NANORESZECSKEK ONSZERVEZODESE

A nanorészecskék vildga rendkiviil valtozatos és gaz-
dag, ami elsGsorban annak koszonhetS, hogy az
anyag jellemzd kiterjedését 100 nm ald csokkentve
sokszor megjelennek olyan (optikai, magneses, elekt-
romos) tulajdonsagok, amelyek a makroszkopikus,
tombi anyagra nem, vagy csak alig észlelhetGen jel-
lemzd&k. Ugyanez igaz nanorészecskékbdl létrehozott
nagyobb rendszerekre is (1. dbra), amelyekben az
igéretes részecsketulajdonsagok 6tvozddhetnek vagy
feler6sodhetnek.

Paranyi részecskékkel a gyakorlatban legtobbszor
folyadékkozegben talilkozni. Ennek oka elsGsorban
az, hogy a részecskék alulrol torténd felépitése (ned-
veskémiai szintézise) rendkiviil valtozatos elallitasi
utakat tesz lehetévé. Emellett a létrehozott részecs-
kékkel valé6 munka gyakorlatilag folyadéktechnolo-
giava redukdlhat6 — adott mennyiségu részecskét egy
egyszerli pipetta segitségével konnyen athelyezhe-
tink egyik helyr6l a masikra (edény, felilet, taptalaj
stb.). Ugyanakkor fontos kiemelni, hogy csak akkor
ilyen konnyd a dolgunk, ha az adott feladatra megfe-
lelé nanorészecskéket terveztiink”, és itt elsGsorban
a részecskék felileti tulajdonsagaira kell gondolni.
Ilyen kis méretnél az egész részecske egy hatalmas
feltlet, és azt, hogy milyen kolcsonhatasba 1ép az 6t
korbe vevé vilaggal — mérete és alakja mellett —, els6-
sorban feltlet ,milyensége” szabja meg. A nanoré-
szecskék feliilete szinte mindig valamilyen molekula-
val vagy ionos specieszekkel boritott (feliileti cso-
port), ugyanis ez biztositja a részecskés rendszer ki-
netikai stabilitisat, €s megszabja, hogy a nanorészecs-
kék miként hatnak koleson egymadssal, feliletekkel
vagy (bio)-makromolekulakkal [1].

Kutatomunkidnk sordn elsGsorban optikai és szer-
kezetvizsgilati modszerekre tAimaszkodva igyeksziink
pontosabb betekintést nyerni modell-nanorészecskék
feltletkémidja és a részecskék kolcsonhatasa kozotti
osszefuggésekbe. Azt vizsgaljuk, hogy a nanorészecs-
kék méretének, alakjanak, valamint feltleti csoportjai-
nak minéségével és elrendezédésével hogyan tudjuk
a részecskék kozotti kolloid kolesonhatasokat befo-
lyasolni, és ez milyen lehetSséget nyujt iranyitottan
onszervez6ds szerkezetek kialakitdsara. Az alabbiak-
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1. abra. Az Advanced Materials folyoiratban megjelent cikkiink ins-
piralta grafika: létrejon egy nanorészecskés klaszter (Christoph
Hobmann, Nanosystem Initiative Munich engedélyével).

ban néhany, sajat kutatasi eredményeinkbdl kiraga-
dott példan keresztil szeretnénk érzékeltetni, hogy a
modern anyagtudomany milyen valtozatos és izgal-
mas tertiletét képezik a nanorészecskékkel kapcsola-
tos kutatasok.

Arany nanorészecskék

Az arany nanorészecskék idedlisak az ilyen jellegid
kisérletekhez. Szamos, jol dokumentalt receptira léte-
zik a részecskék méret- és alakszabalyozott (gomb,
rad, bipiramis, csillag stb.) nedveskémiai szintézisé-
hez. Tovabbi el6nylk, hogy az erGs arany-kén kotés-
nek koszonhetSen a részecskék feliilete tiolcsoportot!

