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1. Bevezeteés

A Raman spektroszkopia a rezgési és forgasi nivok meghatarozasara, s ezen keresztiil anyagok és
szerkezetiik érzékeny azonositasara szolgalo eljaras. Alapja a fény rugalmatlan (Raman-) szérédasa
az anyagokat felépit6 molekuldkon, atomokon. A Raman spektroszképiat hagyomanyosan
els6sorban a kémia és szilardtestfizika kiilonb6z6 teriiletein alkalmaztdk mint anyagvizsgalati
madszert. Napjainkra azonban mar az ipari, és a hétkdznapi élethez kozel allé alkalmazasai is egyre
inkabb teret nyernek. Hatékonysagat a biiniild6zés kiilonb6z6 teriiletein is bizonyitotta, kiilléndsen
kabitoszerek és robbandanyagok azonositasandl, illetve hamis dokumentumok felderitésénél [1]. A
Raman spektroszkopia az orvosi alkalmazasokban is egyre hangsulyosabb szerepet kap, példaul a
rak korai diagnozisaban vagy kiilonb6z6 anyagok borre gyakorolt hatasanak vizsgalataban [2]. De
potencidlisan alkalmazhat6 a vér tejsav szintjének, illetve egyéb Osszetevdi koncentraciojanak

figyelemmel kisérésére is [3].

Csoportunk egy nemzetkozi egylittmiikodésben zajlo ipari fejlesztémunka részeként orvosi célra
tervez és épit egy Raman szorason alapuld szaloptikas berendezést. Ezen munka célja, hogy
lehet6vé tegye bizonyos marker molekuldk detektalasat, akar az emberi szervezeten beliil is. Ennek
eléréséhez nagy érzékenységili mérést lehetové tevd eszkodz sziikséges. A Raman elven alapuld
detektalast azonban korlatozza, hogy a Raman szo6ras inherensen gyenge folyamat. Az érzékenység
novelésére tobb modszer is 1étezik, az egyik legelterjedtebb a feliileterdsitett Raman spektroszkdpia
(SERS), melynél a mérendd anyag egy nanostruktiralt fém feliilettel érintkezik, aminek a hatasara a

Raman jel intenzitasa t6bb nagysagrendet er6sodik.

Dolgozatunkban eziist molekulak oldatbol torténd lézeres levalasztasat vizsgaljuk, a levalasztast
befolyasolé paraméterek, illetve a kialakuld6 nanostruktirdk morfologiai tulajdonsagainak
szemszOgébll. Megmutatjuk, hogy a létrehozott eziist rétegek SERS-aktivak, valamint
megvizsgaljuk, hogy a levalasztas, valamint a kiindulasi oldat tulajdonsagai miként befolyasoljak a

rétegek SERS-aktivitasat.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Raman spektroszkopia

2.1.1 A médszer fejlodése

Az els6 elmélet, amely a fény rugalmatlan szérédasar6l szél, 1923-bol, Adolf G. Smekaltol
szarmazik. A jelenség kisérleti bizonyitékat 1928-ban C. V. Raman és K. S. Krishnan, valamint
toliik fiiggetleniil G. Landsberg és L. Mandelstam adta meg. Az eredeti kisérleti elrendezésben
teleszkoppal napfényt fokuszaltak egy mintara, a szorddott fény Osszegylijtését pedig egy masik
lencsével végezték. A beesd fénytdl eltérd frekvencidju szért komponensek kimutatasara egy
szlirérendszert hasznaltak [4]. A kisérletek soran a f6 kihivast a szért fény detektalasa jelentette,
ugyanis annak intenzitdsa a rugalmasan szorodott Rayleigh komponenshez viszonyitva, illetve
abszolut értelemben véve is alacsony. Az eljaras tokéletesitését célzo els6 kisérletek a fényforras
fejlesztésére iranyultak. Szamos anyagbol készitettek lampakat (pl. hélium, bizmut, é6lom, cink), de
alacsony fényintenzitdsuk miatt ezek egyike sem valt be. Higanylampdkat is hasznaltak gerjeszt6
forrasként, melyek aztan kereskedelmi forgalomban is megjelentek. Az igazi attérést azonban a
lézer megjelenése hozta meg, melyet 1962 6ta hasznalnak a Raman spektroszkopiaban, és mara a
technika egyeduralkod6 fényforrasava valt. A fényforrasokkal parhuzamosan a detektorok is
fejlédtek, igy a kezdeti kisérletekben hasznalt fotolemezeket 1942 utdn felvaltottdk a
fotoelektronsokszorozok. A kisérleti elrendezés optikai elemeinek behat6bb vizsgalata az 1960-as
évek elején kezd6dott, amikor kimutattak, hogy a két, vagy akar harom monokromatoros rendszerek
hatékonyabban tavolitjdk el a rugalmasan szorédott komponenset a spektrumbdl, mint az egy
monokromatorral rendelkez6k. A holografikus racsok 1968-as megjelenésével a Raman szoért fény
gylijtésének hatasfoka tovabb nétt [5]. E fejlesztések hozzjarultak ahhoz, hogy napjaink Raman
eszkozei jol hasznalhatd, kompakt berendezések, melyek kifinomult kisérletek elvégzését teszik
lehet6vé. A Raman modszer megbizhat6saganak és reprodukalhatésaganak kdszonhet6en a technika

mara az ipari alkalmazasokban is egyre jelentdsebb szerephez jut [6].

2.1.2 Alapelv
A fény és az anyag kolcsonhatasa soran a fotonok visszaverddésén és elnyel6désén til szérodhatnak
is a molekuldakon'. Ekkor a kélcsénhatashoz — az abszorpcidval ellentétben — nem sziikséges, hogy a

kolcsonhatasban résztvevd foton energidja megegyezzen a molekula két energiaszintje kozti

1 Megjegyezziik, hogy az egyszerlibb fogalmazas kedvéért az elkdvetkez6kben molekuldk alatt az anyagi rendszer
olyan alkotéelemeit is értjiik, mint az atomok, atomtorzsek, ionok, stb.
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kiilonbséggel.

A Raman spektroszkopidban egy monokromatikusnak tekinthet6 fénysugarral vilagitjdk meg a
mintat, ami a molekuldkkal kolcsonhatva polarizdlja azok elektronfelhdit, ezaltal 1étrehozva egy
rovid élettartamu gerjesztett allapotot, az Un. virtudlis nivot. Ez az éallapot nem stabil, a fotonok
gyorsan reemittalodnak. Ha a gerjesztés soran csupan az elektronfelhd torzul, jelent6s energiaatadas
nem torténik, igy a szort fény frekvenciaja gyakorlatilag megegyezik a beesd fény frekvencidjaval.
Ez a folyamat rugalmas szérddasnak tekinthetd, melyet Rayleigh szérasnak hivnak. Amennyiben a
kolcsonhatas kovetkeztében az abban résztvevd molekula mozgéasba jon, akkor a foton és a
molekula kozott energiaatadas is torténik. Ez a folyamat a rugalmatlan szorodas, mely esetben a
szort fény frekvenciaja kiilonbozik a gerjesztd fényétdl, mégpedig a molekulédra jellemzd rezgési
vagy forgasi® nivé frekvencidjaval. Ez a Raman szérds. Ha a szoréas soran eredetileg alapallapotu
molekuldk keriilnek egy magasabb vibraci6s allapotba, azaz a kisugarzott fény frekvenciaja kisebb
mint a gerjeszt6 fényé, a folyamatot Stokes szdrasnak hivjuk. A Stokes folyamatnal kisebb
valészinliséggel az is el6fordulhat, hogy a molekuldk eredetileg egy magasabb energiaju allapotban
vannak, és a szoras soran alapallapotba keriilnek vissza. Ekkor a szort fény frekvencidja nagyobb
mint a gerjesztd fényé, a folyamatot pedig anti-Stokes szdérasnak nevezziik [4]. Az 1. abra e harom
szorasi folyamatot szemlélteti sematikusan.

