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A kutatas el6zményei

A hidrogénkotések kialakuldsa és felbomlasa olyan lényeges alapfolyamatok,
amelyek az élet és a tudomany szamos teriiletén jelen vannak. Toébbek kozott a
hidrogénkdotések jelenléte felelos a DNS nukleinsav hélix szerkezetéért, a viz fazis-
diagramjaért, de a fehérjék masodlagos és harmadlagos szerkezetéért is. Tovabba,
figyelembe véve a hirogénkotések tulajdonsagait a szupramolekuldris rendszerek
kialakuldsdban (pl. 6nszervezédés, molekuldris felismerés), fontos szerepet tolte-
nek be az alulrdl felfelé torténd nanoszerkezetek eléallitdsadban [1-3]. Ebbal kifo-
lyélag elengedhetetlen azon mikroszképikus mechanizmusok megértése, amelyek
a hidrogénkotések 1étrejottéhez és felbomlasahoz vezetnek. Mivel a hidrogénkoté-
sek segitségével 1étrejott szupramolekuldris rendszerek stabilitdsa nagyban fiigg
a homérséklettol, ezen szerkezetek viselkedése nagyon dinamikus: a hidrogénko-
tések rovid idSintervallum alatt képesek felbomlani és visszaalakulni [4]. Doktori
munkam els6 felében olyan uracil és acetilamino-piridin alaptd molekuldkat ta-
nulmanyoztam, amelyek hidrogénkotések altal szupramolekularis rendszereket
alkotnak.

Doktori munkam masodik része sziliciumkarbid kvantumpottyok tanulma-
nyozasardl szol. A tombi sziliciumkarbid egy stabil, kémiailag inert, széles tiltott
savi félvezetd amely kivalé tulajdonsdgokkal rendelkezik (pl. nagy héallésdg, ké-
miai ellenélléképesség, nagy keménységi fok) [5, 6]. Ugyanakkor a sziliciumkarbid
biolégiai alkalmazédsokban is kivdlénak bizonyult biokompatibilis tulajdonsagai
miatt [7, 8]. A nanotechnoldgia el6retorésével a bioldgiai kutatdsokban elétérbe
keriilt olyan kvantumpottyok eldallitasanak a sziikségszeriisége, amelyek azon
tul, hogy biokompatibilisek, egy sor tovabbi tulajdonsiaggal is rendelkeznek mint
példaul: fotostabilak, nem toxikusak, méretiik 5 nm alatti, meghatarozott tar-
tomanyban mutatnak fotolumineszcenciat, valamint nem villognak. Figyelembe
véve a szilicilumkarbid kvantumpéttyok tulajdonsagait, ez az anyag az egyik leg-
jobb jelolt a biolégiai alkalmazhatésdg szempontjabdl [9]. Ugyancsak az alkal-
mazhatdsdg szempontjabol fontos, hogy a sziliciumkarbid feliiletén olyan funk-
ci6s csoportok legyenek, amelyek lehetové teszik a feliilet tovabbi funkcionalizé-
lasat. Munkdm soran ezen tulajdonsagokat vizsgaltam feliiletérzékeny infravoros
és fotolumineszcencia spektroszkopiaval.



Célkitiizések

A célkitlizések kozott elsOként szerepelt a partnereink altal eléallitott mo-
lekuldkbdl egy infravords spektrumkonyvtarat késziteni. A kiévetkezo 1épésben
uracil alapi molekuldkat vizsgaltam kiillonboz6 médszerekkel abbdl a célbdl, hogy
feltérképezzem azokat a folyamatokat, amelyek hidrogénkotések felbomlasahoz
vezetnek. Ezeket az eredményeket dsszevetettem elméleti szamoldsok eredménye-
ivel is.

A sziliciumkarbid kvantumpo6ttyok egyik potencidlis alakalmazési teriilete
biologiai kutatasokban van. Kival6 bioinert és biokompatibilis tulajdonsagaik
részletes magyarazatdhoz a feliiletitk pontos ismerete elengedhetetlen. Szilicium-
karbid kvantumpottyok esetében a 6 célkitlizésem a kvantumpottyok feliileté-
nek a tanulményozéasa volt infravords és fotolumineszcencia spektroszkdépidval.
A feliileti infravoros spektroszkopia segitségével sikeriilt kimutatni karboxil- és
karboxilatcsoportok jelenlétét a kvantumpottyok felilletén, amik lehetévé teszik
tovabbi funkcionalizdlasukat a bioldgiai kévetelményeknek megfelelGen.

