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1, Roviditések

EF — erGsitési egylitthatd

AEF — analitikai erGsitési egyltthato

LOD — kimutatasi hatar

| —intenzitas

¢ — koncentracio

SERS — feliilet erésitett Raman-spektroszképia
EM — elektromagneses hulldm

SPR — feliileti plazmon rezonancia

LSPR — lokalis fellileti plazmon rezonancia
Vesepp — Cseppentett oldat térfogata

Vanaiit — @ besugarzott analit aktiv térfogata
Aminta — @ Raman vagy SERS méréshez hasznalt hordozo feliilete

NP — nanorészecskék



2, Bevezeto

A fény-anyag kolcsonhatds eredményeképp kiilonb6z6 effektusokat vizsgalhatunk,
amelyek altal mas-mads informdcidkat kaphatunk a vizsgalt anyagrél. Hogyha annak atom-és
molekula szerkezetét szeretnénk tanulmanyozni az egyik legjobb mddszer ra a Raman-
spektroszkdpia lehet. Ebben az esetben a mintat egy monokromatikus fénnyel vilagitjuk meg,
amelyrél rugalmatlanul szérddik az elektromdgneses sugarzas. A valtozas fliggvényében
informdciét kaphatunk a minta kotésszerkezetérél. A Raman-spektroszkdpiai mérés soran a
kapott jelet a besugarzasi térfogatba esé, vizsgalt molekulak szamdnak ardnyaban kapjuk meg.
Hogyha egy adott vizsgdlt molekuldkbdl allo, Ugy nevezett analit réteget helyeziink el egy
hordozdn, akkor Osszefliggés van a molekuldk koncentracidja és a Raman-jel intenzitdsa
kozott. A mért intenzitas értékeket, az irodalomban megszokott médon, az alkalmazott analit
oldat koncentracidéjanak fliggvényében szokds abrazolni. Egy adott mérési sorozatban, azonos
mintael6allitasi mddszer mellett ez nem okoz problémat. Azonban kilénb6z6 mérési
sorozatok kozott a mérendd analit réteg el6allitdsanak paraméterei eltérhetnek. Az oldat
felvitele soran eltéré csepp térfogatot alkalmazva, vagy a hordozé méretének valtozasaval, a
szaradas utan eltérd vastagsagu analit réteghez jutunk, amely befolyasolja az aktiv térfogatba
es6, mért molekuldk szamat. Mindezek kihatdssal vannak a mérés soran kapott Raman-jel
intenzitasdra. Ezek alapjan beldthatd, hogy a koncentracié nem elegendd egy mérési pont
meghatdrozasahoz, d6nmagaban nem reprezentdlja azt az analit mennyiséget, amelyen a
mérést végeztik.

E mellett, jol ismert tény, hogy a Raman-vizsgalatok soran a fény-anyag kélcsonhatas
hatdskeresztmetszete nem jelent6s. Tobb kutatds is foglalkozik a Raman-jel er@sitésével,
ennek egyik remek médja fém nanorészecskék, azon belill, ezlist, arany vagy akar eziist/arany
otvozetek hasznalata. A feliilet erGsitett Raman-spektroszkdpiai (SERS) mérések jellemzésére
alkalmazott analitikai er&sitési egyutthatd (AEF) és a kimutatasi hatdr (LOD) jelenlegi, a
koncentracidohoz kotott formajukban [1], nem alkalmasak SERS hordozdk jellemzésére. Féleg
nem alkalmasak kiilonb6z6 mddszerekkel el6allitott, kilonbdz6 paraméterekkel (anyag,
méret, forma) bird nanostruktirak osszehasonlitdsdra. Az eddig figyelmen kiviil hagyott
paraméterekkel - csepp térfogat és annak elteriilési fellilete - nem szdmolva, ezen
mennyiségek nem lesznek megfelel6ek SERS hordozdk 6sszehasonlitasara.

A felmeril6 probléma megoldasa érdekében bevezetek egy Uj mennyiséget, amely
meghatdrozasa egyszerd, és a mért analit mennyiségével ardnyos, fliggetlenil az analit réteg
felvitele soran valtozé paraméterektdl. Ezt felhasznalva standard mérési eljarasokra teszek
javaslatot, amelyekkel a SERS nanostrukturak 6sszehasonlithatéva valnanak.

A SERS hordozok vizsgalatdnak megkezdése elé6tt, a feltevéseimet lveg hordozdkon
végzett Raman-mérésekkel fogom igazolni. Meghatdrozom azon mérési paramétereket,
amelyek befolyasoljak a Raman-jelet intenzitast. Ennek érdekében vizsgalni fogom, hogy
milyen hatdssal van a cseppentett analit eltertilésének terilete (amely a mi esetiinkben
megegyez6 a minta teriiletével), és a hasznalt csepp térfogata egy sima lveglapon felvett,
erGsitettlen Raman-jel intenzitasara.

Ezen kivil ugyanezeket a paramétereket megvizsgdlom a feliilet erdsitett Raman-
spektroszképidas hordozékon. Mérésekkel ellen6rzom, hogy a bevezetett mennyiségek és
Osszefliggések SERS hordozdékon torténd mérések esetében is érvényesek-e. Majd az AEF és a



LOD mennyiségekben a fellleti koncentraciét bevezetve fliggetlenitjiik azokat a csepp térfogat
és az elterulési fellilet paraméterektdl. Ezzel, a korrigalt AEF és a LOD mennyiségek alkalmassa
valnak eltér6 paramétereken mért SERS hordozdk 6sszehasonlitdsara. Tehat kilonb6zé
modszerekkel eléallitott SERS hordozdk 6sszehasonlithatéva valnak.



3, EIméleti bevezeto

3.1, Raman spektroszkdpia

Sir C. V. Raman fedezte fel a réla elnevezett spektroszképiai eljaras lehet6ségét 1928-
ban. Kimutatta, hogyha egy mintat monokromatikus fénnyel vilagitunk meg, akkor azon
rugalmatlanul szérddva eltéré frekvencidju fotonok is keletkeznek, melyek a bevilagitott
anyagot karakterisztikusan jellemzik [2]. Réviden, a Raman-spektroszkdpia egy olyan nem
destruktiv analitikai eljaras, amely informaciét biztosit szdmunkra a vizsgalt analit kémiai
Osszetételérdl, fazisardl, kristalyszerkezetérdél vagy barmilyen mas tulajdonsagardl, amely
visszavezethetd a vizsgdlt anyag molekuldris 6sszetételéhez és az atomi kdlcsonhatdsokbol
nyert informacidhoz [3]. M(ikodésének elve, hogy az analitra érkez6 azonos energidju fotonok
rugalmatlan szérdédas soran a molekuldris kotésekhez tartozd rotdcids és vibraciés energia
értékekkel tolodnak el [4]. A beérkez6 monoenergetikus fotonok egy kis része ezen rotacids és
vibracios sdvoknak megfelelS energiat fog felvenni vagy atadni a rendszernek (Stokes vagy anti-
Stokes eltolédds az 1. dbranak megfelelen), bar az elektronok alapallapoton preferdlt
tartézkodasa miatt, a fotonok energia dtadasa a valdszin(ibb folyamat a kett6 kozil [5], [6].
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Az analiton szérédott fényt begylijtve és egy racs segitségével felbontva, elemezhetjiik
annak energia spektrumat. Kisérletileg azt tapasztaljuk, hogy a begyf(jtott fény mar nem
monoenergetikus, hanem a fotonok egy része az anyagra jellemz6 karakterisztikus energia
értékekkel tolddik el, amelyet igy felhasznalhatunk az analitikai eljardshoz. Ezen eltolédas
nagyjabdl a 100 - 4000 cm™ hulldmszamu, vagy 0.1 - 0.001 eV energiaju tartomanynak felel



meg [7]. A felbontott, de még feldolgozatlan jelben megjelennek a karakterisztikus cstcsok
mellett a rugalmasan szért fotonok csucsa is, nagy intenzitassal. Ennek két oldalan taldlhaté a
karakterisztikus spektrum, a rugalmatlan szérédasnak megfeleléen, szimmetrikusan. Ennek
oka, hogy az analitban energia elnyelés és leadds egyarant létrejohet, de mivel a fotonok
energia atadasa a valdszinlbb, igy a kisebb energiaju oldalt mérve nagyobb jelnagysaghoz
juthatunk. Eppen ezért, a Raman-spektroszkdpidban &ltaldban ezen kisebb frekvencidju,
nagyobb hulldmhosszu oldalt haszndljuk. A végsé spektrumban a karakterisztikus csucsok
pozicidjanak értékei a szért fotonok és a beérkez6 fotonok energidjanak kilénbségeként
vannak megadva, igy jutunk a mar emlitett hulldmszam értékekhez. Ezen csucsok pozicidjat
leolvasva, a kapott spektrumot felhasznalhatjuk kvalitativ mérésekre, de a jelnagysag és
referencidk alapjan a Raman-spektroszkdpia kvantitativ eljarasként is alkalmazhaté.

A méréshez sziikséges rugalmatlan szérédasi folyamat viszont a beérkez6 fotonokhoz
viszonyitott relativ szamat tekintve egy valdszin(itlen esemény [8]. Ennek eredményeként a
Raman-spektroszkdpiai eljaras nehezen alkalmazhatd kis anyagmennyiségek és koncentraciok
vizsgalata esetén. Ennek ellenére, viszont rengeteg pozitiv tulajdonsaga van a hasonld
analitikai informdacidkat szolgdltaté infravoros spektroszkdpidval szemben. Bar megfeleld
mérési eljardssal minkét modszer szolgdltathat j6 minGségli adatokat, de egy vitathatatlan
elénye a Raman-spektroszképianak a hozzaférhetfsége. A mintak minimalis el6készitést
igényelnek, és a mérési rendszer is egyszerlibb mind forrasok, mind detektorok terén, tekintve,
hogy lathaté fénnyel dolgozunk.



3.2, Feliileti plazmon rezonancia és a feliilet erdsitett Raman-szoras (SERS)

A feliilet erGsitett Raman-spektroszkdpia a hagyomanyos Raman-eljaras legnagyobb
hidnyossaganak kiklszobolésére sziletett meg, annak érdekében, hogy noveljik az elérhetd
mérési tartomanyt, vagyis csokkentsiik a minimalisan még kimutathaté analit mennyiséget.
Ennek tekintetében a roviditve csak SERS-nek hivott eljards nagyon sikeres. Tobb
nagysagrenddel megnéveli egy adott anyagmennyiség (koncentracid) mellett kapott jel
nagysagat, masrészt a Raman-spektroszkopia kimutatdsi hatarahoz képest, anndl akar
egymilliomodszor kisebb anyagmennyiség (koncentracid) vizsgalatat is lehet6vé teszi. [9] [10]

A fellilet erGsitett elnevezés a mérési eljarasbdl ered. A jel erGsités elméleti hattere,
hogy a vizsgalandd analitot egy megfelel6 optikai tulajdonsagu fém feliiletre, idedlisabb
esetben nanorészecskékbdl allé feliiletre helyezziik. Bar ezen mddszernek van még néhany
lehetséges kisérleti megvaldsitasa, példaul a kolloidos oldatban vald jel erésités [11], de ezen
dolgozat keretein beliil a nanorészecske hordozok esetét targyaljuk. A SERS eljarasban hasznalt
fémek altaldban arany, ezlst, réz vagy ezek keverékét tartalmazzak, ugyanis ezen anyagok
plazmoncsucsanak helyzete taldlhaté a Raman-spektroszképiaban hasznalt Iézerek 400-800
nm-es tartomanyaban, vagy ahhoz kozel [12], [13].

