gémbokké, vagy tobb aranymag egyesiilve nagyobb
részecséket hoz létre (36.1/d abran nyillal jelolve). Korabban Zijlstra és mtsi.
vizsgaltak a rudak hdstabilitdsat és szintén a névekvs tengelyarannyal csokkend
héstabililast talaltak, amit a tengelyardnnyal névekvsd egyre nagyobb feliileti
energianak tulajdonitottak.” A sajat rendszerekben tapasztalt héj-felhasadas
legval6sziniibb oka az arany magrészecske deformacioja altal kivaltott mechanikai
fesziiltség. Pusztan geometriai okokbdl is nagyobb tengelyaranyoknél a goémbé
alakulas soran nagyobb a kiilonbség a kiinduléasi ridatmérs és a végsé gémbatmérs
kozott, valamint a konkrét rendszerek esetén a legnagyobb tengelyaranyu
részeszecskéhez tartozik a legnagyobb részecsketérfogat is. Hogy valoban az
aranymag alakvaltozédsa a folyamat hajtéereje, azt jol demonstraljdk azon
kontrollkisérletek, melyek sordn a mag/héj részecskékbdl a rud alaki magrészecskék
el6zetesen eltavolitasra keriiltek, amire a részecskekompozitok 300 °C-os
hékezelését kovetSen kiralyvizzel kertilt sor (36.11 dbra). A kialakitott iires héjak a
korabbiakkal ellentétben egészen 900 °C-ig megérizték alakjukat, még a legnagyobb
tengelyarany esetében is. Ez jol demonstrdlja, hogy a kompozit részecske

tengelyaranytol is fiiggd mértékid rad-gomb alakvaltozasa, valamint a héj

s sz
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A magrészecskék sikeres oldésa is erGsiti a porusos réteg atjarhatosigara a
részecskenovekedés vonatkozasdban megfogalmazottakat. Megemlitendd tovabba,
hogy magasabb hémérsékleteken (700-900 °C) végezve a hikezelést, a magrészecske
gémbbé alakulasaval egyiitt megfigyelhet6 a mag és a héj egyértelmi elvalasa a

SEM felvételeken. Ez ugyanakkor nem azonos korabban optikai ftités soran, inkabb

202

I) IT)

900 °C 300 °C

36. dbra: Az ,Aul” és ,Aul” mintdikrol készil SEM felvétel kiilonbozd hémérsékletek mellett

(1). Ugyanezen mintdk mag-részecskéinek eltdvolitdsa utdn azonos korilmények kozott kapott
eredmények (11).°"

A tombi fiités mellett a részecskék optikai fiitése egy olyan kivételes lehetGség,
mellyel szelektiven a részecske, illetve kozvetlen kérnyezetének hémérsékletét lehet
megemelni. A folyamat természetesen a részecskék abszorpciojaval fiigg Ossze;
folytonos megvilagitas hatasara egy kozegbe agyazott, a sugart nanorészecske

A Txp hémérsékletemelkedése: ™

[] SI
A TNP:;_[Zkoa (17)

ahol oupsl a részecske altal elnyelt teljesitmény, ko a kézeg hévezetési tényezsje. A
részecske kornyezetében a hémérséklet a feliilettsl vett tavolsaggal forditottan
aranyosan (1/r) csokken (37.a abra). Az LSPR jelenséggel Osszefiiggs, lokalizalt
héképzbédéssel kapcsolatos termoplazmonika méra egy kiilon teriiletté nétte ki
magét,” a nanoskalan megvalositott hétermelés felhasznélasi lehetGségeit pedig

mind az élettelen, mind az é16 tudomanyok teriiletén vizsgaljak.” Az egyik ilyen
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2

lehetGség a nanorészecskék kontrasztanyagként torténd alkalmazasa fotoakusztikus
képalkotasban (mikroszkopia ill. tomografia). Egy szovetet periodikusan lézerrel
bevilagitva a lokalis fényelnyelés kévetkeztében kialakuld periodikus hémérséklet
novekedés nyomasnovekedéshez vezet, igy az elnyelés helyérsl egy fotoakusztikus
hullam terjed tova, melyet megfelel6 detektorral kiolvashato, és a lokalis elnyelési
viszonyoknak megfelel6 kép alkothatdé. A plazmonikus nanorészecskék nagy

Az elv

nanotechnolbgiai szempontbdl is 11j és szélsGséges esete az altalunk demonstralt

elnyelési keresztmetszetiik révén ebben tudnak segitséget nyujtani.

elrendezés, mikor nem csak a fotoakusztikus forras, hanem a detektor is arany
nanorészecskébdl van kialakitva: a forrés periodikusan megvilagitott nanorészecske,
mig a detektorjelet egy optikai csipesszel csapdazott nanogémb hanghullamok

L . . o .., . . . . 5T
hatésara bekovetkezs pozicideloszlas-torzulasa jelenti.’
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37. dbra: Kiilonbozé méretd, vizbe dgyazott (Tp=25°C) arany nanorészecskék koril 532 nm

hulldmhosszisdgu, IkW/cmg teljesitményd  fénnyel kivildgitva  kialakulo  egyensilyi

hémérséklet profil (a).% Egy 80 nm dtmérdji nanorészecskére optikai csipeszben hato
erd (b ).12 Kiilonbozo atmérdji arany nanorészecskékre kisérletileg z-irdnyban meghatdrozott
potencidl egy 1064 nm hullémhosszisdgu lézerrel létrehozott optikai csipeszben (¢ ).g7

Az Arthur Ashkin nevéhez koéthets, 2018-ban Nobel-dijjal is elismert optikai
csipesz alapja egy erdsen fokuszalt fénynyaldb és polarizalhaté objektumok

kolesonhatéasa.” Egy részecskét megvilagitva a ra hato idéatlagolt ers:™

dv:jRe(d)WEVQ+é}hMExff% (18)

ahol a a részecske 4-es egyenlet szerinti polarizalhatosaga, o pedig az 5-0s egyenlet
szerinti extinkcios keresztmetszet. Az els6 tag az un. gradiens ers, mely a
legnagyobb intenzitasu térrész felé hat, a mésodik az tin. szérasi tag, mely a fény
terjedési iranyaba hat és szintén aranyos a lokalis térerdsséggel. Ertelemszertien egy
erGsen fokuszalt nyalab sziikséges, valamint az adott hulldimhosszon vett

polarizalhatosagnak is megfelelének kell lennie ahhoz, hogy az els6 tag dominéljon,
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azaz egy stabil optikai csapda létrejohessen. Arany nanorészecskéknél tipikusan a
NIR tartomanyban — részecske mérettél fliggen — néhany 10-100 mW optikai
lézerteljesitmény  mellett, NA>1  mikroszkopobjektivvel lehetséges ezt
megvaldsitani (37.b 4dbra). A révidebb, LSPR hullamhosszhoz kozelitve ugyanis a
szorasi tag nagymértékben né (1d. még 3. abrat) és bar a lateralis irdnyban tovabbra
is miikodik a csapda, a részecske a terjedési irdnyban nem tud stabil poziciot
felvenni, a fokuszsikon keresztiil 16kédik. Ez az effektus ugyanakkor fel is
hasznéalhato folyadék kozegben diszpergalt részecskék hordozora ,nyomtatasara”,
vagy egy 2D csapda kialakitasara hordozok feliiletén, amivel akar nanorészecske
par kolloid-kélesonhatésa is vizsgalhato.'"! Egy stabil 3D csapdaban a részecske-
potenciél a fokusz kozelében minden iranyban harmonikusnak tekinthets, igy egy
részecskére hatdé er6 a Hook-torvénnyel adhaté meg: F=-xx, ahol x a csapda
merevsége (37.c dbra). Ennek értéke a konkrét rendszer vonatkozasadban kisérleti
adatokbol megallapithato, mivel az optikai csapdaban a részecskepozicié—eloszlas

egy adott iranyban Gauss—gorbével kozelithets: "
P(x)=Pye"/%" (19)

ahol o=(kpT/x)"*, azaz x=kpT/o" (z-zp helyett csak z szerepel csaktgy mint
feljebb, mivel zp=0 az optikai csapda koézéppontja).

A 38.a abran lathatd a kisérletiinkhez kialakitott elrendezés. Az optikai
csapdat egy 808 nm-es CW lézer és egy olajimmerzios NA=1.0 mikroszkop objektiv
biztositja. Kétféle periodikus zajforrast is alkalmaztunk. Az optikai tton toérténd
hang-detektalas koncepcidjanak igazolasahoz egy hangszorora rogzitett, és a
folyadékba kozvetleniil belemeriilé wolfram-szalat (38.b adbra), valamint a korabban
emlitett, optikai nyomtatéssal a feliilleten létrehozott néhany részecskébdl allo
klasztert (38.c abra). A hanggeneralast elébbi esetben a hangszorora kotott
fliggvénygenerator, utébbiban pedig a nyomtatott részecskéket periodikusan

megvilagito (fényszaggatoval) 532 nm-es lézer biztositotta.
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38. dbra: Arany mnanorészecskék csapddzdsdhoz és a részecskepozicio oszcilldcidjanak
vizsgdlatdhoz haszndlt berendezés sematikus dbrdja (a). A makroszkopikus oszcilldcio
megualdsitisa egy hangszordra rogzitett vékony wolfram szdllal (b). Az optotermdlis
hangforrds a feliletre nyomtatott nanorészecskék LSPR hulldmhossz kozeli (532 nm),
periodikus meguildgitdsdval jon létre.’T

s

A csapdazott nanorészecske poziciojanak megallapitasahoz a sotétlatoterd
megyvilagitas komoly elényt jelent, mivel a nanorészecske pozicidja a nagy jel/zaj
viszony miatt kivaloan illeszthet6 egy 2D-Gauss gorbével (39.a abra). A
megallapitott részecskepoziciok perturbaciémentes esetben a 39.b abran bemutatott
eloszlast mutatjak (ez a polarizalt lézer erds fokuszaltsdga miatt nem tokéletesen
szimmetrikus'"?). A folyadékba kozvetleniil bemeriils fémszal esetén a 300 Hz-es
gerjesztés hatasara egyértelmd a részecskepozicido eloszlasanak torzulasa a
hangterjedés iranyaban (39.c abra). Ez a torzulas jol megfigyelhetd a megfelelg
iranyban hangforras nélkiili, valamint azt bekapcsolva felvett valdszintiségi

gorbéken is (39.d-e abrak).
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39. dbra: A részecske pozicid megdllapitdsdhoz haszndlt tipikus felvétel (a). A perturbdcic
mentes, valamint hangforrds mellett 2D Gauss illesztéssel meghatdrozott részecskepoziciok
az my sikban (b,c), valamint a pozicideloszlds torzuldsdt jol érzékelteté wvaldszinidségi

gorbék (d,e).’”

Az optikai csipeszben csapdézott arany nanorészecske pozicioeloszlas-véaltozasan
alapulé hangdetektalds érzékenységének vizsgalatahoz a kovetkezd kisérletben a
mikroszkopikus hangforras hatasa keriilt tanulményozasra. A  hordozora
nyomtatott és periodikusan megvilagitott nanorészecskék lateralisan 11 ym
tavolsagra helyezkedtek el a csapdéazott részecskétsl, mig a vertikalisan a hordozo

(és egyben a flit6 lézer fokuszsikja) 3,5 ym-re a csapda alatt volt. A részecske
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A

perturbaci6 mentes poziciofluktuaciojat mutatja a 40.a abra. Az ebbdl
megallapitott eloszlast a 40.b abra bels diagramja jeloli fekete szinnel. A fiitslézer
20 Hz-el torténsé modulacidja hatasira ennek szélességében bekovetkezd valtozas
nem  szignifikins  (bels§  diagram; piros  szin; 09 = 21,54+0,4 nm >
0(20 Bz) = 22,1+0,5 nm). Frekvencia tartomanyban ugyanakkor a fiit6lézer nélkiil
kapott lapos spektrumon az optikai ftités hatéasa vilagosan megjelenik 20 Hz-nél egy
éles csucs forméjaban. Hogy valoban az optikailag fitott részecske okozza a
megfigyelt effektust, azt jol mutatja a 40.c Abra — a frekvencia tartomanyban
megfigyelt cstics a lézer modulalasi frekvencidjaval esik egybe (hordozora
nyomtatott részecskék mnélkiill a csicsok fiitélézer modulédlasi frekvenciatol
fiiggetlentil nem jelennek meg). A 40.b abra alapjan a fiitési frekvencian az
amplitudé A=~ 1,85 nm-el n§ meg, ezt a hanghullam altal okozott elmozdulast az
optikai csapda visszatérité ereje kompenzalja. Ezt felhasznalva szamolhatoé a
részecske altal érzékelt teljesitmény, melyb6l az adott modellrendszer
vonatkozasaban egy -60 dB-es érzékenység adodik. A kifejlesztett modszer
segitségével lehetséges akar egyedi baktériumok aktivitasdnak vizsgélata is, ebben
az esetben hangforrasként a baktériumok flagellumai altal elGidézett vibraciok

szolgalnak.'”
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40. dbra: A csapddzott nanorészecske x-pozicidjdnak felvett fluktudcidja az idd figguényében
(a). A poziciok Fourier-transzformdltja fatslézer nélkil (fekete) és bekapcsolt lézerrel (piros)
(b). A kiilonbozd frekvencidn torténd fitdlézer moduldlds egyértelmiden megjelenik a Fourier-
transzformdltban (c).”"
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5.2 Nanorészecskék tombfazisu klaszterképzddése

A nanorészecskékbdl létrehozott rendezett, kompakt klaszterek esetén olyan 1j,
kollektiv tulajdonsagok jelenhetnek meg, melyek optikai vagy orvosbiologiai
alkalmazasok szempontjabol jelentssek.®T A nanorészecskék kompakt klaszterbe
rendezéséhez ugyanakkor a kolloid-kélcsonhatésok kézbentartasa és igény szerint,
kiils6 hatasra torténd megvéltoztatasa sziikséges. Amennyiben a 20. abranal
emlitettek értelmében egy nem til mély, néhany kT nagysagu lokalis minimum jén
létre a parkolesonhatéasi gorbén, rendezett részecskeklaszterek megjelenése varhato.
Ennek egyik lehetséges modja a nanorészecskék feliiletén rogzitett, sztérikus
taszitasért felelgs polimermolekulak konforméciovaltozasanak (kollapszusanak)
eléidézése. A polimerek oldoszermindgség fliggvényében tapasztalt fazisatalakulasa
régota altalanosan ismert jelenség. Jelen munkaban a munkahipotézis az arany
részecskék feliilletén rogzitett PEG molekulak LSCT értékének csokkentése
sokoncentracio n('jveléssel,w4 mely lehet6vé teszi hogy a polimerlanc kollapszusa —
és 1igy a részecskeklaszterek kialakulasa — a vizes nanorészecskés szolok

szempontjabol értelmezheté hdmérséklet mellett menjen végbe (41.a abra).
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41. dbra: A kornyezeti paraméterek megudltozdsdaval indukdlt részecske aggregdcio
koncepcidja — magy sokoncentrdcio és homérséklet miatt lecsokkend sztérikus taszitds a
kompakt részecske klaszterek létrejottéhez sziikséges potencidl gorbét eredményezheti (a). A
kisérleti inputparaméterek (részecskeméret, (-potencidl, PEGildldst kovetd méretnovekedés)
alapjdn szamolt parkélesonhatdsi potencidl a 18 nm (a) és 40 nm (b) dtmérdji részecskékre
kiilonbozd polimer réteguastagsdgot feltételezve.7T
Feliileten rogzitett PEG lancoknél ehhez hasonlo, az old6szermindség
csokkenésével egyiitt jaro konforméciovaltozast korabban mar tapasztaltak,'®!%
kérdés ugyanakkor hogy a kolloid-kélecsonhatasok in  situ modulélasdra a
megkozelités mennyiben alkalmas. Az arany nanorészecske/PEG meéretardnyok

megvalasztasahoz, valamint a kisérleti eredmények értelmezéséhez elGzetes elméleti

modellszamitasok jelentenek tampontot (41.b abra). A feliiletre rogzitett PEG
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lancoknak kezdetben magas sdkoncentracio mellett is meg kell tudni akadalyozni a
diszperzi6és vonzéas miatti aggregaciot. Ugyanakkor kollabalt allapotban lehetévé
kell tenni a néhany k7T nagysagu vonzéast a részecskék kozott (a kisérleti
szempontbol relevans sokoncentraciok mellett az elektromos kettGsréteg taszitas

gyakorlatilag elhanyagolhato).
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42. dbra: Az ‘o’ sugari arany manorészecskék PEGildldsa sordn létrejovd bevonat fébb

geometriai paraméterei. A 18 nm és 40 nm dtmérdjd nanorészecskék optikai spektruma és

DLS-b6l meghatdrozott méreteloszlisa PEGildlds eldtt és utdn (a). Kiulonbozé K»SO,

koncentrdcio mellett a hémérséklet figgvényében kapott DLS méreteloszldsok (vertikdlis

metszetek) a 18 nm (b) és 40 nm (c) dtmérdji PEGildlt részecskék esetén. &

A kisérletekhez alkalmazott modellrendszert mutatja be a 42.a abra. A 18 és
40 nm atmérGji arany nanorészecskéket 750 illetve 2000 Da molekulatomegii
mPEG-SH-val funkcionalizalva az eredeti részecskék hidrodinamikai atmérGjének
noévekedése tapasztalhato, valamint az optikai spektrumban a dip6él moédus enyhe
voroseltolodasa is a sikeres feliiletmodositasra utal. A kiillonb6z6 hémérsékleten,
kiilénb6z6 sokoncentraciok mellett kapott DLS gorbék jol mutatjak, hogy egy
bizonyos pontos a nanorészecskék aggregalnak (42.b,c abrak) . Kiilonosen a 18 nm-
es részecske esetén szembetling az aggregéiciohoz tartozé hémérséklet csokkenése a

sokoncentracié novekedésével, valamint a diszkrét méret-populaciok megjelenése.
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Ezzel szemben a 40 nm-es részecskék méretnovekedése mérsékeltebben, szélesebb

hémérséklettartomanyban kévetkezik be.

