Elektronikai Technoldgia és Gyartdsinformatika 6 (2023) 3-8

Arany nanoprizmak eldallitasa és alkalmazasa bioérzékelokben
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Tartalmi kivonat. A nanorészecskék - legalabb egyik dimenziojukban 100 nm ala esé részecskék -
szamos kutatas targyat képzik és kiilonbozo felhasznaldsi teriiletekkel rendelkeznek, melyekre néhany
példa: katalizatorok, membranok, orvosbiologiai felhaszndlas pl. gyogyszerhatoanyag leado
rendszerek, antibakterialis bevonatok és utobbi kategoriaba tartoznak a biologiai érzékelok is. A
szenzoros alkalmazads alapjat a plazmonrezonancia elnevezésii jelenség adja, ennek hatasdara a fémes
nanorészecskek abszorbcios spektrumaban jelentkezd csucs a kozeg térésmutato-valtozasanak
megfeleléen eltolodik. A szenzitivitas a nanorészecskeék fizikai- és kémiai tulajdonsdagainak fiiggvénye,
ez utobbiak pedig a szintézis soran szabdlyozhatok. Szilard hordozora valo rogzitéssel a
nanorészecskekbol funkcionalis szenzorelem alakithato ki, mely példaul DNS vagy egyéb kismolekulak
detektalasara alkalmas. Jelen cikk a nanoprizmdk létrehozdasanak és érzékelds alkalmazasanak alapveto
technologiai lépéseit mutatja be, sajat példakon keresztiil.

Kulcsszavak: arany nanorészecske, szintezis, lokalizalt feliileti plazmonrezonancia, pdsztazo
elektronmikroszkopia (SEM), immobilizalas, biologiai érzékelé, Raman-spektroszkopia

1. BEVEZETES

1.1 A plazmonrezonancia

A jelenség a nevét a plazmaoszcillaciobol 1.2 Szenzoros alkalmazas
nyerte, mivel itt is egy hasonl6 jellegli mozgas A plazmonrezonancia hulldmhossza tobb

keletkezik. Ennek mechanizmusa azonban eltéro, paramétertdl  fiige, ezek kozé tartozik a

plazmonrezonancia soran a nemesfém atom nanorészecskék anyaga, mérete és alakja, valamint

elektronfelhdjével elektromagneses sugarzas 1ép a kozeg torésmutatéja. Utobbi hasznalhatd ki

kolesonhatasba és megfelelé frekvencia esetén ez érzékelési célra: amennyiben a kimutatandé

eredményezi a rezonanciat, az elektronfelhd

crcr

molekula koncentracidja megnd a szenzor

kornyezetében, megnd a torésmutatd (n) is, a

fém feliiletén talalhatd, vagy pedig mérete nem spektrlis csiics (1,) pedig eltolodik. [1]

haladja meg a gerjesztd fény hullamhosszat,

feliileti plazmonrezonanciarol (surface plasmon Ezen eltolodas (shift) és torésmutato-valtozas
resonance - SPR), illetve lokalizalt feliileti ismeretében szamithato a tombi
plazmonrezonanciardl (localized surface plasmon torésmutato-valtozasra vonatkoztatott
resonance — LSPR) beszéliink. A kiilonbséget az 1. érzékenység, vagy mdas néven szenzitivitas
abra szemlélteti. [1] (refractive index sensitivity, RIS):
di
A SPR RIS =—E (1)

Felileti plazman

| J\/\/\ |

A tobb csticcsal, illetve anizotrop alakkal
rendelkez6 nanorészecskéknek nagyobb az
érzékenysége, ezért elonnyel jarhat prizmak
(haromszog alapti részecskék hegyes csuccsal)
eloallitasa. [3]

Szbg/Hullimhossz

1. 4bra SPR (A) és LSPR (B) dsszehasonlitasa [2]
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Az élhossz novelésével n6 az abszorpcios cstics

és szenzitivitas, azonban a csucsok
félértékszelessége is, ami csokkenti az érzékelés
hatékonysagat. Ezt befolyasolja még az anyagi
mindség, eziist esetén keskenyebbek a cslicsok,
azonban az arany kémiailag stabilabb és kevésbé

hajlamos az oxidacidra, emiatt elterjedtebb. [1]