Egy fém plazmon csucsdnak kozelében, az anyagnak a besugdrzott elektromagneses
hulldmra adott reakcidja megvaltozik. A fémek lathatd fényre altaldban egy ellentétes fazisban
kialakulo, belsé toltéss(irliség hulldmmal reagalnak, ami a fémben befelé haladva kioltja az EM-
es hulldmot, mig kifelé a fény visszaverédéseként jelenik meg. Ezért nem atlatszé és erésen
fényvisszaverd a legtobb fém a lathatd hulldmhossz tartomanyon. Tehdt a plazmon csucs
frekvenciaja alatt, az anyagban Iévé szabad elektronok a beérkezé EM sugarzas hatasara, egy
ellentétes fazisu kollektiv oszcillacidt alakitanak ki a 2. dbranak megfelelGen.
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2. abra: A fémek lathato fényre vett fényvisszaverd tulajdonsdgdnak kialakuldsa [26]

Egy alapvet6en megfigyelt tulajdonsaga minden rendszernek, hogy ellendll a sajat
allapotanak megvaltoztatdsat célzd hatdsoknak, és ezekre egy ellentétes valaszreakciot
produkal. Hasonldan viselkedik eleinte a fémek szabad elektronjainak rendszere is kils6
elektromagneses hulldmok hatdsara. Az e  rendszer egy, a beérkez6vel ellentétes fazisu
toltésslirlség hullamot alakit ki, amely az anyagban kioltja a beérkezé EM teret. A rendszer
viszont csak egy bizonyos valtozasi gyorsasagig, jelen esetben frekvenciaig képes ellentétesen



kdvetni a kils6 behatast, azaz az EM teret. Egy kritikus szint felett, amelyet most a plazmon
frekvencia jelol, a rendszer valasza a kilsé behatasra id6ben lemarad, és beleeshet egy
rezonancia jelenségbe. A frekvenciat tovabb noévelve, a beérkez6 EM tér vdltozasa olyan
gyorsasaguva valik, hogy a szabad e rendszer képtelen lesz azzal |épést tartani, és a kilsé
behatdsra adott valasz teljesen lebomlik. A fém a kell6en nagyfrekvencias EM-es sugarzasra
attetszévé valik.

A létrejov6 rezonans jelenség egy éles elnyelési csucsot ad a fém abszorpcios vagy
értéke. A rezonancia jelenség hatdsdra a fém fellletén egy 6ridsi EM-es tér alakulhat ki [14].
Tehat a megfelel6 Osszetétell fémet, megfelel6 hulldmhosszusagu |ézerrel gerjesztve,
megfelel6 korlilmények kozott, annak fellletén egy nagy elektromagneses tér kialakitasara
vagyunk képesek. A megfelel6 korilmény kitétel fontos, mivel egy egyszerl fémlap hasznalata
esetén csak bizonyos sz6g alatt teljesil a fotonokra az impulzusmegmaradas, igy ezen kisérleti
Osszeallitdsban némileg koriilményes a rezonancia effektus |étrehozdsa (3. abra). Ezen fellileti
plazmon rezonancianak (SPR) hivott jelenségnek is megvan viszont a maga el6nye. Részletes
levezetés nélkil, most elég annyit tudni, hogy a fellileti plazmon rezonancianak létezik egy
kritikus szoge, ahol a besugarzads maximalis elnyelését tapasztaljuk. Ezt a szoget a fém fellletén
lévé dielektrikum is befolydsolja, mivel az SPR nem mads, mint a fém fellletén létrejové
toltéssUirliség és a dielektrikumban kialakulé EM-es hullam egyiittese, amely az anyag felliletén
terjedni képes. Tehat a rezonancia csucs eltoléddsdval nyomon tudjuk kévetni a dielektrikum
vdltozasat, ami onmagaban felhasznalhaté egy analitikai eljarasként (4. dbra), [15]. Minket
viszont a Raman-jel erGsitésében ez a sok korlilményesség nem segit.
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3. abra: Feliileti plazmon rezonancia kialakuldsa egy fém és egy szigeteld feliiletén. [27]
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4. dbra: Kémiai folyamatok dinamikdjdnak vizsgdlatdra szolgdld, SPR-en alapulé mérési
eljdrds. [28]

Ezért a SERS eljarasban nanorészecskékbdl allé hordozdkat alkalmazunk. Ezek el6nye,
hulldmhosszusagu lézer megvalasztasa. Nanorészecskék esetén ugyanis masként alakul ki a
rezonancia, mint tombi (bulk) anyagok esetén. Ahelyett, hogy a kialakuld toltéss(ir(iség
oszcillacié a fém felliletén jonne létre, nanorészecskék esetén az EM-es hullam képes a
részecskék szabad elektronfelhGjét oszcilldicidba hozni (5. abra), és azokat gerjesztve a
nanorészecskék kozelében egy nagy elektromos teret kialakitani [16]. Mivel az EM-es tér az
egyedi nanorészecskék vezetési elektronjaival kdlcsénhatva alakitja ki a kollektiv rezonanciat,
ezért a SPR-al ellentétben ez a hatas a részecskékhez rogzitett. Ez alapjan a folyamat egy Uj
elnevezést kapott, ami a lokalis fellleti plazmon rezonancia, roviditve LSPR. Tehat megfelel6
plazmoncsuccsal rendelkezé anyagbdl gyartott, nanorészecskékbdl allé hordozok megfelelé
hulldmhosszusagu lézerrel torténé megvilagitasa esetén, a nanorészecskék kozelében nagy
EM-es tér kialakitdsara vagyunk képesek. Bar a nanorészecske hordozék kialakitdsa elsére
bonyolultnak hangzik, a valésagban rengeteg kiilonféle mddszer all a rendelkezésiinkre, hogy
koltséghatékonyan, kell6en kontrollalt paraméterek (pl.: méret, eloszlas) mellett allitsunk eld
nanorészecske alapu SERS hordozdkat. Jelenleg ezen el6allitasi folyamatok és a beldlik kapott
hordozdék paramétereinek optimalizalasa egy nagyon érdekelt és kutatott témakor.
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5. abra: Lokdlis plazmon rezonancia kialakuldsa nanorészecskéken. [29]

Ezen hordozdkra rahelyezve az analitot, a kdvetkezd erdsit6 effektusokat tapasztaljuk.
El6sz6r a nanorészecskék felerdsitik az analit molekuldk altal érzékelt beérkez6 fény
intenzitasat, majd az analiton keletkezett Raman-szért jel intenzitdsdat a nanorészecskék
rezonancia effektusa hasonléan sokszorosara er@siti. F6ként ezen kett6s er&sitésnek
kdszonhets, hogy nagysagrendekkel kevesebb anyagmennyiség kimutatdsara is képesek
lesziink a SERS eljaras alkalmazdsaval. A plazmon rezondns folyamat mellett, az erGsitési
effektusnak vannak gyengébb hozzajarulast biztositd komponensei is, mint a kémiai er6sités,
a toltés atadas rezonanciajan alapuldé erGsités vagy a Raman-rezondns erdsités [17]. Ezek
onmagukban mind kilén tanulmdanyozast igényelnének, igy jelen dolgozat keretein belil az
emlités szintjén nem megyiink tul.

(b) LSPR
E

M Metal @ Positive Negative
sphere charge charge
= |Ee (wo) Eo (wo)f? Second step: G = | Epc (wr) Eo (wr)f?

6. abra: a, Raman szordsi folyamat. b, LSPR folyamat. ¢, A SERS kétlépéses elektromdgneses

erdsitési folyamata. [30]

A SERS kisérleti eljdrasaban a klasszikus Raman-spektroszkdpidval végzett mérésekhez
hogy a vizsgalandé analitot egy ugynevezett SERS aktiv,
nanorészecskékbdl allé hordozéra helyezziik, és a vizsgalandd molekuldak monoenergetikus
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fotonokkal torténd besugarzasa ezen hordozo jelenlétében térténik. A mérést végz6 operator
szamara, el6re létrehozott hordozdk jelenlétében ez nem jelent extra munkat a vizsgalatok
sordn, viszont a kapott eredmények drasztikusan javulnak. igy érthetd, hogy SERS hordozdkkal
torténé mérési eljarasok kialakitasa, id6talld és koltséghatékony, de tovabbra is nagy
erésitéssel rendelkez6 nanorészecske hordozdk létrehozasa, ezen téméaba es6é kutatdsok
jelenlegi f6 vonala. Végs6 soron elmondhatjuk, hogy a cél egy tisztan SERS alapu, a Raman-
spektroszképidhoz képest jelentésen javult analitikai eljards kialakitasa [18], [19].

Ennek érdekében viszont karakterizalni kell a kiilénb6z6 SERS hordozdk erdsitését, és
azonositani azok ar-érték aranyban vett teljesitményét, hogy a legjobb hordozdkat hasznaljuk
és fejlessziik tovabb. Az irodalomban idaig erre a célra legelterjedtebben az AEF és a LOD
mennyiségeket hasznaltak. Ebben a dolgozatban kisérletet teszek annak bemutatasara, hogy
ezek milyen hibdkat rejtenek, és megoldast javaslunk azok kikliszobolésére.
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4, Modszertan

4.1, A Raman-spektroszkdpiai és SERS mérési modszer

Mivel a SERS hordozdkon torténd mérés a kisérleti 6sszedllitast nem befolyasolja, igy
ez a kovetkez6kben egyszerre keril ismertetésre a Raman-spektroszkdpiai eljarassal [20], [21],
[22]. Az elvégzett mérések a 7. dbran lathatd HORIBA Raman-spektroszkdpon késziiltek.

LaogAm HE B

HORIBA

7. abra: A haszndlt Raman-spektroszkop. [31]

A kovetkez6kben egy Raman-spektroszkdp fébb komponenseinek bemutatasara, és a
rendszer vazlatos mikodésének ismertetésére kerlil sor, amit a 8.abrdn is lathatunk. A "jel"
minden esetben egy monokromatikus fényforrasbol indul ki, aminek el8allitasa
legegyszer(ibben egy lézerrel torténik. Az igy kapott EM-es sugdrzas opciondlisan tovabbi
sz(irésen vagy polarizaldson eshet at, illetve a mérési beallitastdl fliggben athalad egy
valtoztathaté méretl aperturan, miel6tt tiikrok és lencsék segitségével eljut a mikroszkdpig,
ami a lézernyaldbot a targylemezre fokuszdlja. A mérés el6tt az operatornak csupan annyi
feladata van, hogy a vizsgdlandd anyagot a mikroszkdp ala helyezze és bedllitsa a fokuszt.
Ennek segitségére a mikroszkdpba nem csak a Iézernyaldb vezethets, hanem fehér fény is, amit
felhaszndlva a mérések kozott folyamatosan szemmel tarthatjuk a mintat. Egy tipikus
Osszeadllitasban a mikroszkép képe kameran keresztiil van kivezetve egy monitorra, igy az egész
folyamat szamitogéprél vezérelhet6vé valik. Az altalunk hasznalt reflektiv 6sszedllitasban, a
szort fotonok gylijtése ugyanazon objektiven keresztil torténik, mint amelyen at a lézer a
mintara érkezik. Az igy begyUjtott szort fotonok viszont egy nyalabvalaszto segitségével mar a
spektrométer felé haladnak tovabb. Feldolgozas el6tt egy szlir6vel levdlasztjak a rugalmasan
(Rayleigh) szdrt és a rossz Stokes oldalra érkezett fotonokat a begy(ijtott jelbdl. Ezt kovetGen a
szlirt jel beérkezik a spektrofotométerbe, ahol feldolgozas el6tt még egy résen vald
atvezetéssel kizarjak a fokuszon kivil esé fotonokat, ezzel korrigalva a rendszer optikai
abberacidjara és novelve a végs6 spektrum felbontdsat. Végil az eltéré energiaju fotonokat
egy raccsal szétvalasztjak és azokat egy CCD detektorra vetitik, amivel meghatarozhatdva valik
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az analit spektruma. A csucs poziciékhoz tartozé energiaértékeket leolvasva megallapithatoak
az analit karakterisztikus rotdcids és vibracids energiadatmenetei, amivel a molekuldkban Iévé
kotéseket azonosithatjuk, ezzel kvalitativ analizist végezve. Ha pedig leolvassuk az adott
csucsokhoz tartozé intenzitasértékeket, referencidk segitségével a vizsgalt anyagmennyiséghez
akar egy kvantitativ értéket is rendelhetlink.

optical beam splitter and notch filter
microscope
v
& n ccD » computer
_ detector
grating

sample

pinhole
' laser

8. abra: Raman-spektroszkdop miikédésének sematikus rajza. [32]

A leggyakrabban hasznalt, és szamunkra is elérhet6 lézerforrdsok 473 nm, 532 nm, 633
nm és 785 nm hullamhosszusaguak, amelyek megvalasztdsan kivil a mérést ezen mdédon nem
lehet tovabb optimalizalni. Ezért altaldban a SERS hordozdé anyagodsszetételével, a minta
plazmon cslcsanak pozicidjat szokas valtoztatni annak érdekében, hogy a lehet6
legoptimalisabb rezonanciat kapjuk.

