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Absztrakt

A nanorészecskék valtozatos és szabalyozhatd tulajdonsagaiknak koszonhetéen szamos
szerteagaz6 felhasznalasi teriilettel rendelkeznek. A konkrét alkalmazasok kozé tartoznak — a
teljesség igénye nélkiill — a napelemek egyes fajtdi, viz tisztitasara/szlirésre hasznalt
membranok, gyogyszerhatdoanyag lead6 rendszerek, katalizatorok, Ontisztitd- és antireflexios
feliiletet biztositod filmek (pl.: ablakiivegen, szemiivegen). Az egyik legjelentdsebb teriiletet
azonban az egészségiigyi €s orvosbiologiai felhasznalasok alkotjak, kiilonds tekintettel a

biologiai érzékeldkre.

A munkam célja a bioldgiai érzékeldkben alkalmazott fémes nanorészecskék — elsddlegesen az
arany nanoprizmdk - szintézisének megismerése. Ehhez kapcsolédoan sziikséges a
bioérzékelok mikodésének megértése, a nanorészecskéknek- €s szintézisiik modszereinek
tanulmanyozasa, a szintézis hatasa a tulajdonsagokra (hiszen ez hatdrozza meg az
alkalmazhatdsagot). Az érzékelés alapjat a lokalizalt feliileti plazmon rezonancia jelenti, ezért
ezen jelenség megismerésére, valamint a nanorészecskék fizikai tulajdonsagaival vald
kapcsolatanak tanulméanyozésara is figyelmet forditottam. Munkam soran a szintézis elvégzését
¢s optimalizalasat kdvetden az arany nanoprizmdkat optikai spektroszkopiaval vizsgéltam és
pasztaz6 elektronmikroszkoppal karakterizdltam, majd fézistranszfert valdsitottam meg,
valamint szilard hordozora torténd rogzitéssel kisérleteztem, melynek kapcsan ligandcsere is

sziikségeltetett.

A dolgozat tovabbi részeiben egy rovid bevezetdt nyujtok a témahoz, attekintem a munkam
szempontjabol relevans irodalmat (nanorészecskék, szintézisiik, fazistranszfer, ligandcsere és
rogzitéstlik; lokalizalt feliileti plazmon rezonancia jelensége, biologiai érzékeldk) ismertetem az
elvégzett méréshez sziikséges kisérleti eszkozoket €s modszereket, értékelem a kapott

eredményeket, végezetiil pedig kitérek a kutatomunka folytatdsanak lehetséges irdnyaira.



Abstract

Nanoparticles have a wide range of applications due to their diverse and controllable properties.
Specific applications include, but are not limited to: some types of solar cells, membranes used
for water purification/filtering, drug delivery systems, -catalysts, self-cleaning and
anti-reflective films (e.g. on windows, glasses). However, health and biomedical applications,

in particular biological sensors are one of the most important areas.

The aim of my work is to understand the synthesis of metallic nanoparticles — primarily gold
nanoprisms — used in biological sensors. In this context, it is necessary to understand the
functioning of biosensors, to study the nanoparticles and their synthesis methods, and to
investigate the impact of synthesis on their properties (as this determines their applicability).
The sensing is based on localized surface plasmon resonance, and therefore I have also focused
on understanding this phenomenon and its relationship with the physical properties of
nanoparticles. After synthesis and its optimization had been carried out, | investigated the gold
nanoprisms by optical spectroscopy and scanning electronmicroscopy, then executed phase
transfer and experimented with their deposition on a solid surface, this required ligand

exchange.

In the rest of this thesis | will give a brief introduction to the topic, review the literature relevant
to my work (nanoparticles, their synthesis, phase transfer, ligand exchange and deposition;
localized surface plasmon resonance, biological sensors), describe the experimental tools and
methods used for the measurements, evaluate the results obtained and finally discuss possible

directions for further research.



1. Bevezetés

A nanorészecskék — jellemzden azokat a részecskéket soroljak ebbe a kategoriaba, melyek
mérete legalabb az egyik dimenzioban 100 nm ala esik — fizikai és kémiai tulajdonsagai gyakran
jelentds eltérést mutatnak a tombi anyaghoz képest. Ezek a sajatsdgok tervezhetdk és
befolyasolhatok, igy a nanorészecskék egy adott alkalmazashoz testre szabhatok; az ezzel

foglalkozé tudomanyagat nevezik nanotechnologianak.

A nanorészecskék valtozatossdga abbol ered, hogy a jellemzdikre szdmos paraméter van
hatassal. [lyen példaul az anyaguk (lehetnek polimerek, szerves anyagok, fémek ¢és vegyiileteik,
keramiak, zeolitok, vagy szén alaptiak), a méretiik (ellentétben a tombi anyagokkal), az alakjuk
(egyszeriibbektél, mint a gombok vagy rudak egész komplex formakig terjedhet, példaul
prizmak, bipiramisok vagy csillagok) és hidrofobicitasuk. Ezek a tulajdonsagok a szintézis

modszerével szabalyozhatok.

A kis méretiikdn és ebbol fakado nagy fajlagos feliiletiikon tul tovabbi jellegzetes jelenségek is
megfigyelheték a nanorészecskék esetében, ilyen példdul a lokalizalt feliileti plazmon
rezonancia, mely kizarolag fémes nanorészecskék esetén figyelheté meg. A plazmon
rezonanciat, azon beliill is a lokalizalt feliileti plazmon rezonancidt mar hossza ideje
tanulmanyozzak, a kozelmultban pedig jelentds érdeklddés alakult ki a téma irant. Ez
elsdsorban az elmult évtizedben elért szignifikans eldrelépéseknek kdszonhetd, melyek a fémes

nanorészecskék eldallitasanak fejlddésére vezethetdk vissza.

Viltozatossaguk ¢€s egyedi tulajdonsagaik kovetkeztében a nanorészecskék szamos kiillonb6zo
teriileten alkalmazhatok. Ezek koziil kiemelt fontossadggal bir az orvosbioldgiai felhasznélas,
azon belill is az optikai bioérzékeldként torténd felhasznalas. A bioérzékeldk olyan eszkdzok,
melyek alapvetd elemei gyogyszerkutatasnak, az orvosi diagnosztikanak, a kezelések €s
betegségek nyomonkovetésének, valamint az ¢lelmiszeripari- ¢és kornyezeti analitikai

méréseknek, vizsgalatoknak.



2. Irodalmi attekintés
2.1. A plazmon rezonancia

Ha egy nemesfém atomot elektromagneses sugarzas ér, akkor az kdolcsonhatasba 1ép az
elektronfelhdjével. A jelenség hasonlit a plazmaoszcillaciohoz, megfelelé frekvenciaji
sugarzas esetén (nemesfémeknél ez a frekvencia a 1athaté tartoményba esik) rezonancia Iép fel,
az elektronok a rogzitett atommaghoz képest oszcillalnak, innen ered a plazmon rezonancia
elnevezés. Amennyiben a plazmon a fém feliiletén talalhato, feliileti plazmon rezonancianak
nevezziik (SPR — surface plasmon resonance), ha azonban a mérete nem haladja meg a gerjeszto
fény hulldmhosszat —tehat a nanorészecskék esetében — lokalizalt feliileti plazmon
rezonanciarol beszélhetiink (LSPR — localized surface plasmon resonance). A kiilonbséget az
1. abra szemlélteti. A megkiilonboztetést az eltérd viselkedés indokolja: SPR esetén a
rezonancia feltétele a megfeleld hulldimhosszon (frekvencian) tul a megfeleld beesési szog, mig

LSPR esetén elegendd az adott hullamhosszt biztositani. [1]
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1. dbra SPR (A) és LSPR (B) osszehasonlitdsa [2]
A plazmon rezonancia jelensége leirhato a klasszikus fizika eszkoztaraval. A XX. szazad elején
Gustav Mie kidolgozott egy analitikus megoldast a Maxwell-egyenletekhez, mely a gomb alaku
részecskék fényszordsat és elnyelését irja le. Feltéve, hogy a részecske jelentdsen kisebb a

gerjesztd fény hullamhosszanal (szigortian véve <10 nm), levezethetd a rezonancia feltétel:
& = —2&, 1)

ahol &; a fém komplex dielektromos allandojanak realis része, &, pedig a kdzeg dielektromos

allanddja. Ez azt jelenti, hogy az elnyelés anndl a hulldimhossznél lesz maximalis, amelynél a
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fenti egyenlet — a rezonancia feltétel — teljesiil. A dielektromos alland6 Osszefiiggésben all a
torésmutatoval, tehat az abszorpcidos maximum helye fiigg a kozeg dielektromos allandéjan
keresztiil a torésmutatdjatol is. A kozeli infravords, illetve a lathatd tartomanyban, kis

torésmutat6 kiilonbségek esetén ez az 0sszefiiggés kozel linedrisnak tekintheto.