Vizsgalati médszerek

A doktori munkam soran a 6 vizsgdlati modszer az infravoros spektroszképia
volt. A dolgozatom elsé részében, annak fiiggvényében, hogy egyedi molekuldkat
vagy azok aggregalt allapotat mértem, kiilonb6z6 mérési modszereket alkalmaz-
tam. Egyedi molekuldk mérésekor a kiilonb6z6 molekulak kézott nincs semmilyen
kolcsonhatds. Ezeket a méréseket matrix izolacids infravoros spektroszképidval
valésitottam meg. Az aggregalt allapotban a hidrogénkotések jelentik a f6 kol-
csonhatast a kiilonb6z6 molekuldk kozott. Ebben az esetben a hagyomanyos
kéalium-bromidos pasztillds abszorpciés infravoros spektroszképiat hasznaltam.
Hémérsékletfiiggd mérésekkel a hidrogénkotések stabilitasat vizsgaltam.

A sziliciumkarbid feliiletének a tanulmanyozédsahoz feliiletérzékeny infravoros
spektroszkdpiai mddszert alkalmaztam (gyengitett teljes reflexid). Itt is alkal-
maztam a hagyomanyos abszorpcids médszert, amely soran a feliileten jelen 1évé
karboxil csoportok savanhidriddé valé atalakulasat vizsgaltam magasabb hémér-
sékleteken. Kiegészitd spektroszkdpiai modszerként a fotolumineszcenciat alkal-
magtam, amivel a sziliciumkarbid kvantumpéttyck lumineszkalé tulajdonsagait
mértem meg.



Ijj tudomanyos eredmények

1.

A nukleinsavak bazisparjainak egyszerii modellvegyiileteiként kiilonb6z6
uracil és acetilamino-piridin alapt molekuldkat tanulményoztam infravoros
spektroszkopidval. Kiindulva az alap molekularis egységekbdl és tanulma-
nyozva az ezekbdl hidrogénkotések segitségével 1étrejovo szupramolekularis
rendszereket, egy infravoros spektrumkonyvtarat készitettem [T1, T2, T3].

. Uracil alapi molekuldkat vizsgdltam matrix izolacids és konvencionalis

transzmisszids infravoros spektroszkdpidval. Kimutattam a hidrogénkoté-
sek jelenlétét az aggregdlt és az izolalt molekuldk spektrumainak az Ossze-
vetésével. Az érintett rezgési sdvok homérsékletfiiggésével ki tudtam mu-
tatni a hidrogénkotések gyengiilését, valamint teljes felbomldsat. A ho-
mérséklet novelésével eloszor a dimer allapotok kozotti nagy héfluktuacid
termikus egyensilyt eredményez a kiilonb6z6 dimer konformerek kozott,
majd magasabb hémérsékleten a hidrogénkotések felbomlanak. Ezek az
eredmények megegyeznek az elméleti modell eredményeivel [T2].

Uracil alapu linearis molekuldk rendszerét vizsgdltam infravords spekt-
roszképiai eljarasokkal. Kimutattam egy homérsékletfiiggd szerkezeti at-
alakulast, amely sordan a molekuldk egy magasabb rendezettsegii tetrame-
res szerkezetbdl egy linedris lancba rendezddnek &t. Harom mésodrendii
kolesonhatéas felels a molekulak kozott kialakuld rendezettségért: kettos
hidrogénkotések, van der Waals és m — 7 kolesonhatdsok hatarozzak meg
a szerkezetet [T3].

Infravoros és fotolumineszcencia spektroszképiai mérésekkel meghataroz-
tam kiiléonboz6 oldatokban (viz, etanol, butanol) diszpergdlt sziliciumkar-
bid kvantumpéttyok tulajdonsdgait. A feliilet kémiai jellemzése (tobbek
kozott karboxilesoportok és karboxildtionok kimutatdsa) elengedhetetlen a
feliilet tovabbi funkcionalizaldsdhoz [T4, T5].