Virtudlis
nivék

Vibraciés
nivéok

m
Stokes Rayleigh anti-Stokes

1. abra: A Rayleigh- és Raman sz6ras nivé diagramja. Az dbran lathaté nivok energidja a legalso, alapallapott nivétol
felfelé novekszik. [Eredeti abra: E. Smith, G. Dent: Modern Raman Spectroscopy — A practical approach,
Wiley, 2005, p 4.]

Jollehet a Raman szoras legegzaktabban a kvantummechanika segitségével irhato le, a klasszikus
elmélet j6 lehetGséget biztosit a jelenség szemléletes magyarazatara. Az alabbiakban ezért ez utébbi
utat kovetve tesziink néhany megfontolast. Tekintslink egy kétatomos molekulat, amit egy vy
frekvenciajii 1ézernyalabbal gerjesztiink, melynek térergssége E=FE,C0s27v,t szerint valtozik, ahol
E, a térer6sségvektor amplitiddja. Amikor egy ilyen tér az anyaggal kolcsonhat elektromos

dipolmomentum indukalédik, melynek nagysdga P=aE=aE,cos2nv,t = ahol « a minta

2 Atovéabbiakban csak a rezgési nivok Raman szérasban betoltott szerepét targyaljuk, ugyanis a forgasi allapotokra is
hasonl6 megfontolasok érvényesek.



polarizalhat6saga. Ha a molekula v,, frekvenciaval rezeg, kitérése 4=q,C0S27v,,t alakban irhat6 le,
ahol qo a rezgés amplitud6ja. Amennyiben qo nem nagy, a polarizalhat6sag a nyugalmi helyzet kortil
sorba fejthet6. Ha a sorfejtésben csak az els6 rendig megyiink, a dip6lmomentumra a kovetkezd

osszefiiggést kapjuk:

P=aE0C052 v, tzaoEocos2 v, t+

oa
a—q)OqEOCOSZ v, t=

oo

=q, E cos2 v, t+ 24

; qy E,cos2nv,tcos2 v, t=

_ 1
—O(OEOCOSZ v, t+ 5

oa

0q

qOEO[COSZN(VO +vm)t+c0527r ('vo—vm\)t}
0

A kifejezés elsé tagja a gerjeszt6 fényével azonos frekvencian sugarz6 dipélnak felel meg. Ez tehat
a Rayleigh szérast leir6 rész. A masodik tag pedig a Raman szérasnak felel meg vo-v, Stokes és

vo+vn anti-Stokes frekvenciakkal. A fenti kifejezésbdl az is latszik, hogy a Raman széras feltétele,

oq

hogy a tag nullatél kiilonbdzzon, vagyis, hogy a folyamat soran valtozzon az anyag
0

polarizalhatésaga. Ez a Raman szorasra érvényes legaltalanosabb kivalasztasi szabaly [5].

2.1.3 A Raman spektrum

Ahogy arrél kordbban mar szé volt, a Raman szért fotonok energidja a gerjesztd fotonok
energiajatol a vibracios nivok kozti kiilonbséggel tér el. Azaz egy anyag Raman spektrumaban
megjelend csucsok az anyagra jellemz6 rezgési energiakhoz tartoznak. A spektrum abrazolasa soran
az energiat az azzal egyenesen aranyos hullimszammal (cm™) szokas kifejezni. Bar a Raman
spektrumot abszoltit hulldmszam skalan is fel lehetne tiintetni, de ez azt eredményezné, hogy
ugyanazon anyagok kiilonb6zé hullamhosszi gerjesztéssel felvett spektrumai eltéréek lennének.
Ennek feloldaséra a szort fotonok intenzitasa jellemzden nem abszoluit skalan van abrazolva, hanem

az Un. Raman eltolédas fiiggvényében. Ez a szort fény és a gerjeszt6 lézer hullamszamainak

1
A%1077 A %1077

+

kiilonbsége, amit cm™'-ben a kovetkezéképpen kapunk meg: 4=+ , ahol A; a

lézer, A, pedig a szort fény nanométerekben kifejezett hullamhossza, a pozitiv el6jel a Stokes-i, a
negativ az anti-Stokes-i esetre érvényes. A Raman eltolddas alkalmazasaval biztositott, hogy a
kiilonboz6 gerjeszt6 hulldamhosszak mellett felvett Raman spektrumok tovabbi atalakitasok nélkiil

osszehasonlithatéak legyenek. A 2. abran a viz Raman spektruma lathat6. A grafikon vizszintes



tengelyén a hullamhossz-, abszolit hullamszam- és a hullamszamban kifejezett Raman eltol6das-

skala is fel van tiintetve.

Hullamhossz [nm]

T T T T
600 515 550 525 500

Intenzitds

! 1
16,492 17,492 18,492 19.492 20,492
Hullam szam [cm'] (=488.0=nm)

L 1 1 1 1
4000 3000 2000 1000 0
Raman eltolodas [cuil]

2, abra: A viz Raman spektruma. [Eredeti abra: S. Sasic, Pharmaceutical Applications of Raman Spectroscopy,

Wiley, 2008, p 5]

A Raman szords egyik sajatossdga, hogy inherensen gyenge folyamat. Nagysagrendileg 10°-10°
gerjesztd fotonra jut egy Raman szort foton. Ez az oka annak, hogy egy hasznalhaté Raman
spektrum felvétele a Rayleigh vonal és az egyéb kiils6 fények gondos sziirését igényli. A Raman
spektrum szimmetrikus a gerjeszt6 frekvenciara, az alacsonyabb energiaju tartomanyban a Stokes
szorasbol, mig a magasabb energiaju tartomanyban az anti-Stokes szérasbol szarmazd csucsok
talalhatok. A Stokes és anti-Stokes folyamatok intenzitasat az hatdrozza meg, hogy milyen a szorasi

folyamatokban résztvevo allapotok betoltottsége.

A rezgési frekvencidk, és ezaltal a Raman spektrum egyes csucsai is két kategoriaba sorolhatok: a
csoportfrekvencidk tartomanyaba illetve az angolul fingerprint region-nek nevezett tin. ujjlenyomat
tartomanyba. A csoportfrekvencidk meghatarozott atomcsoportokhoz tartoznak, és idedlis esetben
minden olyan molekula Raman spektrumaban megtalalhatok (egyazon sziik hullamszam eltolodas
tartomanyban), amely tartalmazza a kérdéses atomcsoportot. Ezek a csicsok a Raman spektrum
magasabb hullamszam-eltolodast tartomanyaban helyezkednek el. Az ujjlenyomat csucsok a
molekulak egyedi jellemzdi, egyértelmiien azonositjak az adott molekulat, erre utal elnevezésiik is.
Ezen frekvenciak inkabb tartoznak a molekula egészének, mint az azt alkotd egy-egy

atomcsoportnak a rezgéseihez [7].



2.2 Feliileterositett Raman spektroszkopia

A Raman spektroszképia a jelenlegi miiszaki fejlettségi szint mellett egy hatékonyan hasznalhato
technikava nétte ki magat. A kereskedelmi forgalomban is kaphaté Raman mikroszkopokkal
rutinszerien vizsgalhatok mar néhany kobmikrométernyi szilard mintak is. Ugyanakkor példaul
folyadék mintak esetén az érzékenység sokkal alacsonyabb, ami jelentés korlatozd tényezd. Az
érzékenység novelésére tobb modszer is 1étezik, az egyik legelterjedtebb a feliileterdsitett Raman
spektroszkdpia (Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS®). Ennél a mérendd anyag egy
nanostrukturalt fém feliilettel érintkezik, melynek hatdsara a Raman jel intenzitdsa tobb

nagysagrendet is novekedhet.