Az aggregacio tényét megerdsitik a DLS alapjan kivalasztott paraméterek
mellett végzett tombfazist spektroszkopiai meérések (43. abra). Az id6
fiiggvényében a nativ részecskékre jellemz6 dip6l modusnak megfelelé
hullamhosszon mért kioltasi érték monoton csokken, mig egy jellemz& értéknél
(piros  szaggatott vonal) novekedés tapasztalhatd. Ez a  részecskék
klaszerképzésének kovetkezménye, a kisebb részecskéknél megfigyelheté nagyobb
csatolt hullamhossz pedig a kisebb PEG mérettel Osszefiiged kisebb részecske-
részecske tavolsdgnak tulajdonithato. Ez 6sszhangban van azzal, hogy mind a DLS,

mind a spektroszkopiai mérések alapjan a 40 nm-es részecskék kisebb mértékben

aggregalnak.
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48. dbra: Megemelt homérséklet és sokoncentrdcicé mellett a PEGildlt arany nanorészecskék

idd fiigguényében mért extinkcids spektrumai valamint az ezekbdl meghatdrozott eredeti

LSPR és csatolt LSPR mddusokhoz tartozo intenzitdsok vdltozdsa. 18 nm-es részecskék:

55 °C; 0.3 M K250y (a,b), 40 nm-es részecskék: 60 °C; 0.3 M K2504.7T

Az optikai spektrum alapjan ugyanakkor nem lehet kozvetlen informaciohoz
jutni a kialakuldé aggregatumok szerkezetét illetGen. Még rendezetlen, fonalas,

lancszerd aggregatumok esetén is — mely tipikus kovetkezménye lenne egy erds

vonzd kolesonhatas mellett lejatszodo, diffuzid limitalt aggregacios folyamatnak
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— kialakulhat egy dominans optikai moédus, ami latszolag egy cstics megjelenésével
jéurhat.107 Ezt a bizonytalansagot demonstraljak a fenti konkrét kisérleti
rendszerekre vonatkozo sajat szimulacios eredményeink is (44. abra). Egy 7 darab,
18 nm-es részecskébsl allo szabalyos, linearis aggregatum esetén pusztan a
részecskék kozotti tavolsag PEG lancok kollapszusa szempontjabol relevéns
tartomanyban torténd valtoztatasaval a teljes 500-710 nm-es
hullamhossztartomany lefedhets. A  lehetséges modusok szama pedig a
részecskeszam és a szerkezet mindharom dimenzié irdnyaban torténd
kiterjesztésével a variacios lehetGségek szama — és igy egy tombfazisban mért
kioltasi spektrumbol levezetett aggregatumszerkezet spekulativ jellege is— tovabb
n6.8T Ugyanakkor a feliileti PEG lancok hianya valoban kontrollalatlan aggregaciot
eredményez (44.d dbra), és a folyamat sordn mérhet§ spektrum az aggregacio
hatasara jellegtelen, cstics nélkiili kioltast eredményez hosszabb hullamhosszoknal
(44.d abra). A PEG lancok hidnya ugyan jelen esetben nemkivanatos
kontrollalatlan aggregaciét eredményez, de ugyanezt felhasznélva és értelmezve

sikeresen tanulményoztunk fizikokémiai alapjelenségeket.ls'3s
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44. dbra: Kiilonbozd szerkezetd és feliilet-feliilet tdvolsdgu, 18 nm-es részecskékbdl dllo
aggregatumokhoz tartozé szdmolt kioltdsi spektrumok (a). A nativ, csak citrdttal stabilizdalt
részecskékbsl 0,8 M K2S0; hatdsdra létrejovd rendezetlen szerkezetd aggregdtumok (b),
valamint a folyamat sordn tapasztalt spektrum vdltozds (piros — kiinduldsi; fekete — aggregdlt)

(C).ST
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Mindez szintén arra utal, hogy a PEGilalt részecskék az alkalmazott
koncentracio/hémérséklet mellett rendezett klasztereket alkotnak. A mintakrol
készitett TEM felvételek ezt megerdsitik. Mindkét részecskeméret esetén kompakt
szerkezetii klaszterek jonnek létre (45.a,b abrak). Az elméleti megfontolasok
alapjan az ilyen kompakt klaszterek 1étrejottének elengedhetetlen feltétele, hogy a
puha-gémb tipusa parkolcsonhatasi gorbén tapasztalt vonzas mértéke ne legyen tiil
nagy. Ezt erdsiti, hogy az ilyen moédon elGallitott klaszterek esetén ultrahangos
kezeléssel a klaszterek nagyrészt dezintegralhatok (45.c abra), valamint a kisebb,
18 nm-es részecskéket 750 helyett 2000 Da tomegli PEG-el kezelve (~5 nm
sztérikus taszitds hatotav novekedés) mar egyaltalan nem tapasztalhatéo a

részecskék aggregacioja (45.d abra).
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45. dbra: A PEGildlt 18 (a) és 40 nm-es (b) részecskékbdl létrehozott klaszterek pdsztdzo
elektronmikroszkdpos képe. A 18 nm-es PEGildlt részecskékbdl létrehozott aggregdtumok 1
perc ultrahang hatdsdra is mdr részben szétesnek, és az extinkcids spektrum az eredetihez
kozelit (c). Ugyanezen magrészeszecskék 750 Da  helyett 2000 Da mPEG-SH-val
feliiletmddositott nanorészecskék DLS gorbéi a hémérséklet figgvényében ( d).7T

RIS

A fenti példak alapjan az arany gomb/PEG rendszerrel lehetséges a kolloid-
kolesonhatasok kontrollja révén kompakt nanorészecske klaszterek létrehozésa,
egyanazon részecske/PEG méret esetén az asszociacio kiilonb6z6 hémérséklet —
sOkoncentracié paraméter paros mellett is megvalosithato. A folyamat igy bizonyos
hatarok kozott elvileg szabélyozhato, kordbbi elméleti eredmények alapjan a
részecskék parkolcsonhatéasi potencidlja a rendezettség mellett a klaszterképzédés

kinetikajat is befolyésolja.73

A korabbi példakhoz hasonlé eredmény lathato a
46.1 4bran: a 20 nm Atmérdjli, aminoPEGilalt gémbok a sokoncentracid
novekedésével egyre alacsonyabb hdémérsékleten mutatnak egyre hatérozottabb

aggregaciot. Ezt jol tiikrozik a spektroszkopiai mérések is (46.11 abra), melyek az I.
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abran nyilakkal jelolt pozicioknal mutatjak az extinkcios spektrumok idébeli
valtozasat két, az adott mérésnél jellemz& hullamhossz értéknél. Adott
sokoncentricio mellett a h6mérséklet névekedésével a plazmoncsatolas miatti cstcs
voroseltolodas és kiszélesedés egyre nagyobb mértékd és idében hamarabb
jelentkezik. A spektralis valtozésokbdl a korabban emlitetteknek megfelelen a
klaszterképz&dés mellett nem lehet egyértelmtien kovetkeztetni a kialakulo
szerkezetre, a mnagyobb voroseltolodéds akar a nagyobb méretd — és igy tobb
részecske kozeltér csatolasat megengedé — klaszterek kialakulasanak is lehet
kovetkezménye. A (0,3 M; 50 °C) és (0,2 M; 60 °C) eseteknél hasonlo a kezdeti
szakaszon a szabad részecskékre jellemzs dipol és a csatolt modusok intenzitasanak
véaltozasa, mig (0,3 M; 60 °C) esetén a folyamat nagyrésze gyakorlatilag az elsd

néhany perc alatt lejatszodik. A folyamat kinetikdja eszerint nagyban eltérd az

alkalmazott sokoncentracio-hémérséklet paros fliggvényében.
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46. dbra: Az aminoPEGildlt részecskék DLS mérési eredménye kiilonbézé sokoncentrdciok
mellett a hémérséklet figguényében (I). Ugyanezen rendszerek iddfiggd kioltdsi spektrumai
egy adott homérsékleten (az 1. panelon jelolt nyilak szerint) (II).

Ezt meger6siti a DLS-b6l megallapitott atlagos meéret mellett egyidejtleg
rogzitett  beiitésszam  (47.1 abra). A legalacsonyabb paraméterek mellett
(0,2 M; 50 °C) a hidrodinamikai atmérs kismértéki novekedése figyelheté meg,
amit a belitésszam novekedése kisér, s igy konzisztens a szort intenzitas
méretfiiggésével. A 47.Ib,c dbrédkon ennél magasabb s6 vagy hémérséklet mellett a
méret joval nagyobb mértékd novekedése lathatod, amit meredeken emelkedd
beiitésszam kisér. A 300-500 masodperc utan ugyanakkor ez utobbi cstkkenése
tapasztalhato, ami a keletkezd klaszterek iilepedésével hozhato Osszefiiggésbe. A

legnagyobb vizsgalt (0,3 M; 60 °C) paraméterek mellett ezek alapjan a nagy
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sebességli aggregici6 miatt a kezdeti pillanattol a klaszterek iilepedése
tapasztalhato. Ezt erdsitik a rendszerrdl készitett SEM felvételek (47.11 abra). Bar
a részecske klaszterek minden esetben kompakt, tomor szerkezettiek, a hémérséklet

A
legalacsonyabb paraméterparos mellett (0,2 M; 50 °C) létrehozott klaszterek

és koncentracio fiiggvényében alapvetGen més a jellemz§ klaszterméret.

csupan néhany részecskébdl allnak, ami jol egyezik a spektrumok a DLS soran

tapasztalt id6ben lassan valtozd értékeknek. FEzzel

szemben nagyobb s6

koncentracio és/vagy hémérséklet esetén nagy mérett, idével kiiilepeds klaszterek
alakulnak Kki.

Erdekességént megjegyzendd ehhez kapcsolodd sajat eredmény, hogy hasonld
eredmény (kompakt részecske klaszter) érhet6 el még akkor is, ha a részecskék
kozotti vonzas mértéke joval meghaladja az elméletileg optimélis néhany kT értéket
példaul ellentétes elGjelti feliileti toltési részecskék hasznalataval. Ennek feltétele

az aggregacios folyamat erételjes lassitasa extrém hig rendszerek alkalmazasaval.®
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47. dbra: A DLS mérésekbdl meghatdrozott dtlagos méret és betitésszam kilonbozd
hémérsékleteken és sékoncentrdacic mellett (I). A megfeleld rendszer aggregdcidja sordn a
40. percben vett mintak SEM felvételei (II).
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5.3 Mikrospektroszkopia

Egyedi nanorészecskék kvantitativ spektroszkopiai mérésére alkalmas berendezést
terveztem és épitettem meg teljesen az alapoktol kezdve kiilonbozs gyartoktol
szarmazd komponensekbdl (48. abra). Megvalositottam tovabba a berendezés

A

kigondolt és megirt mérésvezérls/adatgytijté Labview programmal.

A késziilék alapja egy hagyomanyos optikai mikroszkop (Olympus BX51),
melyet a mérési céloknak megfeleléen mar eleve kozeli infravords tartomanyban is
ateresztd optikaval szereztiink be (a kisérletekhez altalunk gyakran hasznalt arany
nanorudak longitudinalis rezonancia csticsa ebbe a hullamhossz tartomanyba esik).
A sotétlatoteres megvilagitas raesd (specialis objektivekkel) és ates6 fénnyel is
(dedikalt olaj-immerzios kondenzor NA=1,2-1,4) is kialakithat6. A mikroszkopi kép
a trinokuléris feltét kameraportjan keresztiil egy precizen allithato tiikor és egy
akromatikus lencsepar segitségével a spektrométer motorizalt, 12000-10 mikron
kozott allithatd belépd résére képezhets at. A lencsepart ugy valasztottam meg,
hogy mind a mikroszkép, mind a spektrométer oldalon f-szdm illesztett legyen.
Igény esetén a lencsepér és a mikroszkop kozotti szakaszon egyéb optikai elemek is
behelyezhetdk, példaul a munkénk soran is hasznalt (szintén szoftverbe integralt)
Thorlabs motorizalt polarizator forgaté. Ennek segitségével akéar egyedi részecskék,
vagy nanorészecske aggregatumok polarizacios irany szerinti szorasi spektruma is
megmérhets. A spektrométer beléps résére atképezett mikroszkopi képbdl csak a
rés altal megszabott részlet jut be a spektrométerbe (Princeton Instruments
Isoplane SCT320). Fontos hangstlyozni, hogy a berendezés—egyiittes transzmisszios
és reflexios iizemmodban is alkalmas mind vilagos, mind sététlatoteres mérésekre,
valamint nyalabtagitott Ar-ion (514,5 nm) és diodalézereket (670 nm) is
kollinearisan a mikroszkopba csatoltam. Igy az egyedi nanorészecskék szorasi
spektruménak meghatarozasan til szamos spektroszkopiai mérés tipus
megvalosithatd a késziilékkel Raman-szoras és fluoreszcencia mérést is beleértve,
valamint optikai csipeszként is hasznalhaté a berendezés. A spektrométer

c sz

kalibralé lampajaval végeztem el.
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48. dbra: A mikrospektroszkopiai miszer sematikus vdzlata (a). A berendezéshez irt
mérésvezérld és adatgydjtd szoftverébe integrdlt komponensek (b). A készilék fotdja a f6
elemek megjelolésével (c). A: optikai mikroszkop, B: CMOS kamera, C: dtképezd optika,
D: motorizdlt polarizdtor (a képen eltdvolitva a fényutbol), E: motorizdlt belépd rés,
F: képalkoto spektrogrdf, G: hitott spektroszkopiai CCD, H: kontroller, I: piezo mozgatd,
J: optikai asztalon lézer nyaldb formdald optikai komponensek, lézerbecsatolo tikrdk, a lézerek

a mikroszkép mdogott takardsban, K: perisztaltikus pumpa. A dedikdlt dtesdfényes
sotétldtoteres kondenzor az dtalakitott mikroszkop asztalon és a piezo mozgato kézepén
talalhato nyilason keresztil éri el a mintdt alulrol.
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Egy nanorészecske szorasi spektruméanak meghatarozasahoz az optikai
mikroszkop okularjaba helyezett nagy érzékenységi szines CMOS kamera (Basler
acA2040-120uc) képe alapjan lehet a minta el6zetes beallitasat megvalositani. A
pozicionalasat egy altalam atalakitott mikroszkop asztal manuélis pozicionédlojaval
lehet elvégezni, mig a részecske finom beallitasara az XYZ (200x200x200 mikron)
piezo mozgat6 (Physik Intrumente P-545.3R8S) szolgél. Ez utobbi vezérlését egy
Xbox kontroller atprogramozéasaval oldottam meg. Az igy pozicionalt nanorészecske
helyzetét a szoftverb6l még pontosabban optimalizdlni lehet a kivalo
reprodukalhatosag érdekében. Az optimalizalashoz a kontrollerrel pozicionalt
részecske szorasi spektrumabol indulok ki, ami az 1240x400, 20x20 pm pixeles,
— 70°C-ra hiitott szenzorral rendelkezd spektroszkopiai detektor CCD-n (Princeton
Instruments PIXIS 400 BRX) egy jol definialt savként jelenik meg (49.a ébra).

a b
)8 v ) Ty Fokuszban
)
I x-CCD (px)
/\ /)
x-CCD (px) y-CCD (px)

49. dbra: Egy nanorészecske szordsi spektruma a detektor CCD-n (a—fent). Az x-pozicié
kalibraciot kovetden hullimhosszra konvertdlhato, igy a szordsi spektrumot kapjuk a nyers
intenzitds gorbébdl (a—lent). A keretes (a gyakorlatban legtobbszor 11 pixel magassdgi) részt
vizszintesen, pizel-soronként egybeolvasva kaphato intenzitds eloszlds gorbe az XYZ pozicio-
optimalizdlds bemend paramétere (b).