1.3 Nanorészecskeék szintézise

A nanorészecskék eldallitasi modszerei két 6
csoportra bonthatok: top-down ¢és bottom-up
eljarasok.  Elébbi  esetben = makroszkdpikus
anyagbol indulnak ki és annak méretét csokkentik
a nanotartomany eléréséig; mig utobbinal
molekularis szintrdl indulva épitik fel az anyagot.
A bottom-up modszerek legfontosabb eldnye, hogy
a részecskék tulajdonsagai (pl. méret, alak)
pontosabban szabalyozhatok. [4]

Ezen csoporton beliil is megkiilonboztethetjiik
az oldat alapt eljardsokat, mint amilyen
koprecipitaci6 vagy a szol-gél szintézis; a
gazfazisu modszereket, ilyen példaul a kémiai-
illetve fizikai gbzfazisi levalasztas (chemical
vapour deposition — CVD, physical vapour
deposition — PVD); valamint a zoldkémiai
alapokon nyugvd bioasszisztalt szintéziseket.

[4]

Az arany nanorészecskék bottom-up
eldallitasa tovabbi két csoportra bonthato: az
un. ,one-pot”, illetve a ,seed-mediated”
szintézisek, mely beoltasos technika néven is
ismeretes. Az els6 kategdridba sorolhato
eljarasok, mint példaul a Turkevich-szintézis,
gyorsabbak ¢és kevésbé munkaigényesek,
azonban a beoltdsos technika kiilonvalasztja a
nukleédcios- és novekedési folyamatot, ezaltal
pontosabb méretszabalyozast tesz lehetové.
Ezen el6onyok miatt az utobbi eljarast
alkalmaztam a sajat szintéziseim soran. [5]

2. KiSERLETI ESZKOZOK ES

MODSZEREK
2.1 Nanorészecskék szintézise

A szintézist E. Podlesnaia és munkatarsai cikke
[5] alapjan végeztem.
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Az els6 1épés a magok elokészitése volt. 4,7 mL
100 mM hexadeciltrimetil-ammonium-kloridot
(CTAC, Sigma Aldrich) 25 pL 50 mM
arany(Ill)-klorid (HAuCls, Sigma  Aldrich)
oldathoz adtam ¢és 2-3 percig kevertettem. Intenziv
keverés mellett 300 uL. 10 mM frissen készitett
natrium-borohidrid (NaBH4, Sigma Aldrich)
oldatot adtam hozza, majd 2 6ran keresztiil kevésbé
erételjesen kevertettem. Ezutan eldallitottam az
intermedier magokat: 16,6 pL. 50 mM HAuCls-et
és 20 pL 100 mM aszkorbinsavat (AA, Sigma
Aldrich) adtam 10 mL 25 mM CTAC-hez, végiil
100 pL-t ontottem hozz4 a fent emlitett magvakbol
erdteljes keverés mellett. Ezutan az {ivegcsét
félretettem, és 40 percig allni hagytam.

Ezid6 alatt egy elokeveréket készitettem, amely
390 pL vizbdl, 130 pL 50 mM HAuCls-bdl és
40 uL 10 mM natrium-jodidbol (Nal, Sigma
Aldrich) allt. Ezutan kilonb6z0 mennyiségii
intermedier magokat (a nanoprizmak méretétol
fliggden) adtam hozzd egy 10,2 mL 50 mM
CTAC-ot, 104 pL 100 mM AA-t és 40 pL 10 mM
Nal-t tartalmaz6 oldathoz. Ezt a reakcidelegyet 45
masodpercig kevertettem, majd hozzaadtam az
elokeveréket, még  néhany  masodpercig
kevertettem, és 2 6ran at allni hagytam.

Az utols6 1épés a tisztitdAs wvolt: a
nanorészecskék méretétdl fiiggden kiilonbdzo
CTAC-ot adtam a  nyers
reakcioelegyhez, és 24 6ran at allni hagytam, majd

mennyiségi

a csapadékot Osszegyljtottem és  vizben
rediszpergaltam.

2.2 Nanorészecskék immobilizalasa

A nanoprizmak immobilizalasara, vagyis
szilard felilletre torténd rogzitésére végiil
eredményes modszer Addison és tarsainak
munkajan alapszik [6], ezen végeztem kisebb
modositasokat.