A kapott jel tovabbi javitdsa érdekében a leggyakrabban valtoztatott paraméterek a
[ézer hulldamhosszan kivil, a [ézer intenzitasa, a lefedni kivant mérési hullamszam tartomany, a
mérési idé és az akkumuldcio, a hasznalt racs vagy az el6tte talalhatd rés mérete, illetve az
objektiv nagyitasanak kivalasztdsa, amely a hasznalt |ézerrel és annak beallitott intenzitasaval
egylitt meghatdrozza a mérés soran kapott nyalabatmérét.
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4.2, Spektrofotometriai mérési modszer

A vizsgdlataink sordn meghatdroztuk a SERS hordozdk kiilonb6z6 hullamhosszon vett
atereszt6képességét spektrofotometrids mérésekkel [23], [24]. Ennek célja az volt, hogy
meghatdrozzuk, mennyire homogén mintakkal lesz dolgunk a SERS mérések sordn, illetve, hogy
megmeérjik azok plazmon csucsanak hulldmhosszat.

UV-3600 [Bnmsomorcsmm

9. abra: A kisérletek sordn haszndlt spektrofotométer.

A dolgozatban szerepl6 ateresztGképesség mérések egy SHIMADZU UV3600 tipusu
spektrofotométerrel végeztiilk, melynek vazlatos m(ikodését a 10. abra szemlélteti. Az
eszkdzben taldlhaté fényforrdsokkal 1000 nm-t6l 300 nm-ig szkenneltik végig, 1 nm-es
spektralis felbontdssal a mintaknak az adott hullamhosszra jellemz6 atereszt6képességét. Az
Uveg hordozéra lerakott fém nanorészecskéket egy par mme-es réssel elladtott mintatartéhoz
rogzitve lehet behelyezi a spektrofotométerbe. Ez utdn, az adott hulldmhossztartomanyban
automatikusan kivdlasztott sugarforrds fénye egy monokromatorként alkalmazott racs
segitségével, 1 nm-es hulldmhosszusagu felbontasban vilagitja 4t a mintat. A mintan athaladé
fényer6sségnek az ures referencidhoz viszonyitott mérése, %-osan adja meg a minta
atereszt6képességének spektrumat. Ahogy azt mar az elméleti bevezet6 részben targyaltuk, a
nanorészecskék plazmon csucsanak hulldmhossza ezen T%(A) grafikonon megjelend elnyelési
csucs poziciéjabdl olvashaté le.
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10. abra: A haszndlt spektrofotométer sematikus dbrdja. [33]

4.3, Uveglapok tisztitasi eljarasa

A Raman-spektroszképidas mérésekhez  hasznalt, feldarabolt (veglapokat
felhaszndlasuk el6tt megtisztitottdk. Az Uiveglapokat acetonban 15 percig szonikaltak
ultrahangos flird6 haszndlataval, majd metil-alkohollal 6blitették le. Ezutan 1:1 aranyd sésav-
metil alkohol elegyében aztattak 2 6ran at. A sdsav segitett eltdvolitani a felilethez nem kot6dé
fém ionokat (kalcium, natrium, foszfat), mig a metanol elGsegiti a felllet nedvesithet&ségét.
Ezt kovetben az liveglapokat cc. kénsavban aztattak 2 éran at, a szerves szennyez6k eltavolitasa
érdekében. Minden egyes lépés utan az liveglapokat nagymennyiség(i, nagytisztasagu vizzel
(MilliQ viz) oblitették le. A felhasznalas elStt az Uveglapokat hagytak megszaradni vegyifilke
alatt.
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4.4, A ,szegedi” SERS hordozdk elGallitasa és tulajdonsagai

A mérések sordn vizsgalt szegedi mintakat ivkisliléses mddszer segitségével allitotta eld
Dr. Kohut Attila és munkatarsai, akik a Szegedi Tudomanyegyetem, Nano és
mikromegmunkalas Kutatdcsoportjadban dolgoznak.

Az ivkistléses nanorészecske (NP) generdtorban tobb ps hosszd, nagy dram és
feszlltség értékekkel rendelkez6 kistléseket hoznak létre két egymashoz kozeli elektréda
kozott, mikdozben a rendszeren keresztiil egy hordozd gazt aramoltatunk. A folyamat sordn az
elektroda anyagabdl kivalo részecskék gaz fazisban jelennek meg, majd nukleacid, kondenzacid
és koagulacié utjan nanorészecskék alakulnak ki. A mintak liveglapra torténd levdlasztdsa egy
alacsony nyomdasu impaktorban toértént. A folyamatot a 11. abra mutatja be.

, Aerosol

Spark discharge Low-pressure ¥

ge"erai/l_l\_ impactor“li "
D P % Ag nanoparticles

Glass sheet

L

11. abra: A szegedi mintdk elddllitdsdnak eqgy sematikus dbrdja [34], [35].

Az elGallitasi mddszer egyik nagy el6nye, hogy tobbelem, kilonb6z6 Osszetételli
nanorészecskék létrehozasara is alkalmas, ha kilonboz6 anyagi Osszetétell vagy tobbelem(
elektrodakat haszndlunk. A mi esetiinkben az eltéré tomegszazaléku arany-eziist részecskéket
nagy tisztasagu Au, Ag, illetve Au/Ag 6tvozetli elektrédak felcserélésével érték el a kutatok.
Mivel ivkisllés soran az anyagi keveredés atomi szinten torténik, igy egyszer(i 6mlesztett fém
elektrodak felhasznaldsaval is képesek vagyunk a tobbelem( NP-k |étrehozasara.

A mintakban megjelend Au/Ag Osszetétel valtoztatasaval befolyasolhato a végtermékek
plazmon csucsanak helyzete, és ezzel potencidlisan az elérheté fellilet erésitett Raman-széras
erGsitésének nagysaga is, a kiilonb6z6 analitok esetében. Ennek érdekében lehet valtoztatni
az ivkistlésben hasznalt elektrodakat, amivel a 4. tablazatban taldlhaté plazmon csucs
helyzettel rendelkez6 mintakat allitottak eld.

16



5, Mérési eredmények
5.1, Problémafelvetés

A kutatdcsoportunk elsésorban a feliilet erdsitett Raman-spektroszképianak (SERS)
nevezetett analitikai eljarast, valamint a modszerben hasznalatos hordozdkat vizsgalja. Az
eddig elvégzett munkainkban nagyrészt kiilonb6z6 csoportok dltal, kilonb6z6 mddokon
elallitott nanorészecskéket tartalmazd hordozok erdsit6 hatdsat vizsgalta. Egy k6zOs pont ezen
mérésekben, hogy a mintdk teljesit6képességének jellemzéséhez meghataroztuk azok
kimutatdsi hatarat (LOD), valamint analitikai er&sitési egylitthatéjat (AEF). Ezen mennyiségek
jelenleg az irodalomban is a leginkdbb hasznalatosak egy SERS hordozé jellemzésére. Ezen
6G (R6G) festékanyagot cseppentlink, amely a Raman és SERS méréseink targyat képezi majd.
Ezen kivil elGallitottunk a SERS mérésekhez egy referenciat is, amelynek mérési eredményit
Osszevetve a SERS hordozékon kapott jel értékeivel, kiszamolhatjuk annak er&sitési
egyltthatdjat.

Fontos megjegyezni, hogy az altalunk hasznalt ,erdsités” (amire a tovabbiakban is
hasonld roviditéssel fogunk hivatkozni), az analitikai er&sitési egyltthatéd (AEF), melynek
kiszamolasi maédja a (2) képletben lathato.

I c
AEF = sERs/CsERs (1)

IRaman /CRaman

Az er@sitési egyltthaté (EF) dltaldnos definicidjdban [1], ezzel szemben nem a hasznalt
koncentracidk szerepelnek, hanem a lézer altal gerjesztett térfogatba esé molekulak szama. Ez
amolekula szam pedig eltérhet az oldat koncentraciojatdl, kilonboz6 paraméterektdl fliggben.

I N,
EF = sers/Nsers 2)

IRaman/NRaman

Megfigyeléseink szerint (lasd melléklet) ezen két mennyiséget az irodalomban gyakran
azonos értelemben hasznaljak, csupan erdsitésként vagy EF jeldléssel hivatkozva a kiszamolt
mennyiségekre. Az eredeti, molekula szdmot tartalmazd EF értéket viszont elég koriilményes
meghatarozni. Valdszinlleg ezért mozdultak el tobben a koncentraciét tartalmazé analitikai
erésités mennyiségének hasznalata felé. Sajnos, ahogy azt ebben a dolgozatban is
megmutatom, az AEF nem kielégit6 mennyiség egy SERS hordozd jellemzésére, vagyis nem
alkalmas azok hatékony 6Gsszehasonlitdsdra. A nagyobb probléma viszont azon kutatasok
esetén adddik, ahol nem részletezik a kapott erdsités meghatdrozdsanak madjat, trividlisnak
vesznek bizonyos kisérleti vizsgalati paramétereket. Mint ahogy az a melléklet alapjan is
lathatd, sajnos megnevezés hidnydban nem egyértelmd, hogy melyik erdsités kerilt
kiszdmoldasra, valamint feltételezhet6, hogy mar csak a kdnnyebbsége miatt, az analitikai
erdsitési egyltthatét hasznaljak.

Hasonlé gondok merilnek fel a kimutatdsi hatar (Limit of detection - LOD) kapcsan is.
Onmagdaban a koncentracié ugyanis nem tartalmaz minden informaciét ahhoz, hogy abbdl a
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mérések soran vizsgalt molekuldk szamdra (Nsgrs Vagy Nraman) kOvetkeztethessiink. Bar a
koncentracid N -el ardnyos mennyiség, ha SERS hordozok min&sége kozti Osszevetéseket
szeretnénk tenni, akkor a LOD koncentracidval vett kifejezése félrevezetd lehet, és nem
feltétlen alkalmas az 6sszehasonlitasra.

Az utdbbi id6ben egyre elterjedtebb egy hordozé Intenzitas(koncentracio) profiljanak
felvétele annak jellemzésére. Ennek egyik oka, hogy az eréGsitési faktorok értéke erételjesen
koncentracié (c) fiiggs. igy egy adott minta jellemzése soran ennek fiiggvényében jelentdsen
eltéré erGsitéseket kaphatunk, amelyeket mas mintaval Osszehasonlitva félrevezet6
kovetkeztetések vonhatdak le, ha figyelmen kivil hagyjuk, hogy az erdsitések milyen
koncentracid értékekre lettek meghatdrozva. E miatt, egy l(c) gorbe felvételével jobb
lehet&séget kapunk egy hordozd jellemzésére. Lehetséges ugyanis, hogy egy hordozé nagy
koncentracidkon driasi intenzitas értékeket ad, de a koncentracié csokkentésével a jel értéke
is gyorsan csokkeni kezd. Ezzel szemben egy mdsik hordozé altal adott intenzitas értékek nagy
koncentracion lehetnek alacsonyabbak, ha azok értéke alig valtozik a koncentracid
csokkentésével, végs6 soron nagyobb LOD-hoz vezetve. Ezen gorbék felvétele sordn viszont
ugyanazon problémaba Utkozlink, miszerint a koncentracié dnmagaban nem egyértelmden
meghatarozé a vizsgalt molekuldk szamara nézve, mikézben a mért N molekulaszdm
meghatarozasa tulsagosan korilményesnek adédik.

A koncentracié hasznalatdbdl adédé problémdak oda vezetnek, hogy nem tudunk
megfelel6 6sszehasonlitast végezni kiilonb6z6 kutatécsoportok SERS hordozoi kozott.