A torésmutatdvaltozas tehat LSPR-rel detektalhato, ami lehetové teszi a biologiai érzékeldként
torténd alkalmazasat, hiszen a célmolekula feldusuldsa a kdzeg torésmutatdjanak megvaltozasat

eredményezi. [1]

2.2. Biologiai érzékelok

A bioldgiai érzékeldk, vagy masnéven bioszenzorok olyan analitikai eszkozok, melyek egy
bioldgiai érzékeld elem (bioreceptor) segitségével teszik lehetové a kérdéses anyag jelenlétének
vizsgalatat a mintaban. A bioreceptor — mely lehet példaul antigén, enzim, nukleinsav, sejt,
mikroorganizmus, stb. — a vizsgalt anyaggal kdlcsonhatasba 1épve jelet ad, melyet a transzducer

alakit at mérhetd, kvantitativ elektromos jellé. Ezt a folyamatot a 2. abra szemlélteti. [3]

Transzducer
<«—— Bioreceptor
° o e,
°® A'. A ® — Minta
P L

2. dbra Biologiai érzékeldk altalanos felépitése [3]
A biologiai érzékeldket alapvetden két csoportra oszthatjuk: jeloléses ¢€s jeldlésmentes
modszerek. Utobbi esetén a jelet kizardlag a célmolekula jelenléte okozza; ebbe a csoportba
tartozik az SPR ¢és az LSPR is, mivel kozvetleniil a célmolekula altal kivaltott
torésmutatovaltozast detektaljak. Ezzel szemben a bioszenzorok dontd tobbsége jelold
molekulat hasznal (ez médszertdl fiiggden lehet pl. enzim, radioaktiv izotdp, fluoreszcens
vegyiilet stb.), mely a célmolekuldhoz kétddik €s igy generdlja, illetve erdsiti a mérhetd jelet.
Ide tartoznak példaul a széles korben elterjedt immunprobak (immunoassay). Ezen modszerek

egyik legnagyobb eldnye, hogy rendkiviil kis mennyiségli minta detektalast is lehetségessé



teszik, azonban a jel6ld molekuldk befolyasolhatjak a kolcsonhatasokat. Jeldlésmentes
modszereknél ez a probléma értelemszerien nem all fenn, rdadasul elébbiekkel szemben
gyorsabb ¢és egyszerlibb mérések valdsithatok meg, melyek kinetikai €s termodinamikai

adatokkal is szolgalhatnak a molekularis felismerésrol. [1]

Fény féj
= <>
N
-~
‘ Szog
[ ] N
MA Arany film -
° 5% 0 5
@) o
Bioldgial minta >

1do

3. dbra SPR szenzor sematikus dbrdja [1]

Az SPR szenzorok mitkddési elvének megértéséhez a 3. dbra nyujt segitséget. A mérés soran
egy aranyfilmet egy prizman athalado 1ézernyaldbbal vildgitanak meg, majd a visszaver6do
fény spektrumat veszik fel. A rezonancia bekovetkezéséhez sziikséges a 1ézerfény beesési
szogeének pontos beallitasa. Ekkor a spektrumon abszorpcids savok figyelhetdk meg, melyek
helyzete tobbek kozott a kozeg dielektromos 4llandojatol fiigg, ami lehetdvé teszi az
érzeékeldként vald alkalmazast. A moddszer széles korben vald elterjedésének gatat szab a
bonyolult optika, a pontos hdmérséklet szabalyozas sziikségessége, valamint a jeldléses
technikdkhoz viszonyitott alacsonyabb érzékenység. Az LSPR ezzel szemben nem igényel
komplex miiszereket és a homérsékletre sem érzékeny, tovabba egyszerliségébdl fakadodan

olcsobb; a legfébb korlatozo tényezod a kisebb szenzitivitas. [1]

2.3. LSPR érzékeloként valé alkalmazhatésaga
Ahogy azt a 2.1 fejezetben emlitettem, az abszorpcids csucshoz tartozo hullamhossz (1p) a

vizsgalt tartomanyban linearisan fiigg a kozeg torésmutatojatol (n). A szenzitivitas (S) ennek az

egyenesnek a meredekségeként definialhato (2):

dp
dn

S = )



Az érzékelés a spektralis csticsok eltolodasan alapszik, ezért a pontossag a szenzitivitason kiviil
a csucsszélességtdl is fiigg. A nagyobb nanorészecskék jellemzden nagyobb szenzitivitassal
rendelkeznek, am a cstcsaik is szélesebbek [1]. Ezért az érzékelés szempontjabol torténd
egzaktabb 0sszehasonlitas érdekében Sherry és tarsai egy uj mérészam (FOM — figure of merit)

bevezetését javasoltak (3):

-5
FOM = = ©)

ahol 44 a csucs félértékszélessége. [4] Ezt az értéket a fém komplex dielektromos allanddjanak
képzetes része befolyasolja. Minél kisebb az imaginarius rész, annal kisebb csillapitas 1ép fel a
plazmon rezonancia soran, igy annal keskenyebb lesz a cstcs. Az éllando valds része a
szenzitivitasra van hatassal, novelésével nd az érzékenység. A dielektromos allandé az anyagi
mindségtol fiigg, tehat a nanorészecskék anyaga dontéen befolyasolja az érzékeldként torténd
alkalmazhatosagot. A gyakorlatban nemesfémeket hasznalnak, mivel a rezonancia
hullamhosszuk a lathat6 tartomanyba esik. A legnagyobb szakirodalommal az arany- €s eziist
nanorészecskék rendelkeznek. Az eziist dielektromos allanddjanak valds része nagyobb,
képzetes része pedig kisebb, mint az aranyé, igy érzékeloként torténd alkalmazasa elviekben
elénydsebb; a gyakorlatban mégis az arany nanorészecskék az elterjedtebbek, mivel kémiailag

stabilabbak és kevésbé hajlamosak az oxidaciora. [1]

Az anyagi mindségen tll a részecskék méretének és alaki tényezdjének is jelentds szerepe van.
Mie gomb alaku részecskékre vonatkozo leirasat Gans bdvitette ki szferoidalis részecskékre, az
egyenleteiben igy mar az alaki tényezd is szerepel. Két fontos hatasa van: novelésével a
rezonancia csucs nagyobb hulldmhosszok felé tolodik (red shift) valamint ndveli a
szenzitivitast [1]. A kisérletek alatamasztjak az elméleti szamitasokat, példaként emlithetd Lee
¢s tarsainak munkaja, akik tobbek kozott az alaki tényezd €s a méret szenzitivitasra gyakorolt
hatasat tanulmanyoztak. Méréseik szerint a 20 nm effektiv sugart arany nanorészecskék esetén
a 3,4 alaki tényezdvel rendelkez6 nanorudak szenzitivitasa kdzel hdromszorosa volt az azonos
méretli nanogdmbokének (491,4 nm/RIU, illetve 153,92 nm/RIU). A gdmbdk sugaranak

20 nm-rél 60 nm-re novelésével a szenzitivitas 331,35 nm/RIU-ra nétt. [5]

A nanorudak mellett a bipiramisokat is jol leirjak a szferoidalis modellek, &m a komplexebb
formakra ez mar nem teljesiil. Ezeknek a szenzitivitdsra gyakorolt hatdsa analitikusan nem
irhat6 le, azonban az elektrodinamikai szimuléaciok €s kisérleti titon nyert eredmények alapjan
ez jelentds. Az éles hegyekkel rendelkezd részecskék jellemzden nagyobb szenzitivitast

eredményeznek, mint amekkora az alaki tényez6 alapjan varhato lenne. [1]



2.4. Nanorészecskék szintézise

A nanorészecskék eldallitasa két f6 modon torténhet: top-down vagy bottom-up modszerrel.
El6bbi a rendszer fokozatos lebontdsat jelenti nanoméretii egységekre, mig utdbbi soran a
nanorészecskét atomokbol vagy molekulakbdl épitik fel. A top-down megkdzelités hatranya,
hogy a folyamat paramétereinek (hémérséklet, nyomas stb.) pontos szabalyozasat koveteli meg,
rdadasul az igy eléallitott részecskék jellemzden nagyobb méret-, feliilet- és alakbeli eltéréseket

mutatnak, mint bottom-up modszerrel eléallitottak. [6]