A részecske spektrumot a teljes szenzorszélességen (1240 pixel) vizszintesen,
pixel-soronként egybeolvasva (,binning” — teljes intenzitas egyetlen pixel
,oszlopon”) a 49.a dbra fels6 paneljén lathato, piros szinnel jelolt Gauss-jellegii
gorbét kaphatjuk a CCD maétrix y-koordinatajanak fliggvényében. FEz a pirossal
jelolt, mért gorbe a pozicionaléasi eljaras bemens paramétere. A vizszintes, 1240
pixel széles és 11 pixel magassagi, kékkel jelolt egybeolvasési ablakot fixen tartva
a piezo pozicionald programozott mozgatasaval és a binningelt gorbe egyideji
kiolvasasaval valamint kiértékelésével a részecske pozicioé optimalizalhato. A fizikai
térben 100 nm-es lépéskozzel mozgatva a mintat a belépérés mentén (azzal
parhuzamosan) a 11 pixel magassagi egybeolvasési ablak kozéps6 pixelére

pozicionalhaté a maximum (a 49.a abran a piros gorbe +/— y-irdnyba tolodik a
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CCD-n). A piezo masik tengelye mentén mozgatva a mintat a részecske szorasi
képe a spektrométer beléps rése el6tt keresztbe halad el, igy az egybeolvasott
intenzitasmaximum értéke egy maximum szerint véltozik a mintapozicioval, a
maximalis értékhez tartozo pozicioban a részecske a belépérés kdzepén helyezkedik
el. Az igy beéllitott részecske mindig ugyanabban a poziciéban, a kiolvasasi ablak
és az optikai rés kozépvonalaban fog elhelyezkedni. A szintén piezoval megvalositott
autofokuszalas soran az egybeolvasott gorbe maximumanak z-pozicié fliggvényében
mért legnagyobb értéke adja meg a megfelels fokuszt (49.b dbra). Ezekkel a mérés
nagymértékben automatizalhatdé és reprodukélhato; a teljes, XYZ automatikus
pozicionalas hozzavetsleg 5 mésodpercet vesz igénybe. A konkrét szorasi spektrum
felvétele ezutan— a szoérdcentrum szorasi keresztmetszetétdl fliggen — tipikusan 1-
3 maéasodperces expozicioval, 3 mérés atlagaval torténik. A sajat vezérlGszoftver,
amellett hogy az eltér6 komponensek integralasaval nagysagrendileg néveli a
berendezés-egylittes képességeit és hasznéalhatosagat, valamennyi eredeti (gyéari)

komponens-funkciot valtozatlanul elérhetéen hagyja.

Korabbi kisérleteimhez egy masik, kevésbé szofisztikalt késziiléket is
épitettem. Ennek alapja a korabban emlitettel azonos Olympus BX51 optikai
mikroszkop és atképzé rendszer voltak. A detektalashoz azonban egyetlen optikai
elembdl all6, mozgd alkatrészt nem tartalmazé OEM képalkotoé optikai récsot
(Horiba Jobin Yvon CP140) és egy 1024 x1024 pixeles -hiitétt CCD (Andor iKon-
M 934) kamerat épitettem Ossze. Ebben az egyszertibb esetben a
mikrospektroszkopiai meéréshez elegend6 volt az Andor kamerdhoz egy
vezérlg/adatgytijté programot irni. A spektrométer pixel-hullamhossz kalibréaciojat

vonalsztirGkkel és lézerekkel végeztem el, a pozicionalast el6zetesen mikrométer

skalaval kalibralt, kiilon ,,célz6” monitor segitette.

50. dbra: A mikrospektroszkop egyszerdbb wvdltozata, melyet az optikai mikroszkép (A),
dtképezd optika (B), egqy rogzitett pozicidju képalkots optikai rdacs (C) és egy hitott CCD
kamera (D) alkotnak.
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5.4 Inhomogén feliileti tulajdonsagti nanorészecskék és  részecske

heterodimerek

Az O6nszervezédéséhez érdekes épitGkoveket jelentenek az tn. foltos nanorészecskék,
melyeknél a részecske feliiletén térben jol elkiiloniilten taldlhatok fizikai-kémiai
szempontbol jelentGsen eltéré régiék.lOT Ennek egyik lehetGsége a 3.4 fejezetben
emlitettek szerint arany részecskéknél a reaktiv (tiol-csoportot tartalmazo)

A

feliiletmodosité koncentraciéjanak finomhangolasa.

Ezen koncepcié mentén tovabb haladva terveztiik olyan nanorudak elGallitasat,
melyek rudvégi és oldalsod régidja eltéré molekuldkkal van funkcionalizalva. A cél
olyan inhomogén feliileti tulajdonsagi kolloid részecskék elgallitdsa volt, melyek a
részecske koriil a térkoordinatatol fiiged kolloid-kolcsonhatasra és igy kiilonleges
szerkezetek iranyitott onszervezédésére képesek. A ciszteamin/mPEG-SH rendszer
elénye, hogy a ciszteamin pozitiv toltése miatt nem vezet azonnal a stabilités
elvesztéséhez és toOltottsége révén utat nyit az elektromos kettdsréteg
kolesonhatassal modulalt onszervezddés felé, a PEG pedig sztérikus taszitasa révén
tudja novelni egy Onszervezddési folyamat szelektivitasat. Az 51.a abran lathato,
hogy ciszteamin hatasara a longitudinalis LSPR cstics néhédny nanométert révidebb
hulldmhossz felé tolodik, mig PEGilal4ds hatédsara nem valtozik. Ez értelmezhets a
rudvég kozelében taldlhato CTAB réteg kisméreti ciszteaminra cserélésével, ami
hatasara megnd a kozeltérben a viz térfogati hanyada ami alacsonyabb effektiv
torésmutatot, igy rovidebb hullaimhossznél jelentkezs rezonanciat jelent (ld. még
4. abra). Mivel a ciszteamin kotése tiol-csoporton keresztiil torténik és a PEGilalas
sordn  nem tapasztalni a longitudinalis LSPR cstcs voroseltolodésat,

feltételezhetGen az mPEG-SH molekulak az oldal-régioba koétnek.
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51. dbra: Tipikus példa o nanorudak kioltdsi spektrumdnak wvdltozdasdra ciszteamin
hozzdaddsdra, valamint PEGildldst kovetden (a). Kiilonbozo CTAB hdttérkoncentrdaciok
mellett a ciszteaminkoncentrdcio fliggvényében tapasztalt kékeltolodds (b), valamint 10 mM
CTAB hdttérkoncentrdcic mellett ciszteaminnal és PEG-gel is kezelt rudak elektroforetikus

mobilitdsa a ciszteamin koncentrdcio fligguvényében (c).“T
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Az 51.b abran lathatoak szerint a ciszteamin hatasara bekévetkezs kékeltolodas
forditottan aranyos a CTAB hattérkoncentracioval, a PEGilalast kovetGen mérheté
elektroforetikus mobilitas viszont noévekvé mértéket mutat a ciszteamin
koncentracioval (51.c &bra). Ez utobbi ugyanakkor szélesebb tartoményban
valtozik, mint a rezonancia hullamhossz, ami arra utal, hogy a rudak végén méar
alacsonyabb koncentracioban megtorténik a CTAB cseréje, az oldalsdé régidoban
magasabb koncentracio mellett (is) torténik ciszteamin bekétédés (a hullamhossz
eltolodas a rudak végét, az elektroforetikus mobilitas a rad egészét jellemzi). Ez
alapjan mar valoszintsithets a sikeres régioszelektiv feliiletmodositas, az optimaélis
koncentraci6 1 mM koriili. Hasonlé, bar nem teljesen azonos eredményekre
juthatunk nagyobb meéretii, 115x55 nm-es arany rudakkal (52.a abra). Ebben az
esetben is hasonlé tendencia figyelhetd meg a ciszteamin koncentracio fiiggvényében
(52.b abra), ugyanakkor nem csak a kékeltolodas, de az elektroforetikus mobilitas
is telitést mutat 0.1 mM felett. Ennek egyik lehetséges oka, hogy a mnagyobb
részecskéken mar hatarozottabban kifejlédnek a kristélylapok, ami — a kisebb
feliileti gorbiiltség miatt — ,kompaktabb” CTAB réteget eredményez. Fontos
megjegyezni, hogy a rendszerben a ciszteamin bekétédése gyors, a perces idgskalan

lezajlik a bekotédés (52.c abra).
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52. dbra: 115x55 nm-es rudak tipikus SEM felvétele (a). Tombfazisban a ciszteamin

koncentrdcio  fiigguényében tapasztalt longitudindlis rezonancia csucs kékeltolodds és

elektroforetikus  mozgékonysdg wvdltozds (b). Ugyanezen rendszeren a rezonancia

kékeltoloddsanak iddfiggése kiilonbozd ciszteamin koncentrdciok mellett."*T

A részecskéken végzett korrelativ SEM, AFM és mikrospektroszkopiai mérések
jol mutatjak a részecskék foltos jellegét és a régioszelektiv feliilletmodositast. A csak
5000 Da molekulatomegti PEG-el feliiletmodositott nanorészecskék esetén az AFM
felvételek a részecske koriil — beleértve a riadvégi régiot — egy nagyobb kiterjedésti,

komprimalhato réteg jelenlétét mutatjak (53.b abra). Az MTAB molekula

szerkezetét tekintve szinte megegyezik a CTAB-vel, de a 11-es pozicidban egy tiol
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csoportot is tartalmaz. A molekula alkalmas rid és gomb alakt arany
nanorészecskéken permanens pozitiv toltési molekularéteg létrehozasara, igy
referenciaként szolgdl a foltos részecskék kialakitasakor hasznalt ciszteamin
hatasanak jellemzéséhez. A merev molekula ezen keresztiil kot a részecskefeliilethez,
ennek megfelelGen ez a réteg joval kisebb és a részecskék hatarozott korvonala
rajzolodik ki az AFM felvételen (53.d abra). A foltos, ciszteamin/PEG feliiletkezelt
rad esetén az AFM kép két eltérs régiot mutat (53.f &dbra). A rad végén az
MTAB-val megfigyelt éles részecskekontur, mig az oldal régioban a PEG-re
jellemz6 elmosodott hatarréteg figyelheté meg. Ezek az eredmények jo egyezést
mutatnak a korrelativ egyrészecske spektroszkopiai eredményekkel (53.g abra): a
szorési spektrumokon a longitudinélis rezonancia hullamhossz-pozicidja a radvégi
régioban talalhatéo molekulak méretével — pontosabban a kozeltér effektiv
torésmutatojaval — korrelal. Ezt mutatjak a konkrét rendszeren végzett szimulacios
eredmények is (53.h abra). Jol lathato, hogy bar eltéré mértékben, de azonos moédon
fligg a rezonancia frekvencia a radvég valtozd boritottsdgatol rogzitett réteg
torésmutaté mellett és egy homogén, de valtozo torésmutatdju réteg esetén. Ez
egyben arra is rairanyitja a figyelmet, hogy mar az egyszertinek tekinthets esetben
is a torésmutato-rezonancia frekvencia Osszefiiggés egyszerti, mechanisztikus

alkalmazasa a feliilletmodositési folyamat leirasara nem feltétlen célravezetd.
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53. dbra: Pdsztdzo elektronmikroszkopos valamint AFM-es felvételek kizdrolag PEG-gel (a,b)
vagy MTAB-val (c,d) feliiletmddositott részecskékrél wvalamint a  ciszteamin/PEG
felhaszndldsdval létrehozott ’foltos’ (patchy) részecskérdl (e,f). Pontosan ugyanezen egyedi
részecskék szordsi spektruma (g). Az optikai szimuldcids eredmények a rezonanciacsics
poziciot mutatjdk adott n=1.5 térésmutatoju réteg eltérd boritottsdga, vagy egy homogén,

de vdltozo torésmutatdji réteg esetén (h)."*T
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A kémiai feliileti csillapitas segitségével ugyanakkor fontos kiegészité informécio
nyerhet§ az aranyhoz kémiailag is kot6 molekulakkal végrehajtott ligandumcsere
folyamatarol. A 3.1 Fejezetben emlitettek szerint a molekulabek6tédés hatésara a
rezonancia csics kiszélesedése varhaté. Ennek mértéke — hasonléan a tombi
méréseknél az elektroforetikus mobilitds valtozashoz — a részecskefeliilet egészére
vonatkozoan szolgédltat informéciot, szemben a longitudinalis LSPR frekvencia
valtozassal, mely a rudvégre érzékeny elsGsorban. A tiol molekulédk bekot&désének
részletesebb  vizsgalatdhoz ezért célzott méréseket végeztiink nem csak
ciszteaminnal, de a vele kozel azonos méret 3-merkaptopropionsavval (MPA) is.
Egyrészt vizsgaltuk hogy a csillapitas valtozasa hogyan hasznalhaté fel a CTAB
ligandumcseréjének kovetésére, masrészt hogy a tiol molekula toltéselGjele
mennyiben befolyasol. A kisérletekhez hasznalt nanorudak jellemz6 mérete
76x24 nm. Az 54.a abran a ciszteaminra korabban mar bemutatotthoz hasonléan
a kékeltolodas telitésbe hajlik, az elektroforetikus mobilitas pedig hasonlé trendet
mutat. A telitésbe hajlo, egymassal korreldlé hullamhossz eltolodas és
elektroforetikus mobilitas véaltozas az MPA esetén is megfigyelhets. Megleps moédon
ugyanakkor a kékeltolodas helyett a longitudinalis LSPR cstcs ~10 nm-es
voroseltolodasat — tapasztalni.  Amennyiben  feltételezziik, hogy alacsony
koncentracioban a rudvégen torténik a CTAB lecserélédése, ugy az MPA kis —
ciszteaminnal Osszemérhetd — mérete miatt az effektiv torésmutatod csokkenése
miatt kékeltolodas varhato. Szintén a varakozassal ellentétes a mobilitas valtozésa.
A negativan t6ltott (pKampa)=4,3) molekuldk hatdsara a mobilitds pozitivabb
értékeket vesz fel. Ezek arra utalhatnak, hogy az MPA bekot6dése sordan nem
eltavolitjia a CTAB molekulakat a feliiletr6l, hanem kolcsonhatasuk révén
stabilizalja. A novekvé MPA bekotés igy nagyobb effektiv  torésmutatot
(voroseltolodas) és pozitivabb mobilitast eredményez. Ezek alapjan joggal vetédik
fel, hogy a ligandumcsere soran a részecskék feliiletén, valamint a tombfazisban is
jelen 1évé CTAB molekulak és a kisméretii tiolok kozotti kdlesonhatas alapvetGen

befolyasolj a folyamatot.
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54. dabra: Hagyomdnyos, témbfdzisi mérések sordn a koncentrdcio figguényében mért
longitudindlis LSPR cstcs eltoldddsa és elektroforetikus mobilitds vdltozds ciszteamin (b),
valamint MPA (c) esetén (corap=5 mM)."™"

A nanorudak kolloidstabilitdsa miatt a tombfazisi mérések ugyanakkor csak
limitalt koncentracié-tartoményban alkalmazhatok mind CTAB, mind a
kismolekulds tiolok szempontjabol. Ezt a megkotést lehet folyadékcellas
egyrészecske spektroszkopiaval feloldani, ahol — bar csak optikai mérésekkel
— tetszOleges  ligandumkoncentraciok — beallithatok — (55.a abra). Az  egyedi
nanorészecskék szordsi spektrumét Lorentz-tipust oszcillator modellel értékelve
lehetdség nyilik a kémiai feliileti csillapitasi tényezd (CID) valtozasan keresztiil a
ligandumcsere tanulmanyozasara, mig a rezonancia poziciévaltozdsa a tombi
spektroszkopiai mérésekhez hasonléan a lokalis dielektromos kornyezet

megvaltozasan alapulo értelmezés lehetGégét biztositja (55.b abra).
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55. drba: Ciszteamin és merkaptopropdnsav megkdtddésének in  situ  wvizsgdlata

folyadékcelldban egyedi nanorudakon (a). Jellemzé egyedi részecske szordsi spektrum

valamint o Lorentz-tipusi oszcilldtor modell illesztése (b ).17T

A nanorudakkal boritott hordozok folyadékcellaba integralasaval a rendszer

extenziven moshato, és a tombfazisi CTAB koncentracié gyakorlatilag nullara
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csOkkenthets. Egy ilyen rendszeren ciszteaminnal és MPA-val kapott eredményeit
Osszegzi az 56. abra. A tombi CTAB nélkiil végzett egyrészecskés vizsgalatokbol
kaphatoé hullamhossz valtozdsok pontosan ellentétesek a tombfazisut mérések
eredményével. Kezdetben nincs szignifikans valtozéas, &m ciszteaminnal egyértelmi
voroseltolodast tapasztalni 0,1 mM felett, mig az MPA esetén egy kismértékii
csOkkenés latszik. A T csillapitas valtozasa jellegzetesen kiilonbozik a két molekula
esetén. Mig a ciszteaminnal lathaté monoton névekedés egy folyamatos bekotésre
utal, MPA-nal 0,1 mM felett gatoltnak tiinik a molekula feliilethez kapcsolodésa.
Az eredmények jol értelmezhetSk ha az extenziv mosas ellenére feltételezziik némi
CTAB jelenlétét a rudak feliiletén. A ciszteamin bekotése AL alapjan folyamatos,
igy a hatramaradt CTAB leszoritas folyamatos és a teljes rudfeliilet boritasaval
voroseltolodast tapasztalni. Az MPA a teljes rudfeliileten a szabad kotShelyeket
tolti inkabb fel (enyhe voroseltolodas alacsony koncentracioknal), csak magasabb
koncentracié mellett szoritja le a CTAB-t. Ezen felvetést és a tombfazisit mérések
eredményeinél emlitettek is ellendrizhet6k amennyiben a méréseket eltérs CTAB

hattérkoncentracié mellett végezziik.