A hozzdnk vizsgalatra beérkez6 mintak kulonboz6 elSallitdsi mddjai miatt, azok
altaldban eltéré méretliek voltak. Mivel torekedtiink arra, hogy a cseppentett oldat teljesen
lefedje az éppen haszndlt mintdkat, de még ne folyjon le rdla, ezért a kiilonb6z6 mérési
sorozatokhoz valtozd csepp térfogatot alkalmaztunk. Referenciaként egy, a mintakkal
megegyez6 méretl lveglap szolgdlt, melyre egy nagyobb koncentracidju analit oldatbdl az
aktualis mérésnél hasznalt térfogatot cseppentettiink. A dolgozat soran viszont belatjuk, hogy
az igy kapott AEF, valamint LOD mennyiségek nem alkalmasak arra, hogy az igy vizsgalt
mintdkat 6sszehasonlitsunk.

A kapott eredményekben jelent8s eltéréseket okozhat, ha példaul a nanorészecskék
levdlasztasa nem azonos méretd fellletre tortént, vagy eltérd csepp térfogatokat alkalmazunk.
Ha csak roviden belegondolunk, hogy egy adott koncentracidju és térfogatu csepp eltéré
nagysagl minta fellileten masképpen, vékonyabban vagy vastagabban teril el, akkor a
megszaradas végén kapott analit vastagsag, igy a lézernyaldb ald esé mért anyagmennyiség is
mas lesz. E kdzben a mérési pont jellemzésére hasznalt koncentracié ugyan az marad, igy eltéré
mérési eredményeket kaphatunk a fent emlitett paraméterek eltéré megvalasztasaval.

Ezen probléma megoldasara és a SERS mérések dsszehasonlithatdsdganak biztositasara
egy Uj mennyiség haszndlatat, és standard eljarasok kovetését javasoljuk. A dolgozat sordn a
koncentracié alkalmazasa helyett bevezetem az uUgynevezett fellleti koncentracid
mennyiségét. Ezen korrekcids eljarassal egy konnyen kiszamolhaté, a besugarzott molekula
szammal ardnyos mennyiség adhaté meg, amely flggetlen a mérési koriilményeket
meghatarozo csepp térfogat és minta fellilet paraméterektél. Beldtjuk, hogy ezen mennyiséget
érdemes alkalmazni az AEF -ban, az I(c) gorbe, a LOD és altalanossagban minden mérési pont
megadasakor, a koncentracié haszndlata helyett.
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5.2, Tisztitott livegen végzett mérések

Az elgondolasomat el6szor egyszer(i Uveglapokon végzett Raman-mérésekkel
igazoltam. Leteszteltem egy adott analit koncentracid mellett kapott intenzitas értékek
flggését, az emlitett csepp térfogat és elteriilési fellilet paraméterek fliggvényében.
LegelGszor egy felvett I(c) gorbének a csepp elterilési felliletétél vett fliggésével foglalkozok,
majd megvizsgdlom a csepp térfogattdl vett fliggését is.

5.2-3, Intenzitds(koncentracid) gorbe felvétele — A, B mintak

Alapvet6 kérdés, hogy a koncentracié hasznalata a mérési pontok meghatarozasara
kielégit6-e, vagy rajta kiviil mas mérési paraméterek is befolyasoljak az aktiv térfogatba esé
molekulaszdmot. Ennek ellen6rzése érdekében legelGszor felvettiink két mérési sorozatot,
melyben ugyanolyan mérési bedllitdsok mellett, 25 ulL-es cseppmennyiséget alkalmazva
hataroztuk meg a tisztitott Gveglapokon mért I(c) gorbét. A két mérési sorozatot az valasztotta
el egymastdl, hogy mas méret(ire vagott Giveglapokon késziiltek (1. tablazat és 2. tablazat).

1. tablazat: Az ‘A’ és ‘B’ mintdk esetén haszndlt mérési paraméterek tdbldzata

analit csepp térfogat | atlagos liveg méret hasznalt

PP & & & koncentracio
‘A sorozat R6G 25 pL 1,365 +- 0,080 cm? (eltérd)
'B’ sorozat R6G 25 L 2,295 +- 0,114 cm? (eltérd)

2. tablazat: Az ‘A’ és 'B’ mintdk esetén haszndlt mérési bedllitdsok tabldzata

meért ND - meérési , ., hasznalt hasznalt
i . i akkumulacid L, i
tartomany filter idé objektiv lézer
mérési 400 - 1800
s 1 5% 2s 1 x50 532 nm
beallitasok cm

Az (veglapok tisztitdsat a cseppentett analit homogén megszdradasa indokolta.
Homogén analit réteg el6allitasa nem trividlis, még egy sima Uveglap felszinén sem. Bar ezen
tisztitasi folyamat utan sem kapunk teljesen egyenletes réteget, de a mintdk kozepét tekintve
a keletkez6 analit vastagsag szemmel és mikroszkép alatt vizsgalva is kdzel homogénnek
mondhaté volt. A mért értékek szérdsdnak javitdsdban biztosan nagy szerepet vallalna a
tisztitdsi és szaritasi folyamat tovabbfejlesztése, és még egyenletesebben eloszlé rétegek
kialakitdsa.

Bar az liveglapok vagasa soran adddtak kisebb eltérések, a két Gvegméret atlagosan az
1. tablazatban megfigyelhet6 mddon adddott. Az elméleti elgondolas alapjan, a 25 pL-es
cseppmennyiség a nagyobb lveglapokon vékonyabban teril el, és a megszaradas utan szintén
vékonyabb analit rétegvastagsagot hagy maga utan, amely a mérések sordn kisebb intenzitasu
Raman-jelet kell adjon, mint a kisebb Gvegmeéret( parja.
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A mérések soran 9 kilonb6z6 koncentracioju R6G analit Raman-spektrumat mértem
meg a 10~* — 1072 M koncentracié tartomanyon. Az igy kapott spektrumokat a 610 cm™-es
és az 1650 cm l-es csucsokra értékeltem ki, és hatdroztam meg a hozzijuk tartozd
intenzitdsokat. Ezeket abrdzolva az I(c) gorbén, az 12. dbran és az 13. abran lathato
eredményekhez jutottam.

_ - m A-610cm”1
A-B((610cm’) 5 BB e

3000

4 } ///// §
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12. abra: E/téré mintaméret mellett végzett mérések eredményei a 610 cm™ -es cstcsra.
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13. abra: Eltéré mintaméret mellett végzett mérések eredményei az 1650 cm™ -es csticsra.

J6l lathatd, hogy a vartnak megfelel6en a nagyobb teriletli, méretli mintdn mért
jelértékek minden esetben valamennyivel a kisebb teriiletd mintdkon mért értékek ala esnek.
A mérési pontok mindkét esetben jdl illeszkednek egy egyenesre, tehat a kapott Raman-jel
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nagysaga a koncentraciéval egyenesen aranyos. Az illesztett egyenesek pedig elméletben a
nullabdl kiindulva, egymassal valamilyen szoget bezarva futnak.

Ha ezek alapjan feltesszik, hogy a mért jel intenzitdsa a minta (A;,ineq) fellletével
forditottan aranyos, és minden mérési pont értékét a cm?-ben vett livegméretével szorozva
normaljuk, akkor a kovetkezé eredményekre jutunk.

A-B (610cm’) = A-610 om’1
B - 610 cm”*-1
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14. dbra: A mintamérettel normdlt mérések eredményei a 610 cm™ -es csticsra.
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15. dbra: A mintamérettel normdlt mérések eredményei az 1650 cm™ -es cstcsra.

Ahol jol lathatd, hogy a normalt értékekre illesztett egyenesek hibahataron belil
egymasra esnek. Ebbdl kés6bb tobb kovetkeztetést is levonunk, de egyel6re belattuk, hogy a
mért Raman-jel a koncentracioval egyenesen, a minta felliletének méretével pedig forditottan
aranyos.
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5.2-b, Intenzitas(csepp mennyiség) gorbe felvétele —'C’, 'D’ mintak

A mérés sordn a lézernyalab ald es6 anyagmennyiség értékét az elgondoldsunk szerint
nem csak a koncentracid és a minta feliiletének mérete hatdrozza meg. Adott méretli minta
esetén van egy olyan csepptérfogat tartomany, amely még teljesen lefedi a minta feliiletét, és
nem folyik le réla. Ha ezen belil kiilonb6z6 térfogatu cseppeket hasznalunk az analit réteg
kialakitdsahoz, akkor adott koncentracional vett nagyobb csepp mennyiség elviekben
vastagabb réteget fog kialakitani. Bar a Raman-jel mérése ebben az esetben ugyanakkora
koncentracid alatt fut, a ténylegesen mért anyagmennyiség, és igy a vart jel nagysag eltéré lesz.

Ennek a problémanak a vizsgalatdhoz, hasonléan az el6z6 mérésekhez, két mérési
sorozatot vettiink fel, két kiilonb6z6 nagysagura vagott livegméreten. Kérdés, hogy egy mérési
sorozaton belil kapott intenzitds értékek a (Visepp) csepp térfogat novekedésével hogyan
viselkednek, valamint az el6z6kéhez hasonléan milyen aranyossagokat tudunk felfedezni. A
mérési beallitdsok megegyeztek az el6z6 két sorozatban hasznalt értékekkel, és a
2.tablazatban megtalalhatoak, mig az eltér6 paraméterek a 3. tablazatban szerepelnek.

3. tablazat: A 'C’ és ‘D’ mintdk esetén haszndlt mérési paraméterek tabldzata

analit csepp térfogat | atlagos Uveg méret hasznalt
PP g 8 8 koncentracio
'C’ sorozat R6G (eltérd) 1,468 +- 0,144 cm? 5x1073 M
‘D’ sorozat R6G (eltérd) 2,541 +- 0,152 cm? 5x1073 M

A mérések soran 8 kiildnboz8 csepp mennyiségd, 5 * 103 M koncentracidju R6G analit
Raman-spektrumat vettem fel a 5puL és a 40 uL kozotti tartomdanyon. Az igy kapott
spektrumoknak a 610 cm™!-es és az 1650 cm™!-es csucsait értékeltem ki, és hataroztam meg
a hozzajuk tartozo intenzitasokat, majd ezeket abrazoltam a I(Visepp) g6rbén.

C-D(610cm™) = C-610 cmA-1
D-610 cm”™-1

4000- P
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Vesepp (ul)

16. abra: Eltérd csepp térfogat mellett végzett mérések eredményei a 610 cm™ -es csticsra.
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17. abra: Eltérd csepp térfogat mellett végzett mérések eredményei az 1650 cm™ -es csucsra.

Ezeknél a méréseknél az Gvegméretek kevésbé voltak egységesek, illetve a valtozd
cseppmennyiség némileg befolyasolta a szaradasi folyamatot, ezért altaldanossdgban nagyobb
szoras és néhany kiugrd érték tapasztalhaté a mérési adatok kozott. Az viszont, hogy ezen
kiugro értékek a minta méretekre vett korrekcié utan beolvadnak a mérési adatok kodzé, szintén
aldtdmasztjak és hangsulyozzak az eljards fontossagat, illetve a minta méretével torténd
normalas fontossagat.

A fenti eredmények alapjan jol lathatd, hogy a mért Raman-intenzitds a csepp
térfogattal aranyosan névekszik. Ez alapjan elmondhatd, hogy a mért anyagmennyiség a Vegepp
cseppméretnek linearis flggvénye, ami igy linedrisan befolydsolja a kapott jel nagysagat.
Ebben az esetben is elmondhatd, hogy a nagyobb Gvegméret mellett kapott értékek tovabbra
is kisebbek voltak. Az eredményeket az egyes mintak feliiletének cm?-ben megadott értékével
szorozva az adott cseppmennyiség mellett mért értékek tovabbra is kdzel egymasra esnek, ami
a 18. abran és a 19. abran lathato.
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18. abra: A mintamérettel normdlt mérések eredményei a 610 cm™ -es csticsra.
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19. abra: A mintamérettel normdlt mérések eredményei az 1650 cm™ -es csucsra.