A bottom-up szintézis sokféle modszert foglal magaba: 1éteznek oldat alapu eljarasok, mint
amilyen koprecipitacid (egylittes kicsapds) vagy a szol-gél szintézis; gazfazisi modszerek,
ilyen példaul a kémiai- illetve fizikai gézfazisu levalasztas (chemical vapour deposition — CVD,
physical vapour deposition - PVD); valamint a zoldkémiai alapokon nyugvé bioasszisztalt

szintézisek. [6]

Az arany nanorészecskék bottom-up szintézise tovabbi két kategdriara bonthatd: az un.
,»one-pot”, illetve a ,,seed-mediated” megkdzelités, melyet magyarul beoltasos technikénak is
neveznek. Az elsé csoportba tartozo modszerek, mint példaul a klasszikus Turkevich-szintézis,
gyorsabbak és kevésbé munkaigényesek, azonban a beoltasos technika kiilonvalasztja a

nukleaciods- és novekedési folyamatot, ezaltal pontosabb méret szabalyozast tesz lehetové. [7]

Szustakiewicz és tarsai munkajanak nyoman [8] Podlesnaia és tarsai kifejlesztettek egy arany
nanoprizmak eldallitasara alkalmas moddszert, mely az eredeti 3 napos szintézist 24 Ordra
roviditette [7]. Ennek a cikknek az alapjan kezdem meg én is a kisérleti munkat, ezért a

kovetkezokben roviden ismertetem az eredményeiket.

+ CTAC

HAUCI, + NaBH, + CTAC HAUCI, + AA + CTAC HAUCI, + AA + CTAC + Nal (risaritas)

2h | 24h 12 h

2h i 40 min 2h ]

‘ v : - ™ U' - ® e 8h
I -
0o [7_" ] Je . - 9 bwv
Magok Intermedier magok Nyers keverék Megtizztitott nanoprizmik
(zémbdk, < 2 nm) (~10 nm) (tartalmaz mellsktermekeket) (oldalhozsz ~40-150 nm)

4, abra Arany nanoprizmak szintézisének folyamatabraja [7]
A folyamat fobb lépéseit a 4. abra mutatja. Elséként az Uin. magokat allitottak eld, ehhez
hidrogén-tetrakloro-aurat(Ill) (HAuCls) vizes oldatat hexadecil-trimetil-ammonium-klorid

(CTAC) oldattal keverték 0ssze, majd natrium-borohidridet (NaBH4) adtak az elegyhez és
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2 oran keresztiil kevertették. Ekkor a komplexképzddést kovetden (4) a NaBH4 redukalja a
komplexben taldlhaté Au* ionokat (5), a felesleg pedig hidrolizal (6).

CTA* + AuCl; - CTA — AuCl, ()
8 CTA — AuCl, + 3 NaBH, + 6 H,0 - 8 Au + 3 NaBO, + 8 CTA — ClL + 24 HCL (5)
NaBH, + 2 H,0 - NaBO, + 4 H, (6)

A kovetkezd 1épés az intermedier magok eldallitdsa volt, HAuCls-et, CTAC-t ¢és
L-aszkorbinsavat (AA) elegyitettek, majd intenziv kevertetés mellett hozzdadtak az eldzdleg
szintetizalt magokat és 40 percig allni hagytak. A komplexképzddés utan ebben az esetben is
az arany ionok redukcidja torténik, azonban csak Au'-ig (7), a teljes redukcié a magok
hozzaadasat kovetden kovetkezik be (8). A novekvd nanorészecskéken az Au* redukcioja

gyorsabb, mint a nukleacié (j magok keletkezése), ez biztositja a sziik méreteloszlast.
CTA — AuCl, + C¢HgOg —» CTA — AuCly + CcHgOg + 2 HCI (7
2CTA - AuCl, + CgHgOg > 2 Au + C¢HgOg + 2 CTA — Cl + 2 HCI (8)

A végtermék eldallitasahoz AA és natrium-jodid (Nal) elegyéhez adtak CTAC-t, majd az
intermedier magokat, és 45 masodpercig kevertették a rendszert. Ezt kovetden egy Nal-ot és
HAUCIs-et tartalmazo, elére elkészitett oldatot adagoltak intenziv kevertetés mellett az
elegyhez, majd 2 o¢raig 4llni hagytdk. A Nal a nanorészecskék kivant alakjat
(haromszodg/prizma) biztositja. Az utolso 1épés a tisztitas volt, melynek soran CTAC-t adtak a
rendszerhez és 8 6ran keresztiil 4llni hagytdk. Ez 1d0 alatt az arany nanorészecskék kicsapodtak,

a felliluszot ledntotték, a csapadékot pedig vizben diszpergalva tiszta terméket nyertek. [7]

2.5. Nanorészecskék fazistranszfere

A nanorészecskék felhaszndlasa soran elképzelhetd, hogy az eldallitds soran alkalmazott
kozegtdl eltérd tulajdonsagii kornyezet sziikséges a tovabbiakban. Ilyen esetekben lehet
célszerli a fazistranszfer, melynek sordan a nanorészecskéket az egyik kozegbdl (jellemzden
polaris, pl.: viz) a mésikba (jellemzden apolaris, szerves oldoszerek, pl.: toluol, hexan) juttatjak
at. A konkrét megvaldsitasra szdmos modszer 1étezik, ezek koziil mutatok be néhanyat a

tovabbiakban. [9]

Park és munkatéarsai arany nanorudakat allitottak el és ezek novekedését vizsgaltak. Annak
érdekében, hogy a kiilonboz6é stddiumokban elvégezhessék a méréseket, a novekedés

megallitasara volt sziikségiik, melyet fazistranszferrel biztositottak. A vizes kozegben
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szintetizalt nanorészecskékhez tetrahidrofuranban oldott tiol végli polisztirolt adtak. Ez a
modositott polisztirol a kéntartalmu funkcidés csoportja révén képes kotddni az arany
feliiletéhez, a hosszu apolaris szénlanc pedig drasztikusan csokkenti a részecskék oldhatosagat
a polaris viz-tetrahidrofurdn elegyben, ennek eredményképp kicsapodtak és az liveg falara
tapadtak. A tiszta, szintelen feliiluszé eltavolitasat kovetden nitrogén fujatassal szaritottak a

fiolakat, majd toluolba diszpergaltak a nanorészecskéket. [10]

Soliwoda ¢€s munkatarsai kifejezetten a szénlanc hosszanak és a funkcids csoport sztérikus
hozzaférhetoségének a fazistranszfer hatékonysagara gyakorolt hatasat tanulméanyoztdk. Az
arany nanorészecskéket itt is vizes kdzegben allitottak eld, €s ebbdl transzferaltak toluolba tiol
csoportot tartalmaz6 agensek segitségével (1-dekantiol, 1,1-dimetildekantiol, 1-dodekantiol,
1-tetradekantiol, 1-oktadekéntiol). Ehhez eldszor a tiolokat oldottdk toluolban, majd a vizes
kozegben 1évO nanorészecskékhez adtak acetonnal egyiitt, a feliileti fesziiltség csokkentésének
érdekében. Intenziv kevertetést kovetden a rendszer két fazisra valt szét €s a modositott feliileti
nanorészecskék szerves fazisba vald diffundalasat az als6 (vizes) fazis elszintelenedése

kisérte. [11]

Kittler és munkatarsai hasonld eljarast alkalmaztak: a vizes kozegben eldallitott arany
nanorészecskéket dodekdntiol és aceton segitségével transzferaltdk toluolba. A kivitelezés
azonban tobb ponton is eltér: elsé 1épésként a nanorészecskékhez kozvetleniil a dodekantiolt
adtak, majd kevertetés utan felvaltva adtak acetont és toluolt a rendszerhez, az apolaris fazist
pedig dekantaltak. Ezt kdvetden ismét a szerves oldoszereket adagolték a kiindulasi elegyhez,
amit Gjabb dekantalas kovetett, egészen addig, amig az also vizes fazis elszintelenedése jelezte

a sikeres transzfert. [12]