a) 6 b) 25
- ®- Cysteamine - @ Cysteamine i
- @~ MPA - @ MPA .7
20 - .
4 } 4
- ¢ S ) -
€ r 9 15 /,i
£ 2- L/ : '}
3 & 3 10 R P TE
0 g A
i=:1:::§::’:‘“‘§\ 51 /,:3’”
v--* §
2 - - S 0 SR - S
10 10 10" 10° 10° 10° 103 101 10’ 103

Ligand concentration (mM) Ligand concentration (mM)

56. dbra: Egyedi nanorudak szordsi spektrumdbdl meghatdrozott AA longitudindlis LSPR

hullémhossz  eltolodds (a) és AL csillapitds wvdltozds

17T

(b) a molekulakoncentrdcic
fiigguényében.
Az 57. abran az MPA-val négy CTAB hattérkoncentracié mellett kapott

eredmények lathatok. A hullamhossz valtozasa hasonld jellegti minden esetben, ami

a CTAB koncentraciotol fiiggetlen mechanizmusra utal. Mértéke ugyanakkor

egyértelmien korrelal a CTAB koncentracioval. Amennyiben a tombfazisban tobb

szabad CTAB molekula van jelen, a 0,1 mM MPA koncentraci6 alatti

voroseltolodas mértéke nd  (egyre nagyobb effektiv  torésmutatdé a rudvég
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kornyezetében), valamint egyértelmi a vordseltolodéas csokkenése nagyobb MPA
koncentracioknél. A legnagyobb vizsgalt, 5 mM CTAB koncentracié mellett ez az
MPA-koncentracié fiigg6 tendencia megmarad, ugyanakkor a vordseltolodas
mértéke kisebb mint 1 mM CTAB mellett. A csillapitasi tényezs véaltozasa
(57.b abra) szemléletesen mutatja be, hogyan befolyasolja a két molekula
kolesonhatésa a feliileti bekotsdést. A CTAB nélkill mérthez képest a 10 mM
CTAB koncentraciénal nagyobb a gatoltsag alacsony MPA koncentracioknal, de
0,1 mM felett a gérbék mar egyiitt futnak. Ezzel szemben nagyobb — az arany
nanorudak témbféazisu feliiletmodositasakor tipikusan alkalmazott 5 mM CTAB
koncentracio mellett is — az MPA bekotésének nagymértékii gatoltsaga figyelhetd
meg, Az MPA/CTAB kozotti kolecsonhatas jelentGségét mutatja, hogy a CTAB
koncentracio fliggvényében a voroseltolodas meértéke a teljes vizsgalt MPA
koncentraci6 tartomanyban egy maximum szerint valtozik (a legnagyobb
rezonancia voroseltolodas 1 mM CTAB jelenlétében tapasztalhato), ugyanakkor a
csillapitasi adatok a CTAB koncentraci6 névekedésével folyamatosan csokkend

MPA bekotédést jeleznek.

a) M MPA b) 15 - @ MPA
- @- MPA + 103 mM CTAB - @ MPA + 103 mM CTAB
g o wea+ 1mmcTas —@ MPA+ 1mMCTAB %
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= 4 *i"i\*{l Aw- é//},,_
P R % S -
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57. dbra: FEgyedi nanorudak szordsi spektrumdbol MPA esetén kilonbéz6 CTAB

hattérkoncentrdciok mellett meghatdrozott longitudindlis LSPR csucseltolodds (a) és

csillapitds vdltozds (b)."""

Ciszteamin esetén a CTAB sokkal kevésbé képes a tiol molekula bekot&dését

T ami arra utal, hogy a rad feliletmodositasa CTAB jelenlétében

gatolni,'”
toltésazonos molekulaval hatékonyabban hajthaté végre. Ezt szemlélteti az
58. abra. CTAB hianyéaban ciszteaminnal nagyobb mértéki boritottsag érhetd el
mivel leszoritja a rud feliilleten még jelenlévé CTAB molekulakat. Az MPA ezzel
szemben elsGsorban a szabad kotéhelyeken halmozodik fel (A). Nagyobb CTAB

koncentraciok mellett (B) értelemszertien cstkken a ciszteamin bekdtédése, mely
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még igy is meghaladja az MPA-ét. A bekotott MPA elGsegiti a CTAB feliiletkozeli
felhalmozodasat, ugyanakkor a riadon megkotott mennyisége — a csiszteaminhoz

hasonldéan — folyamatosan csokken a névekvé CTAB koncentracioval.

®
GBI @D 5

<& CTAB Low CTAB conc. High CTAB conc.
== CTAB =— Cysteamine =— MPA

58. dbra: Kilonboz6 CTAB koncentrdcio mellett ciszteamin €és merkaptopropdansav

bekotodésének sémdja.17T

Az inhomogén feliileti boritottsagu részecskék elvileg térben kiilonbozé kolloid-
kolesonhatast mutatnak (a rudak végén feltételezhetGen az elektromos kettdsréteg,
a rud oldalén a sztérikus kolcsonhatas dominél), igy kérdés milyen mértékben és
milyen megkotésekkel alkalmasak ezek az ,épit6kovek” iranyitott onszervezédéssel
kialakitott nanostruktirak létrehozasara. Ennek legszemléletesebb modellrendszere
egy riad és egy — homogén feliileti tulajdonsagt — gomb alakt részecskébdl

létrehozott heterodimer szerkezet.

Az 59. dbran lathato egy referencia kisérlet, mely szemléletesen érzékelteti a
rudak feliiletén elhelyezked6 molekula jellegének kozvetlen hatésa az onszervezsdési
folyamatra. A kisérletekhez felhasznéalt arany nanorudak egyetlen tipusa
molekulaval boritottak. Az 59. d4bran lathato, hogy a permanens pozitiv feliileti
toltést eredményezs MTAB-val kezelve a rudakat a negativ feliileti toltésti gombok
rendezetleniil, nagy szamban koétnek a radhoz. Ha MTAB helyett PEG-lancokat
kotiink a radfelszinhez, a gomb alaka részecskék tavol maradnak a feliilettsl a
sztérikus taszitds miatt (59.b &bra). A megfelel6 mintdhoz tartozd kioltasi
spektrumok jol jelzik a heteroaggregacio tényét, vagy hianyat: MTAB esetén ez a
plazmoncsatolas miatt kiszélesed6 és vorosbe toloddo LSPR csucsokat (59.c dbra),
PEG-el boritott rudak esetén pedig — heteroaggregacio, igy kozeltér koélecsonhatas
hidnyaban - a gombok spektruma pusztan szuperpondalédik az eredeti

rud-spektrumra (59.d abra).
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59. dbra: Referencia mintdk SEM képei és kioltdsi spektrumai. Csak MTAB-vel
feliiletmddositott, kontrolldlatlan heteroaggregdcict mutatd (a,c) és a heteroaggregdcic
szempontjdbdl teljesen inert, csak PEGildlt nanorudak esete (b,d)."*"

Amennyiben a homogén feliileti b oritottsagii rudak helyett a ’foltos’,
ciszteamin/PEG feliiletkezelt rudakat alkalmazzuk merében eltérd eredményre
jutunk. A 19 nm atmérdji gomb alakt nanorészecskék preferdltan a rudak végénél
helyezkednek el (60.a abra), rudanként tipikusan két gdmbbel a rudak ellentétes
végén. Ezzel jol egybevag a hagyomanyosan, folyadék tombfézisban mért kioltasi
spektrum (60.b abra). Ezt a rudak longitudinalis LSPR cstics dominélja (~760 nm),
mely a gombok hatasara kiszélesedik és a voOrdsbe tolodik (~900 nm). Ez
egyértelmien heteroaggregaciora utal (6nmagaban mindkét rendszer stabil),
ugyanakkor a rud transzverzalis cstucsanak (~530 nm) valtozatlansaga azt is jelz,
hogy az aggregacio a folyadékban is elsGsorban a rudak végénél megy végbe. Az
optikai szimulaciok megerésitik ez a feltevést. Ugyanakkor a SEM felvételeken
nyilvanval6, hogy a géombdk nem a rudak hossztengelye mentén helyezkednek el,
igy a szimuldci6 a gombok rudvég korili mozgasat is figyelembe veszi. A
transzverzalis moédus kornyezetében az oldalra mozdult részecske 600 nm koriil
eredményezné egy vall megjelenését a spektrumban (60.c dbra), de mivel a
kisérletek soran ez nem tapasztalhato, a radvégi bekotédés valoszintisithets. A
longitudinélis modus értelemszertien kevésbé érzékeny a gombpozicidra, de a
szimulacié szignifikdnsabban kisebb vordseltolodast prognosztizal. Ennek egyik
lehetséges oka, hogy a nagy gémbfelesleg ellenére kis mennyiségben olyan lancos
szerkezetl heteroaggregatumok is keletkezhetnek, melyek kioltasi maximuma
hosszabb  hullamhossznal talalhato (ezek keresztmetszete ugyanakkor joval
nagyobb). De a SEM felvételek tanulsidga szerint a mintara a harom részecskékbdl
allo  heteroaggregatumok jellemzdk, mésfel6l valoban, a részecskék relativ
mennyiségének véaltoztatasaval (rudak feleslegéhez adagolva a gémboket) a

lancképzbdés irdnyéaba tolhato el a folyamat.HT
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60. dbra: A foltos nanorudak és a gomb alaki részecskék dnszervezddésével létrejovd szerkezet
tipikus SEM felvétele (a) és a hozzd tartozd extinkcids gorbe (b). Az optikai szimuldcick
sordn a rud végén két részecske taldlhato, melyek pozicioja a rudak végén kilonbozd lehet.
A ¢) dbra a transzverzdlis gerjesztéssel 550 nm kornyezetében mutatkozd wvdltozdsokat
mutatja, mig a d) dbra ugyanezen geometridkhoz tartozd, longitudindlis gerjesztéssel kapott
kioltdsi spektrumokat 800 nm kornyezetében. Hdarom kilénbozé hullimhosszon kaphato
kézeltér intenzitds térképek eltérd gombpoziciok esetén; az eltérd keresztmetszetek miatt o
szinskdla nem egységes (e).HT

A

megvaltozasa tapasztalhato (61. abra). Nagyobb géombmeéret esetén tovabbra is két

relativ gombmeéret nodvekedésével a heteroaggregiatum szerkezetének
részecske bekotGdése tapasztalhato a rudak ellentétes végein. A heteroaggregatum
ugyanakkor mar hatarozottan nem lineéris szerkezet, a két részecske egyértelmtien
a rudak kozepe felé mozdul el — jellemz§ tavolsagukat a 61.a abran a szaggatott
sarga vonal jeloli. A radhoz képest még nagyobb gomboket hasznalva mér csak
egyetlen részecske taldlhato a rudakon, erételjesen a rudak kozepe felé mozdulva.
A jelenség magyarazata a kolloid-kolcsonhatas viszonyok alapjan adhaté meg. Az
egyértelmi heteroaggregacié miatt a rad és gobmb alaka részecskék kozotti vonzas
minden esetben nyilvanval6. Annak a valészintisége ugyanakkor, hogy a két gomb
pontosan azonos pillanatban érkezzen a rudhoz elhanyagolhatd, igy a végsd
szerkezet kialakulasanak els6 lépése egy rad/gémb heterodimer létrejotte. A
bekot6ds gémbok maésfelsl — azonos feliileti toltésiik miatt — taszitani fogjak
egymaést; az elméletileg szamolt (61.c abra), 5 kT nagysagu taszitasnak megfelelg
tavolsagnak felel meg a szaggatott vonal a SEM képeken. A gdmbok kozotti
diszperzios vonzas pedig a két részecske azonos oldalon vald elhelyezkedését segiti.
Nagyobb gémbmeéret esetén elGillhat az az eset, hogy az els6 bekétdds gémb

hatékonyan meggatolja egy masodik részecske kapcsolodasat a heterodimerhez
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(61.c abra). Ez az elgondoléds konnyen ellendrizhets, amennyiben csokkenjiik a
novelésével (61.d abra). Nagyobb sokoncentracié mellett az eredetileg heterodimer
szerkezetet ado méretaranynal az egyébként kisebb gémbdkkel megfigyelt szerkezet
alakul ki: a heteroaggregditumban egyszerre két gomb is taldlhato, melyek
jellemz6en a rudak azonos oldalan helyezkednek el. Még nagyobb ionerdsség mar
nem csak a gémb—gomb taszitast, hanem a rad—gémb vonzast is olyan mértékben
gyengiti, hogy nem torténik onszervezédés (még nagyobb ionerdsség a rendszer

stabilitisanak megsziinését és nagy méretld aggregatumok megjelenését

15
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61. dbra: A rid és a gomb alaki részecskék relativ méretének wvdltozdsdval kialakulo

szerkezetek. A SEM felvételeken szaggatott sdrgdval jeldlt tdavolsdgndl a gombok kézotti

taszito potencial 5 kT korili (c).HT Az elektromos kettdsrétegek elvékonyitdsdval kapott

szerkezetek (d)."”

A nagyobb, heterodimert eredményezd gombokkel végzett onszervez6dés soran
a tombfazisban meért kioltasi spektrum (62.a abra) is arra utal, hogy az egyetlen,
gomb alaki részecske bekotédése a rudak oldalara torténik. A két gombot is
tartalmazo szerkezethez képest f6 kiilonbség, hogy a rad longitudinalis LSPR cstcs
voroseltolodasa kisebb mértékd, valamint a rad transzverzélis és gomb dipol
modusoknal (530 nm koriil)  egyértelmtd, csicsszélesedéssel egyiitt  jard
voroseltolodas tapasztalhatdé. FEzek az optikai szimulaciok eredményével
(62.c,d abra) Osszevetve azt erdsitik, hogy mar az oldatbéli 6nszervez6dés soran ez

az oldals6 gbombpozici6 alakul ki. A heteroaggregacié tényét a teljesen PEGilalt
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referencia mintaval 6sszehasonlitva lehet megmutatni, mivel ebben az esetben csak

a rad és gomb komponensek additiv spektruméat kapjuk (62.b abra).
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62. dbra: A preferdltan oldalsé elrendezédést mutato heterodimerek rendszerénél a foltos

nanorudakkal (a) valamint a referenciaként haszndlt, csak PEGildlt rudakkal (b) kisérletileg

mért kioltdsi spektrumok. Az optikai szimuldcick sordn kilonbdézd rid-gomb tdvolsdgokndl

kapott kioltdsi spektrumok transzverzdlis (c) és longitudindlis (d) gerjesztések esetén.’'T

A fenti eredmények mind arra utalnak, hogy a heterodimer szerkezet esetén a
preferdlt gémb-pozici6 az Onszervez6dés sordn, mar a folyadék kozegben is a rud
oldalan talalhato. Ez az inhomogén feliilletmodositas tiikrében érdekes, hiszen ha a
vonzo kolcsonhatéasért felelGs feliileti csoportok a rudak végén, a taszitasért felelsek
pedig a rudak oldalan talalhatoak, akkor inkabb ’gyufa szerti’ szerkezet kialakulasat
varhatnank. Korabban erre az eredményre jutott Zijlistra is, aki az erés

biotin/streptavidin  kotést kihasznalva alakitott ki ilyen ’gyufa szerd’

heterodimereket (63. abra).'”
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63. dbra: A biotinnal mddositott rud és sterptavidinnel mddositott gomb részecskékkel

i

kialakitott szerkezetek. Az e) dbrdn feltiintetett oldalsé konfigurdcio az heterodimerek pusztdn
35%-ban volt jellemzo.""
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A jelenség pontosabb vizsgalata érdekében az Onszervezddési folyamatot
tanulmanyoztuk in situ, egyedi heterodimerek szintjén is. Ennek az el6nye, hogy
korrelativ elektronmikroszkoépidval a konkrét részecskeparra vonatkozo szerkezet ex
situ ellenérizhets. Ehhez a 64. abran bemutatott modellrendszert illetve mérési
elrendezést alkalmaztuk. A részecskék tovabbra is ciszteamin/PEG nanorudak
valamint citrattal stabilizalt gébmbok. A mérések soran a hordozon elhelyezkedd
nanorudakra valé géomb bekotddést detektaljuk az egyedi szérdcentrumok optikai
spektruméanak valtozasa alapjan. A  heterodimer szérasi spektruméanak
jellegzetességeibsl a kialakuld részecske-elrendezédésre is kovetkeztetni lehet.
Ennek hatterében a Fano-rezonancia jelensége all, amely az 3.1 Fejezetben emlitett
plazmoncsatolas jelenségéhez kapcsolodik és feltétele a részecskedimer valamilyen
mértékd aszimmetridja. Egy egyedi plazmonikus nanorészecskén az oszcillacio a
rezonancia frekvenciaja alatt (rezonancia hullamhossza felett) azonos, mig felette
(rezonancianal révidebb hullamhossz) a gerjesztéssel ellentétes fazisban mozog.' "
Emiatt el6fordulhat, hogy egy adott hullamhosszii gerjesztés hatasara a
heterodimert alkotd két részecskén az oszcillacio fazisa ellentétes, melyek azonban
térben és energiaban atfednek. Ez az 5. abra jeloléseivel egy kotd, sotét (KS) csatolt
modusnak felel meg. Ennek a kdlcsonhatasa egy szélesebb vilagos modussal (pl. rad
longitudinalis LSPR, vagy egy csatolt modus) a spektrumban megjelend jellegzetes
lokalis minimumot eredményez (’Fano-dip’). Ruad/gémb heterodimerek esetén e

lokalis minimum koriili két lokélis maximum tavolsaga korrelal a gémb alaka
iaval 111
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64. dbra: Az in-situ heterodimer képzddés vizsgdlatdhoz létrehozott modellrendszer, melynek
alapja a részlegesen ciszteaminnal és PEG-gel feliiletmddositott arany nanorid és citrdttal
stabilizdlt gomb alakd nanorészecske (a). A mérései elrendezés sematikus dbrdja — a
folyadékcelldban a rid alakid részecske a felileten taldlhato, amihez a gomb alaki részecskék
a folyadék kizegbdl kapcsolodnak (b). A heterodimerek létrejottének detektdldsa az egyedi
nanorudak szordsi spektrumdnak karakterisztikus megudltozdsa teszi lehetévé: az egyedi
nanorudak karakterisztikus longitudindlis csicsa ldtszolag felhasad (c ).13T
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Az in situ vizsgalatokhoz a 65.a dbran lathato nanorudakbol kiindulva késziiltek
a ciszteamin/PEG inhomogén felilletmodositasi nanorudak a 65.b dbran
bemutatott gorbe alapjan 0.1 mM ciszteamin koncentracié mellett, ahol a
hullamhossz kékeltolodas és elektroforetikus mozgékonysig valtozas alapjan a
foltos’ részecske kialakuldasa véarhatdé. A heterodimerek létrehozasahoz a

folyadékcellaba engedett ~55 nm atmérgjd, citrattal stabilizalt gémboket

hasznaltunk.
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65. abra: A heterodimerek kialakitdsihoz szintetizdlt 115x49 nm-es arany nanorudak tipikus
SEM felvétele (a). A ciszteaminnal és PEG-el végrehagtott feliletmddositds sordn a vdltozd
ciszteamin koncentrdcio fliggvényében tapasztalt longitudindlis LSPR csics hullimhossz—
eltoléddsa (AX), valamint az elektroforetikus mobilitds vdltozdsa (b )‘131"