. Homérsékletfiigg6 infravords mérésekkel kimutattam, hogy a feliileten 1évo

szomszédos karboxilcsoportok vizkilépéssel adtalakulnak savanhidriddé 370
K felett. Homérsékletfiiggd fotolumineszcencia mérésekkel igazoltam, hogy
a sziliciumkarbid kvantumpottyok emisszidja érzékényen reagél a feliilet
szerkezeti Osszetételére, valamint a feliilet-olddszer kolesonhatésra is [T6].



Az eredmények hasznositasi lehetosége

Annak ellenére, hogy tobb szupramolekuldris megkozelités is jelen van az
irodalomban a kiilonb6zé Onszervezédd rendszerek eléallitasara, a legjobb tu-
désom szerint eddig nem valdsult meg olyan alkalmazas, amely a mindennapi
életben is hasznéalhaté eszkozt eredményezett volna. Ugyanakkor a b&viilo isme-
retek a szupramolekularis rendszerekrél kozelebb és kozelebb vihetnek az ipari
alkamazédsokhoz. A bioldgiai kutatdasokban sikerrel hasznalhaté kvantumpottyok
esetében is nagy kihivasoknak kell eleget tenni. Itt sincs pontos valasz arra, hogy
milyen és melyik kvantump6tty az idedlis jelolt. Tobb potencidlis kvantumpotty
is jelen van mar az irodalomban mint lehetoség. Ilyenek példaul a nanogyémant,
szén nanoklaszterek, mag-héj tipusi kvantumpottyok valamint sziliciumkarbid
kvantumpottyok. Ezek koziil melyik rendszer lesz az, amelyik termékben is hasz-
néalhato6 lesz? Remélhetoleg a helyes vélasz a sziliciumkarbid kvantumpottyok.

A tézispontokhoz kapcsolédé tudomanyos kézlemények

[T1] L. Piot, C. A. Palma, A. Llanes-Pallas, Zs. Szekrényes, K. Kamaras, M.
Prato,D. Bonifazi and P. Samori, Selective formation of bi-component
arrays through H-bonding of multivalent molecular modules, Adv. Funct.
Mater., 19:1207, 2009 (cover page).

[T2] Zs. Szekrényes, K. Kamards, G. Tarczay, A. Llannes-Pallas, T. Maran-
goni, M. Prato, D. Bonifazi, J. Bjork, F. Hanke, M. Persson, Melting of
Hydrogen Bonds in Uracil Derivatives Probed by Infrared Spectroscopy
and ab Initio Molecular Dynamics, J. Phys. Chem. B, 116:4626, 2012.

[T3] Zs. Szekrényes, K. Kamards, P. Nagy, G. Tarczay, A. Llannas-Pallas, L.
Maggini, M. Prato, D. Bonifazi, Direction-dependent secondary bonds
and their stepwise melting in a uracil-based molecular crystal studied by
infrared spectroscopy and theoretical modeling, under submission.

[T4] D. Beke, Zs. Szekrényes, I. Balogh, M. Veres, E. Fazakas, L. K. Varga,
K. Kamards, Zs. Czigany, and A. Gali, Characterization of luminescent
silicon carbide nanocrystals prepared by reactive bonding and subsequent
wet chemical etching, App. Phys. Lett. 99:213108, 2011.



[T5]

[T6]

D. Beke, Zs. Szekrényes, 1. Balogh, Zs. Czigany, K. Kamards, A. Gali, Pre-
paration of small silicon carbide quantum dots by wet chemical etching,
J. Mater. Res., 28:44, 2013.

Zs. Szekrényes, B. Somogyi, D. Beke, Gy. Kérolyhazy, 1. Balogh, K. Ka-
mards, and A Gali, Chemical transformation of carboxyl groups on the
surface of silicon carbide quantum dots, J. Phys. Chem. C, 118:19995,
2014.