2.6. Nanorészecskék immobilizalasa

Bioérzékeloként torténd felhasznalas soran nanorészecskék feliileti immobilizalasa kKiemelt
jelentdsegli feladat, melyre szamos lehetdség van. A mikrofluidikai rendszerbe valo beépités
miatt az tiveg €s a poli(dimetilsziloxan), azaz a PDMS a legfontosabb hordozok. Feliiletiikkon
oxigén plazmas kezeléssel reaktiv hidroxil csoportok (-OH) alakithatok ki, ami lehetdvé teszi
mas molekuldk kovalens kotéssel torténd hozzékapcsolasat. Utdbbi 1épést nevezik

funkcionalizalasnak. [13]

Ez jellemzben szilan tipust vegyiiletekkel torténik, melyek eldnyei kozé tartozik, hogy
valtozatos funkcids csoportokkal rendelkezhetnek (pl. amino, tiol, epoxi) — ami kiilonféle

anyagok kapcsolddasat teszi lehetévé — tovabba aruk is kedvezd. Az altalam hasznalt
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3-amino-propil-trietoxi-szilan (APTES), illetve 3-merkapto-propil-trimetoxi-szilan (MPTMS)
is az organoszilanok csoportjaba tartozik [14]. Ezeknek az altalanos 0Osszegképlete:
R’(CH2)nSi(OR)3, ahol R az emlitett szerves funkcios csoport, R’ pedig egy hidrolizalhatd
alkoxi csoport. [13]
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3. Kisérleti eszkozok és modszerek

Munkém soran az elsd 1épés az arany nanorészecskek eldallitasa volt, ezt kovette a vizsgalatuk
optikai spektroszkopiaval €s pasztazé elektronmikroszkopidval, majd az igy kapott eredmények
Osszevetése referencia mintdkkal. Végil megkiséreltem a részecskék iiveg, illetve PDMS
feliiletre torténd rogzitését. A kovetkezOkben az ezekhez felhaszndlt eszkdzoket €s modszereket

ismertetem.

3.1. Referencia mintak

Ebben a fejezetben a rendelkezésemre bocsatott arany nanoprizma mintak (5. abra) vizsgalatat
targyalom. A mintak 2022. majus 2-5 kozott keriiltek szintetizalasra, a szakirodalomban
targyalt modon (lasd 2.4. fejezet: Nanorészecskék szintézise) a Leibniz Fotonikai Technoldgiai
Intézetben (Jéna, Németorszag). A mintikat a hozzdadott kdzepes méretli magok (intermediate
seed) mennyisége alapjan nevezték el, ahol a 10.1 és 10.2-es a legnagyobb méretii
nanoprizmakat tartalmazza, mig a 40-es a legkisebb méretiicket (1. tablazat). Ennek oka, hogy
ha kevesebb a goc, akkor azok nagyobbra ndnek, ha tobb, kisebbek maradnak. A késébbiekben
a sajat szintézisek soran eszerint a séma szerint neveztem el én is a mintakat.

1. tablazat A szintetizalt nanoprizmak élhosszusdaga
a hozzdadott ,, intermediate seed”’-ek fiiggvényében

Hozzaadott  Kialakulo

gocok prizma
mennyisége élhossz
(120 (hm)
10 152
20 140
30 101
40 87

Annak érdekében, hogy a sajat munkam soran legyen egy dsszehasonlitasi alapom, felvettem
ezeknek a mintdknak a spektrumat. Az ehhez felhasznalt eszk6zoket, valamint a mérés menetét

a 3.3 fejezetben mutatom be.
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3.2. Szintézis

Az arany nanorészecskék szintézisét tobbszor is elvégeztem, kisebb eltérésekkel. Jellemzden
az utolso 1épésnél — melynek sordn a nanoprizmak a kémcesd aljara siillyedve elkiiloniilnek az
egyéb alakzatoktol — mertilt fel, hogy nem ment teljesen végbe a folyamat, ezért kisérleteztem
megnovelt CTAC koncentraciokkal. A masik 1ényegi kiilonbséget az jelentette, hogy az elsd
szintézis kivételével a munka megkezdése eldtt a hasznalt eszkdzoket egy szigorl eldtisztitasi

protokollnak vetettem ala, mely az alabbiakat foglalta magéaban:

o desztillalt vizes oblités

e acetonos Oblités

e izopropil-alkoholos 6blités

e etanolos oblités

e desztillalt vizes oblités

e kiralyvizes (3 HCI : 1 HNO3) 6blités
e ultra tiszta vizes 6blités

e 30 perces szaritas 60°C-on.

A szintézis maga a 2.4 fejezetben bemutatott sémat kovetve tortént. A felhasznalt oldatok
eléallitdsa soran az oldott anyag tdmegét analitikai mérlegen mértem ki, majd a sziikséges
mennyiségli ultra tiszta vizzel oldottam. A higroszkopos HAuCls szdmara az eldirt argon
atmoszférat nem tudtam biztositani, azonban a felnyitasat kovetden €s zarasat megeldézden

nitrogéngazzal fajattam.
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A szintézis soran felhasznalt anyagok:

e hidrogén-tetrakloro-aurat(III) (HAuCls)

e L-aszkorbinsav (AA)

e hexadecil-trimetilammonium-klorid (CTAC)
e natrium-borohidrid (NaBHa4)

natrium-jodid (Nal)

A kezdeti magok (gocok) eléallitasahoz 25 ulL 50 mM-o0s HAUCI oldatot mértem 6ssze 4,7 mL
100 mM-os CTAC oldattal, amit 5 percig kevertettem magneses keverdvel. Ez id6 alatt
készitettem a 10 mM-0s NaBH3 oldatot, melybdl 300 pL-t adtam a rendszerhez, folyamatos
kevertetés mellett. Az igy vilagos barna szinlivé valo reakcioelegyet (6. abra balrdl az els6

livegcse) tovabbi 2 6ran at kevertettem.

Az intermedier magok eldallitasa soran 16,6 uL 50 mM-os HAuCl; oldathoz adtam 20 pL
100 mM-os aszkorbinsavat., majd ezt elegyitettem 10 mL 25 mM-os CTAC oldattal, végiil
pedig a kezdeti gbcokat tartalmazo oldatbol mértem hozza 100 pL-t intenziv kevertetés mellett.
Az igy kapott szintelen elegy masodperceken beliil rozsaszinné valt (6. abra, balrdl a masodik).

Ezt kovetden 40 percet allni hagytam.

Termekek ﬂ i
tisztitas elott

6. dbra A szintézis soran eléallitott elegyek, balrol jobbra: kezdeti magok, intermedier magok,
termékek tisztitas elott

A végtermék szintéziséhez 104 uLL 100 mM-os aszkorbinsav- és 40 uL. 10 mM-os Nal oldatot
adtam 10,2 mL 50 mM-o0s CTAC-hoz, majd az intermedier gocokat tartalmazo oldatbodl
kiillonbozé mennyiségeket (30, 40, 80, illetve 100 pL) mértem hozzd az elvart

¢lhossziusagoknak megfelelden. 45 masodpercig intenziven kevertettem a reakcidelegyet,
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ennek a folyamatnak a végén egy eldre elkészitett oldatot (130 uL. 50 mM-0s HAUCI4, 40 puL
10 mM-os Nal, 390 puL desztillalt viz) adtam hozza, ezt kdvetden félretettem 2 drara. Az elegy

az els6 par percben vilagos, majd so6tétlila szint vett fel (6. abra, balrdl 3-6.).

A tisztitds sordn az intermedier oldat mennyiségének — és ezéltal a nanorészecskék
méretének — fliggvényében kiilonbdz6 mennyiségii CTAC-ot adtam az egyes elegyekhez és
masnapig (minimum 8§ 6ra) allni hagytam. Ez 1d6 alatt csapadék keletkezett a rendszer aljan, a
feliiluszo pedig 1ilabol rozsaszinbe ment at. A feliiluszo eltavolitasat kdvetden a csapadékot
vizben Ujra diszpergalva nyertem ki a megtisztitott arany nanoprizmakat. Ezzel a tisztitasi
Iépéssel adodott probléma tobb esetben is, a nanorészecskék nem mindig képeztek jol

elkiiloniild csapadékot. A 7. dbra mutatja, hogy mi a kiilonbség a két eset kozott.