A tanulsag, amit ezen mérési sorozat elvégzésébdl levonhattam az az, hogy a
koncentracié semmiképp sem elégséges mennyiség az elvégzett Raman-mérések
kategorizaldsahoz. A fent szerepl6 adatok mind azonos koncentracion késziltek, igy csak azt
figyelembe véve, mind azonos helyre keriilne egy I(c) gérbén, ami egy mérés soran jelentds
eltéréseket okozna. Két minta dsszehasonlitdsakor teljesen mas eredményeket kaphatunk, ha
csak a koncentraciot vesszik figyelembe azok kategorizaldsakor.

Viszont az is elmondhato, hogy a kapott Raman-intenzitas értékek A intq €s Vesepp-el
vald normaldasa nem egy megfelel6 mddszer ennek a problémanak a megolddsara. Bar a
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normalas latszélag megoldja a problémat, de az igy kapott I(c) gorbérél tovabbra is hianyozni
fog a ténylegesen mért anyagmennyiséggel vett kapcsolat.

Ezt legjobban talan a kimutatasi hatdr problémajan keresztiil lehet szemléltetni. Ha egy
adott csepp térfogat értékénél azt taldlnank, hogy az optimalis mérési beallitdsok mellett egy
SERS hordozénak 1072 M a kimutatasi hatara, mig egy masik csoport a sajat mintdjukkal
szintén 107° M-os kimutatasi hatart ért el, de az a mérés egy jéval nagyobb cseppmennyiség
mellett tortént, akkor 6k valéjaban tobb anyagmennyiséget mértek, amit a LOD ezen kifejezése
nem reprezentdl. A két mérés ilyen szempontbdl nem 6sszehasonlithatd, mivel a ténylegesen
kimutatott anyagmennyiség eltérd, és nem ismert. Ebben az esetben a mért intenzitas értékek
normaldsa nem oldand meg a kimutatasi hatarban fellépé problémat, mivel a mért
anyagmennyiséget nem adja vissza.

Ugyan ezen probléma fenndll az er@sitési faktor mérésekor, mind a SERS mind a
referencia mérése sordn. Ebben az esetben még annyival bonyolddik a dolog, hogy az AEF ezen
paraméterek mellett, még a koncentraciéban is valtozik.
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5.3, EIméleti levezetés

A mérési pontoknak a mért anyagmennyiséggel vald Osszekapcsoldsdhoz egy Uj
mennyiséget vezettem be a koncentracidé helyettesitésére, ez lesz a fellleti koncentracio.

5.3-a, Uveglapon végzett Raman-mérések elgondoldsa

A szaradas soran kialakulé6 homogén analit vastagsdgot és egyenletes eloszlast
feltételezve, egy mérést a 20. abran lathaté mddon képzeliink el.

Lézer besugarzas

l .\L Analit réteg

Uveg

20. dbra: Egy Raman-mérés sordn a lézersugdr fliggvényében adddo aktiv térfogat.

A 20. abra a tisztitott liveglap és a szaradas utdn ratapadt, egyenletes eloszlasu analit
réteget szemlélteti, amely éppen |ézerbesugarzas alatt all. Bar a |ézer nem egy éles kdrvonallal
meghatarozott terlletet sugaroz be, most feltételezziik egy effektiv besugarzasi terilet
|[étezését, amelyen a lézernyaldb atlagos intenzitdssal azonos jelnagysagot hozna létre. Egy
Raman-mérés soran a besugarzott terlileten megtalalhatd analit réteg molekuldin a fotonok
rugalmatlanul szérédnak, majd az igy keletkezett jel intenzitdsat mérjik. A kapott jel nagysaga
a Raman-szért fotonok szamatdl fligg, amibdél pedig annal tobb keletkezik, minél tébb molekula
van jelen a besugdrzott teriileten. igy elmondhaté, hogy a mért jel intenzitdsa mindenképpen
a lézernyalab ala esé anyagmennyiség fliggvénye. Ez az aktiv térfogat, amiben a mért jel
keletkezik. Allandé mérési beallitasok (pl.: 1ézer intenzitds, besugarzasi idS) és az ugyanolyan
objektiv haszndlata mellett, a |ézernyalab effektiv atméréjét is allanddnak varjuk. Ebben az
esetben, az effektiv térfogatban megmaradt valtozé annak vastagsaga lesz, azaz az analit
rétegvastagsaga (d). A koncentracié vagy a cseppentett oldat mennyiségének valtoztatasaval
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valtozik a szaradas utan visszamaradod analit rétegvastagsag, amely kozvetlenil befolyasolja a
kapott jel nagysagat.

Homogén, azonos s(irlségl analit réteget feltételezve, az eddigi méréseinkkel is
konzisztens allitas, hogy egy sima, nem er6sit6 iveglapon készitett Raman-mérések intenzitas
flggését a (3) osszefliggésben szerepld aranyossdggal irhatjuk fel:

Iraman ~ Vanatic ~ Tlézersugér *d (3)

Iraman(d) = const = d (4)

Ahol a szdradds soran kialakuld idealizalt rétegvastagsagot, egy adott koncentraciéju és
térfogatu cseppbdl, amely a minta teljes felliletén teriilt el, az (5) szerint hatarozhatunk meg.

Vanalit
d= ) 5 Vanatie ~ Vesepp * Cesepp (3)
minta
Vcse
>d~ _£sepp * C (6)
minta

A (6) -ban kapott, a rétegvastagsaggal, és igy a mért analit anyagmennyiségével is aranyos
mértékegységet elnevezziik fellleti koncentracidnak, és a kdvetkez6képpen vezetjiik be.

V
csepp (7)

Cf=A— Cc

minta

L mol mol
u _ K (8)

cel = =
[ f] cm? L cm?2
Ez az aktiv térfogatba esé molekulak szamadval ardnyos mennyiség, amelyet visszairhatunk a
Raman-intenzitas aranyossagat megado (4) -es egyenletbe.

Vcsepp

Iraman(d) = const * d = const * k * ¢ = const x ¢y (9)

minta

Ahol k egy 6sszekot6 konstans, amely anyagmennyiséggel megadott koncentracié esetén egy

3 3
[%] mértékegységli mennyiség, mig tomeggel megadott koncentracié esetén egy [r:—g]
mértékegységli mennyiség (az analit térfogati slrliségének reciproka).

Ez alapjan kifejezhetiink egy olyan normalt intenzitas értéket, amely mar flggetlen a
Vesepp €S Az Apineq Mérési paraméterektdl.

_ IRaman * Aminta _
Lormaie = = const * ¢ (10)

Vcsepp

Viszont célravezetSbb, ha normalas helyett az intenzitas értékeket a Vigepy €S Aminta
fliggéseket is magaba foglald ¢ fellleti koncentracio fliggvényeként dbrazoljuk: I(cy)

27



Ezen mennyiség bevezetésének két el6nye is van. Egyrészt, az c; mennyiséget hasznalva
a Raman-jel értékeket a valéban mért anyagmennyiséggel hozzuk 6sszefliggésbe, masrészt
olyan esetekben is alkalmazhatd, ahol a normalds mar nem. Példdul SERS mérések esetén, az
intenzitas a kialakult rétegvastagsagnak, tehat a mért anyagmennyiségnek mar nem feltétlen
linedris a fiiggvénye. gy, egy szorzéfaktorral mar nem feltétlen lehet normélni a kapott
eredményeket, viszont a fellileti koncentracié, mint a rétegvastagsaggal kozvetlenil aranyos
mérték, tovabbra is értelmes korrekcidt szolgdltathat.

5.3-b, Nanorészecske hordozdén végzett SERS mérések elgondoldsa

Bar a korrekcids eljards bevezetésének alapelgondoldsa ugyanaz, mint az elméleti
levezetés els6 részében, a SERS hordozdkra 2 6 eltérési pontot allapitottunk meg.

Az egyik eltérés az Gveglapon vazolt esettdl, az a homogén analit réteg kialakuldsanak
kérdése. Bar lehetséges, hogy a nanostrukturak fellileti érdessége nagyobb, mint a tisztitott
Uvegfellleteké (ennek meghatdrozasa AFM -es mérést igényelne), de biztos, hogy a SERS
mérések esetén tobb nagysagrenddel kevesebb anyagmennyiséget haszndltunk. Ez azért
fontos, mert az liveg érdessége feltehetSleg elhanyagolhatd egy vastagabb analitréteg mellett,
igy azon egy kozel azonos rétegvastagsag kialakulasa feltételezhetd. Ezzel szemben, a SERS
mérések esetén hasznalt kis anyagmennyiségek megszaraddasat valdszinlisithetéen a hordozd
fellileti strukturdja is jelent6sen befolyasolja (21. abra). Ettdl eltekintve feltételezziik, hogy a
lézernyaldb ald esé terileten létezik egy j6l meghatdrozott atlagos rétegvastagsdg, amely az
egész mintan allandd. igy a tovébbiakban ezen feltételezett, effektiv rétegvastagsaggal
szamolunk, amely az els6 részben vett levezetés alapjan ugyan Ugy aranyos lesz a lézernyalab
ald es6 anyagmennyiséggel.

besugarzasi tartomany

Au-Ag struktura

tveglap

21. abra: Erdes feliiletii nanostruktirdn megszdradt analit réteg feltételezett kialakuldsa.
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A masik eltérés a SERS hordozdk erdsité hatdsa. SERS mérés esetén a kapott jel az
anyagmennyiséggel nem lesz linedrisan ardnyos. Azonos mérési bedllitdsok mellett, az
intenzitds a mért anyagmennyiségnek, igy az effektiv rétegvastagsagnak valamilyen
figgvényeként adodik.

Vcsepp *C

Isens(ders) = f(dey) = (I )= Flcxep (1)

Aminta

Ahol a (11) -es Osszefliggésben az intenzitasfliiggést a hordozd erdsitési mechanizmusa
hatarozza meg.

Ez alapjan, a Vesepp €S Aminta Paraméterekre vett normalas SERS mérések esetén mar
nem lesz alkalmazhatd. E mellett a normadlas nem is lenne célszer(i, mivel tudjuk, hogy az nem
adja vissza a mért intenzitds értékek tényleges anyagmennyiség fliggését.

Az elgondolds alapjan viszont a fellleti koncentracidra alapozott korrekcié ebben az
esetben is alkalmazhato. Ha c helyett, tovabbra is ¢f szerint abrazoljuk a mert intenzitas
értékeket, akkor elviekben megkapndnk az adott minta anyagmennyiség fliggését, korrigdlva a
Vesepp €S Amintq Valtozd mérési paraméterekbdl adddo eltérésekre.

Bar jelenleg nincs okunk feltételezni, hogy ezen eljards nem érvényes SERS hordozdkkal
torténéd mérések esetén, de ezt mindenképpen leteszteljiik. Ennek érdekében azonos
nanostrukturak mellett mért intenzitas értékeket abrazolunk fel a fellleti koncentracio
fliggvényében, kilonb6z6 mintaméretek és csepp mennyiségek esetén. Ha a kapott mérési
pontok eltérd V.sepy €s Aminta Mellett is azonos gorbére esnek, akkor sikeresen eliminaltuk
ezen mérési paraméterek fliggését, a tiszta anyagmennyiség fliggést visszakapva SERS
hordozdkon végzett mérések esetén is.
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5.4, Tisztitott livegen végzett mérések korrekcidja

5.4-3, Intenzitds(koncentracid) gorbe adatainak korrekcidja —A’, ‘B’ mintak

Térjunk vissza az eddigi méréseinkre, és roviden vizsgaljuk meg, azok hogyan valtoznak,
ha a kapott értékeket a (7) egyenletben megadott ¢, felileti koncentracio fliggvényében
abrazoljuk. Elvardsaink szerint, a normaldssal ellentétben ez a mddszer a mérési pontoknak a
mért analit anyagmennyiséggel vett osszefliggését is helyesen adja vissza.
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22. abra: A feliileti koncentrdcid fiiggvényében dbrdzolt mérési pontok a 610 cm™ -es cstcsra.
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1200 - " AR
1000- +/
800—-

soo- ;o

400 - # - %
] s
200 @&

E ]

Raman Intenzitas (a. u

0 — T - 1 - T - I 1 > 1 1 1 1
0,00 002 004 o006 008 010 012 014 0,26 0,18

* 2y
¢, (M*uL/em?) ~ d

23. abra: A feliileti koncentrdcid fiiggvényében dbrdzolt mérési pontok az 1650 cm™ -es
csucsra.
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Jol lathatd, hogy a korabban szétvalé két egyenes ebben az esetben is kdzel azonos
egyenesre esik. Ez alapjan elmondhatd, hogy az eltér6é mintaméret mellett felvett I(c) gorbék
korrekcidja helyesen elvégezhet6é az intenzitdas értékek fellileti koncentracié szerinti
abrdazolasaval. A koncentracié tehat nem elegend6 a mért analit mennyiségi kifejezésére, amit
az analit elteriilésének mérete is befolyasol.