A 66.1 abran fekete szinnel van jelolve egy egyedi nanorud tipikus szorési
spektruma, melyet a longitudindlis LSPR mo6dus dominal. A nanogémbdok
bekotddésének hatasara ez nagymértékben megvaltozik: az egyetlen csiics latszolag
elhasad egy nagy— (H) és kisenergias (L) cstcsra, melyek pozicidja, az egymastol
vald tavolsdga valtozo. A jelenség hatterében a fent emlitett Fano-rezonancia &ll,
és korabbi munkak alapjan tudhato, hogy minél inkabb a rid végén helyezkedik el
egy részecske, annal nagyobb a két cstics kozotti energiakiilonbség (66.11 abra). Igy

a kisérleti spektrumok alapjan mar valoszintisitheté a heterodimerek létrejotte.
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Experiment Simulation
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66. dbra: A folyadékcelldban, egyedi nanoridon mért (fekete), valamit hdrom,

véletlenszerden kivdlasztott heterodimer esetén tapasztalt szordsai spektrum (I1)."*T A gomb

és a rid relativ elhelyezkedésének fiigguényében mért és szamolt spektrum (I1I).""

A SEM felvételek alapjan az irdanyitott onszervezédéssel valoban heterodimerek
jonnek létre (67.a abra). A SEM felvételek alapjan a gomb alaki részecskék féként
a rudak oldalso régiojaban talalhatok (67.b &dbra), a rudak végén joval kisebb
valoszintiséggel talalni gémbot. Ez meglepd az elektromos kettsréteg vonzasért
felel6s ciszteamin riudvégi elhelyezkedésének és az 63. abrdan mutatottak tiikrében,
ugyanakkor konzisztens a hasonl6 rendszereken mért korabbi sajat eredményeinkkel
(61.b,d &abrak). Mindenesetre a 66.1 abran lathatd szorasi spektrumokhoz a
korrelativ SEM felvételek alapjén a 67.c abran megfelels szinnel keretezett relativ
elrendezddések tartoznak, igy az Onszervezédéssel 1étrehozott szerkezetekben is a
korabbi irodalmi példaknak megfelelen véaltozik a kis és nagyenergias csiicsok
hullamhosszkiilonbsége a relativ gobmbpozicioval; az in situ mért szorasi spektrumok
olyan riud/gémb heterodimerek létrejottét jelzik, melyeknél a gomb a rudak oldalso

s

régiojat preferalja.

Scatterer 2 Scatterer 3

‘_,:h
& hi(rsLi2) !

o7s o3 - L

Frequency

67. dbra: Az dnszervezédést és a cella szétszerelését kévetden a felileten taldlhato
heterodimerek tipikus SEM felvétele (a). A gombok elhelyezkedésének eloszlisa a rudak
mentén 200 heterodimer analizise alapjain — a gombok elsésorban a rudak oldal-régicjdat
preferdljik (b). Az 66.1 dbrdn bemutatott konkrét szérdsi spektrumokhoz tartozd, megfeleld

szinnel keretezett heterodimerekre tapasztalt szerkezet (¢ ).wT
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A gombok oldalsé pozicidjanak értelmezéséhez a kolloid-kolesonhatésok adnak
ismételten tampontot. Az iranyitott Onszervezddés hajtoereje az elektromos
kettGsréteg vonzas a riad és a gomb kozott, amit a korabbiakkal (61. 4bra) azonos,
sokoncentracio fliggvényében tapasztalt szerkezeti atalakulas is jelez.13T A
diszperzios kolcsonhatas az oldalsd elhelyezkedést erdsiti, de mint korabban
demonstraltuk, a sztérikus taszitds dominalja a kolcsonhatas kis feliilet-feliilet
tavolsagok esetén (1d. 41. abra). Az elektromos kettGsréteg kolcsonhatas
vonatkozasaban a végeselem modszerrel szimulalt eredmények ravilagitanak, hogy
hidba a konstans pozitiv feliileti toltést feliiletrészek lokalizacioja a riudvégeken
(68.a abra), a szimulaci6 alapjan mégis az oldalsé pozicibban lesz nagyobb az
elektromos kettGsréteg vonzas (68.b dbra). Ennek oka elsgsorban az oldalso
pozicioban a részecskék kozotti nagyobb kolcsonhatasi 'térfogatban’ (az elektromos
kettosréteg kolcsonhatasban az entropia hozzajaruldas dominél) keresends.%T. A

PEG taszitasanak is koszonhets ugyanakkor, hogy a gdmbok nem pontosan a rudak

felezGje kornyékén akkumulalodnak (67.b &bra).

a) r=27 nm b)
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68. dbra: A végeselem mddszerrel szdmolt kélcsénhatdsi energidkhoz figyelembe vett modell
rendszer. A szdmoldsok két szélsdértéken torténtek megualdsitva: a gomb alaki részecske a

rid vége (AGy) illetve a rid oldala fel6l (AGs) kézelit. A (b) dbra ezen két eredmény

kiilonbségét mutatja kT’ egységben.wT

Az egyedi heterodimerek szorasi spektruma mutat kisebb eltéréseket szaraz és vizes
émllapotban,BT ami — a beagyaz6 kozeg nyilvanvalé hatésa mellett — az esetleges
tavolsag vagy kismértéktd pozicio6 valtozasra utalhat. Mivel az oOnszervezédés
folyadék fazisban torténik, az elektronmikroszkopia soran viszont vakuumba
keriilnek a nanoszerkezetek, felmeriil a szaradas kozben felléps kapillaris ercdk,
valamint a hordoz6/gémb kolcsonhatas szerepe a végss szerkezet kialakitdsaban.

Mivel a hordozo és az Onszervezddd gdomb azonos elGjeld feliileti toltéssel
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rendelkezik, a kozottiik hato taszitas miatt a rudak fels része kedvezményezett az
oldals6 pozicibhoz képest. Hasonlo kovetkeztetésre jutott korabban a Bach csoport
is, akik kiilonb6z6 mérett gombok onszervezddesét vizsgaltak.'™ Igy elképzelhets,
hogy a gobmbok a rudak tetejére kotnek (69.a abra) és szaradas kozben valamilyen
mértékben atrendezédnek. Ennek vizsgalatara célzott kisérleteket és szimulacidokat
végeztiink. A szimuléci6 soran a felsd és oldalso elrendezésti heterodimert kiilénb6z6
iranybol vilagitottuk meg, a detektalas pedig polarizaciéo felbontottan tortént
(69.b abra). Az elébbi a kisérletek soran hasznalt megvilagitast kozelitette, mig
utobbi megegyezett a valos mérések soran alkalmazott polarizalt detektalassal. A
kisérletekhez a rudak kevert MTAB/PEG réteggel lettek feliiletmodositva, mely
technikailag egyszeriibb a foltos részecskéknél és a felhasznélt részecskeméreteknél
kordbbi eredményeink alapjan egyébként is a rud oldaldra torténsé bekotédés

preferalt a radvégivel szemben, igy jobban definiadlt a rendszer.
. b)

69. dbra: A rid-gomb heterodimerek kialakitdsdinak sematikus dbrdja (a). A szimuldcid sordn
megualdsitott gerjesztési (b) és detektdldsi (c) elrendezés demonstrdldsa az oldal-elrendezés

a)

90°

példdjdan. A meguildgitds szoge 0-180° kézitt vdltozik (5 kilonbézd irdny), a detektdlds pedig

0-90° tartomdnyban 18°-0s lépésskozzel torténik (ez utdbbi megegyezik a mérések sordn

alkalmazott polarizdtor forgatdsi lépéskc’izzel}.uT

A korrelativ  optikai = mérésekhez  referencia  mintdkat ez = situ
elektronmikroszkoppal —el6zetesen azonositott oldalsd6 (70.a dbra) és fels6
(70.b abra) elhelyezkedésti heterodimerek jelentették (majdnem valamennyi
heterodimer oldalsé elrendez6dést mutat, a fels6 elrendezés kiilon célzott keresést
igényelt). Amint a spektrumokon lathato, hagyomanyos mérési elrendezésben a
heterodimerek a korabban is megfigyelt jellegzetes spektrumot adjak és jonak
mondhat6é a konkrét heterodimer geometridra megvaldsitott szimuléalt gorbékkel
valo egyezés. Ennél fontosabb, hogy ezen tulmenden nem lehet egyértelmtien
azonositani olyan spektralis jellegzetességet, ami a gombok térbeli elhelyezkedésére

utalna.
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70. dbra: Oldalsé elhelyezkedésd, egyedi heterodimer mért (a) és szimolt (b) szordsi

spektruma. Ugyanez a felsd elhelyezkedés esetén (c,d). A SEM felvételeken a skdla 100 nm.

A szamolt spektrum valamennyi gerjesztési irdny esetén kapott szords dtlagoldsdval lett

elédllitva. ™"

A helyzet mer6ben megvéltozik, amennyiben a hagyoméanyos mérés helyett
polarizacio érzékeny detektalast végziink. Ilyenkor mindkét elrendezésnél négy {6
komponens azonosithatdé a spektrumban, ezek intenzitas-valtozasa az analizator
allassal jellegzetesen kiilonb6z6. Ez alapjan felmeriil a térbeli részecskepozicio
hozzarendelésének lehetdsége. A legrévidebb hullamhossznal jelentkezd csiics a rad
transzverzalis és a rad dipél moédusdhoz kéthets, a mésodik és negyedik csiicsok
pedig a korabban is mar megfigyelt kis és nagyenergias csucsok. A harmadik, nyillal
is jelolt cstcs a rud transzverzalis/gdémb dipél modusok csatolasabol eredeztethetd.
Ez az a csics, mely az analizator allassal eltérGen viselkedik a két elrendezddés
esetén. Az oldalso elrendezddésnél 90°-os analizator allasnal is intenziv (71.a abra),
mig a fels6 elrendez6désnél gyakorlatilag eltiinik (71.b abra). Ennek oka, hogy a
csatolt modus tengelye oldals6 elrendezddésnél a hordozo sikjaval parhuzamos, igy
a feliiletre mer6legesen, z-iranyban intenziven sugéiroz, &m az analizitor és a
modustengely altal bezart szoggel er6sen modulalodik. A fels6 elhelyezkedésnél
(71.c abra) a csatolt modus tengelye a feliiletre meréleges, a f6 sugarzasi irany a
hordozéval parhuzamos, igy a struktiura felett elhelyezkeds, véges numerikus
aperturaju objektiv csak csekély mennyiségii fényt képes begytijteni, am ez szinte
fiiggetlen az analizator allastol. Ebben az esetben 0°-nal a nyillal jel6lt kismértéki
vall eltiinik 90°-os analizator allasnal, aminek oka, hogy a gémb nem pontosan a
rad kozepén helyezkedik el. A csatolt modus tengelye emiatt kissé kifordul a
fiiggSlegesbdl a rudvég iranyaba. A konkrét mérési elrendezést is figyelembe vevs
optikai szimulaciok (71.b,d abrak) jol visszaadjak a kisérleti spektrumok
jellegzetességeit. A heterodimeren megvalositott szamos megvilagitasi és detektélasi
konfiguracio, valamint a kialakul6 modusok kolcsonhatédsa miatt azonban a
kisérletben megfigyelt spektralis jellegzetességek azonositdsidhoz a szamolt szorési

) . w1os 14T
spektrumok részletes analizise sziikséges.
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71. dbra: Az oldalso elrendezddés esetén polarizdcidfelbontdsos mért (a), illetve szamolt (b)
szordsi spektrumok. Ugyanez a felsé elhelyezkedésre (c,d). A SEM felvételeken a skdla

100 nm. A mért spektrumok gorbéin jelolt szammal és nyillal jelolt poziciok a karakterisztikus

mddusokat jelolik (magyardzat a szé’vegben}.MT

A fels6 és oldalso elhelyezkedés kozott tehat a polarizacio felbontott mérések soran
a rud transzverzalis/gémb dipldl csatolt modus orientécioja miatt lehet kiilonbséget
tenni. Ezt kihasznalva kvalitativan demonstralhaté a heterodimer szerkezetének
szaradas hatasara tapasztalhatd atrendezédése is. Ehhez tetszélegesen kivalasztott
heterodimeren (HD) kell a polarizacio felbontott szorasi kisérletet elvégezni in situ
vizes kozegben, a folyadékcellaban, majd korrelativ SEM mérésekkel ellenérizni a
szerkezetet. A 72.a,b abrakon lathato a '"HD1’-gyel jel6lt heterodimer spektruma,
mely az analizatorallas fliggvényében vizes és széraz &llapotban is az oldalso
elrendezédésti heterodimerek jellegzetességét mutatja: 90°-nal a csatolt modus jol
megfigyelhetGen megjelenik. A nagy spektrilis hasonlosag miatt nagy
valoszintiséggel kijelenthetd, hogy e heterodimer az 6nszervezddés sorén is oldalséd
elrendezddésben jon 1étre. Ezzel szemben a "HD2’-hez tartoz6 72.c,d abran komoly
eltérés tapasztalhato a rud transzverzalis/gémb dipol csatolt moédusnak megfelels
hullamhossznél a folyadékcellaban és ex situ a SEM mérés utan kapott spektrumok

kozott. A szarazon (72.d abra) mért spektrum polarizacio fiiggése konzisztens a
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SEM felvételen a konkrét heterodimerhez tartozo szerkezettel, 90°-os analizitor

allasnal a csatolt modus miatt a nyillal jel6lt hullaimhossznal csticsot tapasztalni.
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72. abra: Két kiilonbizd, egyedi heterodimer folyadékcelldban, in situ mér szdrdsi spektruma

(a,c), valamint ugyanezek az elektronmikroszkdpos wvizsgdlatot kovetéen (b,d). A HD2-re

bemutatott sematikus szerkezetek a spektrumbdl meghatdrozhato szerkezetet mutatjdk’.uT

A vizes kozegben, in situ mért spektrumokon 90°-nal szinte a teljes
hullamhossz tartomanyban minimalisra csokken a szort intenzités, nem marad meg
egy csatolasra utald szorasi cstcs a spektrumban. Ez a heterodimer felss
elrendez6dését mutatja, melyet alatamasztanak a konkrét részecskedimenzidkkal
végzett optikai szimulaciok is.1*T A méresek alapjan egyértelmt, hogy a szaradas
sordn a heterodimer atrendez6dhez, ezen kvalitativ megfigyelés mellett az
alkalmazott eszkoztarral a jelenség kvantitativ jellemzése ugyanakkor nehézkes.
Emellett az is nyilvanvald, hogy a gombok mar eleve oldalsé elrendezédésben is
bekotnek. Iranyitott Onszervezédéssel folyadék kozegbdl, hordozéra merdlegesen
kialakitand6 Osszetett nanoszerkezeteknél igy komoly limitaciot jelenthetnek
egyfel6l a kapillaris erék, masfel6l hogy a hordozd iranyité hatasa a kolloid-

kolesonhatasok hatétavolsagaba esik.
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E rovid, atrendezddéssel kapcsolatos kitéré utan visszakanyarodva a lokélis
kornyezeti inhomogenitasok (’foltok’) optikai hatasanak tanulmanyozasahoz,
hasznos, ha rudak kornyezetében kontrollaltan, nanométeres pontossiggal tudunk

ilyeneket létrehozni. A kiilonb6z6 meértékben polarizalhaté hordozon eltérd
113,114

s

energiaju és csillapitasa lokalizalt plazmonrezonancia az irodalomban ismert.
A bemutatott eredmények abban az iranyban jelentenek elérelépést, hogy eltéré
geometriai konfiguraciokban tudjuk a jol definialt, lokalis, részecskedimenzional
joval kisebb mértékben véaltozé kornyezeti inhomogenitas optikai hatésat
tanulmanyozni. Raadasul az alkalmazott megkozelités kiilonb6z6 szimmetridja
esetek Osszehasonlitasat is lehetévé teszi. Ehhez korabbi tapasztalatainkra épitve
400 nm atmérdji szilika részecskék LB-monorétegét hasznaltunk maszkként ITO
hordoz6 implantalasahoz.'® A megfelels részecske és implantalasi paraméterek
megvalasztasaval egy jol definialt hatarvonalat tudtunk létrehozni az implantélt és
implantalatlan hordoz6 feliiletrészek kozott, amin a véletlenszerdien felvitt
részecskék kiilonbozé képpen tudnak elhelyezkedni, melyek koziil az eltérd
szimmetria miatt kiilonosen érdekes a két nativ részt Osszekots (‘bridging’) és a

részeben atfeds (‘overlapping’) elrendezddés (73.a abra).
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78. abra: Az implantdlt/nativ hatdron elhelyezkedd nanorudak szimmetria szempontjabol két

jellegzetes elrendezddésének (Osszekotd — ’bridging’; difedé — ‘overlapping’) sematikus rajza

és egy-eqy jellegzetes SEM felvétel. A 6’ geometriai paraméter jellemzi a kérnyezeti

inhomogenitdst A mért szordsi spektrum illesztésével meghatdrozott f6 paraméterek (a). A

referencia mintdkon mérhetd csillapitdsi tényezd kiilonbézd rezonancia frekvencidval

. . . 15T

jellemezhetd rudak esetén (b).