7. abra Bal: tisztitds soran megfeleléen leiilepedd nanoprizmak és a rozsaszin feliiliiszo,
jobb: nincs megfeleld szétvalas

A folyamat végén a részecskék rediszpergalasaval sotétkék kolloid nyerhetd. A 8. abra mutatja

a szintézis eredményét.

8. dbra A szintézis végtermékei
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3.3. Optikai spektroszkopia

Az optikai spektroszkopia mérések soran egy Aventes Avaspec 2048-4DT spektrofotométer €s
Aventes Avalight DHS halogén fényforras segitségével mértem az abszorpcids spektrumot,
584 nm ¢és 1096 nm kozott, 50 ms integralasi idovel és 150 spektrum atlagolasaval, mertiild

szondaval (9. abra).

| Tartd szerkezet |

| Minta

9. abra Meriilo szondas mérési elrendezés

Elészor a hatteret vettem fel (ekkor nem volt bekapcsolva a halogén lampa), majd a referenciat,
mely desztillalt viz vagy toluol volt a mért mintanak megfelelden. Ezt kdvetdéen a mintakbol
automata pipetta segitségével megfelelé mennyiséget (200-200 ul) pipettaztam at a mérés soran

hasznalt mintatartokba, és ezeknek is rogzitettem a spektrumat.
3.4. Pasztazé elektronmikroszkopia

A szintézis termékeit pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalatnak vetettiik ala. Ehhez a mintak
elokészitését a kovetkezOképp végeztem: egy etanollal mosott szilicium lapra pipetta
segitségével 1,5 pL kolloidot cseppentettem, megvartam mig megszarad, majd ismét azonos

mennyiséget vittem fel €s ennek is megvartam a szaradasat.

Az el6készitést kovetden Himics Laszlo kozremikodésével torténtek a mérések.
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3.5. Fazistranszfer

Felhasznalt anyagok:
e aceton
e toluol

e tetrahidrofuran
e 1-dodekantiol

e tiol végzddési polisztirol

A 2.5 fejezetben részletesebben leirt fazistranszferek (Park [10], Soliwoda [11], Kittler [12])

kisérleti részét fogom most bemutatni.
3.5.1.Park

A polisztirolt tetrahidrofuranban oldva 4*10* M-os oldatot készitettem és azonos térfogati
vizes koOzegli arany nanorészecskékkel elegyitettem. A keveredés eldsegitésére vortexes
keverést alkalmaztam. A zavarossa valt oldatbol kivaltak a részecskék és egy résziik kitapadt a

falra, azonban jelentds volt az aggregalodas (10. dbran lathato apré fekete képzédmények).

10. abra Fazistranszfer soran aggregalo nanorészecskék

A folyadékfazis eltavolitasat kovetden levegdn szaritottam 60°C-on 30 percig, majd

megkiséreltem a toluolos visszaoldast.

Az els6 alkalommal ez sikertelen volt, a masodik kisérlet soran koncentracio sort készitettem

az arany nanorészecske kolloidokbol (co-lal jeldlve az eredeti koncentraciot, lasd 2. tablazat),
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ekkor jobb eredményeket kaptam, az aggregacio is visszaszorult. A fazistranszfert kovetéen
késziilt képek a 11. dbra lathatok.

= ‘ -_.‘ “ . e i g
L 2x80.2 |of 21802 ¥

11. abra Mintak a fazistranszfert kovetoen

2. tablazat Fazistranszfer soran alkalmazott mennyiségek

Minta név Kolloid [ml] THF [ml] PS-SH [M]
2c0 1 1 0,5 4*10*
2c0 2 0,5 0,5 2*10*
c0 0,5 0,5 4*10*
c0/2 0,25 + 0,25 viz 0,5 4*10*
c0/4 0,125 + 0,375 viz 0,5 4*10
c0/8 0,0625 +0,4375viz 0,5 4*10*
40.1_2c0 0,5 0,5 2*10*
40.1 c0 0,5 0,5 4*10*
40.1_c0/2 0,25 + 0,25 viz 0,5 4*10*
40.2_2c0 0,5 0,5 2*10*
40.2_c0 0,5 0,5 4*10*
40.2_c0/2 0,25 + 0,25 viz 0,5 4*10*
80.2_2c0 0,5 0,5 2*10*
80.2 c0 0,5 0,5 4*10*
80.2 c0/2 0,25 + 0,25 viz 0,5 4*10*
3.5.2.Soliwoda

Az 1-dodekantiolbdl 0,01 m/m%-os toluolos oldatot allitottam el6 €s a leirtaknak megfeleléen
2:1:1 tomegaranyt vizes kozegli kolloid:aceton:toluol elegyet készitettem, melyet vortex
segitségével 60 masodpercig kevertettem, majd hagytam szétvalni. A 12. abra mutatja a kisérlet

kiilonboz6 fazisait.
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12. dabra A kolloid/aceton/toluolos dodekdntiol elegy a: vortex elétt, b: vortexet kévetéen,

C: 5 perc elteltével

Az elvartakkal ellentétben nem tortént meg az alsé vizes fazis elszintelenedése, a fazistranszfer
nem valosult meg. Elvégeztem még egyszer 1 m/m%-os toluol oldattal, &m ekkor sem jartam

sikerrel.
3.5.3.Kittler

1 ml arany kolloidhoz adtam 10 ml vizet, majd ehhez 0,55 ml 1-dodekantiolt és 30 percen
keresztiil kevertettem magneses keverdvel. Ezt kovetéen felvaltva adtam 2,75 ml acetont,
illetve toluolt a rendszerhez. Az aceton masodik hozzaadasat kovetden dekantaltam a szerves

fazist, majd folytattam a fentebb leirt 1épésekkel. A folyamatot a 13. abra szemlélteti.

13. dbra Balrol jobbra: dsszekevert arany kolloid és 1-dodekantiol, fazisszepardacio elsé adag

aceton és toluol hozzaadasa utan, masodik aceton és toluol hozzaadas utan
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Az eddigiekkel ellentétben a kezdetben szintelen fels6 fazis elkékiilt, jelezve a nanorészecskék
sikeres transzferét. Néhany nap elteltével azonban a mintdk elszintelenedtek, nem voltak

stabilak.
3.6. Immobilizalas
3.6.1.APTES

A nanorészecskék szilard hordoz¢ feliiletre valo rogzitéséhez Soares €s tarsai munkéjat vettem
alapul [14]. A szintézishez hasonldan a legels6 1épés itt is a tisztitas, az {iveget, melyre kotni

kivantam az arany nanoprizmakat, az alabbi olddszerekkel mostam at:

e aceton
e metanol
e etanol

e ultra tiszta viz.

Ezt kovetden az iiveglapot ultrahangos tisztitokadba helyeztem 10 percre, majd
szaritoszekrényben széritottam szintén 10 percig, 60°C-on. Az el6készités utolsd 1épéseként
oxigén plazmas kezelésnek vetettem ala, ehhez Diener Atto kis nyomdsu plazmakamrat
hasznaltam (14. abra), az alabbi beallitasokkal: 240 W, 25 perc, 0,2 mbar, oxigén plazma
99,99% gazbol.

oldva, majd ebben aztattam az tiveglapot 10 percig. Az id6 leteltével ultra tiszta vizzel mostam
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¢s UH kadba helyeztem ujabb 5 percre. A szaritoszekrényben 60°C-on torténd szaradas utan

racseppentettem a kolloidot a feliiletre (15. abra).

15. d@bra Uveg, illetve PDMS lapkdkra cseppentett arany nanoprizmak
A nanorészecskéket el6zetesen centrifugaltam (7500 RPM, 10 perc, Eppendorf® MiniSpin®),

a centrifugacsd aljan Osszegyllt prizmakat ultra tiszta vizben rediszpergaltam, majd ezt
hasznaltam a tovabbiakban. A centrifuga a 16. dbra lathat6. PDMS-re rogzitéskor ugyanigy

jartam el, annyi kiilonbséggel, hogy a szerves olddszereket kihagytam a tisztitas soran.

16. dbra Centrifuga
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3.6.2.MPTMS

Az APTES-es kisérlethez hasonldan az els 1épés itt is az iveglapkak megtisztitasa volt, melyet

az oxigén plazmas kezelés kovetett. Innen két eltérd protokoll keriilt kiprobalasra.

cyey

Az elsé soran Gothe cikke szerint dolgoztam: az MPTMS 0,005 mol/dm® koncentraciojt
toluolos oldatat készitettem el és ebbe helyeztem az tiveglapokat 30 percre, melyeket utana
toluollal majd metanollal mostam és nitrogén gaz alatt szaritottam [15]. Ezekre cseppentettem

az arany kolloidbdl, majd mostam le ultratiszta vizzel.