Az iiveglapkakat, melyekre a nanoprizmakat
rogzitettem, acetonnal, izopropanollal, etanollal
mostam, majd 10 percre ultrahang kadba
helyeztem. Ezt kdvette az oxigén plazmas kezelés
(240 W, 25 perc, 0,2 mbar, oxigén plazma 99,99%
gazbol) egy Diener Atto tipusu kisnyomasu
plazmakamraban, ennek  hatasara  hidroxil
csoportok alakultak ki a feliileten.
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Az  immobilizalashoz  hasznalt  anyag
3-merkapto-propil-trimetoxi-szilan, ezt oldottam
metanolban (5 V/V%) és ebbe helyeztem az
tiveglapokat. 12 o6ra elteltével metanollal, majd
ultratiszta desztillalt vizzel mostam dket. Végiil 24
oran keresztiil a kolloidot,
natrium-hidroxidot tartalmaz6 oldatban &ztattam

valamint

az tiveglapokat.

2.3 Optikai spektroszkopia

A spektrumokat egy Avantes Avalight DHS
halogén fényforrassal felszerelt Avantes Avaspec
2048-4DT tipusu spektrométerrel vettem fel,
584 nm és 1096 nm kozott. A kiértékeléshez
Matlab programot hasznaltam.

2.4 Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A mérésekhez hasznalt késziilék egy TESCAN
MIRA3 tipustt pasztdzd elektronmikroszkop
(SEM).

2.5 DNS-detektalas

Az iiveglapon immobilizalt arany
nanorészecskéket enyhe
kezelésnek vetettem ald, hogy az esetleges
szennyezO0désekt6l megtisztitsam Oket (2 perc,
10% intenzitas). Ezt kovetden proba DNS-t

cseppentettem rajuk, masnap pedig levegd

oxigénplazmas

fjatassal szaritottam Oket és rogzitettem az optikai
spektrumukat. A Raman spektrumok felvétele
Renishaw inVia tipusu berendezéssel tortént.
Ezutan hozzaadtam a target DNS-t, és a bekotodést
kovetden (2 o6ra) optikai spektroszkopidval
vizsgaltam a mintakat.

3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

3.1 Nanorészecskék szintézise

A prizmak ¢élhossza a szintézis soran az
intermedier gocok mennyiségével szabalyozhato.
Minél kevesebb a goc, annal nagyobbak lesznek a
nanorészecskék, mivel kevesebb novekedési
centrumon oszlik szét ugyanaz az arany
mennyiség. A nagyobb méretek pedig nagyobb
hullamhosszokhoz tartozé abszorpcios csucsokkal
jérnak.

Az elsé szintézis soran kiilonbozo térfogati
intermedier oldatokkal kisérleteztem (30, 40, 80,
illetve 100 pl), a mintakat ezeknek megfeleléen
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neveztem el. A spektrumokat a 2. dbra mutatja.
Megfigyelhetd, hogy a varakozasnak megfeleléen
a kevesebb intermedier gocot tartalmazo (nagyobb
¢lhosszll) mintak cstcsai a nagyobb hullamhosszok
felé tolodnak.
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2. abra Els6 szintézis-sorozat optikai elnyelési spektrumai

A folytatasban megkiséreltem tovabb novelni a
prizmak méretét, a 30-as mellett 20-as mintakat is
készitettem, azonban a cstcsok félértékszélessége
jelentésen megnott (3. abra).
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3. abra A masodik szintézis-sorozat nagyobb (20-as és 30-as)
prizmainak optikai spektrumai
Ezeknek a megfigyeléseknek megfelelden
maradtam a lehetd legnagyobb méretii, ugyanakkor
kis félertékszélességgel rendelkezd prizméknal,
ami a 40-es mintakat jelenti.

A spektrumok mellett a masik fontos
informacié forrast a SEM felvételek jelentették. A
4. dbra az elsé szintézis mintait hasonlitja dssze.
Megfigyelhetd, hogy a haromszogek mellett
megjelennek egyéb alakzatok is, példaul gdmbok,
hatszdgek; illetve, hogy egy adott mintan beliil is
nagy a polidiszperzitas.
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D2 = 103.38 nm

Ll ey TEsCAN
T
a3z wegeer Researcs Creme for Frysics

D1=114.60 nm

‘ . D1 = 104.75 nm

3.93 nm

. abra Az elsé szintézisr6l késziilt SEM flvételek, a) 80,
b) 40, ¢) 30, d) 100
Ennek javitasara a masodik szintézistdl kezdve
a folyamat soran hasznalt iivegeszkozoket egy
elozetes tisztitasnak vetettem ald, ami meghozta a
kivant eredményt (5. abra).
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SEM HY: 8.0 kV WD: 5.14 mm | MIRAZ TESCAN|

View fleld: 1.33 ym  Det: In-Beam SE 200 nm
SEMMAG: 400 kx  Date(micly): 12/06/22  Wigner Ressarch Centre for Physics

5. abra A masodik szintézis 80-as mintajardl késziilt SEM
felvétel
Lathat6, hogy egyértelmilen a haromszog
(prizma) a dominans alakzat és az ¢élhosszok
szorasa, azaz a polidiszperzitas is csdkkent.