Tovabbi tudomanyos kézlemények

[F1]

[F2]

[F'3]

[F4]

[F'5]

E. Horvath, M. Spina, Zs. Szekrényes, K. Kamarés, R. Gaal, D. Gachet, L.
Forr6, Nanowires of lead-methylamine iodide (CH3NH3Pbl3) prepared by
low temperature solution-mediated crystallization, Nano Lett., 14:6761,
2014.

H. M. Téhéti, A. Pekker, B. A. Pataki, Zs. Szekrényes, K. Kamards:
Bundle vs. network conductivity of carbon nanotubes separated by type,
Eur. Phys. J. B, 87:126, 2014.

B. Botka, M. E. Fiistos, H. M. Téhati, K. Németh, Gy. Klupp, Zs. Szekré-
nyes, D. Kocsis, M. Utczas, E. Székely, T. Vaczi, Gy. Tarczay, R. Hackl, T.
W. Chamberlain, A. N. Khlobystov, K. Kamaras: Interactions and Chemi-
cal Transformations of Coronene Inside and Outside Carbon Nanotubes,
Small, 10:1369, 2014.

C. Frigeri, M. Serényi, A. Csik, Zs. Szekrényes, K. Kamards, L. Nasi, N.Q.
Khénh, Evolution of the structure and hydrogen bonding configuration in
annealed hydrogenated a-Si/a-Ge multilayers and layers, App. Surf. Sci.,
269:12, 2013.

M. Serényi, C. Frigeri, Zs. Szekrényes, K. Kamards, L. Nasi, A. Csik, N.
Q. Khanh, On the formation of blisters in annealed hydrogenated a-Si
layers, Nanoscale Res. Lett., 8:84, 2013.



[F6] D. Beke, Zs. Szekrényes, D. Palfi, G. Réna, I. Balogh, P. A. Madk, G.
Katona, Zs. Czigany, K. Kamaras, B. Rozsa, L. Buday, B. Vértessy and
A. Gali, Silicon carbide quantum dots for bioimaging, J. Mater. Res.,
28:205, 2013.



Irodalomjegyzék

[1]

[3]

[4]

A. Ciesielski, C.-A. Palma, M. Bonini, and P. Samori. Towards Supramo-
lecular Engineering of Functional Nanomaterials: Pre-Programming Multi-
Component 2D Self-Assembly at Solid-Liquid Interfaces. Adv. Mat., 22:3506,
2010.

A. Llanes-Pallas, M. Matena, T. Jung, M. Prato, M. Stohr, and D. Bonifazi.
Trimodular Engineering of Linear Supramolecular Miniatures on Ag(111)
Surfaces Controlled by Complementary Triple Hydrogen Bonds. Angew.
Chem., Int. Ed., 47:7726, 2008.

M. Matena, A. Llanes-Pallas, M. Enache, T. Jung, J. Wouters, B. Cham-
pagne, M. Stohr, and D. Bonifazi. Conformation-controlled networking of
H-bonded assemblies on surfaces. Chem. Comm., page 3525, 2009.

A. Embrechts. Single Molecule Force Spectroscopy of self-complementary
hydrogen-bonded supramolecular systems: dimers, polymers and solvent ef-
fects. Unpublished Ph.D. thesis, University of Twente, Enschede, The Net-
herlands, 2011.

P.M. Sarro. Silicon carbide as a new {MEMS} technology . Sens. Actuators
A: Phys., 82(1-3):210, 2000.

J.B. Casady and R.W. Johnson. Status of silicon carbide (SiC) as a wide-
bandgap semiconductor for high-temperature applications: A review . Solid-
State Electron., 39(10):1409, 1996.

Roya Maboudian, Carlo Carraro, Debbie G. Senesky, and Christopher S.
Roper. Advances in Silicon Carbide Science and Technology at the Micro-
and Nanoscales. J. Vac. Sci. Technol. A, 31(5):050805, 2013.



[8] J. Botsoa, V. Lysenko, A. Geloen, O. Marty, J. M. Bluet, and G. Guillot.
Application of 3C-SiC Quantum Dots For Living Cell Imaging. Appl. Phys.
Lett., 92(17):173902, 2008.

[9] S.E. Saddow (Ed.). Silicon Carbide Biotechnology, First Ed. Elsevier, Walt-
ham, MA 02451, USA, 2012.