A masik modszer Addison és tarsainak munkajan alapszik, itt az MPTMS-t metanolban
oldottam (5 V/V%) és 12 orara hagytam benne az liveglapkakat. Az ezt kdvetd mosasukat
metanollal, majd ultratiszta vizzel végeztem, és az el6z6h6z hasonldan nitrogénnel szaritottam.

A lapokat 24 orara a kolloidban aztattam, majd ismét ultratiszta vizzel mostam. [16]
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4. Eredmények és értékelésiik

A kovetkezokben a mérési eredményeket mutatom be, melyek elsésorban a spektrumokat és
SEM felvételeket jelentik sajat mintakrol, de kitérek a referencidkkal vald dsszehasonlitasra €s

a nanorészecskék feliiletre kotésének eredményére is.
4.1. Optikai spektroszkopia

Bioérzékeldkeént torténd felhasznalas szempontjabdl a spektrum térésmutatd-valtozas hatasara
végbemend eltolodasa fontos informécio, ehhez lényeges elsé 1épés a spektrumok felvétele

vizes kozegben. Ezen eredményeket mutatom be ebben a fejezetben.
4.1.1. A referencia mintdk spektrumai

Az arany nanoprizmak abszorbancidjat vizsgaltam, a mért spektrumokat cstcsait a 3. tablazat
tartalmazza. A mintdk elnevezése a szintézis soran alkalmazott magok (gocok, seed-ek)
mennyiségére utal, mely forditottan ardnyos a képz06dd nanorészecskék méretével. A 10.1 és
10.2, illetve a 20.1 és 20.2 mintdk egyazon magmennyiséget tartalmaztak, és ugyanabban a

szintetizalasi eljarasban késziiltek.

Megfigyelhetd, hogy az abszorpciés maximumok a 610-700 nm tartomanyba esnek, tehat
els6sorban a voros szin nyelddik el. Ez 6sszhangban all azzal, hogy a mintak kékes szintiek.
Megallapithatd, hogy a nagyobb nanorészecskék (10.1 és 10.2 mintdk) esetén az elnyelési

csticsok a magasabb hullamhosszok felé tolodnak. Ezt nevezik redshift-nek is.

3. tablazat Referencia mintdk spektralis csiucsainak helyzete

Minta Abszorbcios

neve csucs [nm]
10 1 692
10 2 700
20 1 673
20 2 668
30 612
40 617
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4.1.2. Az altalam szintetizalt mintdk spektrumai

A nanorészecskék eldallitasa kilenc kiilonalld szintézis soran tortént, melyek nevei rendre
S1-S9. Ezek spektrumai lathatok a 17. abra a 25. abraig. A mintak névadasa most is a hozzaadott

intermedier gocok térfogata alapjan tortént.

S1
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= — 100 (645 nm)
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600 700 800 900
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17. abra Az elso szintézis soran eloallitott mintak spektrumai

A 17. abra alapjan megfigyelhetd, hogy a referencidhoz hasonléan és a varakozasnak
megfelelden a kevesebb gdc nagyobb prizmakhoz vezet, melyeknek a spektruma a nagyobb

hullamhosszok felé tolodik.

Lathato, hogy az elsd szintézis (17. abra) sordn eldallitott 40-es mintdkhoz képest a masodik
(18. abra) soran eléallitottak abszorpcids cstcsa kozelebb helyezkedik el a Jénabol kapott
referencidhoz viszonyitva, ami arra utal, hogy pontosabban sikeriilt reprodukélni az ottani

eredményeket. Feltételehetd, hogy ez az eldtisztitasi protokollnak kdszonheto.
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18. d@bra A masodik szintézis soran eléallitott mintdk spektrumai
A harmadik szintéziskor az utolso 1épésnél jelentkezd tilepedési probléma kikiiszobolésére egy
Uuj modszert probaltam ki, amely a CTAC mellett ugyanazon vegyiilet bromid séjat
(hexadecil-trimetil-ammonium-bromid, CTAB) is alkalmazta [17], azonban nem jartam

sikerrel és a mintak hasznalhatatlanna valtak.
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19. dbra A negyedik szintézis soran eloallitott mintak spektrumai

A negyedik szintézis soran nagyobb nanoprizmak eldallitasa volt a cél, 30-as és 20-as mintak
mellett dontottem. A 19. abra mutatja a spektrumokat. A 20-as mintak csucsai a varkozassal

ellentétben kisebb hulldamhosszoknal voltak megfigyelhetok, mint a 30-asokéi.
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20. dbra Az 6todik szintézis soran eloadllitott mintdak spektrumai
Az 6tddik szintéisnél a 20-as mintdk mellett 80-as mintakat allitottam eld, mert azok az eddigiek
soran minden alkalommal az elvart eredményeket nyujtottak, igy egyfajta referenciaként
szolgaltak: ha a 80-as spektruma se hasonlit az eddigiekhez, akkor tudhatom, hogy nem a 20

jelenti a problémat, hanem a szintézis soran mashol van hiba.
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21. abra A hatodik szintézis soran eldallitott mintak spektrumai
A 20. abra lathato, hogy az eddigiektdl eltér a spektrumok alakja: megjelenik egy vall, vagy

némely esetben egy teljesen 11j, masodik cstucs 520-560 nm kornyékén. A hatodik szintézisnél

(21. abra) hasonl6 problémak adodtak.

Ennek oka feltehetdleg az, hogy a gocok egy része nem ndtt meg és alakult haromszogekke, és
ezek elnyelése jelenik meg ujabb csucsként a spektrumban. Ezzel 6sszhangban all, hogy a
folyamat végén nem volt egy egyértelmiien elkiiloniild kék csapadék, ami rediszpergalhato lett

volna, hanem egy szinatmenet volt megfigyelhetd a kék és rozsaszin részek kozott.
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A hetedik szintézis sordn ismét eldallt a probléma, nem iilepedtek le rendesen a részecskék.
Ennek ellenére lepipettaztam a feliiliszot és rediszpergaltam a maradékot, ez azonban egyik
esetben sem adott értékelhetd eredményt. A 80.1-es minta feliiliszdjanak egy része
(5,25-5,5 ml) kék volt, ezt félretettem és kisérletképp adtam hozza 0,5 ml 25 m/m%-0s
CTAC-ot. Ez sikeresnek bizonyult, a spektrum a 22. abra lathato, igy a kovetkez6 szintézis

soran ebbdl indultam Ki.
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22. abra A hetedik szintézis soran eloallitott minta spektruma

A nyolcadik szintéziskor felvettem a kezdeti- és intermedier gocok spektrumat (23. abra), ami
alatdmasztja azt a feltevést, hogy ezek a kisebb arany nanorészecskék okozzék a vallakat a
spektrumban. Fontos megjegyezni azonban, hogy nem azonnal tértént a mérés, hanem par

nappal késdbb, igy némi bizonytalansaggal szdmolni kell.
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23. dbra A kezdeti- (Seed) és intermedier (ISeed) gocok spektruma
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A tisztitasi 1épés sordn az el6zd szintézisbdl kiindulva az eldirtnal nagyobb mennyiségii
CTAC-ban kerestem a megoldast. Erre két lehetdség kinalkozott: egyfeldl eleve tobb CTAC-ot
adni a mintdkhoz, masfel6l ahogy azt legutobb tettem, plusz 1épésként hozzdadni. Mindkét

modszert kiprobaltam.

A 20.1 és 80.1 mintaknal kezdetben kovettem a protokollt, a 20.2-nél a 30-as, 20.3-nal a 40-es,
a 80.2-n¢l a 100-as, 80.3-nal a 300-as protokoll szerint jartam el (tehat minél nagyobb volt a
sorszama, annal tobb CTAC-ot adtam hozza). 2 nap elteltével a varakozasnak megfeleléen nem
iilepedtek le teljesen a részecskék, azonban megfigyelhetd volt, hogy a nagyobb mennyiségi
CTAC-ot tartalmazé mintédknal kisebb térfogatra koncentralodtak. Lepipettdztam a szintelen €s
rézsaszin feliiluszot, a kékhez pedig ismét CTAC-ot adtam, olyan mennyiségben mintha most
kezdeném a tisztitasi szakaszt (természetesen figyelembe vettem, hogy csdkkentek a térfogatok,
aranyosan kevesebbet adtam hozzd). Ez a 80.2 és 80.3 minték esetében elegenddnek bizonyult,
harmadnap ugy nézett ki a 80.2 ahogy az irodalomban le van irva, a 80.3-nal szintén kitilepedtek
a részecskeék, a feliiluszo viszont teljesen szintelen volt, ami arra utal, hogy az 6sszes maradék
részecske kicsapodott. A tobbi mintanal folytattam az eddigi eljarast és kovetkez6 alkalommal

azok is begytijthetok lettek.