Mivel az implantélas hatasara lokalisan megvaltozik a hordozé dielektromos
fiiggvénye (a rudak jellemzd rezonancia frekvenciajan a torésmutatd valos része
1,55-r6l 1,85-re nd, mig k egy nagysagrendet néve 0,1 lesz), a részecske ezen

feliiletek kornyezetében mas-mas jellegli kozeget fog tapasztalni, ami kihat a
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lokalizalt plazmonrezonanciara. A referenciamintakon (LB monoréteg nélkiili
hordozok) meért rudak csillapitasa egyértelmd novekedést mutat. A kisérletileg
megéllapitott AI'=30 meV csticsszélesedés az oszcillitor modell értelmében a
kombinéalt feliileti és CID aranyossagi tényezére egy AA=1,8 névekményt jelent.
Az elektronmikroszképpal korrelaltatott egyedi részecskéken végzett optikai
mérések lehet6vé teszik a lokalizalt plazmonrezonanciat leiré oszcillator modell
paramétereinek és a lokalis kornyezeti inhomogenitast jellemz& ’9’ geometriai
paraméter kozotti kapcsolat vizsgalatat. A 74. &bran lathatdé a két jellegzetes
elrendez6dés esetén a csillapitasi (I) tényez6 és az intenzitéssal Osszefiiggs Q°
mennyiség fliggését az implantalt/nativ hatarvonal pozicigjatol. Ez utobbi

kozvetleniil az oszcillator Q=g /I josagi tényezGjének fiiggvénye.
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74. dbra: A két eltéré geometriai elrendezédés esetén mérhetd csillapitdsi tényezd (I') és
josagi tényezd (Q) vdltozdsa a ’8’ geometriai paraméter figguényében. A diagramok felett

szammoal jelzett SEM felvételek az adott jelolt mérési pontoknak felelnek meg.15T

Mikor a nanorud két nativ, implantalatlan feliiletrészt kot dssze (74.a abra), a

csillapitasi tényez6 fokozatosan névekszik a teljes ridhossznak megfelelé
S-tartomanyban. Ezzel ellentétben Q° értéke joval gyorsabban csékken és mar ~25
nanométernél felveszi végss értékét. Ez a hirtelen Q° csokkenés arra utal, hogy a
rés megjelenésével drasztikusan lecsokken az oszcillator erGssége. Ennek oka
egyfelsl a hordozon az implantalt /nativ felilletrészeket elvalaszto hatarfeliilet(ek)
'8

novekedésével tapasztalt Q° csokkenés kezdetben az Au/implantalt ITO feliilet

jelenléte, maésfel6l ezen feliiletek eltéré dielektromos tulajdonsaga. A

novekvs I hozzajarulasa miatt tapasztalhatd, amit azonban nagyobb rés—méretek

89



dc_1788 20

(nagyobb §) esetén kompenzal az implantalt ITO ~20%-kal nagyobb térésmutatoja

(a nagyobb effektiv torésmutaté nagyobb szorasi intenzitéast eredményezlg).

Az atfedd geometria esetén ettdl eltérs viselkedést tapasztalni (74.b abra). A
részecske implantalt ITO-val érintkezd részének fliggvényében I' novekedése
hirtelen, mig Q° fokozatosan csokken. Kiilonosen érdekes, hogy amint a rad egyik
vége (a teljes radhossz ~1/3-a ) az implantélt ITO feliiletrészen helyezkedik el, az
oszcillacio csillapitasat mutato I értéke felveszi végss értéket, mintha a teljes rid
a implantalt feliilleten lenne. Ez részben illeszkedik a ridvégeken létrej6vé nagy
kozelterek miatti lokalis torésmutaté érzékenységgel kapesolatos képhez.??
Ugyanakkor pusztin a szimmetria miatt mutatkozo kiilonbségek I' és Q°
lefutdsaban arra utalnak, hogy bar a csillapitott oszcillator modell alkalmas a jol
definialt, erds lokalis inhomogenitast tartalmazé rendszer fenomenologikus
lefrasara, I' és Q° kvantitativ korreldcidja nem pontosan az oszcillator modell
szerint alakul. Ennek egyik oka lehet, hogy a hordozoval (a lokalis implantacios
viszonyoktol is fiiggd) tiikortoltéseken keresztiil egy csatolt rendszer jon létre.
Aszimmetrikus inhomogenitas gémb alakti nanorészecskéken is létrehozhatd a
gémboket részlegesen szilikaval befedve. Az altalunk kidolgozott eljaras (75.1 abra)
alapja, hogy arany gémboket PEGilalva egy toluolos polisztirol oldattal stabil
kolloid rendszer hozhato létre (ennek elzménye korabbi kiilfoldi munkam, mely
sordn arany nanorészecskékkel valamint szerves molekulédkkal adalékolt polimer
filmeket Vizsgéltam4s). Ezt hordozoéra felporgetve a részecskék részlegesen a polimer
filmbe agyazodnak. Ennek mértéke a rétegképzési paraméterekkel és a polimer
koncentracioval nanométeres pontossaggal hangolhat6. Ezeken a részecskéken szol-
gél technikaval létrehozott szilika réteg dimenzidja pedig a ndvesztési

paraméterekkel szabalyozhato.

L.a) b) II.
T e gl b Immobilization
Spin-castng [ L ® & .... —_—
Pecysetanpen — > [ “%ead . .
PS@toluene Gold Nanoparticles immobilized RPN
[t st ] -
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,p? ®)
c) ~d) () 9 il I Desorptio
. 7 7 Plasmaetching . . 0 - » —
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I | e s O G Nanoparies
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75. dbra: 1. Részlegesen szilikdval feliletmddositott arany gombok kialakitdsdnak menete. A
folyamat sordn a polisztirol dldozati réteg vastagsigdval szabdlyozhato a boritottsdg mértéke,
a kéreg wastagsiga nedveskémiai mnovesztés paraméterein keresztil wvdltoztathato. 167

1I. Feliiletmddositds és dldozati réteg nélkil megualdsitott aszimmetrikus szilika bevonat.”
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Ez a részecske tipus nem csak az optikai vizsgalatokhoz szolgéaltat kivalé modell
rendszert, de a szabalyozhatosag miatt Onszervezddési kisérletekhez is igéretes
Janus-részecskék allithatok igy el6. Ehhez hasonld modszert dolgozott ki
Miyanohata is (75.I abra), &m az részecske feliilletmodositas, valamint az aldozati
polimer réteg hianya miatt az igy elGallitott részecskék kevésbé jol definialtak,

. i e, Py ) .11
valamint a részecske morfologia joval kevésbé szabalyozhato.''

Az eljaras kiillonbozo 1épései soran létrejovs szerkezeteket mutatja be a 76. abra.
Fontos hangsulyozni, hogy a szilika novesztése utdn alkalmazott plazmamarés
szabélyozhato, a folyamat kozbiils6 allapotban is megéallapithato, igy elvileg az
arany magrészecske akar tobb, egymastol eltérs felilletmodositdsa s

megvaldsithatd. Ugyanakkor mivel hatéarfeliileti technikarol van sz6, a kidolgozott

eljaras joval szerényebb részecske-mennyiségek elGallitasara alkalmas, mint a kisebb
1 117

kontrollt biztositd, de joval termelékenyebb tombi modszere

76. dbra: A részleges szilika bevonat kialakitdsdinak kilonbozé fdzisaiban készilt SEM

felvételek — a polisztirolba dgyazott arany gombok (a) szilika novesztés utdn (b) és a

polisztirol réteg eltdvolitdsinak kizbiilsé (c) és végsé dllapotdban (d). T

Jelen technika flexibilitasat mutatjak a 78. abra, ahol egyedi nanorészecskék
oldalnézeti SEM képe lathato; a 66 nm atmérsjd részecskét kiillonbozé mértékben
boritja az adott vastagsagu szilika héj. A polimer réteg plazmamarassal torténd
eltavolitasa soran részecskék megdrzik pozicidjukat és egységesen az eredeti
orientacionak megfelelGen helyezkednek el a hordozéon. Ez a folyadék kozeg és igy
a kapillaris er6k hianyaval magyarazhat6. A részecskéket a hordozorol
folyadékkozegbe ’oldva’ és ismételten hordozora helyezve természetesen

, L . ., ., 16T
véletlenszerii az orientacio.®
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43 10nm | e) 24h; 25 nm | f)

77. abra: Kilonbozd polimerréteg vastagsdgok és héjnévesztési idd mellett létrehozott eltérd

boritottsdgu (a-c) és héjvastagsdgi (d-f) részecsketipusok.”®"

A 78.a-b abran lathato részecsketipusok SEM (c-d) és optikai mikroszkopos (e-f)
felvételein nyillal jelolt részecskék szorasi spektrumait mutatja a 78.g abra. A
szilika bevonat hatasara a rezonancia cstcsok egyértelmi voroseltolodasa figyelhetd
meg, ugyanakkor a rudaknal implantalt hordozon tapasztalt cstucsszélesedés nem
szamottevsé. A rezonancia ugyanakkor mar eleve széles, ennek oka elsGsorban a
hordoz6d és sotétlatoterdi megvilagitds egylittes hatasa, melyben a részecske
polarizacidja miatt tiikortoltések jonnek létre, amik a részecskedipollal
kolesonhatnak. Tulajdonképpen egy — hordozora merGleges irdnyban — csatolt

rendszer jon létre és ez is gerjesztédik a nativ gomb dip6l modus mellett.

a)

N
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—— 50 nm PS film thickness (33% coverage) 10
33 nm PS film thickness (50% coverage)
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78. dbra: Az 50 nm (a) és 88 nm (b) vastag polisztirol réteg felhaszndldsdval kialakitott
részecskék SEM (c,d) és sotétlatoteres optikai mikroszkopos képe (ef). A korrelativ
spektroszkopiai vizsgdlat sordn a nyillal jelolt egyedi részecskék mérése tortént ( g).wT
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Ezt jol szemlélteti a konkrét részecskeszerkezetekre a konkrét mérési geometriat
(detektalas numerikus aperturajat és a sotétlatotér jellemz6 megvilagitasi szogeét)
is figyelembe vev6 szimulécios eredmény (79. abra). A szérési spektrumok a
mértekkel jo egyezést mutatnak, bar a szilika boritottsag fliggvényében széamolt
voroseltolodas kisebb a mért értékekhez képest, de a trendet jol visszaadja. A kisebb
voroseltolodas okai elsGsorban a valos rendszerben a részecske/hordozo kontaktus
kornyezetében PEG és/vagy polisztirol (bomlastermék) maradvéanyok jelenléte
illetve kapillaris kondenzaci6 miatti lokalis torésmutaté novekedés lehetnek. Az
optikai szimulacié ezeket nem veszi figyelembe, igy a szamolaskor implementalt
lokélis torésmutato kisebb lehet a valdsnal. A szamolt kozeltér térképeken
(79.b,c abrak) megmutatkozik egyrészr6l a méar eleve széles rezonancia és a
csillapitas kismértéki fiiggése a konkrét szilika boritottsagtol. A hordozo oldalon
er6s a kolcsonhatas a hordozoval, a szilika bevonatnal pedig szinte a teljes

nagyintenzitasi rész a kéregben 0sszpontosul.

—— AuNP reference
—— 50 nm PS film thickness (33% coverage)
——33 nm PS film thickness (50% coverage)

- b) c)
1.0+ a) PRI |E12/1Eo| |EI2/|Eol?
100 ) 100

0.5

Normalized scattered power (Arb. u.)

T T
450 500 550

Wavelength (nm)

79. dbra: Az optikai szimuldcick eredménye bevonat nélkiili és a 33% illetve 50%-ban

szilikdval boritott nanorészecskékre (a). Az optikai kézeltérben a nagy intenzitdsu rész

. ; . P - iy 71 16T
elsdsorban részecske és a hordozo, mdsodsorban szilika héjba koncentrdlodik.

5.5 Hatarfeliileti arany nanostrukturak

A részecskék polimer filmbe agyazéasa nem csak a fent bemutatott részleges
szilika bevonat kialakitdsara alkalmas. Amennyiben nem a polimer réteget, hanem
a részecskéket tavolitjuk el, egy makroszkopikus kiterjedést, templat részecskék
altal meghatarozott nanostrukturalt hatarfeliileti réteget kaphatunk. Egy ilyen
feliiletet vékony aranyréteggel boritva a 2. abranal emlitetteknek megfelelGen kiilon
csatold optikai nélkiil is lehetséges lokalizalt és feliillet mentén terjedd plazmonok

gerjesztése. Erre a célra kidolgozott preparacios sémat mutat be a 80. abra.
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A: Dome structure

e-beam evaporation

Template dissolution B: Void structure
500 nm particles on 300 nm Annealing (2% HF, 20 sec)

polymer film on Si 120 °C, 60 sec e-beam evaporation u
100nm Au

80. dbra: A hatdrfelileti arany nanoszerkezetek kialakitdsanak sémdja. Annak figgvényében,

hogy az arany réteg levdlasztdsa eldtt a templdt réteg eltavolitisra keril-e vagy sem, egy

pozitiv (A) és egy negativ (B) mintdzat is kialakithats. Az ,A” (a, ¢) és ,B” (b, d) tipusi

arany nanostruktirdk felilnézeti és keresztmetszeti SEM felvételez‘.wT

A kvézi-rendezett periodikus szerkezetet 500 nm atmérsji szilika gémbok
LB-monorétege adja. A pozitiv vagy negativ mintézati, plazmonikai szempontbol
"aktiv’ feliilet a struktura 100 nm arannyal fedésével allthato els. A 81. abra foglalja
Ossze a létrehozott szerkezetek reflexios tulajdonsagait. A polarizaciotol és a
geometriatol fiiggetleniil minden szerkezetnél megfigyelheté egy ~600 nm koriil
indulé hatarozott szogdiszperziot mutatod elnyelési sav, ami konzisztens a beesd
fénynek a hatszoges récsban elhelyezkedd szorocentrumok miatti Bragg-
plazmonokkal valo csatolasaval.''® A mintakon 500-550 nm koriili, beesési szogtol
fliggetlen sav pedig a lokalizalt modusnak feleltethet6 meg. Az LB-filmekben a
részecskék rendezett doménekbe tomoriilnek, melyek tipikus mérete meghaladja az
adott arany filmvastagsagra jellemz6, 20 pym kortili halad6 plazmon hatotavolségot.
Igy bar maga a minta 'multikristalyos’ és a makroszkopikus fényfolt egyszerre
valamennyi orientaciéji doménnel kélecsonhat, a Bragg-modus jol megfigyelhets a
mérések soran. A szimulacio soran az eltéré domén-orientaciot a szerkezet valtozo
iranya megvildgitas mellett kapott gérbéinek atlagolasaval lehet figyelembe venni.