Megfigyelhet6 még, hogy a nagyobb fellleten elteriil6 mérések a kisebb feliileti
koncentracid értékek felé tolddnak. Ez logikus, hiszen azonos koncentracié és cseppméret
esetén a nagyobb méretli ‘B’ mintakon valdjaban végig kevesebb anyagmennyiséget mértiink.

5.4-b, Intenzitas(csepp mennyiség) gorbe adatainak korrekcidja —’'C’, ’D’ mintdk

Visszatériink tovdbbd az [(Vesepp) mérésekhez is. Még egyszer mar nem
hangsulyoznank ki az anyagmennyiség fliggés fontossagat, de ezen dbrak mutatjak legjobban
a bevezetett fellleti koncentracié mikodését. Ugyanis, ha a kapott értékeket egy I(c) gérbén
abrazolnank, akkor a megegyez6 koncentracié miatt egy pozicidban kapndnk az 6sszes Raman-
mérés értékét, az I(cr) gorbén szerepld 16 kiilonbodz8 pozicid helyett.

-1 m C-610 cm™1
C-D(610cm ) D -610 cm?-1

4000

] L]
3500 vl
3000 o

2500 i f

2000 -
1500 - %

1000—- /%’

500

Raman Intenzitas (a. u.)
HH

| s S —— . ;

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16
* 2y

¢, (M*pL/cm’) ~d

24. abra: A feliileti koncentrdcid fiiggvényében dbrdzolt mérési pontok a 610 cm™ -es csticsra.
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C-D (1650 cm™) = C-1650 cmA-1
1600 D - 1650 cm”-1

1400 - . % PR
1200

1000
800—- % E

600 —

\
= BN
\\

400

Raman Intenzitas (a. u.)

200 — L]

. . ——— . .

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
2

¢, (M*uL/ecm’) ~d

25. abra: A feliileti koncentrdcio fiiggvényében dbrdzolt mérési pontok az 1650 cm™ -es
csucsra.

A kilonboz6 térfogatu cseppekkel el6allitott mintak Iathatéan jobban eltértek a rajuk
illesztett egyenestdl. A szaradasi folyamatok nem sikeriiltek olyan jél, mint az el6z6 esetekben,
igy valdszinlileg nagyobb a mddszertani hiba, amit kell6 el&allitasi tapasztalattal
csokkenthetunk.

Ez lehet az oka annak is, hogy a két (A <-> B és C <-> D) Gsszehasonlité mérés soran
kapott I(cs) gorbéket egyiitt véve, azok végiil nem esnek pontosan egy egyenesre. Kell6en
kozel vannak viszont ahhoz, hogy a feltevésiinket igazoljak. A mért intenzitds érték a lézersugar
ald es6 analit anyagmennyiség fliggvénye, flggetlenil attél, hogy az milyen eljardssal keriilt
oda. Elmondhato, hogy a koncentracion kivil a Vegepp €s az Apyingq Parameéterek is jelentésen
befolyasoljak a tenylegesen mért anyagmennyiséget, amit a c; felileti koncentracio
bevezetésével eliminalhatunk. Ezek alapjan javasoljuk, hogy a jov6ben a mért intenzitas
értékeket ezen ¢y mennyiség fuggvényeként adjak meg a koncentracio hasznalata helyett.
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5.5, SERS hordoz6 I(c) gorbéjének jellemzése

Az EF és LOD mennyiségek mellett, egy SERS hordozoé atfogd jellemzéséhez a legtobb
ismeretet egy Intenzitds-koncentracié gorbe felvételével kaphatjuk. Egy altaldnos SERS
hordozo I(c) gorbéjének felvétele soran 4 f6bb szakaszt kiilonboztetiink meg.

I(c) m 1x-610cm’
50000 2.x-610 cm’”
® (veg-610cm’

45000 -

40000 -

plato

35000 —

30000 —

25000 o
telitési szakasz

00 Jlinearis szakasz’

Intenzitas (a. u.)

15000
10000

5000 —

Koncentracio (M)

26. abra: Abra egydltaldnos SERS hordozd I(c) gorbéjérél. (A szegedi mintdkon, optimdilis
mérési bedllitdsok mellett késziilt mérések alapjan.)

A kimutatdsi hatartdl felfelé indulva, vagyis a koncentraciét névelve, el6szor taldlunk
egy ,vizszintes” részt, ahol a koncentracidé valtozdsaval, a mért intenzitas szinte azonos
értékeket vesz fel, alig valtozik. Ez a tartomadany akdr tobb nagysagrendet is atolelhet, és a
hordozé legfontosabb tulajdonsagait hatarozza meg. A kozel azonos intenzitds értékek miatt
Oridsi AEF értékek érhetSek el, azt minél kisebb koncentraciéra szamitjuk ki. Valamint, a
nagyobb koncentracidkon mért intenzitas értékektdl fiiggetlenil, a minta kimutatasi hatarat is
ezen szakasz meredeksége hatarozza meg. Ha tehat valaki, ezen a tartomdnyon szamolja ki a
SERS hordozék erésitését, akkor nagy mérték( erdsitéshez jut.

Ez utdn kovetkezik az ugynevezett ,linearis szakasz”. Ezen datmeneti tartomany koti
Ossze az alacsony koncentracios rész, a legnagyobb intenzitassal rendelkezd telitési platéval.
Az I(c) gorbét logaritmikus koncentracié skaldan abrazolva, ezen szakasz kozel egy egyenest
alkot. A vizsgalatainkat is ezen tartomanyon szeretnénk végezni, mivel itt a legérzékenyebb a
SERS mérések intenzitasa a kiilonb6z6 paraméterek valtozasara.

Végil nagy, dltalaban mar erdsitetlen Raman-mérésekkel is kimutathatd koncentraciok
kozelében elérjlik a platot. A platd megjelenése az analit SERS hordozdn valé telitédésének
tudhaté be, de részletesebb vizsgalatok ezen szakasszal kapcsolatban még sziikségesek. A platd
utan az analit anyagmennyiségének tultelitédése miatt, a mért intenzitas érték csokkeni kezd.
A koncentracio novekedésével egyre vastagodo réteg miatt, egyre kevesebb fény éri el és jut
vissza az alsd, a fém nanorészecskék kozelében 1évé molekulakrol, tehat egyre inkdbb csdkken
a Raman-jelben a fém nanorészecskék altal okozott erdsités. Ennek hatdsara a bel6lik
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szarmazo jel, valamint az erdsités mértéke is kisebb lesz. Bar az analit mennyiség tovabbra is
nd, az erGsités értéke ez altal csdkkeni fog. Kelléen nagy rétegvastagsag elérése utan, a mérési
eredményeknek valahol csatlakoznia kellene az egyszerli Uveghordozon mért Raman-
intenzitas értékekhez, ahol a SERS hordozé hatdasa mar nem figyelheté meg.

Megjegyzendd, hogy egy SERS hordozd I(c) gorbéjének alakjat befolydsolé paraméterek
még pontosan nem ismertek, de befolydsold tényezé példdul a nanorészecske Gsszetétele,
azok méreteloszlasa és alakja, a plazmoncsucsuk, valamint a vizsgalat soran haszndlt lézer
hulldmhossza. Ezeken kiviil a hordozdk teljesitményére kihatassal |évé tulajdonsag még azok
fellleti érdessége is. Jelenleg nem a plazmonok kialakuldasa miatt érdekelt szdmunkra ez a
paraméter, hanem az érdes fellleteken szaraddsos folyamatok soran kialakuld kis
anyagmennyiség eloszldsok vizsgalata szempontjabdl. Ezzel kapcsolatos vizsgalataink még
folyamatban vannak. A fellleti érdességet a SERS hordozék I(c) gorbéjének pontos
vizsgalatdval szeretnénk egybekotni, mivel gy véljik, hogy a kilonb6z6 érdességl fellleten
kialakuld analit eloszlas befolyasolhatja a hordozdk I(c) karakterisztikajat.
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5.6, A szegedi SERS hordozok vizsgalata

Mivel els6sorban a SERS hordozék jellemzésére hasznalt mennyiségeket szerettiik
volna tanulmanyozni, ezért a kovetkez6kben ellendrizni szeretnénk, hogy az eddigi allitasaink
és az elméleti részben megfogalmazott elgondoldsunk SERS mérések esetén érvényesek e.
Megvizsgdljuk, hogy a sima lvegfellileten felvett eredményekhez képest, egy erésit6 hordozén
végzett mérések eredményi hogyan valtoznak az emlitett paraméterek fliggvényében,
valamint meg szeretnénk bizonyosodni arrdl, hogy az anyagmennyiségi korrekciéra bevezetett
fellleti koncentracio ezen esetben is hasznalhaté.

Ezen kivil foglalkozunk a SERS hordozdk jellemzésére és Osszehasonlitdsara jelenleg
hasznalt mennyiségekkel, és néhany modositast vagy alternativat javaslunk ezek hasznalatara.
Tovabba fel szeretnénk vetni néhany standardizalasi oOtletet, ami kikiiszob6lne néhdny, a
mérések soran altaldban figyelmen kiviil hagyott tényez6t, ezzel is segitve a mérések
Osszehasonlithatdsagat.

Ennek érdekében a szegedi kutatdcsoport daltal elGallitott mintdkon végeztem felllet
erdsitett Raman-spektroszképiai méréseket. Ezen arany-eziist nanorészecskékbél allé mintak
el6allitasardl és paramétereirél a mddszertani részben taldlhato egy rovid leiras.

5.6-a, A SERS hordozdk optikai tulajdonsdgainak meghatdrozasa

Legel6sz6r megvizsgaltam a szamunkra rendelkezésre 4all6 2 féle tipusd mintak optikai
tulajdonsagait. Egy  spektrofotométer felhaszndldsdval megmérve a  mintak
atereszt6képességét, meghatdroztam azok plazmon csucsaihoz tartozéd hulldmhosszokat. A
kétféle minta T% méréseinek eredményeit a 27. és a 28. dbrak mutatjak.

i L, —_11 1,2 1,3 1,4  ——15
1.tipusd mintak: T% (A)
— 1,6 1,7 1,8 1,9 —1,10

35
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o 20 _/\/”_
a
NG
=<
\8 15 /
N
(%]
o 10
+—
<

5

o

300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Hulldmhossz (nm)

27. abra: 1.x tipusu mintdk dteresztéképességének spektruma.
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2,1 2,2 2,3 2,4 —2,5

2.tipusu mintak: T% (A)
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28. abra: 2.x tipusu mintdk dteresztéképességének spektruma.
A két tipusu minta atlagos plazmon csucsai az 4. tablazatban szereplG értékeket vették fel.

4. tablazat: Az 1.x és a 2.x tipusu mintdk plazmon csucsinak pozicidi.

1.x mintak: 2.x mintak:
| Plazmon csucs 455 +-4 nm 436 +- 4 nm

Ezek alapjan jol latszik, hogy a hordozdk el&allitasi folyamata nem volt tokéletes. A
nanorészecskék levalasztasa eléggé eltéré méret(i Gveglapokon torténtek, ami megnehezitette
a kés6bbi méréseinket. Tovabba a lerakddott részecskék mennyisége is ingadozé volt, amit az
ateresztési gorbék eltérd nagysagai is tikroznek. A mintak plazmon csucsainak pozicidi viszont
kdzel megegyeztek.

5.6-b, A SERS mintak I(c) gbrbéjének felvétele

Legel6szor mindenféle korrekcid nélkil, a jelenlegi irodalomhoz hasonldan
megvizsgaltam, hogy hogyan viselkednek ezen mintak a koncentracié fliggvényében.