2.2.1 A médszer fejlodése

A fém feliiletekre adszorbeéalddott monorétegek Raman spektruméanak mérése kiilondsen fontos
kérdés a spektroelektrokémidban, ahol spektroszképiai technikdkat hasznalnak elektrokémiai
folyamatok val6s idejli monitorozasara. Mivel a viz kevéssé Raman aktiv, a leggyakrabban vizes
oldatokat és fém elektrédokat tartalmazé elektrokémiai rendszerek esetén a Raman spektroszkopia
mar az 1970-es években is érdekl6désre tartott szamot. Am a technika alkalmazéséat célzé kezdeti
probalkozasok nem sok eredményt hoztak, egészen 1974-ig, amikor Fleischmann és munkatarsai a
piridin kiugroan intenziv spektrumat mérték érdesitett eziist elektrodokon [8]. A névekményt az
érdesités hatasara megnovekedett feliilettel magyardztdk. 1977-ben viszont Van Duyne és
Jeanmaire, illetve toliik fiiggetleniil Albrecht és Creighton is megmutatta, hogy a piridin esetében
tapasztalt intenzitas-novekedés 10°-10°-szoros, ami nagysagrendekkel nagyobb, mint ami a feliilet
megnodvekedése miatt varhaté [9]. Vagyis egy addig ismeretlen mechanizmus felelGs a jelenségért.
A fém feliiletek optikai effektusokra gyakorolt erdsit6 hatdsat megalapozé elmélet Moskovitstdl
szarmazik [8]. A felfedezése 6ta a SERS mindig is nagy érdeklddésre tartott szamot, igy napjainkra
jelent6s spektroszkopiai eszkozzé fejlédott. Olyannyira, hogy bizonyos esetekben a technikaval

lehet6ség nyilik kiilonall6 molekulak detektalasara is [9].

2.2.2 Alapelv

A SERS hatas felfedezése oOta az eredmények magyarazatara szamos elmélet sziiletett. A
legelfogadottabb szerint a jelenségért két kiilonallo effektus, az elektromagneses erdsités illetve a

kémiai erésités egyiittesen felel6s. Az elektromagneses erdsités soran a nanostruktiralt fém feliilet

3 A szakirodalomban a feliiletergsitett Raman spektroszképiat (Surface Ehanced Raman Spectroscopy) és a
feliileterdsitett Raman szérast (Surface Enhanced Raman Scattering) egyarant SERS-nek roviditik.
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kozelében a gerjeszt6 1ézer és a Raman szort fotonok elektromos tere egyarant felersddik a feliileti
plazmonokkal valé kolcsonhatas kovetkeztében. A feliileti plazmonok a fém feliiletén létrejovo
elektron oszcillaci6k, melyek rendelkeznek egy rezonancia frekvencidval, amelyen a
leghatékonyabban szérjak, illetve abszorbedljdk a fényt. Ez a frekvencia a feliilet anyagatol és
morfolégiajatol is fiigg. Megfeleléen megvalasztott feliilet esetén ez a rezonancia frekvencia a
lathaté fény tartomanyaba esik. Ahhoz, hogy szérddas jojjon létre, az E vektor feliilet sikjara
merdleges oszcillacidjara van sziikség. Ezt leggyakrabban a feliilet érdesitésével, strukttiralasaval
érik el [4]. A legegyszeri{ibb modell szerint tekintsiink egy fém gémbot, melynek sugara kisebb mint

a bees6 fény hullamhossza. Gerjesztés hatasara a gomb altal kisugarzott Esp elektromos tér

3

€—¢€
0 E, , ahol r a gobmb sugara, E, a gerjesztd

€+2¢,

r
r+d

nagysaga a gombtol d tavolsagban: Eg,=

lézer elektromos térer6ssége, € a fém, €, pedig a vakuum dielektromos éallandéja. A gémbt6l d

tavolsagra elhelyezked6 molekula a bejov6 1ézerénél erdsebb teret érez, melynek nagysaga:

E
Ey=E,+Eg . A tér er6sitését a kovetkez6képpen definialjuk: A(V):?M . Lathato, hogy az
0

erGsités akkor kiilonosen nagy, amikor 9 (e(v))=—2¢€, (ami a feliileti plazmonok rezonans

gerjesztésének az esete), illetve amikor J(e(v)) Kkicsi. Az er6sités bevezetésével megadhat6 a
Raman jel teljesitménye:  PgocN 1, |A(v,)'|A(vs)f og , ahol N a folyamatban résztvevs
molekuldk szdma, I, a lézer intenzitisa, 0., az adszorbedlt molekuldk effektiv Raman

hataskeresztmetsze, |A(v,)|" és |A(v)] pedig rendre a lézerre és a szért fényre jellemzd
erOsitési tényezok. Az er0sités fiigg a feliilet anyagatdl, strukturajatol — az azt alkoto klaszterek
méretétdl és alakjatol — illetve a gerjesztd fény frekvencidjatdl. Ha a gerjesztés és a szért fény
frekvenciaja kozti kiilonbség a plazmon rezonancia csucs félértékszélességéhez képest kicsi, akkor
a bejovo és a szort fény egyarant er6sodik. Ekkor a teljes erdsités kiilonosen nagy, és mivel a bejovo
és a szort fény kozelit6leg egyforman er6sodik, a Raman jel intenzitasa a tér lokalis erdsitésének
negyedik hatvanyaval aranyos. A legjobb SERS anyag az arany és az eziist, ugyanis a lathat6 és a
kozeli infravoros tartomanyban miikodo elterjedt 1ézer hullamhosszakra teljesitik a fent emlitett

rezonancia kritériumot [9].

A SERS-ért felel6s masik effektus a kémiai erdsités. A korai elektrokémiai kutatasok azt mutattak,
hogy a Raman jel fiigg az elektrodpotencialt6l, ami elektromos csatolast feltételez a fém feliilet és a
vizsgalt molekula kozott. A toltésatvitel az adszorbealt molekula palyanivoinak eltolddasat,

kiszélesedését eredményezheti, ami rezonans Raman effektushoz vezet. Ezéltal a Raman széras



hataskeresztmetszete is megnovekedik [9]. Mivel a toltésatvitelhez kémiai kotés kialakuldsa
sziikséges a feliilet és a molekula kozott, ez a hatas csak a vizsgalt anyag feliilettel érintkez6 els6

rétegében, mig az elektroméagneses erdsités akar 20 A vagy nagyobb tavolsdgokban is létrejohet [4].

2.2.3 SERS szubsztratok

A SERS szubsztratokat harom nagy csoportba sorolhatjuk: i) fém nanorészecskék szuszpenzioban,
ii) szilard hordozohoz kotott fém nanorészecskék, iii) szilard hordozon, a feliilet megmunkalasaval

létrehozott nanostruktura.

A legegyszerlibb SERS kisérletek szuszpenzioban 1évé fém nanorészecskékkel valdsithatok meg.
Ekkor a mérend6 anyagot is a szuszpenziohoz adjak, majd a teljes keverék spektrumat mérik. A
technika hatranya, hogy nehezen reprodukalhat6, valamint a vizsgalhatdé anyagok kore is
korlatozott. Ugyanakkor a jelentds SERS aktivitas, illetve a konny(i kivitelezhetoség miatt
széleskorien alkalmazzak. Fém nanorészecskéket tartalmazé szuszpenziok elGallitasara szamos
modszer létezik, melyek koziil az egyik leggyakrabban hasznalt Lee és Meisel nevéhez kotddik,

mely forrasban 1év6 eziist illetve arany s6k oldatainak redukciéjan alapul [10].