1A tiolok kéntartalmi szerves vegyiiletek. JellemzS funkcios

csoportjuk az -SH merkapto- vagy szulfhidrilcsoport. Alkoholokbol
vagy fenolokbodl vezethetSk le a benniik talalhaté hidroxilcsoport
oxigénatomjat kénatomra cserélve. Az alkoholokbodl levezethetS
tiolok a tioalkoholok, vagy régies neviikon merkaptanok, a feno-
lokbodl levezethetSk a tiofenolok. Kén-hidrogénbdl is szirmaztatha-
tok, annak egyik hidrogénatomjat szénhidrogén-csoportra cserélé-
sével. A merkaptocsoport akar cikloalifas vagy heterociklusos gyt-
rhoz is kapcsolodhat. (Wikipedia)
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2. dbra. Kilonbozé alaka és méretd arany nanorészecskéket tartal-
mazo6 szolok [2].

tartalmaz6 molekuliakkal konnyedén modosithato. Az
arany nanorészecskék legkiilonlegesebb tulajdon-
saga ugyanakkor, hogy a lathat6 fény hullam-
hossztartomanyaban bizonyos hullimhosszaknal —
lokalizalt plazmonrezonancia gerjesztés miatt — rend-
kivil nagy szorasi és abszorpcios keresztmetszettel
rendelkeznek [2]. EbbSl addddan nanorészecskéket
tartalmazo szolok a részecskék alakjanak és méreté-
nek fuggvényében jellegzetes szinnel rendelkeznek
(2. dbra).

Szintén ennek koszonhetGen az arany nanorészecs-
kék sikeresen alkalmazhatok példaul megfelels felii-
leti funkcionalizdlast kovetSen fényelnyelésen alapu-
16 lokdlis hipertermidban (példdul daganatos sejtek
célzott elpusztitasara), vagy jelolé anyagként, amely-
nek segitségével bio-makromolekuldk €l sejten beli-
li mozgisa nyomon kovethetS. A nagy szordsi ke-
resztmetszetnek koszonhetSen akar egyedi nanoré-
szecskék kozvetlen optikai vizsgalata is lehetséges. Ez
egy sotétlatoteres optikai mikroszkoppal csatolt kép-
alkoto spektrométerrel valosithatd meg. Ebben az el-
rendezésben az egyedi nanorészecskék szorasi spekt-
ruma (megfelelGen alacsony feliileti strtség esetén)
kilon-kilon vizsgalhatd. A szordsi spektrumban meg-

3. abra. Arany nanorészecskék szorasi képe (gombok: zold; rudak: sarga, piros) sotétlatdteres op-
tikai mikroszkopban (balra). A képalkoto spektrométerrel akar folyadékcellaban is mérhetévé va-
lik egyedi nanorészecskék szorasi spektruma (kdzépen), és spektrilis valtozas alapjan detektalhato

egy masodik (50 nm-es) részecske bekotddése (jobbra).

spektrométer

szort fény intenzitasa

4. dbra. 20 nm-es arany nanogombok szolja KCl oldat hozzdadasa
elétt (balra) és utan (jobbra).

jelend karakterisztikus csticsok pozicidja és alakja
rendkiviil érzékeny a részecskék kozelterének ossze-
tételére (dielektromos viszonyok), kiilonosen arra, ha
egy masik részecske kozvetlen kozelségbe kertl.
Ugyanis ekkor — a plazmoncsatolas miatt — Gj moédu-
sok is megjelennek (3. dbra).

Kolloid-kolcsonhatasok ,szemmel lathato”
megvaltozasa

Ez teremti meg a lehetGségét a kolloid-kolcsonhata-
sok optikai alapt vizsgdlatihoz, aminek egy egyszerd
demonstraciojit mutatja a 4. dbra. A 20 nm-es eredeti
aranyszolt — a részecskék feltletén talalhato citratmo-
lekulak révén kialakult — elektromos kettGsréteg taszi-
tisa stabilizdlja. A citratmolekulak negativ fellleti
toltéssel ruhazzak fel a részecske/viz hatarfeliletet. A
Poisson-Boltzmann-egyenlet szerinti elektromos ket-
tGsréteg stabilizalja a részecskéket [3], az ebbdl szar-
mazo taszitas képes kompenzalni — az arany esetében
a részecskék polarizalhatosaga miatt egyébként a szo-
kasosnal egy nagysagrenddel erGsebb — diszperzios
vonzast. Erdemes megemliteni, hogy bar a részecské-
ket kortlvevs ionoszféra lét-
rejottében és térbeli eloszlasa-
ban a feltleti toltéseknek meg-
hatiroz6 szerepe van, mégis, a
taszitd kolesonhatasi potencial
{6 hozzajarulasa az ionoszférat
felépité ionok entropidjaval
kapcsolatos [4]. Az oldatban
jelenlévé ionok mennyiségét
megnovelve (ebben az eset-
ben KCl hozzaadasaval) le-
csokken a részecskék kozotti
taszitds mértéke, ami aggrega-
cibhoz vezet. A részecskék ko-
zeledése miatti plazmoncsato-
lasnak koszonhetSen pedig az
oldat szine egyértelmiien meg-
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5. dbra. Homérséklet-emelkedés hatdsiara 20 nm-es arany nanorészecskékbdl 1étrehozott rendezett
nanorészecskés klaszter pasztizo elektronmikroszkopos képe (jobb alsoé sarokban a részecskék