A mérések azonos bedllitdsok mellett késziiltek a 6. tablazatnak megfeleléen, és 10~°
M-tél 10~* M-ig vett koncentracié tartomdnyt fedtek le. A mérések soran 50-szeres nagyitasu
objektivvel dolgoztunk, és a mintakra eredetileg 25 pL cseppmennyiség kerilt. A spektrumot
a 400 -1800 cm™!-es tartomanyon vettiik fel, és az eddigiekhez hasonléan azokat a 610 cm™?*-
es és az 1650 cm™1-es csticsokra értékeltiik ki.
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5. tablazat: Az 1.x és 2.x mintdk esetén hasznalt mérési paraméterek tablazata

hasznalt
lit térf t Atl aret .
anali csepp térfoga atlagos mére Koncentracio
1.x mintak R6G 25 pL 0,850 +- 0,242 cm? (eltérs)
2.X mintak R6G 25 uL 0,657 +- 0,077 cm? (eltérd)
6. tablazat: Az 1.x és 2.x mintdk esetén haszndlt mérési bedllitdsok tabldazata
meért ND - mérési , .. hasznalt hasznalt
, . i akkumulacid L ,
tartomany filter idé objektiv lézer
400 - 1800
ol 0,1% 5s x50 532 nm

Ezen beallitdsok mellett mért intenzitds értékeket a koncentracié fliggvényében a 29.
abra és a 30. abra tartalmazza. Az I(c) gorbe felvételével a kimutatdsi hatartdl a platoig vett
tartomanyt céloztuk meg. Ennek oka az volt, hogy az 0Osszehasonlitdsi méréseinket a
legmeredekebb ,linearis” tartomdanyon akartuk elvégezni, ugyanis itt a legérzékenyebb a SERS

hordozo erGsitése a vizsgalt analit mennyiség valtozasara.

Az abrakon tovabba megtaldlhatéak a 107 M és a 10™° M koncentracién, eltérd
anyagmennyiség mellett felvett mérések eredményei is. Ezek a 10 pl-es mérési pontok jol

kivehet6en a nagyobb csepp térfogatu, de azonos koncentracidju mérések ald esnek.

1.x mintak "

35000
30000 —
25000 —
20000 —
15000 —

10000 —

SERS Intenzitas (a. u.)

5000

1.x-610cm”

10 yL - 610 cm”
1x-1650cm” e 10 pL-1650cm”

¥

29. abra: Az 1.x tipusu mintdkon késziilt SERS mérések.

1E-8 1E-7

1E-6 1E-5

¢ (M) Ig-skala
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2.x mintak = 2x-610cm’ 10 uL - 610 cm’’
2x-1650cm’ ® 10 uL-1650 cm™

40000
i L]
35000
30000
3' 4
© 25000
wv) p
s
5 20000 -
c J
]
£ 15000
9 _
o 10000
m -
5000 -
_ _ ;o
0 | i LR R L | ’ Sl % LR Sl | * SR R
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4
¢ (M) lg-skala

30. abra: A 2.x tipusu mintdkon késziilt SERS mérések.

Sajnos a mért adatok tulsdgosan szérnak ahhoz, hogy az I(c) gérbe kozelit6é alakjanal
tobbet meghatdrozzunk. Kérdéses, hogy az eltéréseket a mintakban, vagy az analit szaradasi
folyamatdban kell keresni.

Az kivehetd, hogy a lineéris szakasz kozel 5 * 10~7 M-nal kezdédik és valahol 107> M-
nal ér véget. Mint mar emlitettik, ezen szakaszban lenne érdemes a kilonb6z8
anyagmennyiségekre vett vizsgdlatokat folytatni, mivel az er@sités annak valtozasara itt a
legérzékenyebb. Ennek érdekében felvettiink eltéré csepp térfogat mellett késziilt értéket is.
Ezen 10 pl-es cseppmennyiségl mérési pontoknak a korrigalasaval prébaljuk meg azokat a
fellileti koncentracié fliggvényében felvett intenzitas gorbékre rdilleszteni, ezzel aldtdmasztva,
hogy az eddig bevezetett mddszer SERS mérések esetén is mikodbEképes.

Sajnos mire a mérésekben iddig jutottam, mar nem 3allt rendelkezésemre kell6
mennyiség( SERS hordozé felhasznalasra, igy ezen korrekcids vizsgalatokat csak két mérési
pontra tudtam elvégezni. Mivel ez nem elégséges egy konkluziv eredmény lesz(iréséhez, ezért
a szegedi mérések utan egy Ujabb mérési sorozatba kezdtem.

Ha megfigyeljik a két kiilénboz6 cseppmennyiség esetén kapott értékeket, azok
eltérésébdl latszik, hogy egyértelmilen indokolt valamilyen csepp mennyiségre és
mintaméretre vett korrekcid bevezetése, mivel azok jelentGsen eltértek a nagyobb csepp
térfogat mellett kapott értékektdl. A fellileti koncentracidval végzett korrekcid elvégzésekor azt
varnank, hogy ezen mérési pontok, a tisztitott livegen végzett mérésekhez hasonldan, végiil
egy kozOs gorbére esnek. Ez jelentené azt, hogy sikeresen eliminaltuk a kérdéses (V.szpp €s
Anminta) Paraméterektdl valo fliggést.
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5.6-c, A SERS hordozdkon végzett mérések korrekcidja

A fenti I(c) gbrbén szerepl6 SERS méréseket Ujra abrazolva az adott mérési pontokhoz
kiszdmolt fellleti koncentracio értékek fliggvényében, a 31. — 34. dabrdkon Iathaté
eredményeket kaptam.

1.x mintak &

1x-610cm”
1.x-1650 cm”

10 uL - 610 cm”

e 10pL-1650cm’

35000 —
30000 -
25000 —
20000 —
15000 —

10000

SERS Intenzitas (a. u.)

5000 —

0_ T
1E-8

c, (umol/cmz) lg-skala

31. abra: A feliileti koncentrdcio fliggvényében dbrdzolt, 1.x tipust mintdkon késziilt SERS

mérések eredményei.
1.X mintak m 1x-610cm’ 10 uL - 610 cm’
100000 1x-1650cm” e 10 pL-1650 cm’”
™ | | e | ]
10000 - o
£l ] .
s ] = o
wv .
8 ,
S 10004
c 3
(7} 4
< ] -
o |
o
'l'}’J 100-5'
] =
10 L LR | LR B 2R | LU 2R | LI R R | LIRS | LN B SR L |
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

e (umol/cmz) lg-skala

32. abra: A feliileti koncentrdcio fiiggvényében dbrdzolt, 1.x tipusu mintdkon késziilt SERS
mérések eredményei log-log skdlan.

Bar pontos kovetkeztetések levondsat tovabbra is akaddlyozza a mérési pontok
ingadozasa, de az 1.x mintak esetében a 10 plL-es mérések a tobbi mérési pont felé mozdulnak
el. Koézéjik nagyjabdl beilleszkednek, ha azokat a ¢, feluleti koncentracio fliggvényében

abrazoljuk.
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2.x mintak m 2x-610cm’ 10 L - 610 cm”
1 ® 2x-1650cm”’ e 10pL- 1650 cm”

SERS Intenzitas (a. u.)

T U7 T PR | LR O 77 R | Y 3% el
1E-6 1E-6 1E-4 1E-3 0,01

c (umol/cmz) Ig-skala

33. abra: A feliileti koncentrdcio fliggvényében dbrdzolt, 1.x tipusu mintdkon késziilt SERS

mérések eredményei.
2 x mintak m 2x-610cm’ 10 uL - 610 cm™
100000 5 2x-1650cm” e 10 uL - 1650 cm’
] . " s
& L
. :
'S’ 10000 S =
s ] . .
n ]
i il
T
c 4
2 =)
£ 10004
(V) 3
501 =
n ]
100 ! L. I TR | ¥ U U 5 | L | S P R | L] LENE IR LR 5 |
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

c, (umol/cmz) lg-skala

34. abra: A feliileti koncentrdcio fiiggvényében dbrdzolt, 2.x tipusu mintdkon késziilt SERS
meérések eredményei log-log skaldn.

Ugyan ez a 2.x mintak esetében viszont csak egy 10 pL-es mérési pontrél mondhaté el.
A masik pont tovabbra is j6l kivehetSen eltér a gorbétdl. Azt, hogy ennek oka a mérési hibaban
vagy az elméletben keresendd, ezen mérésekbdSl nem tudtam megallapitani. A kevés mérési
pont, azinhomogén mintak, valamint az analit eloszlasanak valtozasa miatt, a c; miikodésének
megallapitdsa a szegedi SERS mintakon végzett mérésekbdl nem volt lehetséges.
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5.7, SERSitive mintak mérései

Az eddigi SERS méréseink nagy bizonytalansaga miatt gy dontottiink, hogy egy masik
mérési sorozatot is lefuttatunk. A felhasznalt SERS hordozdkat a SERSitive cégtdl szereztiik be,
amely mintdkra a tovdbbiakban ezzel a névvel hivatkozunk. A mintdk szintén arany és ezist
nanorészecskékbdl dlltak, de az aranytartalom kisebb mértékben, egy oxidacids védérétegként
volt jelen.

5.7-a, A SERSitive mintak optikai tulajdonsagainak mérése

A SERSitive mintakon felvett ateresztGképességek a 35. dbran lathatéak, valamint a
plazmon csucs atlagos pozicidja a 7. tablazatban szerepel. Megfigyelhetd, hogy a korabbi,
Szegeden létrehozott mintakhoz viszonyitva sokkal egységesebbek, és a plazmon csucs is
nagyobb relativ elnyeléssel rendelkezik. Ezen eredmények alapjan kisebb szérdst varunk a
mérések soran.

AuAg-1 AuAg-2 AuAg-3 AuAg-4

T% (1)

AuAg-5

AUAg-6 = AuAg-7

12

10

AteresztGképesség (%)
(o)}

300 350 400 450 500 550 600
Hulldmhossz (nm)

35. abra: A SERSitive mintdk dteresztéképességének mérései.

7. tablazat: A SERSitive mintdk plazmon csucs poziciéjanak dtlaga

AuAg mintdk:
Plazmon csucs 381 +/-2 nm

5.7-b, A SERSitive mintdkon végzett SERS mérések eredményei

A SERSitive mintakon két mérési sorozatot vettiink fel, eltérd csepp térfogatok mellett,
az intenzitds(koncentracid) gorbe meghatdrozasdahoz. A haszndlt mérési paraméreteket a 8.
tablazat tartalmazza, mig a SERS mérés beallitasai a 9. tablazatban szerepeltnek. A
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spektrumokat a 400 -1800 cm™!-es tartomanyon vettiik fel, és az eddigiekhez hasonléan
azokat a 610 cm™1-es és az 1650 cm ™ 1-es csucsokra értékeltiik ki.

8. tablazat: A SERSitive mintdk esetén haszndlt mérési paraméterek tabldzata

analit csepp térfogat atlagos méret hasznalt
i ; 8 koncentracio
merest 1 ReG 5 uL 0,1225 cm? (eltérd)
sorozat
ormt R6G 2,5uL 0,1225 cm? (eltéro)
sorozat

9. tablazat: A SERSitive mintdk esetén haszndlt mérési bedllitasok tabldzata

Vizsgdlt ND - Mérési . Hasznalt Haszndlt
, v i Akkumulacié e .
tartomany sz(ir6 idé objektiv lézer
400-1
Oocm_1800 0,01 % 12s 1 x50 532 nm

A 36. abrdan lathaté a mért intenzitas értékeknek a koncentracié figgvényében vett
abrazoldsa. Megfigyelhet6, hogy az adott koncentracido mellett, 5 pL és a 2,5 L -es csepp
térfogat esetén kapott értékeket, jelentGs eltéréseket tapasztalunk a két mérési sorozat
kozott, mindkét vizsgalt Raman-csucsra.