A fém nanorészecskéket tartalmazd szuszpenziok SERS aktivitdsanak reprodukalhatosagbeli
problémai csokkenthet6k a nanorészecskék szilard hordozéhoz kotésével. A hordozo feliiletét ekkor
valamilyen alkalmas anyaggal (kémiai kotések kialakitasanal pl. tiol, vagy amin csoportot
tartalmazé anyagokkal, elektrosztatikai kotéseknél pl. polivinilpiridinnel) kezelik, majd a hordozét
fém nanorészecskéket tartalmazé szuszpenziéba meritik. A nanorészecskék ekkor a feliileten
kialakult réteggel kémiai vagy elektrosztatikai kdlcsonhatasba 1épnek, és a hordozéhoz rogziilnek. A
fém nanorészecskék kémiai (pl. hidrofluorsav és eziist nitrat oldat keveréke szilicium hordozén)
vagy fotokémiai uton kozvetleniil is el6allithaték szilard hordozok felszinén, mely technikaro6l

részletesebben a kdvetkez6 fejezetben lesz sz6.

SERS aktiv szubsztratok szilard hordozok megmunkalasaval is eldallithatok. Ezek k6zos vonasa,
hogy fém vékonyréteggel vonnak be egy valamilyen eljaras (pl. elektronlitografia, 1ézeres ablacio)

segitségével nanostrukturalt felszint [8].

2.3 Eziist nanoreészecskék lézeres levalasztasa

A fém nanorészecskéket tartalmazé szuszpenzidk a SERS hatas felfedezése 6ta aktiv kutatas targyat
képezik. A kémiai tton torténo el6allitasukra szamos kénnyen alkalmazhaté megoldas sziiletett [8].

Ugyanakkor azt is felismerték, hogy bizonyos esetekben a nanorészecskéket eredményezé folyamat
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lézeres megvilagitas mellett akkor is lejatszodhat, ha az adott koriilmények (pl. hdmérséklet) azt
nem indokoljak. A technikat megalapozé els6 kisérletek egyikét Ahern és Garrel hajtottdk végre
1987-ben, amikor nem az eziist nanorészecskéket tartalmazé szuszpenziohoz adtak a vizsgalando
anyagot, hanem az Ag nanorészecskék eldallitasakor gyakran kiindul6 anyagként szolgalo eziist-
nitrathoz. A Raman mérés soran hasznalt gerjeszt6lézer fotonjai kovetkeztében az AgNO3-bol eziist
valt ki. Raadasul az in-situ készitett Ag nanorészecskék a Raman jel nagyobb mérték{i er6sodését
eredményezték, mint az eldre elkészitett eziist szuszpenziok nanorészecskéi. A jelenséget azzal
magyaraztak, hogy az eziist-nitrat szerves anyag jelenlétében a megvilagitas hatasara
redukalédik [11]. Ezt kovetben az eziist-nitrat oldatbdl torténé lézeres nanorészecske keltés
lehet6ségeit tobben is kutattdk. A mechanizmus megértését célzd vizsgalatokat érdemes

szétvalasztani.

Az eziist-nitrat mellett gyakori kiindulasi anyag a natrium-citrat, amely a folyamatban els6sorban
mint redukaloszer vesz részt. Sato-Berru és kollégai eziist-nitratbdl és natrium-citratbol all6 oldatot
vilagitottak meg 350-t61 700 nm-ig terjedé hullamhossztartomanyba es6 fénnyel valtozo ideig, és a
megvilagitott oldatok abszorpcios spektrumat, illetve SERS-aktivitasat mérték. Azt tapasztaltak,
hogy az egy napon at megvilagitott oldatok koziil egy kivételével mindegyiknél megjelenik az oldat
abszorpciés spektrumaban az eziist nanorészecskék plazmonrezonancia-csicsa, melyb6l azt a
kovetkeztetést vontak le, hogy csak a 605 nm kozponti hulldmhosszi fény esetében nem fejl6dnek
nanorészecskék. A nanorészecskék keletkezését az eziist fotoredukcidjaval magyaraztak, diszperzios
eredményeiket pedig azzal, hogy a fotoredukci6 hatdsfoka névekvé hullamhosszal csokken, majd
510 és 605 nm kozott megsziinik [12]. Muniz-Miranda szilicium kolloid oldathoz adott eziist-nitrat
oldatot, amit 514,5 nm hullamhosszt 1ézerrel sugarozott be. Ebben a rendszerben a szilicium
kolloid jatszotta a redukaloszer szerepét, a kialakult szuszpenziét pedig SERS-aktivnak talaltak
[13], [14]. A fenti kisérletek 1ényeges kozos vonasa, hogy a kiindulé oldatok 1) kezdetben nem
tartalmaznak eziist nanorészecskéket és 2) nem abszorbealnak a megvilagité fény hullamhosszan,
tehat a nanorészecskék a megvilagitas kovetkeztében jonnek létre. A nanorészecskék kialakuldsaért
felel6s mechanizmusként az eziist s6 redukaldszer jelenlétében torténd fotoredukcidjat jelolik meg,
ami ugyan egy jol ismert folyamat, &m az ezt meggy6zden bizonyité kisérletekben a joval

energiadusabb ultraibolya tartomanyba es6 sugarzast hasznalnak [15], [16].

A fentitdl j6l elkiilonithet6 iranyvonal az, melyben valamilyen konvencionalis modszerrel allitanak
el6 nanorészecskéket (pl. eziist-nitrat, natrium-borohidrid és natrium-citrat oldatbol [17], [18] vagy
a Lee-Meisel modszernek megfeleléen [19], [20]), amelyet aztdn az eziist-nitratot tartalmazo

oldathoz adnak. A megyvilagité fény hullamhosszatdl, illetve a megvilagitasi id6t6l fiiggden
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kiilonb6z6 alaku nanorészecskék alakulnak ki. Ezaltal jol definialt formaju eziist nanorészecskék,
pl. korongok [21] vagy tetraéderek [22] allithatok el6. A szakirodalomban ezen folyamatok okaként
is a fotoredukciot jelolik meg, am itt fontos szerepe van a meglévd eziist ,,magoknak”, ugyanis ezek

abszorbedljak a besugarzott fényt [21].

Bjerneld és munkatarsai eziist-nitrat és natrium-citrat oldatbol iveg hordozoéra valasztottak le eziist
nanorészecskéket. Kisérletiikben 514,5 nm hulldmhosszu 1ézer fényét egy 1,5 pm atméréjii foltba
fokuszaltdk az oldat-hordozé hatarfeliileten. A besugarzott teriileten eziist nanorészecskék valtak le
a hordozo feliiletére, melyek segitségével — még optimalisnak nem mondhat6 koriilmények kozott is
— konnyedén detektaltak az akar 10® M koncentraci6ji Rhodamine 6G oldat SER spektrumat [23].
Megallapitottak, hogy az eziist nanorészecskék az oldatban jonnek létre, és kivalasuk a hordozé
felszinére mar a masodperces skalan lejatszodik, a részecskék novekedésének sebessége pedig fiigg
a lézer intenzitasatdl, az oldat koncentraciéjatdél illetve a hordoz6 bevonatatél. A kisérlet soran az
oldat hOmérséklete még a lézer altal megvilagitott foltban sem valtozott, és a nanorészecskék
kialakulasat a kiindul6 oldat fagypontra hiitése sem befolyasolta. Tovabba azt is megmutattak, hogy
a lézer teljesitményének és a levalasztasi idének olyan egyiittes valtoztatasa, melynél a fotonszam
allandé marad nem befolyasolja a levalasztast. Ez alapjan arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a
jelenség nem termalis, hanem tisztan fotolitikus folyamat, jollehet ennek ellentmondani latszik ,
hogy a kiindul6 oldat a lathat6 tartomanyon teljesen atlatszd. Eziist levalast figyeltek meg a fent
emlitett 514,5 nm-t6l eltér6, 647,1 nm-es hulldmhosszon is [24]. A nanorészecskék lézeres
levélasztasa jol alkalmazhaté in situ méréseknél, pl. folyadékcelldkban, ahol az &raml6
folyadékrészecskék adszorbealodnak a cella falan létrejové SERS-aktiv struktirara, melynek

kovetkeztében lehet6vé valik a vizsgalt anyag Raman spektruméanak mérése [25].