3.2 Nanorészecskék immobilizalasa

Az  {iveglapra  torténd immobilizalas
folyamatdban tobb modositast végeztem annak
érdekében, hogy eredményes legyen, ezek koziil a
legfontosabb a pH eltoldsa volt natrium-hidroxid
segitségével, ez jelentette az els6 sikeres rogzitést

a hordozora. Eredményes immobilizalast kdvetden
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az arany nanorészecskék jelenléte a feliileten
szabad szemmel is megfigyelhetd, vizes mosast
kovetden is sziirke marad az iiveglap, ezt mutatja a
6. abra.

6. abra Uveglapon immobilizalt arany nanoprizmak

Ezek a mintak mar alkalmasak a szenzorfunkcid
demonstraldsara, ezért felvettem a spektrumot
levegén, illetve vizben (7. abra).
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7. abra Uveglapon immobilizalt arany nanoprizmak

spektruma levegdn (fekete) és vizben (piros)

A két csucs kozti kiilonbség 36 nm, a
torésmutatd valtozas pedig 0,33. Ezek alapjan
szamitva, a szenzitivitas:

di 36
d

— J —
RIS = 22 = 22 =109,1nm/RIU (2)

A Kkisérletek kezdeti stadiuméban ez egy jonak
mondhatd  érzékenység. A legrelevansabb
problémat a feliilet inhomogén boritasa jelenti,
ennek fejlesztése feltételezhetden a szenzitivitas

javulasat is eredményezné.
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3.3 DNS detektdilas

A Raman-spektrum alapjan kijelenthetd, hogy a
proba DNS rogzitése az iiveglapon immobilizalt
nanoprizmakhoz sikeresen megtortént. Ezt a 8.
abra tamasztja ala: a vilagoskék spektrum egy
proba DNS nélkiili mintahoz tartozik, a lila pedig
egy olyan mintdhoz, amire proba DNS-t

rogzitettem.
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8. abra DNS-t tartalmaz6 minta (lila) és a referenciaként
alkalmazott DNS nélkiili (kék) Raman-spektruma, a
csucsoknal a zardjel jeloli, hogy a DNS-re karakterisztikus
cstics melyik bazishoz tartozik

A target DNS hozzaadasat ¢és kotodését
kovetden ismételten felvettem az  optikai
spektrumokat is, ezek azonban
kiértékelhetetlennek  bizonyultak, igy LSPR
szenzorként egyeldre nem alkalmazhatok. Ennek
oka feltehetdleg a mintdk inhomogenitasa, ami a
Raman-spektroszkopias méréseket is

megnehezitette.

4. OSSZEFOGLALAS

Kutatasom soran kiilonb6z6 €lhosszisagl arany

nanoprizmakat allitottam elo, optikai
spektroszkopias és pasztazo
elektronmikroszkopias modszerekkel

karakterizaltam a mintdkat, majd sikeresen
immobilizaltam Oket Tlvegfelilleten. Az igy
létrehozott  szenzorelemekhez préba DNS-t
rogzitettem ¢és kimutattam a jelenlétiiket
Raman-spektroszkopidval.

A szintézis soran javitottam a mintak
polidiszperzitasat és noveltem a prizmak aranyat,
valamint meghataroztam a szenzoros alkalmazas
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szempontjabdl optimalis méretet (40-es mintak).
Ezek az ¢lhossz — és ezdltal a szenzitivitds —
maximalizalasa mellett nem ndvelik a spektralis
csucsok félértékszélességét.

Az immobilizalast a pH eltolasat kovetden
sikeresen véghez vittem, azonban csak inhomogén
feliiletet tudtam létrehozni, ez tovabbi fejlesztést
igényel. EbbOl adodéoan a DNS detektalas
LSPR-rel nem tortént meg, azonban a proba DNS
jelenlétét Raman-spektroszkopia — segitségével
kimutattam.
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