A spektrumok a 24. abra lathatok, szépen latszik a tendencia: a tl sok CTAC hatasara tl sok
részecske csapodik ki (nem csak a megfeleld haromszdgek), ami kisebb hulldmhosszok felé
tolja a maximumot, illetve vallak megjelenését is eldidézi. A 20-as mintdk esetén ez nagyobb

meértéket 6lt, mint a 80-asoknal.
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24. abra A nyolcadik szintézis soran eloallitott mintak spektrumai

A kilencedik szintézis soran 40-es és 80-as mintakat készitettem és miutan nem iilepedtek ki az
els6 adag CTAC utdn, a mar ismertetett mdédon aranyosan tobbet adtam hozzajuk. Ez a

procedura ismét sikeresnek bizonyult, a spektrumokat a 25. abra mutatja.
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25. abra A kilencedik szintézis soran eloallitott mintak spektrumai

Az attekinthet0ség érdekében készitettem egy tablazatot (4. tablazat), mely a szintézisek

fontosabb adatait tartalmazza: minta neve, irodalom alapjan a névleges elnyelési csucs helye,

az elnyelési cstics a mérések alapjan, a tisztitasi protokoll (eredeti vagy modositott, megndvelt

CTAC mennyiséggel), valamint a megjegyzés oszlopban barmely tovabbi fontos informéacio,

pl. vall megjelenése a spektrumban.
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4, tablazat Szintézisek eredményeinek osszefoglalasa

Névleges , , . e Lrise
Minta neve elnyelési hely MEI:I el[r:] yr;a]l]em T;Zztglt:)sﬁ Megjegyzés
[nm] [7] Y P

S1.30 nincs adat 699 eredeti

S140 668 682 eredeti

S180 649 670 eredeti

S1100 644 645 eredeti

S2 40.1 668 653 eredeti

S240.2 668 653 eredeti

S2 40.3 668 661 eredeti

S280.1 649 643 eredeti

S280.2 649 644 eredeti

S2 80.3 649 643 eredeti

S420.1 nincs adat 679 eredeti vérakozassal
S420.2 nincs adat 680 eredeti ellentétben kisebb
S420.3 nincs adat 680 eredeti hullamhossznal
S430.1 nincs adat 704 eredeti van a 20-asok
S4.30.2 nincs adat 685 eredeti GRINEER, IIIEE)
S430.3 nincs adat 692 eredeti SUeste
S520.1 nincs adat 544 eredeti vall
S520.2 nincs adat 808 eredeti

S520.3 nincs adat 547 eredeti vall
S580.1 649 636 eredeti Kis vall
S580.2 649 631 eredeti kis vall
S6 20.1 nincs adat 550 eredeti vall

S6 20.2 nincs adat 545 eredeti vall

S6 80.1 649 532 eredeti vall
S6 80.1F 649 536 eredeti vall

S6 80.2 649 537 eredeti vall
S7 80.1F 649 655 modositott

S8 20.1 nincs adat 689 modositott kis vall
S8 20.2 nincs adat 644 modositott kis vall
S8 20.3 nincs adat 553 modositott vall

S8 80.1 649 651 modositott

S8 80.2 649 646 modositott

S8 80.3 649 638 modositott kis vall
S940.1 668 672 modositott

S940.2 668 673 modositott

S940.3 668 665 modositott

S940.4 668 672 modositott

S980.1 649 651 modositott kis vall (541)
S980.2 649 650 modositott kis vall (540)
S980.3 649 651 modositott kis vall (541)
S980.4 649 657 modositott kis vall (542)
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4.2. Pasztazé elektronmikroszkopia

A SEM felvételek két fontos célt szolgaltak: a nanorészecskék alakjainak €és méreteinek
vizsgalatat. Az els6 szintézis soran eldallitott mintak jellemzden nagyobbak lettek (26. abra),
mint a referencia értékek (5. tablazat), a masodik szintézis mintai (27. abra) viszont jobban

kozelitették ezeket az értékeket.

5. tablazat Referencia méretek

Intermedier  Atlagos élhossz

gocok [pL] [nm]
300 45
100 60
80 78
40 87
30 101
20 140
10 152

A 28. abra két jellemzo felvétel lathatd az elsd, illetve masodik szintézis azonos mennyiségi
intermedier oldattal késziilt mintdir6l. Ezek alapjan lathat6, hogy a masodik alkalommal
sikeriilt a haromszogek aranyéat ndvelni a tobbi alakzathoz (elsdsorban hatszogek, gombok)

képest, ami a tisztitasi protokoll fontossagara mutat ra.
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q= 86.45 nm

D1= 150.35 nm
D2 = 105.44 nm /

D2 =103.39 nm

SEM HV: 8.0 KV WO 7.02 me MIRAS TESCAN  SEM MY 000V WO 700 mm MIRA) TESS
View feld: 0883y Oet InBeam SE 100 Vivw flokd: 158 pom Owt:daBeamSE 00w
SEMMAG: 933 kx  Dae(midy) Q2022 Wigner Ressarch Centre for Ploywics SEM MAC: 400 kx  Detojmatiy) 082822 Wigner Research Comter Sor Paysics

¢

D1 =104.75 nm

A3 TESCAM  SEMHV-30 WV WD 7 00 mm | | wiRAs TESCA
View Beld: 0,092 pe Det: InBSean SE 200 v
SEN MAG: 300 kx  Date(rmidy]: SW2M22 Wigner Neseerch Centre fot Phryscs

26. abra Elsé szintézis méretei, bal fent: 80-as minta, jobb fent: 40, bal lent: 30, jobb lent:100
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SEM MAG: 633 kx  Date(m/dly): 12106/22  Wigner Research Centre for Physics SEM MAG: 400 kx _ Date(midiy): 12/06/22  Wigner Research Centre for Physics SEM MAG: 533 kx _ Date(midly): 12/06/22  Wigner Research Centre for Physics

21. abra Masodik szintézis méretei, felsé sor balrol jobbra: 40.1, 40.2, 40.3, also sor balrol
jobbra: 80.1, 80.2, 80.3

".
"%:g“
b &

SEM HV: 8.0 kV wp:7.02mm ||| | | MIRA3 TESCAN|  SEM HV: 8.0 kv WD: 5.14 mm MIRA3 TESCAN
View field: 1.38 ym Det: In-Beam SE 200 nm View field: 1.38 ym Det: In-Beam SE = 200 nm
SEM MAG: 400 kx  Date(m/dly): 09/29/22 Wigner Research Centre for Physics SEM MAG: 400 kx  Date(m/dly): 12/06/22  Wigner Research Centre for Physics

28. dbra Jellemzé kep az elso szintézis 80-as mintajarol (bal) és a masodik szintézis 80-as
mintajarol (jobb)
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A negyedik szintézis 20-as mintainal a spektrum (19. abra) alapjan mar Ilchetett arra
kovetkeztetni, hogy a haromszogek kisebb méretlieck, mint ami varhatd lett volna, ezt a
20.1-esnél a SEM felvételek is igazoltak (29. dbra). Pozitivum viszont, hogy dontd tobbségében

haromszogek keletkeztek és a méreteloszlas is sziik volt (kb. 87-90 nm).

’

D1 =87.58 nm

.

AL
SEM HV: 8.0 kV WD: 841 mm | | | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 8.0 kV |
View field: 0.830 pm Det: In-Beam SE 200 nm View field: 2.77 ym Det: In-Beam SE 500 nm

SEM MAG: 667 kx  Date{m/diy): 03/20/23 Wigner Research Centre for Physics SEM MAG: 200 kx  Date(m/d/y): 03/20/23 Wigner Research Centre for Physics

29. dabra Negyedik szintézis, 20.1 minta

A 20.3 mintanal (30. abra) ezzel szemben nagyobb volt a polidiszperzitas, azonban a referencia

140 nm is beleesett ebbe a tartomanyba. A t6bbi szintézisrdl (még) nem késziilt SEM felvétel.