Deng és kollégai a Bjerneld-féle kisérlethez hasonldan jartak el, de fényforrasként egy 325 nm
hulldmhosszti He-Cd 1ézert hasznéltak. Mig Bjerneldék kisérletében a nyaldb fékuszaltsaga (és
ezaltal nagy teljesitménysiirisége) hangstlyosabb, addig 6k egy fokuszalatlan, nagyobb atmérdjii és
kisebb teljesitményli nyalabbal dolgoztak. Kisérleti tapasztalataik alapjan megallapitottak, hogy a
folyamat fotolitikus, a levéalasztas soran pedig kritikus szerepe van az alacsony energidnak. Ugyanis
egy telit6dési érték alatt az eziist nanorészecskék kozvetleniil a hordoz6 feliiletén, efelett pedig az
oldatban alakulnak ki. Az eltérést Bjerneldék (és mas szerzok [26]) azon megallapitasatdl, hogy az
eziist kivalasa az oldatban kezdddik, az alkalmazott lézerek teljesitménybeli kiilonbségével

magyaraztak [27].

Az eziist nanorészecskék lézeres levalasztasaval foglalkoz6 cikkekben a nyilvanvalé hasonl6sagok

ellenére nyitott kérdések is akadnak. Az egyik a levalasztashoz hasznalt fényforras hullamhosszanak
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szerepe. A kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy azonos dsszetételii kiindulé oldatbol, 325 nm-tdl
647,1 nm-ig kiilénb6zd hullamhosszak mellett 1étrehozhaté eziist levalas, bar leggyakrabban zold
lézereket alkalmaznak erre a célra [23]-[26], [28]. Az eziist nanorészecskék létrejottéért, illetve
méretiik és alakjuk véltozasaért felel6s folyamatként az eziist-nitrat, natrium-citrat keverék
fotoredukciojat, mint fotolitikus folyamatot jelolik meg. Ez a fent emlitett viszonylag széles
hullamhossztartomany mellett megkérd6jelezhetd allitdsnak tlinik. Kiilonosen annak fényében,
hogy Canamares és munkatarsai 514,5 nm-es megvilagitasnal, natrium-citrat, és egyéb redukaldszer
nélkiili eziist-nitrat oldatbol is képesek voltak SERS aktiv eziist nanostrukturat levalasztani szilard
hordozdra. A jelenségre adott magyarazatuk szerint az eziist ionok redukalasahoz sziikséges
elektronok a viz fotolizisébdl szarmaznak. Tovabba azt is megallapitottak, hogy eziist levalasa csak

hidrofil hordozo6-feliiletek esetén kovetkezik meg [29].

Az eziist-nitrat oldatbdl 1ézer segitségével levalasztott eziist strukturak, Osszehasonlitva a
hagyomanyos kémiai eljarassal késziil6 kolloid oldatokkal, vagy lézeres ablacioval el6allitott
szubsztratokkal kiugr6 SERS aktivitast és stabilitdst mutatnak [30]. Mivel emellett ezek a
nanorészecskék szennyezddésmentesek, kiilondsen jol hasznalhatok molekularis rendszerek

vizsgalatara [30].
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3. Célkitazések

Munkank soran eziist nanorészecskék lézeres levalasztasanak lehetségeit és tulajdonsagait

vizsgaltuk. Ennek érdekében a kdvetkez6 célokat tliztiikk magunk elé.

Az eziist nanorészecskék oldatbol torténd lézeres levalasztasaval foglalkoz6 szakirodalom

attekintését és kritikai 6sszegzését.

Egy olyan kisérleti elrendezés épitését, amely lehet6vé teszi eziist nanorészecskék szilard hordozdra

torténd 1ézeres levalasztasat, a kisérleti paraméterek széleskord valtoztatasa mellett.

A levalo6 eziist geometriai és morfoldgiai tulajdonsagainak, valamint SERS aktivitdsanak vizsgalatat

a levélasztasi ido6, -teljesitmény, oldat-6sszetétel fiiggvényében.
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4. Eredmények

4.1 Alkalmazott modszerek

4.1.1 Kisérleti elrendezés

Az eziist levalasztasara szolgalo rendszer kdzponti része a lézer, ami kisérleteinkben egy Melles
Griot gyartmanyu, 5 mW névleges teljesitményli, 632,8 nm kozponti hullamhossztii He-Ne 1ézer
volt (megjegyezziik, hogy méréseink szerint a lézer maximalis teljesitménye 2,8 mW volt). A
nyalabot egy, az alkalmazott hullamhosszon 18,234 mm fékusztavolsagu aszférikus lencse
(Thorlabs, C280TME-B) fokuszalta a hordoz6-folyadék hatarfeliiletre. Az oldat egy kiivettaban
helyezkedett el, ami egy x-y asztalra volt rogzitve. A lencse és a hordozd kozotti tavolsag
valtoztatasat egy az x-y asztalra meréleges, z iranyu eltold tette lehetGvé. A nyalab teljesitményét
sziirkesz(ir6k fénytutba helyezésével valtoztattuk. A fényttban 1év6 6sszes optikai elemet
tiikortartokban rogzitettiik, ezaltal lehetvé téve dolésiik preciz kontrollalasat. A 3. abran a rendszer
sematikus rajza és fényképe lathato.

szlirkesz(ird

Al tukor

He-Ne lézemyalab

fokuszalo lencse

omlesztett
kvarc lap

AgNO_+NaCit

3. abra: A kisérleti elrendezés.

A levalasztasok megkezdése el6tt a He-Ne lézer nyalabprofiljat egy Metrolux gyartmanyu
nyalabkarakterizal6 CCD kameraval (ML3000) hataroztuk meg. A 4. abran a nyalab
intenzitaseloszlasanak hamis szinezésli abrazolasa lathato, illetve annak egy kétdimenzios

horizontalis metszete, az illesztett Gauss-fiiggvénnyel.

Crits
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4. abra: A kisérletekhez hasznalt 1ézer nyalabjanak intenzitaseloszlasa.
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A 4. abran lathato, hogy az intenzitaseloszlasra jol illeszkedik egy Gauss-fiiggvény, vagyis a nyalab
jo kozelitéssel TEMy, modustinak tekinthet6. Ennek alapjan a Gauss nyalabok transzformaciojara
vonatkoz6 osszefliggések segitségével meghataroztuk, hogy az éaltalunk alkalmazott lencsével,
idedlis koriilmények kozott mekkora a lefokuszalt nyalab foltmérete. Ha A a 1ézer hullamhossza, f a

lencse fékusztavolsaga, w; pedig a kollimaltnak tekintett beesé nyalab sugara (ott mérve, ahol az

A
intenzitds 1/e-szeresére csokken), akkor a fokuszélt nyalab sugara a fokuszsikban: szﬁ
1

[31]. Esetiinkben A=632,8nm, f=18,234 mm, w=0,28 mm, vagyis a diffrakciélimitalt fékuszfolt
sugara kozelit6leg 13 pm kell legyen.