szabdlyos elrendez&dése kinagyitva lathato) [4].

Szabalyozott kolcsonhatasok

Hasonl6 kisérletet elvégezve makromolekulakkal
(PEG: polietilén-glikol) boritott aranygdmbodkkel nem
tapasztalni ilyen effektust, mivel a részecskefeliileten
rogzitett molekulak sztérikusan gatoljak a részecske-
aggregaciot. Elméleti megfontolasok alapjan, megfele-
I6en vilasztott paraméterek mellett (részecskeméret,
polimer molekulatbmeg, ionerdsség) ugyanakkor a
hémérséklet emelésével elGidézhetd a feliileten rogzi-
tett molekuldk konformaciéviltozdasa. A rovidebb
hatotava sztérikus taszitds miatt a részecske-részecske
tavolsagfiiggd kolcsonhatasi gorbén ilyenkor egy nem
tal mély lokalis minimum jelenik meg, ami a gyors
aggregiacio helyett lassabb asszociaciot eredményez a
paraméterektdl fliggden 30-60 °C hémérséklet-tarto-
manyban, ami kedvez a nagy méretd, szabalyos belsé
elrendezddést mutatd részecskeklaszterek kialakula-
sanak (5. dabra).

Iranyitott Onszervezédés ,foltos”
nanorészecskékkel

A kolloid-kolcsonhatasok finomhangolasanak és an-
nak a részecskeasszociditum szerkezetére gyakorolt
hatasanak kilonosen izgalmas tertilete a nanomére-
tes skalian létrehozott felileti kémiai inhomogenitas.
Az egyik nagy kihivas olyan ,reaktiv foltok” létreho-
zasa a nanorészecskék feliiletén, amelyek térben jol
meghatarozott irdinyokban képesek mas részecskék-
kel kolcsonhatni, és igy atomokhoz hasonlé médon
megfelel6 szamu  kotést” kialakitani, egyfajta kol-

loidmolekulat eredményezve,
szemben a korabban emlitett
nagyméretd  klaszterekkel.
Arany nanorészecskékkel ez
szintén sikeresen megvalosit-
hato, illetve a lokalizalt plaz-
monrezonancia-jelenségen
keresztil mind a reaktiv fol-
tok, mind a részecskeasszo-
cidtumok kialakulisa nyo-
mon kovethets. Arany nano-
rudak esetében példaul a
rudak végeét, illetve palast ré-
giojat szelektiven mas-mas
molekulakkal lehet feliletmodositani. A rudak végén
elhelyezkedd, pozitiv toltést hordozo6 ciszteamin-mo-
lekulak alakitjak ki a ,kotShelyet” negativ részecskék
szamara, mig a rudak paldstjan talalhatd6 PEG mole-
kulak sztérikusan gatoljak mas részecskék bekotsdeé-
sét. Ezek a ,foltos” rudak negativ feltleti toltéssel
rendelkezé gombokkel heterotrimereket alkotnak,
azaz két gomb alaka részecske talialhato a rudak el-
lentétes végén. A bekotSdés optikai Gton detektalha-
t6 a gdbmbok és a rudak kozelterének kolcsonhatasa-
bol ad6do plazmoncsatolason keresztl (3. dbra). A
folyamat kilonb6zé kolloid-kodlesonhatasoktol valo
erds fuggését jol mutatja, hogy a meghatirozo kol-
csonhatds-paraméterek (részecskeméretek, ionerSs-
ség) finomhangolasaval ugyanezen alapokon ,kocsi-
hoz” vagy ,csigdhoz” hasonlo szerkezetek is létre-
hozhatok (6. dbra).