I(c) ® 5pL-610cm’ 2,5uL-610 cm’”
35000 — ® 5uL-1650cm’ e 2,5pL-1650cm’
30000 + %
25000 i
3: 20000
8
\m 1
S 15000
N
o]
£ 100004 G (]
) [ o
5000 ] -
4 ki) '
04__® .
R | ¥ AW U ¥ L L AE A S ® LI B SR S R Y |
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5

Koncentracio (M)

36. abra: A koncentrdcio fiiggvényében dbrdzolt SERS mérések eredményei.
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5.7-c, A SERSitive mintdkon végzett mérések korrekcidja

A SERS mérések soran kapott eredményeket a felileti koncentracioval korrigdlva, a
mérési pontok a ténylegesen mért analit anyagmennyiségnek megfelel6en eltolédnak. Ennek
hatasara a 2,5 pL és 5 pL mellett felvett mérési sorozatok egybeesnek, ha a ¢y hasznalata a
csepp térfogat flggést eliminalja: ¢s ~ d (effektiv rétegvastagsag) ~ N (mért analit mennyiség).
A kapott eredmények a 37. dbran megfigyelhetéek. Lathatd, hogy a két csepp térfogat mellett
felvett gorbék kozel egymasra esnek.

I(c) m 5pL-610cm” 2,5uL-610 cm™
35000~ | 5uL-1650cm™ ® 2,5l - 1650 cm”
30000 E
25000 i

S 20000 -
8
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N
o
' 10000 2 L
] [ ]
5000 o °
@ ® o Py ®
0 = - ¢
Y LU SR AL | ¥ LI R SRR AL | % LR s R | L LI B s |
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

Fellleti koncentracio (pL*M/cmZ)
37. abra: A feliileti koncentrdcio fliggvényében dbrdzolt SERS mérések eredményi.

(A 10® M és 5*10° M kozotti értékek biztosan aranyosak egymdssal, mert azokat
azonos koncentraciéju oldatbdl higitottuk. Az 5*107 M -ndl tapasztalt ugras lehet annak
kovetkezménye, hogy az oldatok nem megfelel6en voltak el§allitva vagy id6vel degradalddtak.
A korrigalt mérési pontok viszont ezen tulmenden is jol illeszkednek az I (cf) gbrbén.)

A 2,5 uL és 5 L -es mérési sorozatok egybeesése azt jelzi, hogy a bevezetett fellileti
koncentracié valéban a mért anyagmennyiséggel ardnyos. Mint mar targyaltuk, az alkalmazott
csepp térfogat vagy az analit elteriilésének méretetdl fuggetlendl, egy adott ¢ -en mert
intenzitas gorbék egybe kell essenek, amit az elvégzett korrekcid vissza is ad. A kapott
egyezésbdl arra lehet kbvetkeztetni, hogy a bevezetett ¢, mennyiség a SERS mérések eseten is
hasznalhato, tehat annak anyagmennyiségtdl vald fliggése itt is teljesiil. Ezek alapjan ajanljuk
mindenkinek, hogy tanulmanyozzak ezen kénnyen kiszdmolhatéo mennyiséget a SERS méréseik
soran.
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5.8, Hasznalatra javasolt standardok egyéb mérések soran

Osszességében ajanljuk a feliilleti koncentracié hasznélatdt minden olyan esetben,
amikor az analit valamilyen oldott formaban, megszaradva keriil fel a SERS hordozéra.
Haszndlata ajanlott tovabba altaldanossagban, minden olyan analitikai eljarasban, ahol az analit
mintavételezése és mérése hasonlé korilményeken torténik. Fontos tehat, hogy a mérések
soran vildgos legyen a mintdk és a referencia minta mérete, és a vizsgdlt analit
anyagmennyisége, ezaltal kiszamolhaté a fellileti koncentracid.

Ha a Raman-mérés valamilyen szilard vagy porszerl anyagon torténik, akkor elsésorban
érdemes lehet meghatarozni, hogy a minta atvilagithaté-e. Ha a lézersugdr nem jut at az
anyagon, akkor adott mérési paraméterek mellett ez 6nmagdban standardként elfogadhatd.
(Idealis lenne meghatarozni a behatolasi mélységet, és ezzel azt, hogy valéjaban mekkora az
aktiv térfogat.) Ha kozel sik fellletl, homogén mintdkkal dolgozunk, akkor a kapott jel, mint a
mért anyagmennyiség fliggvénye, szintén visszavezethets a rétegvastagsdgra. Teljesen elnyel6
minta esetében ez nem mas, mint a behatolasi vagy jelgyUjtési mélység. Ha garantaljuk, hogy
a minta mar nem ateresztd, akkor biztosan ezen maximalis mélységet mérjik.

Ha viszont kevés anyagmennyiség all a rendelkezésiinkre, vagy a minta a lézer szdmara
részben attetszd, akkor itt is fontossda valhat valamilyen mérési standard adoptaldsa. Mivel egy
por allagi minta vastagsdgdnak mérése nehézkes, ezért a kovetkezGket javasoljuk.
Amennyiben lehetséges, egy finom porlasztasi eljards utan a mérést a kovetkezéképpen
standardizdljuk. Teritsik el a kimért, homogén, porszer(i anyagot egyenletesen egy
sikfellileten, és a mért analit anyagmennyiségét/tomegét ezzel aranyositsuk. igy tehat a jelet
a feluleti koncentraciéhoz hasonléan valamilyen mol/cm? vagy kg/cm? mennyiség
fliggvényeként kapjuk. Ha ugyanakkora tomegmennyiséget mériink, de az vastagabban van
elhelyezve, a mérés valdjaban tébb anyagmennyiségen zajlik. Ezzel a kifejezéssel viszont ez az
eltérés fel lesz tlintetve a mérési pontok dbrazoldsakor.

Folyadékok esetén a javasolt standardizalasi eljaras hasonld a porszer(i anyagokéhoz.
Ha a minta a lézer szamara attetsz6, akkor 6ntslink az adott koncentracioju oldatbdl egy kimért
mennyiséget (legyen az tomeg vagy térfogat) egy lapos lvegtilba. A mért koncentraciét
. . s e el ez , , Vrolyadék
hasonléan, a folyadékmennyiség és annak elterilési feliletével ardnyositsuk: c * % vagy
iveg

% mfolyadék.

C Ez elviekben a mért anyagmennyiséggel ardnyos mértékegységhez vezet,

Aﬁveg
hasonléan a fellleti koncentraciéhoz. Ha a folyadék nem attetsz6, akkor haszndlhatjuk azt
standard mérési eljarasként. Ha a folyadék egy meghatdrozott tartéedényben van, akkor

e 7o

Kolloidos oldattal erésitett Raman-széras esetén ajanlatos a folyékony oldatokra valé
maddszer kiprébaldsa, de ebben az esetben a fém nanorészecskék és az analit kdlcsénhatasanak
bonyolultsdga ez feltehetéen nem lesz megfelel6. Egy standard eljards taldlasa ebben az
esetben tovabbi vizsgalatokat igényel.

44



6, Osszefoglalas

A dolgozatban bemutattam a jelenlegi SERS mérések 0Osszehasonlithatdsagdban
jellemezve egy mérési pontot, az nem adja vissza helyesen a mért anyagmennyiség fliggést.
Két tovabbi paramétert hatdaroztam meg, az analit elterilési fellletének méretét, vagyis a
minta méretét, és a csepp térfogatot, amelyek a mért anyagmennyiséget kozvetlenl
befolyasoljak. Ezen kivil megjegyeztiik, hogy a SERS méréseknél alkalmazott kis analit
mennyiségek elterlilésébe, a SERS hordozé strukturaja is meghatdrozd, ami a feliileti
érdességgel jellemezhet6.

Ezek alapjan beldattam, hogy a SERS hordozék jellemzésére gyakran hasznalt analitikai
erdsitési tényez6 (AEF) és kimutatdsi hatdr (LOD) mennyiségek, jelenlegi formajukban nem
alkalmasak a feladatuk ellatdsdra. Ha kilonb6z6 Raman-erdsité fellleteket szeretnénk
Osszevetni, akkor azt a mért molekuldk szdmanak, tehat az anyagmennyiségnek a
fuggvényében kell megtennink. Ennek érdekében bevezettem egy Uj, konnyen
meghatdrozhaté mennyiséget, amelyet feltleti koncentracionak (c¢) neveztiink el.

Kimutattam, hogy a fellleti koncentracid kozvetlenil aranyos a mért
anyagmennyiséggel, eltér6 méresi paraméterek mellett is. Kisérletekkel igazoltam, hogy a ¢
mennyiség Raman és SERS mérések soran is alkalmazhaté lehet, és hasznalataval megoldhatd
a mintak 0Osszevethet6ségében ad6dé probléma. Az I(cr), AEF(cs) és LOD(cr)
alkalmazdsaval, azokat anyagmennyiségt6l vald fliggésre vezetjuk vissza, igy kiilonb6z6
paramétereken mérve is 0Osszehasonlithatéak lesznek. Tehdt a fellleti koncentracio
hasznalataval elérhetd, hogy kilonb6z6 SERS hordozdk dsszehasonlithatdak legyenek. Ezen
mennyiségek és egyéb standard mérési médszerek haszndlata altal 6sszevethetd SERS mérések
készitése céljabal.

Mindemellett nagyvonalakban vizsgaltam, hogy milyen hatassal van egy SERS aktiv
fellilet erdsitésére, a ra lerakddott analit mennyiségének mértéke. Azt talaltam, hogy nagy
koncentracidkon lesz egy pont, ahol a ndvekvé analit mennyiséggel a kapott intenzitas csokkeni
kezd. Ez a telitédés feltehetSleg annak hatdsara jon létre, hogy a vastagodd analitréteg
csokkenti azon fotonok szamat, amelyek a nanorészecskékhez eljutnak, igy a visszaérkezd
erGsitett jel intenzitdsa is csokken. Kell6en vastag réteg kialakuldsa utdn az erGsités annyira
lecsokken, hogy a mérési pontjaink egy Uveg fellleten végzett Raman-méréssel
0sszehasonlithatova valnak.
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7, Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkdszonni témavezetém, Dr. Csarnovics Istvan segitségét és iutmutatasat
ezen dolgozat elkészitése soran. Nagyra értékelem azt a tdmogatast, amit az elvégzett munka
soran nyujtott.

Szeretnék még kdszonetet mondani Dr. Szaldki Melindanak az liveglapok tisztitasi
folyamatai soran végzett munkajaért.

Tovdbba meg szeretném még koszonni mindazoknak, akik a Szegedi
Tudomanyegyetem, Nano és mikromegmunkalds Kutatdcsoportjabol részt vettek a SERS
hordozék el6dllitasdaban, ezzel lehetGvé téve a dolgozat elkészitését.

Az INNOVACIOS ES TECHNOLOGIAI MINISZTERIUM UNKP-23-2 K&DszAMU UJ NEMZETI KIVALOSAG PROGRAMIANAK A
NEMZETI KUTATASI, FEJLESZTESI ES INNOVACIOS ALAPBOL FINANSZIROZOTT SZAKMAI TAMOGATASAVAL KESZULT.

e 1)

KULTURALIS £S INNOVACIOS NEMZETI KUTATASI, FEJLESZTESI
MINISZTERIUM ES INNOVACIOS HIVATAL
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9, Melléklet

Megvizsgaltunk kozel 40 publikaciot, amiben szerepel, hogyan értelmezték és szamoltdk ki az
erdsitési egyltthatd értékét. Mivel sok esetben csak er@sitésként hivjak, konnyen
dsszetéveszthetd, hogy valdjaban melyik mennyiség keriilt meghatarozasra. Erdekes kérdés
még, hogy melyik lehetett hasznalva akkor, amikor egy adott mintanak megadjak az erGsitését,
de nem irjak le, az milyen médon lett kiszdmolva. Feltehetd, hogy az egyszerlibb meghatarozas
miatt, olyan esetekben amikor nem ez a publikacié f6 témaja, az analitikai EF-t adjdk meg. A
tablazat alapjan kideriil, hogy a hasznalt EF értelmezése kdzel sem egyértelmd. A megvizsgalt
publikacidk majdnem fele nem a "j6" EF mennyiséget haszndlja, hanem az analitikai EF-t,
mikozben ugyan ugy csak erdsitésként hivatkoznak ra.
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