A kiindulasi oldat — a koncentracio szerepét vizsgald kisérleteken kiviill — mindig 2 mM
koncentracioju eziist-nitrat (AgNQOs) illetve 2 mM koncentracioju natrium-citrat (Naz;Ce¢HsO-) oldat
1:2 térfogataranyt keverékébdl allt. Ez az oldat szobahémérsékleten teljesen atlatszé, ahogy az a

spektrofotométerrel (Shimadzu UV2101PC) felvett abszorbancia spektrumabdl is kitlinik.
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5. abra: A kiinduldsi oldat (cagnos=2 MM, Cnazci=2 mM, térfogatardny 1:2) abszorbancia spektruma.

Az eziist levalasztasat 6mlesztett 20x20%1 mm-es kvarc hordozora (Altechna) végeztiik, melyet az
AgNOs-NasCit keveréket tartalmazod kiivettdra helyeztiink gy, hogy a folyadék érintkezzen a

kvarclap feliiletével.

4 Az aszférikus lencse alkalmazasaval az volt a célunk, hogy a lehetd legjobban megkozelitsiik a diffrakciélimitalt
lencsemtikddést.
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4.1.2 Karakterizacios technikak

A lézeres levalasztas soran létrehozott rétegeket kiilonb6z6 feliiletanalitikai technikakkal vizsgaltuk.
Az anyaglevalas tényét, illetve a kialakult strukturak geometriai tulajdonsagait el0szor egy Nikon
Optiphot 100S optikai mikroszkoppal ellendriztiik. A mikroszkophoz csatlakoztathato digitalis

kameraval a rétegekrol fényképeket is készitettiink.

A levélt anyag térfogatat és atmérdjét egy Dektak 8 tipust profilométerrel hataroztuk meg. Minden
eziist folt esetén végigpasztaztunk egy 200 pmx80 pm nagysagu, az adott foltot teljes
terjedelmében tartalmazo teriiletet. A pasztazas felbontasa a minta sikjaban 0,133 pmx3,15 pm, mig
a profilométer felbontdsa a felszinre merdleges iranyban 1 A volt. Az adatsorok szintezését,

valamint a foltok atmérdjének és térfogatanak kiszamitasat a Vision nevii szoftverrel végeztiik.

Az eziist nanostrukttirak morfolégiajat atomier6 mikroszkopiaval (Atomic Force Microscopy, AFM)
is vizsgaltuk. Ehhez egy PSIA XE-100 tipusu AFM-et hasznaltunk. Méréseinket kopogtatd
(tapping) modban végeztiik.

Mintainkat pasztazé elektronmikroszkopos (Scanning Electron Microscope, SEM) vizsgalatoknak
is alavetettiik. Ehhez egy Hitachi S-4700 tipusu SEM-et hasznaltunk. Mivel kisérleteinkben a
hordozé egy 6mlesztett kvarc lap volt, a minta t6lt6dése miatt csak kis gyorsitéfesziiltséget (1 kV)
és katodaramot (5 pA) hasznalhattunk. A minta valamilyen vezet6 réteggel (pl. arany) valo

bevonasa a késébbi, SERS aktivitast vizsgal6 mérések miatt nem johetett széba.

A levalt rétegek kémiai Osszetételét a SEM-hez kapcsolt Rontec QX2 energiadiszperziv
rontgenspektrométerrel (Energy-dispersive X-ray Spectroscope, EDX) hataroztuk meg. Az EDX

mérések 10 kV-os gyorsitofesziiltség mellett torténtek.

Miutan a fenti karakterizaciés technikdkkal meghataroztuk rétegeink fizikai és kémiai
tulajdonsagait, azok SERS aktivitasat is megvizsgaltuk. Az altalunk létrehozott eziist strukturak,
illetve referenciaként hasznalt eziist vékonyréteg felett vettiik fel 1 mM koncentraci6éji Rodamin 6G
oldat Raman spektrumat egy Thermo DXR Raman mikroszkoppal. A Raman spektrumokat minden
esetben a réteg felszinére fokuszalva, az eziist folt kozepén vettiik fel. Méréseink soran 780 nm
hullamhosszt és 10 mW névleges teljesitményli gerjeszto lézert, 830 1/mm vonalsiirliségii racsot,
50 pm-es rést és tizszeres nagyitasu objektivet hasznaltunk. A vizsgalt hullamszam-tartomany 300
cm™-t6l 1865 cm'-ig terjedt, a spektrumok automata iizemmodban, a jel/zaj viszony

maximalizalasa, de legfeljebb egyperces expozicios id6 mellett késziiltek.
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4.2 Nanostrukturalt eziist levalasztasa

4.2.1 Morfologia, kémiai dsszetétel

Els6 kisérleteink soran bebizonyosodott, hogy a 3. abran lathat6 elrendezés lehet6vé teszi anyag
levalasztasat oldatb6l az o©mlesztett kvarc hordozé feliiletére. A lencse-hordozd tavolsag
szisztematikus valtoztatdsaval megkerestiik azt a poziciot, amikor a folyadék-kvarc hatarfeliilet
fékuszban van, a lézerteljesitményt a maximalis értékre allitottuk be, a levalasztasi id6t pedig —

onkényesen — 30 percnek valasztottuk meg. gy jol kivehetd foltokat kaptunk.

6. abra: 2,3 mW-os lézerteljesitmény és 30 perces levélasztasi id6 mellett 1étrehozott folt.

A 6. abran egy tipikus folt optikai mikroszkopos képe lathat6. Megfigyelhet6, hogy a késGbbiekben
levalasnak nevezett anyaglerakodas szelektiv, csak a megvilagitott teriileten kdvetkezik be. Az ezt
kovet6en felmeriild legfontosabb kérdés az, hogy a hordozora levalt anyag valéban eziist-e. Ennek

eldontésére EDX méréseket végeztiik, melyeknek egyik eredménye a 7. abran lathato.

cps/ey.
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7. abra: A levalasztott foltok EDX spektruma.

Az EDX spektrumban lathaté 3 keV koriili triplet meggy6z6en bizonyitja, hogy a levalt anyag

eziist. A spektrum tovabbi intenziv csucsai a hordozora illetve az oldatkdrnyezetre jellemzoek, de
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pl. a levalasztds soran az oldatban szintén jelenlévd natriumhoz tartozo cstics gyakorlatilag

elhanyagolhato.

A kialakult foltok morfolégidjat pasztazd elektronmikroszkoppal és atomier6 mikroszképpal
vizsgaltuk. Ezek segitségével elsGsorban a levalasztott eziist rétegek pontos két- és haromdimenzios
alakjarol, keresztmetszetérdl, valamint az azokat felépitd eziist részecskék méreteir6l akartunk

informaciot gytijteni.

DL
20.0um

1.0kV 5.6mm x20.0k SE(U)

8. abra: Egy 30 perces levélasztasi id6 és 2,3 mW lézerteljesitmény mellett késziilt eziist folt szekunder elektron képei.

Az A kép 2500-, a B 10000-, a C és D 20000-szeres nagyitasnal késziilt.