Nanorészecskék hatarfeliileteken

A hatarfeltuletek kiemelt fontossdggal birnak minden
kolloidrendszerben, igy nanorészecskék szoljai ese-
tében is. A Fizikai Szemle egy koribbi szamiban
mar lathattunk példat arra, hogyan tudnak nanoré-
szecskék folyadék/levegé hatarfeliileten csapdazod-
ni, és miként lehet az ilyen részecskékbdl kialakitott
filmeket mikrotechnologiai és fotonikai szempont-
bol relevians szerkezet kialakitdsdra haszndlni [6].
Egyedi nanorészecskéket szilard/folyadék hatarfelt-
leten elhelyezve lehet&ség nyilik a részecskefelszin
részleges modositasara, a igy létrehozott objektumo-
kat a szakirodalom — roémai mitologia athallassal —
elGszeretettel Janus részecskéknek nevezi. A 7. ab-

6. abra. JFoltos” arany nanorudak és homogeén feliileti tulajdonsaga arany nanogdmbokbdl dnszervezGdéssel létrejott szerkezetek [4].
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nek. A részecskék felilete
részlegesen maszkolhato pél-
daul, ha egy vékony (50-25
nm) polimerfilmbe dgyazzuk
Oket. Amorf szilikakérget lét-
rehoz6 kémiai novesztdol-
datba helyezve a hordozot a
polimerbe agyazott régiora
nem valik le bevonat. A ki-
sérleti paraméterekkel (poli-
merfilm vastagsdg, kémiai
szintézis kortilményei) a ré-
szecske geometria-paraméte-
rei nagy pontossaggal szaba-
lyozhatok.

Ha megfeleléen nagy mo-
lekulak boritjak a részecskék
felszinét, akkor a részecskék
felilletre torténd kitapadasinak valoszintsége nagy-
ban lecsokken. Ebben az esetben — rengeteg nanoré-
szecske egyideji Onszervezddésével — a részecskés
szol megfelelGen strukturalt feltleten torténd beszara-
didsa révén Osszetett mintazatok kialakitasira nyilik
lehet&ség. A szaradas soran a visszahuzodo folyadék-
kal egytitt mozognak a részecskék, és végeredmény-
ben a felileti struktara altal diktalt szaradasi mintaza-
tot veszik fel. Egy ilyen arany nanorészecske-mintaza-
tot mutat a 8. dbra. A gylrQ alaka részecskelancok
preparalasahoz szilika nanorészecskék Langmuir—
Blodgett-monorétege szolgaltatta a templat-, azaz
mintaréteget, ezt dtitatva arany nanorészecskék szol-

8. dbra. Egysoros arany nanorészecskés gytrik (a, b) 45 nm-es és
(¢, d) 65 nm-es arany nanorészecskékbdl kiilonbozs PS templatré-
szecskékkel eléillitva [5].
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7. dbra. Arany nanorészecskék polimerfilmbe agyazasaval létrehozott Janus-részecskék [4].

javal, beszaritva, €s a templatréteget eltavolitva a szer-
kezet ,el6hivhatd”. A nanorészecskék a szaradasi fo-
lyamat végén a templatréteg gdombijei alatti térrészbe
tomorilnek. A gytrikben szintén jelentkezik a korab-
ban emlitett lokalizalt plazmonok kozotti csatolds, a
vele egyltt jard elektromos térerdsités pedig felhasz-
nalhaté6 Raman-spektroszkopiai mérések soran jobb
jel/zaj viszony eléréséhez [5].

Osszefoglalds

A nanorészecskékkel kapcsolatos kutatasok és alkal-
mazasok szempontjabol kritikus a nanorészecskék
egymas ¢&s feliletek kozotti kolloid-kodlcsonhatasok
megfelelS ismerete és kézben tartasa, amely fizikai és
kémiai jartassigot egyarant igényel. MegfelelGen ter-
vezett nanoméretd épitGelemekkel ugyanis rendkiviil
valtozatos és igéretes, magasabb hierarchidja részecs-
kés rendszerek hozhatok létre.
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