Az igy szamolt intenzitas-térképek jo egyezést mutatnak a kisérleti eredményekkel,

ami a minta kival6 minGségére utal.
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81. dbra: A kisérletileg meghatdrozott TM és TE reflexios spektrumok a beesési szég (©)
fligguényében az ,A” tipusi, negativ (a,b) és a ,B” tipusi, pozitiv mintdzat esetén. Alsd
sorban (e-h) ugyanezen szerkezetek megfeleld szimuldcids eredményei ldathatok (Szimuldciok:
Sepsi Ors, BME)."*"

PR

Az ilyen, nanostrukturalt feliiletek egyik potencialis alkalmazasi lehet&sége
feliileterdsitett Raman-spektroszkopia teriiletén hordozoként torténd felhasznalasa.
Ugyanakkor — csakiigy mint a nanorészecske aggracion alapulé random hot-spotok
esetén — nehézséget jelent az erdsités mértékének és igy a feliilet hatékonysaganak
jellemzésében, hogy a minta kiilonbo6zsé részein eltérd az elektromagneses kozeltér
intenzitésa. A fent bemutatott hatarfeliileti struktiaran a feliileti erdsités jellemzése
egyértelmiibben  megvalosithatdé, amennyiben Raman-aktiv — molekulédkkal
kontrollaltan feliilletmodositott  jelz6('riporter’)-részecskéket —alkalmazunk. E

részecskék ugyanis a molekulakkal ellentétben kozvetleniil lathatéva tehetsk

elektronmikroszkoéppal. Ezt a koncepciot hivatott bemutatni a 82. abra.
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82. dbra: A j-merkaptobenzoesavval feliiletmddositott arany nanorészecskék véletlenszertd
felhalmozdddsa érhetd el a mélyedésekben (a). Az igy kialakult szerkezeten a sajdt épitést
Raman mikroszkoppal lehetséges egyedi mélyedéseken SERS méréseket végezni (b). A
mélyedéseket tartalmazd arany feliiletrdl készilt AFM-es felvétel (c), valamint eqy tipikus
mélyedés geometridja (d).lgT
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A mérésekhez 4-merkatobenzoesav (MBA) molekuldkkal kontrollaltan
feliilletmodositott ~60 nm atmérdjii arany nanorészecskéket allitottunk els. Az
arany nanorészecskék alkalmazasanak oka nem plazmonikus tulajdonsiaguk, hanem
hogy az irodalombdl ismert MBA Raman-riporter molekula tiol-csoportjan
keresztiil konnyen kot a feliilethez. A részecskéket a plazmonikailag aktiv, negativ
feliileti mintazatra porgetve a részecskék véletlenszerd felhalmozodasa kovetkezik
be (82.a adbra). A mintéazat optikai vizsgalata, és a Raman-szoras mérése lokalisan,
a templat részecskék geometridja 4ltal determindlt egyedi iiregek szintjén
valosithatd meg (82.b-d &bra). Mivel a részecskék felvitele utdn a minta
kényelmesen vizsgalhato elektronmikroszkopiaval, a korrelativ optikai mérések
feltételei adottak, korrelacio allithato fel a mért Raman jel intenzitdsa és a jel
forrasaként szolgald riporter részecskék — és igy indirekt modon a molekuldk —

szama kozott

Az arany gémbok MBA-val torténd felilletmodositasa sordn a 83.a abran
lathatok szerint torténik a dip6él modus voroseltolodasa. Hozzavetsleg 20 ul MBA
mennyiség mellett az adott rendszerben a vordseltolodds 3 nm-nél latszolag
telitésbe megy majd ismét nagymértékben névekszik, mely utdobbit csticsszélesedés
is kisér. A voroseltolodas a plato el6tti szakaszon az MBA molekulédk feliiletre
torténé bekotddésének, utdna pedig a részecskeaggregacio kovetkezménye — utobbit
a DLS mérések is megerdsitik (83.b dbra). Az MBA molekuldk hatasara az
aggregacio el6tti tartomanyban a meért elektroforetikus mobilitds és az abbol
szarmaztatott {-potencidl nagymértéki csokkenése tapasztalhato (83.c abra). A
csOkkenés egyrészt Osszhangban van az optikai mérésekkel és az MBA molekulak
bekdtését jelzik, a konkrét érték a minimumban (~ —57 mV) ugyanakkor szokatlan
egy kismértékben feliilletmodositott citratos részecske esetén. Ennek oka, hogy az
MBA molekulat etanolban kell oldani, és ez az etanol 6nmagéban is —44 mV (-8 mV
valtozas) koriilire csokkenti a {-potencialt, mely csokkenés minimuma 20 pl koriil
talalhato. T Ennek oka, hogy az etanol hatésidra megvaltozhat elektromos
kettGsréteg szerkezete, a citrat molekulak feliileti konforméacioja illetve szorpcios
viszonyai.®® Mivel az MBA pK. értéke szinte azonos a citrat molekulak pKaz
értékével (4,79 vs. 4,76), a kezdeti szakaszon tapasztalhatd csokkenés az arany
feliiletén talalhato szabad kotShelyek feltoltésére utal (a ligandumcsere a feliileti

toltésstirtiség csokkenését, azaz pozitivabb {-potencialt kell hogy eredményezzen).
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A nagy negativ (-potencidl mellett felléps aggregaci6 az MBA molekulak
jelenlétével osszefiiggd hidrogén kotések dominanssé valasaval magyarazhato.'' A
fenti mérési eredmények és modellszamitasok alapjan az egyetlen részecskén

talalhatdo MBA molekuldk szama 210 koriili.*?T
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83. dbra: Az arany részecskék LSPR csicsdnak o feliletmddositds sordn haszndlt MBA
mennyiség fiigguényében (a). A részecskék C-potencidlja ugyancsak az MBA (b), valamint az

etanol mennyiség fiigguényében (c). A satirozott részen a részecskék elvesztik stabilitdsukat

és aggregdlnak, igy a konkrét szamértékek nem relevinsak.’*T

Ezeket a nanorészecskéket a negativ mintazaton eloszlatva jellemezhets a
Raman aktivitas, részecskeszam fiiggése, valamint a nanostruktira hozzajarulasa a
mért jelhez. A részecskék gddrokben vald eloszlatasahoz az arany feliilet el6zetes
feliiletmodositasa sziikséges ciszteaminnal, e nélkiil a gdmbdok tobbsége a struktira
felss, sik részén szaradasi frontvonalak mentén tomoriil. A 84.a abran lathatd a
korrelativ optikai/SEM meérések eredménye. Az iiregben talalhato részecskék
darabszamaval egyértelmiien novekszik a jel intenzitasa, és mar egyetlen részecske
jelenléte (pontosabban a feliiletén talalhaté molekuldk Raman jele) is detektalhato.
Ezen a ponton kell hangsilyozni, hogy a nanostrukturalt feliilleten a lézer
hullamhosszan lokalizalt, tgynevezett iireg-modus gerjeszthets, mely az arany
film /kozeg feliiletén lokalizalt kozelteret eredményez, csatolt részecske/feliilet, vagy
t3bb részecske esetén részecske /részecske csatolt modusok nem jonnek létre.!'S120
Tovabba az arany nanorészecske szorasi keresztmetszete ezen a hullamhosszon
kicsi, igy a mért jel szempontjabol — amennyiben a feliileti erésités szamottevs — a
felillet nanostrukturaltsiga lesz meghataroz6. A felillet Raman erdGsités
szempontjabol mutatott teljesitményét jol demonstralja a Raman cstcs
intenzitasok Osszevetése hasonld részecskeszam esetén sik arany feliileten kapott
értékekkel (84.b abra). A kimutathatosagi hatar kozelében a nanostrukturalt feliilet
legalabb 25-sz0r jobb eredményt ad.
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84. dbra: Egyedi tregekben taldlhato, kilonbézé darabszami részecske gerjesztése sordn
kapott Raman spektrumok az MBA 1587 cm™  csiicsa kornyezetében (a). A mért

csucsintenzitdsok 0sszevetése a gerjesztett részecskeszam fligguényében nanostrukturdlt és sik

arany feliiletek esetén (b).""T

A plazmonikus nanoszerkezeteken létrejovs lokalis kozelterek a Raman jelintenzitas
modulalasara grafén esetén is kihasznalhatok.2T Az Osvath Zoltan csoportjaban
vezetett projekt célja az arany nanoszerkezeten elhelyezett grafén monoréteg és
annak hdékezelés hatasara megvaltozé6 Raman spektruménak tanulmanyozasa volt.
Ehhez a hagyoményos spektroszkopiai és optikai szimuldcios munkéval jarultam
hozza (a munka el6zménye a szilika részecskéken elért korédbbi eredményeink
voltak5s). A fenti példaval ellentétben a hordozo egy pozitiv mintéazat, az arany
tiregek helyett apré arany 'dom’ részecskék helyezkednek el a feliileten (85.a abra).
A megnovekedett kozeltér nem az egyedi objektumok és a besugarzo fény
kolcsonhatasa, hanem a szomszédos részecskecsék kozott kialakulo (és gerjesztett)
csatolt modusok miatt jon létre. Az optikai szimulacidhoz létrehozott szerkezet
geometriaja valos AFM felvételeken alapul (85.b édbra). A kisérletileg mért, és a
szimulacioval meghatarozott kioltasi spektrumok j6 egyezést mutatnak, bar a
szamolt gorbe a korlatozott szémban figyelembe vett (és a valosagban kissé
szabalytalanabb alaki) részecske miatt keskenyebb (85.c abra). A mérések alapjan
a nanoszerkezetre helyezett grafén monoréteg Raman jelintenzitdsa a hdékezelést
kovetGen megnd, valamint az AFM felvételek szerint a monoréteg deforméalodik; a
dom-részecskéket konformabban boritja a grafén és jobban behatol a részecskék
kozotti térrészbe.?®T A tapasztaltakat jol magyarazzak az optikai szimulaciok

eredményeként megalkothatdé kozeltér intenzitéas térképek (85.d abra). Az
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intenzitas térképeken az adott geometrian kialakulé lokalis kozeltér intenzitas
novekedés lathatdé a hordozo sikjatol 12 illetve 16 nm magassagban. A két
hullamhossz megfelel a berendezésben hasznalt két 1ézer hullamhossznak, és a
85.c abran szaggatott vonallal jelolteknek megfelelGen a rezonancia két ellentétes
oldalan talalhato. Mint lathato, 633 nm-es gerjesztés mellett a lokalis tér joval
intenzivebb, mivel a rezonancia kék oldalan az elnyelés dominal (ld. még el6z6
példaban géombdk az tiregben 514 nm-en gerjesztve). Ugyanakkor a dom részecskék
k6zott mélyebben (12 nm tavolsag a hordozosiktol) a kozeltér joval nagyobb és az
erGsitett térfogat is meghaladja a nanostruktira tetején talalhatot, ami jol
magyarazza az AFM-mel kiegészitett Raman mérések eredményeit. KésGbbi
kisérleteinkben demonstraltuk hogy a grafénnel boritott arany nanorészecskéken
kapillaris kondenzéaci6 miatt kiilonb6z6 szerves oldodszerek optikai t1ton

detektalhatok.5S

d) | 488 nm excitation | | 633 nm excitation

IEI?/|Eol IEI?/|Eol?
5 5

16 nm

50 -50 y (nm)
IE|?/|Eof?
4 5

—— Measured
-0~ Simulated

12 nm

400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

85. dbra: Az arany nanoszerkezetrdl készilt AFM felvétel (100x100 nm) (a) és a felvétel
alapjin az MNPBEM kornyezetben rekonstrudlt szerkezet (b). A makroszkopikus mintdn
mért, valamint a (b) dbrdn mutatott szerkezet szimuldlt kioltdsi spektrum (c). A mintdn két
kilonbozd gerjesztési hulldimhossz (488 és 633 nm) esetén a feliilet kozelében létrejovd lokdlis
térerdsség térképek a hordozd sikja felett 16 illetve 12 nm tdvolsdgban ( d).ZDT

A részecskék kozotti kapillarisok arra is hasznalhatok, hogy segitségiikkel
fizikokémiai alapokon hozzunk létre iranyitottan 6nszervez6dott nanoszerkezeteket.
Egymaéashoz kozeli részecskéken folyadékhidak tudnak kialakulni, melyek szaradas

kozben vékonyodnak, felszakadnak és atrendezédnek (86.1 d4bra). Amennyiben a
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folyadékban részecskék is talalhatok, a folyadék parolgasa/visszahuzodasa soran a
feliileti energiaknak és az anyagtranszportnak megfelelGen johetnek létre részecske-
lerakodésok a feliileten (86.11 &dbra). Feliileti és feliiletkémiai inhomogenitasokkal a
folyadék visszahtuzodasa és a részecske/részecske koOlcsonhatas valamint a
részecskék hatarfeliileti adszorpcidja szabilyozhato, igy a kialakuld részecske-
lerakodéas szerkezete iranyithato, valamint plazmonikus részecskék esetén a

lerakodéasoknal 1j, kollektiv tulajdonségok is megjelenhetnek (86.I1I-IV abrak).

Nanoparticle
accumulation
[\

86. dbra: Két mikrorészecske valamint a hordozo kozott kialakulo folyadékhidak vdltozdsa a

S . 121 ; . . o ) . , o
szdradds sordn (I).”” Nanorészecskék a visszahizddo meniszkusz kornyezetében kapilldris

erdknek koszénhetden lokdlis topoldgiai egyenetlenségekkel lokalizdlhatok és orinetdlhatok

(I11)."* Plazmonikus részecskék esetén a plazmoncsatolds és polarizdlt emisszid miatt nagy

striséqi szinkdodolds is lehetséges (111 ),123 valamint a részecskelerakoddsok SERS feliletként

is hasznostthatok (1V)."*

A Kkapillaris litografids munkank soran azt vizsgaltuk, hogyan lehet arany
nanorészecskékbdl egyetlen részecskesorbol allo gytrtk létrehozasa, illetve a
folyamat soran a lerakdédd mnanorészecskéket mint nyomjelz6 objektumok
poziciojabol hogyan lehet a szaradasi folyamat menetére kovetkeztetni.
Kisérleteinkhez a szilicium hordozokon létrehozott LB-monorétegeken tortént az
arany nanorészecskés szol beszéritasa, egy teflon gytirtibe adott térfogatu szol
pipettazasat kovetSen (87. abra). Az 1,3 mm vastagsagu folyadékréteg szaradasa
soran elséként egy sotét folt megjelenése figyelheté meg kozvetleniil a filmszakadas

el6tt (87.b abra). Ez a gyors (40 ms-nal roévidebb id6 alatt megtorténd)
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filmszakadéas utan is megmarad és az LB-monoréteg atnedvesedett allapotara utal

) 125
M

("posztkurzor’ film majd a tovabbi szaradast kovetSen ez is megsziinik, és az

abran fehér nyillal jel6lt fronttal hatarolt teriilet mérete fokozatosan novekszik.

Au@PEG
in water

PTFE ring

| |

PS template

Si substrate

87. dbra: Az arany nanorészecskés szolok kapilldaris litogrdfidval létrehozott arany
nanoszerkezetek elddllitdsdnak sematikus vdzlata. A fotdkon a szol beszdraddsa 2,48 pm-es
polisztirol részecskék LB-monorétegén tortént, a diffrakcios szinek a részecskeméretbdl és
monoréteg rendezettségébdl adédnak (a). A vékonyoddssal megjelend sétét film (b), majd

~40 ms milva a makroszkopikus film felszakad (c). Megjelenik egy mdsodik hatdrvonal (d),

majd a monoréteg lassan kiszdrad (e,f). A nyilak a posztkurzor film hatdrdt jelé’lik.mT

A széradast kovetden a minta feliilnézeti SEM képein egyértelmiien kivehetsk a
szomszédos PS részecskék kozotti arany nanorészecske gytrtk (88.Ia abra). A
templat monoréteg eltavolitasat kovetSen a hordozén harom jellegzetes struktira
figyelhet6 meg (88.Ib abra): (i) templat részecskék alatti térrészben jol definialt
atmérdvel rendelkezs, gytrid alaka részecskelanc alakult ki, (7i) a szomszédos
templat részecskéket 0sszekotd vonal mentén a felez&pont koriil (kék nyillal jelolve),
valamint (7i) a templat részecskék kozotti harmaspontokon (narancs nyillal jelolve)
kialakul6 részecskelerakodéasok. A lerakodéasok pozicidja a templat részecskék és a
hordozo6 kozott kialakuld folyadékhidak geometridjanak, és a folyadék parolgaséaval

Osszefliggd anyagtranszportjanak kovetkezménye. A 88.II abran lathato szaradés
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kiilonbozd staddiumaiban a folyadékprofil. A harmaspontokon lerakodoé részecskék a
gorbiilt, harmasponton minimalis vastagsaggal rendelkezé folyadékfilm vastagség,
és az ebbe az iranyba hato, parolgas kovetkeztében a folyadék fazisban kialakulo
konvektiv anyagtranszport'?® eredménye. A  folyadékfilm vastagsaganak
részecskeatmérs ala csokkenésévek ezek a részecskék a harmaspontokon
csapdazodnak — a lerakodas kiterjedése pedig a lokalis részecskekoncentracioval
korrelal (88.1Ta abra). A szilard/levegd hatarfeliilet nukledcios pontok kialakulasat
koveten a szomszédos templat részecskék kozott kialakulo folyadékhidakra
helyezsdik hangsuly (88.1Ib 4bra). A fiiggsleges hidak megsziinésével a hordozon a
templat részecskéket Osszekotd vonal mentén a folyadékfilm még megmarad,™!
ennek vastagsiga pedig a felez6 kornyékén a legkisebb, igy itt varhato a
nanorészecskék csapdazodasa (88.IIc abra). Végiil a templat alatti (és kozotti)
térrészbe torténik meg a folyadék visszahtuzodasa, melynek szaradasat kovetGen az

arany nanogéombok hatramaradnak, gytrd alaka struktarat hozva létre.