A 8. abra A képén a korabbi optikai mikroszképos felvételnél (6. abra) kontrasztosabban lathat6 az
eziist-levalas szelektiv volta. A lézernyaldb fokuszfoltjan kiviil egyaltalan nem figyelhet6k meg
eziist részecskék. Egyuttal az is lathato, hogy az eziist réteg atmérdje, ami ~28 pm, alig nagyobb a
rendszeriinkben elméletileg 1étrehozhaté minimalis folt ~26 pm-es atmér6jétél. A 8. abra alapjan,
egy rétegen beliil a kialakul6 nanorészecskéket alak szerint két nagy csoportba sorolhatjuk: az elso,
a szamukat tekintve dominans, szabalytalan alaku szemcsék. A B és C képek alapjan elmondhatd,
hogy ezek a hordozé sikjaba es6 (lateralis) méretei — néhany kiugréan nagy részecskétol eltekintve
— a 100-200 nm-es tartomanyba esnek. Okunk van feltételezni, (lasd késébb) hogy e sikra

merOleges iranyban a részecskék mérete joval kisebb, igy Osszességében szabalytalan alaku
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csempékre emlékeztetnek. A réteg alapveten ezekbdl a csempékbdl épiil fel, és rajtuk szétszorva
jelennek meg a masik nagy csoportot alkot6 egyik iranyban elnyujtott, szivar alaki szemcsék.
Jelenlétiik kiilénosen a kisebb nagyitasu (A és B) képeken szembet(ing. E szivarok hossza 0,5 és 1
pm kozé esik, mig szélességiik 100-200 nm. A 8. abran az is lathato, hogy mig az A-C képeken a
folt belsejében a részecskék a 100 nm-es skalan hézagmentesen allnak 6ssze, a foltok pereménél
elhelyezkedésiik hézagossa valik, majd a legkiils6é régiéban kiilénallo, helyenként néhany tiz nm-es
részecskék figyelhet6k meg. A szemcsék tipikus méretének laterdlis valtozdsa arra utal, hogy a
levélasztas fiigg a lokalis lézerintenzitast6l, ugyanis az eziist folt kozepét6l a pereme felé haladva az

alkalmazott Gauss-nyalab intenzitasa fokozatosan csdkken.

Allitasainkat atomierd mikroszképiaval is alatdmasztottuk, a 9. abran a fenti elektronmikroszképos

felvételeknek megfelel6 AFM képek lathatok.

400 4

100 4

9. abra: Egy 30 perces levalasztési id6 és 2,3 mW lézerteljesitmény mellett késziilt eziist folt atomieré mikroszképos

képei. Az A képen 35%35, a B-n 10x10, a C-n és D-n 5x5 pm?-es teriilet 1athato.

Az AFM képekb0l az eziist réteg vastagsagat is meghatarozhatjuk, ami a 9. abra alapjan atlagosan
200 nm koriili. A teljes folt magassag profiljat a réteg haromdimenzids képébdl, illetve annak
metszeteib6]l adhatjuk meg. A 10. abran az AFM-mel mért értékek haromdimenzios és
kétdimenzids abrazoldsa lathatd, valamint az eziist folt keresztmetszeti profiljai két egymasra

merdleges tengely mentén. A grafikonokon az dbra 2D valtozatan pirossal illetve zolddel jelolt
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savokba eso értékek atlagai lathatok.
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10. abra: Egy 30 perces levélasztasi id6 és 2,3 mW lézerteljesitmény mellett késziilt eziist folt haromdimenzio6s

atomierd mikroszkopos képe, valamint keresztmetszeti magassagvaltozasa két, egymasra mer6leges tengely mentén.

A 10. abran lathat6, hogy a folt kdzepétél a pereme felé tdvolodva a rétegvastagsag egy tobbé
kevésbé allando szakasz utan folytonosan csokken le nullara. Ez egybecseng korabbi allitasunkkal,
mely szerint a levalas intenzitasfiiggd, igy a Gauss-nyalab csokkend intenzitasu részei kisebb
vastagsagu eziist réteg kialakulasat idézik eld. A foltok vastagsaga atlagosan 200, maximalisan 300-
400 nm koriili, ami kozelitoleg megegyezik a részecskék elektronmikroszkoppal becsiilt lateralis
meéreteivel. Ez viszont azt jelenti, hogy amennyiben a részecskéknek nem csempére emlékeztetd
alakja lenne, a folt vertikalisan minddssze egy-két részecskébdl kellene, hogy alljon. Ez utobbi

viszont az AFM és a SEM képek alapjan is valoszintitlen.

4.2.2 A levalasztasi paraméterek hatasa

Miutan az els6, Onkényesen valasztott levalasztasi paraméterek mellett épitett eziist rétegek
morfologiai vizsgalatat, illetve kémiai osszetételének meghatarozasat elvégeztiik, figyelmiinket
annak meghatéarozasa felé forditottuk, hogy a kisérleti paraméterek miként befolyasoljak az eziist
levalasat, valamint a kialakult rétegek tulajdonsagait. Ahogy azt mar korabban emlitettiik, els6
kisérleteink soran meghataroztuk azt a lencsepoziciét, melynél a folyadék-kvarc hatarfeliilet
fokuszban van. Ehhez rogzitett levalasztasi id6 (15 perc) és -teljesitmény (2,3 mW) mellett,
kiilonbdz6 lencse-hordozé tavolsadgoknal épitettiink eziist foltokat. Azt tapasztaltuk, hogy a
kivilagitott teriilet novelésével a hordozén lathato eziist szemcsék egyre ritkabban, szétszortabban
helyezkednek el, mig nagy foltméreteknél egyaltalan nem lattunk levalast az adott id6 alatt. Vagyis

feltehet6en a kivilagitott teriilet novelésével a levalé anyag mennyisége csokken, azaz fiigg a 1ézer

21



teljesitménysiirliségétdl. Ez megfelel az el6z6 fejezetben tett megallapitasunknak, mely szerint egy
folton beliill is tapasztalhaté a levélas intenzitasfiiggése. Ezek utan a levalasztasi id6 rétegek
kialakulasara gyakorolt hatasat vizsgaltuk. A teljesitményt 2,3 mW-on tartottuk, a lézert az oldat-

folyadék hatarfeliiletre fékuszaltuk, és kiilonbozd levalasztasi id6k mellett készitettiink eziist

foltokat.

11. abra: Kiilonboz6 levalasztasi id6k mellett (a bal fels6 saroktdl a jobb alséig 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 és 60 perc)

késziilt eziist foltok.

A foltokrdl optikai mikroszkopos fényképek is késziiltek, a 11. abran egy id6 sor lathat6, melyben
kvalitativen végigkovethet6 a kialakult foltok atmér6jének novekedése. Ha feltételezziik, hogy adott
koncentracioji kiindulasi oldat, illetve adott 1ézer teljesitmény mellett az eziist struktirak siirlisége
rétegrél-rétegre nem valtozik jelentésen, akkor a levalt anyag mennyisége aranyos a térfogataval.
Ezért az eziist levalasanak kovetésére az eziist foltok profilométerrel szarmaztatott térfogatat

hasznaltuk. A kovetkezd abran a térfogat levalasztasi id6-fiiggése lathato.
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12. abra: A leval6 anyagtérfogatok a levalasztasi id6 fiiggvényében. A grafikonon négy id6 sor atlaga és szérasa

lathato.

A 12. abran 10 percnél révidebb id6knél nincs mérési pont, melynek oka, hogy a profilométer,

illetve a kiértékel6 szoftver az ehhez a tartomanyhoz tartozé kis térfogatokat nem tudta kezelni.
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Ennek ellenére az optikai mikroszképos megfigyelések azt mutattak, hogy mar 20 s alatt is
bekovetkezik eziist levalas. A 12. abran lathat6, hogy a térfogat az els6 30-40 percben kozel

linearisan novekszik.
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13. abra: A leval6 anyag atmérGje a levalasztasi id6k fiiggvényében. A grafikonon négy id6 sor atlaga és szérasa

lathato.