D2 = 100.58 nm

D1 =154.90 nm

SEM HV: 8.0 kV WD: 8.07 mm ‘ | MIRA3 TESCAN  SEM HV: B.0 kV WD: 8.07 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 1.04 pm Det: SE 200 nm View field: 2,08 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 533 kx  Date(m/dly): 03/20/23 Wigner Research Centre for Physics SEM MAG: 267 kx  Date{m/dly): 03/20/23 Wigner Research Centre for Physics

30. dbra Negyedik szintézis, 20.3 minta
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A 6. tablazat 6sszegzi a SEM-mel lemért mintdk adatait, az élhosszok becslések néhany mérés

alapjan.

6. tablazat: Jellemzo élhossz és abszorbcios csucs

Minta neve [-] Jellemzo Abszorbcios
€élhossz [nm] csucs [nm]

S130 ~115 699
S140 100-150 682
S180 ~105 670

S1 100 ~100 645
S2 40.1 80-85 653
S2 40.2 80-85 653
S240.3 75-95 661
S2 80.1 60-65 643
S280.2 ~63 644
S2 80.3 60-70 643
S4 20.1 87-90 679
S4 20.3 87-155 680

4.3. Fazistranszfer

A fazistranszfer soran az elsddleges célom az volt, hogy kidolgozzak egy olyan protokollt, mely
eredményes az arany nanoprizmak esetében. A szakirodalomban egyszeriibb formakra
(gombok, rudak) tobb ilyen eljaras is 1étezik, melyek koziil harmat ismertettem a 2.5 illetve 3.5
fejezetekben. Ezek koziil egy teljesen sikertelennek bizonyult (Soliwoda), egynél nem voltak
stabilak a fazistranszferalt kolloidok (Kittler), egy pedig a koncentraciok modositasa utan stabil,

reprodukalhat6 eredményeket hozott (Park).

A kiprobalt modszerek mérsékelt sikerességét tobb tényezé is okozhatta. Az egyik a
koncentracio, ugyanis a feliiletmodositdé anyagnak megfeleld mennyiségben kell jelen lennie,
mind a tal sok, mind a tal kevés meghitsithatja a fazistranszfert. Az irodalomban leirt
koncentraci6 értékek az altaluk hasznalt kolloid koncentraciohoz vannak optimalizalva, amely

koncentracio6 sort a Park-féle modszer esetén.

A masik fontos tényez0 a részecskék mérete: ahogy az az el6z6 fejezetbdl kideriilt, az altalam
szintetizalt nanoprizmak meérete széles tartomanyban, 60-150 nm kozott valtozott, ezzel
szemben Soliwoda 10 nm-nél kisebb részecskékkel végezte a méréseket, Park a ndvekedésiiket
vizsgalta, tehat kiillonbozd, de feltehetdleg szintén kisebb méretliekkel hajtotta végre a

fazistranszfert. Kittler mintai elérték a 40 nm-t, am ez még mindig Iényeges eltérés.
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Ezen a két lényeges (koncentracidé ¢€s méret) paraméteren kiviil egyéb tényezdk is

befolyasolhattak a fazistranszfer sikerességét, mint a részecskék alakja (egyik cikkben sem

dolgoztak haromszogekkel) vagy esetenként az irodalomban leirtaktdl valo sziikségszerii

eltérés.

Normalizalt abszorbancia [-]
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31. @abra Toluolos (fazistranszferalt) mintak spektrumai

A 31. abra a Park-féle fazistranszfernek alavetett mintak koziil azoknak a spektrumat mutatja,

amelyek kiértékelhetok voltak (2c0 2, c0/4, 80.2 c0, 80.2 2c0). Ezek alapjan arra lehet

kovetkeztetni, hogy a koncentracionak van jelentdsége, azonban nem ez az egyetlen tényezo,

amely a fazistranszfer sikerességét befolyasolja.

Megfigyelhetd tovabb4, hogy a spektrumok eltolodtak a vizes kozegben felvettekhez képest, az

Osszehasonlitast a 7. tablazat tartalmazza. Az irodalomban leirtak alapjan [10] ez egy varhato

esemény.
1. tablazat Spektrumok csucsa fazistranszfer elott és utan
Minta Eredeti csucs [nm] Transzfer utani csucs [nm]
2c0_2 642 671
c0/4 642 679,5
80.2_c0 643 685,3
80.2 2c0 643 680,6
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4.4, Immobilizalas

A kovetkez6 1épés annak érdekében, hogy bioérzékelét lehessen eldallitani a
nanorészecskékbdl, az utobbiak rogzitése szilard feliiletre. Ezt a mar ismertetett modokon
(3.6 fejezet) kiséreltem véghez vinni, elsére azonban egyik protokollal sem jartam teljes

sikerrel.

A lehetséges okok koziil kizarhato volt, hogy a plazmas kezelés nem érte el hatdsat, hiszen a
feliilet hidrofilld valt (a vizcsepp kontaktszdge joval kisebb volt a kezelt feliileten, mint a
kezeletlenen). Feltételezhetd volt, hogy a CTAC-kal korbevett nanorészecskék pH-ja
befolyasolja az MPTMS-hez vald kotodést, ezért megkiséreltem NaOH-dal eltolni, ekkor

sikertilt is rogzitést elérni, ahogy az a 32. abra megfigyelhetd.

32. dbra Uveglapra réogzitett arany nanoprizmak

Mivel a CTAC jelentette a problémat, ezért a masik lehetdség ennek lecserélése volt citratra,
majd megkisérelni a ligandcserének alavetett nanorészecskéknek az immobilizalasat. Ezek a

kisérletek jelenleg még folyamatban vannak.

Az immobilizalt részecskék spektruma a 33. 4bra lathatd, emellett szerepel az eredeti jel és az
illesztés is, hogy szemléltessem, hogy az adatok hibaval terheltek és aranylag alacsony
pontossaguak. Ennek elsddleges oka, hogy az tivegen kialakult arany nanorészecske réteg nem

homogén (ahogy a 32. dbra megfigyelhetd).
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33. abra Bal: az tivegfeliiletre rogzitett nanorészecskek spektruma, jobb: az illesztés



5. Osszefoglalas és jovobeli tervek

Munkém soran megismerkedtem a fémes nanorészecskék fontosabb fizikai tulajdonsagaival,
eloallitasi modszereivel — kiilonos tekintettel az arany nanoprizmakra — feliiletre rogzitésiikkel
¢s fazistranszferiikkel, a bioszenzorok miikodésének alapelveivel és a lokalizalt feliileti

plazmon rezonancia jelenségével.

A laboratériumi munka soran elsd 1épéseként optikai spektroszkopidval vizsgéltam az
elézetesen szintetizalt nanoprizmakat, majd sajat keziileg is eldallitottam 6ket és optimalizaltam
szintézisiiket, valamint megvaldsitottam fazistranszferiiket. Az optikai spektroszkopian
tulmenden pasztazd elektronmikroszkdppal is tanulmanyoztam a részecskéket. Megkiséreltem

rogzitésiiket tiveg, illetve PDMS feliiletre.

Osszesen kilenc szintézist végeztem el, mely &tven kolloid mintat foglal magéba, beleértve a
harmadik szintézis kilenc darab hasznalhatatlan mintajat, a maradék negyvenegynek felvettem
a spektrumat és tizenkett6t vizsgaltam pasztazo elektronmikroszkopia segitségével.
Fazistranszferre harom protokollal végeztem kisérleteket, a Park-féle modszerrel sikeresen
transzferalt négy mintanak felvettem a spektrumat. A nanorészecskéket megkiséreltem szilard
feliiletre kotni, APTES-sel tiz tiveg- €¢s 6t PDMS lapka esetén volt ez sikertelen. Az MPTMS-es
eljarasok soran toluolos- (nyolc iiveglapka) €s metanolos (tizennégy iliveglapka) oldatokat
készitettem, utobbiaknal azon hat minta esetében sikeriilt a rogzités, amelyeknél

natrium-hidroxidot is adtam a rendszerhez.

Kovetkezo 1épés a részecskék reprodukalhatd és megbizhatd immobilizalasa, akar ligandcsere
segitségével. Ezt kvetheti majd a funkcionalizalasuk és bioérzékeldként torténd alkalmazésuk,

valamint implementalasuk mikrofluidikai rendszerekbe.
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