I1.()/

88. dbra: Arany részecskék beszdraddsa polisztirol részecskék monorétegén — feliilnézeti SEM

a templdt részecskék eltdvolitasa eldtt (Ia) valamint utdn (Ib). A templdt réteg fele alatti

régicban o szdraddsi folyamat fébb szakaszai (Ila-c) — a baloldali képek felilnézetbdl

mutatnak eqy elemi cellat, mig a jobboldali oszlop a szaggatott vonal menti metszetet

a’bm’zolja.le

A modszerrel ténylegesen alulrdl felfelé haladva valésithaté meg az iranyitott
onszervez6dés. Természetesen az ilyen szerkezetek soha nem tokéletesek, a feliilr6l

létrehozott, in. top-down nanostrukturakhoz képest joval kevésbé definiadltak. Ez

lathato a 88.Ia abran is, értelemszerti geometriai okokboél kifolydlag a gytirtik
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mérete rendkiviil érzékenyen fligg a szomszédos részecskék kozotti tavolsagtol. A
hordozon létrejovs gytirtik esetében ugyanakkor mas a helyzet, hiszen a templat
részecskék eltavolitasuk el6tt kozvetlen érintkezésben vannak a hordozoéval, a
kialakulo gytirik atmérgje joval inkdbb meghatarozott. Ezt szemlélteti a 89.1 abra.
A kisérletet kiilonb6z6 templat és arany nanorészecske mintakkal elvégezve a
létrehozott gytrtisugar, valamint egyszert geometriai modellbél szamolhato értékek
rendkiviil j6 korrelaciot mutatnak. Az abran bemutatott egyetlen részecskesorbol
létrejottének feltétele az tombfazisbeli

allo  gytrd arany nanorészecskék

koncentraciojanak finomhangoldsan kiviil a templat monoréteg minél inkabb
hibamentes szerkezete. Az LB-réteg hibahelyei ugyanis a szaradasi folyamat soréan
lokalis koncentracio-inhomogenitasokhoz vezetnek az egységnyi feliiletre juto kisebb
mennyiségi nanorészecske ,gytjtGpont” miatt. Ennek megfeleléen réteg pont,
lokéalis

igy olyan

részecskefelhalmozodasok jonnek létre, mint egyébként a rendezett szerkezeteken

vonalhibai  mentén, valamint a doménhatiroknél

nagyobb arany nanorészecskekoncentracio mellett (89.11 &bra).
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89. abra: Kilonbozo templdatrészecske atmérdck esetén kapott egyetlen részecskevonalbol dllo
gylrd alakd mintdzatok (La-c), valamint a részecskedtmérdk alapjin szdmolt elméleti és
kisérletileg megdllapitott (ILe). A

megtaldlhato pont (Il.a) és vonalhibdk (I1.b), valamint a doménhatdron jellemzd eltérd
21T

gytriddtmérdk  osszehasonlitdsa templdatrétegben

rendezettség (Il.c) hatdsa a kialakulo szerkezetre.
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6 Osszefoglalas

Az arany nanorészecskék és nanoszerkezetek optikai tulajdonsiagaikon keresztiil
lehetGséget teremtenek a kolloidkémia szempontjabol relevans, 100 nm-nél kisebb
mérettartomanyokban lejatszodd folyamatok tanulményozésara. A dolgozatban
tobb teriiletet érintve bemutattam, hogyan 6tvozhets az optikai spektroszkopiai,
anyagtudoméanyi és kolloidkémiai megkozelités kis méretskalan, akar egyedi
nanorészecskék szintjén lejatszodo fizikai-kémiai folyamatok nyomon koévetésére és

tervezett, szabélyozott befolyasolésara.

Arany nanorudakat mezoporusos szilika réteggel boritva olyan kompozit
rendszer hozhatoé létre, mely 0Otvozi a plazmonikus nanorészecskékre épiilg
alkalmazasok szempontjabol fontos kolloid és termikus stabilitas szempontokat
valamint az arany részecske molekuldk, ionok szdméra  biztositott
hozzaférhetGséget. Az arany nanorészecskék beagyazokozeg és geometria fiiggs
plazmonrezonancidjanak vizsgilata alapjan mindkét aspektus tanulmanyozhato.
Mivel az LSPR jelensége elvalaszthatatlan az elektronoszcillacioval Gsszefiiggs
disszipaciés folyamatoktol, maguk a nanorészecskék is felhasznalhatok lokélis
hoforrasként, melyre az egyre népszertibb — és szdmos gyakorlati alkalmazassal
kecsegtet6 — termoplazmonika teriilete épiill. Ezen optoterméalis hatés
felhasznéaldsaval azt demonstraltuk, hogyan tanulmanyozhatok gyenge akusztikus
jelek folyadék kozegben. Megkozelitésiink alkalmas akar egyedi baktériumokon

megvalositott fiziologiai vizsgalatokra is.

Az egyedi nanorészecskék LSPR-modusainak kolcsonhatasa jellegzetes
spektralis valtozasokkal jar, amennyiben példaul egy aggregacios folyamat soran a
részecskék kellGen kozel keriilnek egyméshoz. Az 1j kollektiv tulajdonsagokkal
rendelkezé rendezett bels§ szerkezettel jellemezheté nanorészecskés klaszterek
szempontjabol ugyanakkor egyértelmt szerkezeti informécié egyediil optikai
mérésekbél nem nyerhets, egyéb fiiggetlen szerkezetvizsgalati modszerekre is
sziikség van. Ilyen moédon méar tervezhetévé valik az iranyitott onszervez&déshez
sziikséges kolloid-kolcsonhatasi profilon keresztiil a nanorészecskék feliileti kémidja,

ami meghatéarozza a kialakulo részecske—klaszter szerkezetét.

A nanorészecske feliileti kémia és az iradnyitott Onszervezédés egyik, a

nanorészecskés rendszerek alkalmazhatosiga szempontjabol kiemelt jelentGségi
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metszete az egyedi nanorészecskék szintjén tervezett modon megvaldsitott
feliilletkémiai inhomogenitas. Ez egy olyan heterogén részecskefelszint jelent, ahol
térben jol koriilhatarolhaté modon a részecske feliileti kémiaja eltérs (foltossag vagy
,patchiness”). Megfelel6 molekuldk megvalasztasaval, valamint a részecske

feliilletmodositasi folyamat finomhangolasaval lehetséges példaul arany nanorudak

feliilletének régio-szelektiv feliilletmodositasa. Ez — a kolloid-kolcsonhatasokon
keresztiil — lehet&séget teremt olyan részecske aggregatumok létrehozasara,

melyekben a részecskék relativ elrendezédése elére tervezett modon befolyasolhato.
A bemutatott in situ optikai mérések jelentGsége abban all, hogy akar egyedi
nanorészecskék szintjén is lehetéség nyilik az Onszervezédés soran kialakulo

struktira meghatarozéaséra, illetve szerkezeti atrendezédések detektélasara.

Nedveskémiai és nanofizikai modszerek kombinalédsaval viszonylag kis szdmu
lépés mellett létrehozhatok olyan feliiletek, melyek nanostrukturéaltsaggal
Osszefiigg6 nanofotonikai jelenségeknek koszonhetGen felhasznalhatok —akar
szenzorikai akar alapkutatéasi célokra. A hatarfeliileti polimerrétegbe sillyesztett
nanorészecskéken alapuld ujfajta eljardssal lehetséges precizén szabalyozott
geometriaju  plazmonikus feliiletek, valamint Janus-tipust plazmonikus
nanorészecskék létrehozasa. Mig utobbi részecskék rendkiviil jol definialt
szerkezetiik miatt idealis modellrészecskék lehetnek Onszervezédési és mas fizikai-
kémiai alapjelenségek tanulményozasahoz, addig a hatarfeliilleti arany
nanostruktirdk a nagy lokdlis elektromagneses terek miatt optikai és
optoelektronikai alapjelenségek vizsgalatara vagy jelerdsitésre hasznalhatok fel. A
részecske-monorétegeken megvaldsitott szaradasi kisérletek pedig a nedveskémiai

tton létrehozott Gsszetett nanostrukturak létrehozasdhoz adnak tampontot.
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7 Tézisek

Nanorészecskék termikus manipuldcidja

106

1.

Elsgként allitottuk el arany nanorid/mezoporusos szilika mag/héj
nanorészecsék Langmuir- és Langmuir—Blodgett tipust filmjeit. A mag/héj
részecskék a szilikabevonatnak koszonhetGen gyengén koheziv filmet
alkotnak a viz/levegd hatarfeliileten. Mivel a szilikahéj megakadalyozza a
részecskék kozotti plazmoncsatolast, a szilard hordozos filmek kioltasi
spektruma a részecskék szintjén tervezhets. Optikai spektroszkopiai
mérésekkel igazoltuk, hogy a szilikakéreg porusai az oldatban 1évs
szinezékmolekuldk (Rodamin 6G) szamara hozzaférhetGek, a mag/héj
részecskék filmje altal megkotott molekulak 62%-a a kéreg porusaiban
helyezkedik el 12T

Kisérletileg igazoltuk széles (300 °C — 900 °C) hoémérséklettartomanyban,
hogy a szilard hordozon kialakitott, arany/mezoporusos szilika mag/héj
nanorudak filmjeiben az arany magok deformécioval szemben megmutatkozo
stabilitasa jelentéGsen nagyobb, mint a héj nélkiili arany nanorudaké.’” A
kompozit részecskéknek arany olvadaspontja alatti hékezelésével elsGként
demonstraltuk, hogy gémb alakt mag/héj részecskékké alakithatok — a
folyamat soran a szilikahéj koveti a magrészecske alakvaltozasat.!™
Megallapitottuk, hogy az aranyrészecske mezoporusos szilikahéjon beliili
novekedése soran a héj nélkiili arany részecskékre vonatkozd novekedési
szabalyok érvényesek, igy a hokezeléssel elGallitott mag/héj gombok rad
alakuva noveszthetGk. A novekedési folyamatnak a szilikahéj felrepedése
szab hatart.*"

Els6ként demonstraltuk, hogy egy optikai csipesszel csapdazott
nanorészecske folyadékkozegben felhasznalhaté — akusztikus  forrasok
detektéalasara. Egy periodikus optotermélis 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 aggregaltatdsara. Az aggregaci6 mechanizmusat
modellszamitasok révén tanulméanyoztuk, és megallapitottuk, hogy az
aggregaci6 az adott hémérsékleten — feltehetGen — a stabilizalé polimerlancok
konforméaciovaltozasa miatt a kolcsonhatasi potencidal néhany kT-értékid
minimumaéra vezethets vissza, ami a kialakulo aggregatumok kompakt és
rendezett szerkezetét is magyarézza.ﬁT’7T Megallapitottuk tovabbé, hogy a
klaszterképz6dés kinetikdja szabalyozhato, novekvé hémérséklet és
ionerdsség hatasara az aggregatumok mérete novelhets.”t

Gomb alakt arany nanorészecskék aggregacidja szempontjabol relevans
szerkezetek (lancok, valamint két illetve harom dimenzios klaszterek)
kioltasi spektrumainak optikai szimulaciéi alapjan megallapitottuk, hogy
kizarolag optikai spektrum alapjan nem lehet egyértelmtien kévetkeztetni az
aggregaci6  soran  létrejové  szerkezetre, mivel a  kiilénb6z6
részecskeszamokhoz, tavolsagokhoz illetve elrendezédésekhez rendelhets

dominéans kioltasi csticsok nagymértékben atfedhetnek.®”

Inhomogén feliileti tulajdonsdgi nanorészecskék és részecske heterodimerek

7. Kétlépcsos feliilletmodositassal els6ként allitottunk el olyan rid alaka arany

nanorészecskéket tombfazisban, melyek vége ciszteaminnal, palast régidja
mPEG-SH molekuldkkal boritott.!0THT12T Végeselem szimulacioval
megmutattuk, hogy e rudak és gomb alakii nanorészecskék iranyitott
onszervezidéssel létrehozott heterodimerjeinek szerkezetét alapvetGen a
rudak oldaldn elhelyezked6 PEG-lancok altal kifejtett sztérikus taszitas
hatarozza meg."*’ Témbfazist, valamint egyedi heterodiemreken in situ
megvalositott optikai mérésekkel és vonatkozoé szimulaciokkal ramutattunk,
hogy a megfelelGen feliilletmodositott nanorészecskékkel tervezett modon
iranyithat6 a gombok bekotédése a rudak végeire, vagy palast
i1 11T,13T
Egyedi rad/gémb heterodimerek mikrospektroszkopiai és korrelativ
elektronmikroszkopos vizsgalataval els6ként mutattuk ki, hogy a
polarizacios irany fiiggvényében mért szorasi spektrumok alapjan lehetséges

a heterodimerek térbeli elrendez&désének pontosabb megéllapitédsa, azaz

107



dc_1788 20

108

10.

11.

hogy a gomb alakt nanorészecske a rudak mellett, vagy azok tetején
helyezkedik el. Optikai szimulaciok segitségével ramutattunk, hogy ennek
alapja a csatolt modusokhoz rendelhetd dipolusok eltérd térbeli orientacidja.
Az elvet sikeresen alkalmaztuk annak demonstralasara, hogy az in situ,
folyadékfazisban meghatarozott heterodimer szerkezet a rendszer szaradésa
soran felléps kapillaris kolesonhatasok kivetkeztében atrendezédhet.'*”
Els6ként mutattuk meg, hogyan valtozik egyedi arany nanorudak szorési
spektruma, amennyiben a részecske olyan éles hatarvonalakon helyezkedik
el, melynek két oldalan a hordozé dielektromos fiiggvénye — ionimplantéacio
kovetkezményeként — eltér6. Ramutattunk, hogy a lokalis kozeg-
inhomogenitas hatasa az optikai tulajdonsidgokra elrendez&dés—fiiggs.
Amennyiben a nanorid mindkét végén ugyanolyan feliilettel érintkezik, a
longitudinélis szorasi cstics félértékszélessége aranyosan véaltozik a rudak
alatti, lateralis hordoz6 inhomogenitéssal. Ugyanakkor, ha a rudnak csak
egyik vége érintkezik az implantalt régioval, a longitudindlis cstcs
félértékszélessége 1/3 radhossznyi atfedésnél mar a végss értéket veszi fel. 1>t
Uj eljarast dolgoztunk ki olyan gomb alakt, arany/szilika mag/héj
szerkezetl nanorészecskék elGallitdsara, melyeken az egyébként Osszefiiggd
szilika héj az arany részecske feliiletének csak egy bizonyos hanyadét boritja.
A hatéarfeliilleti modszer szilard hordozon rogzitett arany mag részecskék
polimer vékonyréteggel torténd részleges maszkolasan alapul. Az eljarassal
nanométeres skalan kontrollalhat6é az arany magrészecske szilikahéjjal valo
boritottsdga, a nedveskémiai szilikalevalasztas idGtartaméaval pedig a héj
vastagsaga szabélyozhaté.16T

Els6ként hasznaltuk fel egyedi arany nanorudak longitudindlis szorasi
csticsanak félértékszélesség-valtozasat annak tanulmanyozasara, hogyan
befolyasolja a részecskék feliilletén inherensen jelenlévé kationos
ligandumréteg ~ (CTAB)  kismolekulas  tiolok  (ciszteamin,  3-
merkaptopropionsav) bekoétsdését. Megallapitottuk, hogy a CTAB-val
azonos toltéseldjeli ciszteamin megfelel koncentracioban alkalmazva képes
leszoritani a CTAB-t a rudak feliiletérsl, mig azonos concentracidoban
alkalmazva az ellentétes toltéselGjelii 3-merkaptopropionsav stabilizélja a

részecske feliiletén a CTAB réteget.!”"
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Hatdrfeliileti arany nanostruktirdk

12.

13.

14

Kolloidkémiai és nanofizikai modszerek kombindlasdval 1j eljarast
dolgoztunk ki periodikus mintazata, plazmonikus tulajdonsagi hatarfeliileti
nanostrukturak létrehozasara.'®t Egy ilyen feliilet iiregeibe Raman-aktiv
molekulédkkal (4-merkatobenzoesav) feliilletmodositott nanorészescskéket
iiltetve kimutattuk, hogy az aranyfilm nanostrukturaltsaga a Raman-szoras
intenzitasanak 25-sz6ros novekedését eredményezi.19T

Valos szerkezeteket alapul véve optikai szimuldciokkal megmutattuk, hogy
arany/grafén  heteroszerkezetekben a  grafén = Raman-szorasanak
intenzitasvaltozdsa milyen kapcsolatban van az arany nanorészecskék
kozotti, plazmoncsatolasbol eredd lokélis térerGsséggel, valamint azzal, hogy
az aranyrészecskék rétegéhez illeszkedd grafénréteg milyen mértékben tolti

ki az intenziv kozeltérrel jellemezhetd régiokat az aranyrészecskék kozott. 20T

. Polietilén-glikollal feliiletmodositott, meghatarozott méretd (18 és 65 nm),

gdébmb alaki aranyrészecskéket alkalmazva elsGként allitottunk el6 egyetlen
részecskesorbol allo gytrik kétdimenzios mintazatat kapillaris litografias
technikaval. Megmutattuk, hogy a mintazatok az egyedi templatrészecskék
kornyezetében kialakul6 folyadékhidak kialakulasara vezethet6k vissza, ezért

elrendezGdésiik a templatrészecskék monorétegének szerkezétdl fiigg.?' "
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