A kialakuld eziist foltok atmérdi is valtoznak az iddvel, a 13. abran lathato, hogy a hosszabb
levalasztasi id6k felé haladva az atmérdk is novekednek, am a térfogat névekedési iiteménél joval
lassabban. A 40 perc feletti szakaszon hibahataron beliil telit6dés is megfigyelhetd, amelyhez 30-32
pum-es atméro tartozik. Figyelembe véve, hogy a levalasztas soran a lencse-minta tavolsagot nem
valtoztattuk, a levalasztassal fedett teriilet atmérGje csak a lézer nyalab intenzitaseloszlasatol,
valamint a levalasztasi id6t6l fiigghet. R&videbb id6knél csak a Gaussos nyaldb nagyobb
intenzitasu, kdzponti része okoz eziist levalast, mig késobb a sz€ls6, alacsonyabb intenzitasu részek
is. Azokon a részeken, ahol a nyalab intenzitasa gyakorlatilag nullara csokken, nem figyelhet6 meg

tovabbi eziist levalas, vagyis a kialakulo foltok atmérdje kozel allandova valik [29].

Vizsgaltuk azt is, hogy adott levalasztasi id6 (30 perc) mellett, a lézernyalab teljesitményének
valtoztatdsa miként befolyasolja a kialakulé eziist térfogatat. Az ilyen teljesitmény sorok
eredményeit az id6 sorokkal Osszevetve meghatdrozhatd, hogy a levalasztast befolydsold
paraméterek kozott a teljesitmény és a levalasztasi id6 csatoltan van-e jelen. Ehhez a két mérési sor

eredményeit azon energia fiiggvényében abrazoltuk, melyet a lézer a levalasztas soran kisugaroz.
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14. abra: Az eziist foltok térfogatanak valtozasa a kisugarzott energia fiiggvényében, az id6 sor (fekete szimbolumok)
és a teljesitmény sor (piros szimb6lumok) értékei alapjan. A teljesitmény sorhoz tartozé pontok atlaga és szorasa két

mérésbol, mig az id6 sor adatai négy mérésbdl szarmaznak.

A 14. abra alapjan elmondhatd, hogy a levalasztas soran a meghataroz6 paraméter nem a
teljesitmény, vagy a levalasztasi id6, hanem az ezekbdl szarmaztatott energia. A 14. abran lathato
gorbe alapjan azt feltételezziik, hogy a leval6 anyagmennyiség valtozasa a folyamatban hasznosul6
energia fliggvényében is hasonl6 lehet, vagyis a levalasztast a kisugarzott energia, illetve az ezzel

aranyos fotonszdm hatdrozza meg. Ez az eziist levalasat eredményez6 folyamat fotolitikus volta

mellett sz6l [23].

A levalasztott anyag morfoldgiajat pasztazo elektronmikroszkopiaval vizsgaltuk.

X}i

L

d 8 .
1.0kV 5.6mm x20.0k SE(U) 2.00um

1.0kV 5.6mm x20.0k SE(U)
15. abra: Rogzitett teljesitmény (2,3 mW) és valtozé levalasztasi id6 (A: 2, B: 4, C: 10, D: 20, E: 40, F: 60 perc)

mellett késziilt eziist foltok szekunder elektron képei. A felvételeken a foltok pereme lathat, a nagyitas 20000-szeres.
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A 15. abra A képén lathatd, hogy az eziist nanorészecskék szétszortan kezdenek el kialakulni a
megyvilagitott teriileten, és két perc utdn méretiik a néhany tiz nm-es tartomanyba esik. Az id6
elérehaladtaval (B kép) a részecskék mérete és szama is novekszik, valamint kezd kiilénvalni a
ritkdbb széls6, és siirtibb kdzponti rész. A C képen mar egyértelmiien kivehet a folt pereme. Ett6l
kezdve, vagyis kb. 10-20 perc utan a részecskék alakja és atlagos mérete nem valtozik jelentsen,
bedll a 100-200 nm-es tartomanyba. A képeken egyarant lathaték a korabban ismertetett szivar és
szabalytalan csempe alaku szemcsék is. Viszont a C-F képeken végigkovethet6 a szélso, szétszortan
elhelyezkedd részecskékkel fedett tartomany fokozatos csokkenése, vagyis id6vel ez a teriilet egyre
tomorodik, és az 0sszefiiggd folt része lesz. Ez megerdsiti azt az allitast, mely szerint a foltméret
akkor all be egy alland6 értékre, amikor a Gauss-nyaldb intenzitdsa annyira lecsokkent, hogy a
kisérleteinkben felolelt tartomanyban a levalasztasi id6 novelésével sem idézhetd el6 djabb levalas.
A foltméret azonban ezen telitési érték eléréséig sem véltozik olyan mértékben, ami a térfogat
novekedési litemét magyarazhatna. A 13. abra alapjan a vizsgalt tartomanyon az atmérd ~1,5-
szorosére novekszik, mig a térfogat a ~6-szorosara (lasd 12. abra), ami csak ugy képzelhetd el, ha a

rétegek vastagsaga is novekszik a levalasztasi idével.
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16. abra: Rogzitett teljesitmény (2,3 mW) mellett késziilt eziist foltok profilométerrel meghatarozott

atlagmagassaganak idébeli valtozasa. A grafikonon négy id6 sor atlaga lathato.

A 16. abran a foltok profilométerrel meghatarozott atlagmagassaganak (egy, vagy két kb. a folt
kozepén athaladé keresztmetszeti profil magassagértékeinek a teljes atmérdre vett atlaga) idébeli

valtozasa lathato. Tisztan kivehet6 a rétegvastagsag novekedése.
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17. abra: Rogzitett 1ézerteljesitmény (2,3 mW) és kiilonboz6 levalasztasi idék (A: 15, B: 30, C: 60 perc) mellett késziilt

eziist foltok kozépso teriiletének atomieré mikroszképos képei.

A 17. abran kiilonb6z6 levalasztasi idék mellett késziilt eziist foltok atomieré mikroszképos képei
lathatok, melyek alatamasztjak a részecskék alakjarol és méretérdl tett eddigi megallapitasainkat.
Tovabba az AFM-es képek azt az allitast is megerdsitik, mely szerint a foltok nanostruktiraja 10-20

perc eltelte utan mar nem mutat szamottev valtozast.

Mint azt a kisérleti elrendezést targyald fejezetben is leirtuk, kisérleteink soran a kiindulasi oldat 2
mM koncentracioji AgNOs; és NasCit oldat 1:2 térfogataranytd keverékébdl allt. Ahogy az eddig
bemutatott eredményeinkbdl lathato, ezzel az Osszetétellel létrehozhatok eziist nanostrukturak. A
tovabbiakban azon kisérleteinket mutatjuk be, melyekben a levalasztasi id6t és -teljesitményt is
allandé értéken (30 perc és 2,3 mW) tartottuk, viszont a kiinduldsi oldat OsszetevGinek
koncentraciojat valtoztattuk. Kétféle mérés sorozatot végeztiink el: az elsében az eziist-nitrat
koncentracioja a szokasos 2 mM volt, a natrium-citrat koncentracidjat pedig ugy valtoztattuk, hogy
a Nagnvo,/Nnascic Tészecskearany 0,5 és 1,5 kozott valtozzon (a tovabbiakban: citrat sor); a masodikban
a natrium-citrat koncentracigjat rogzitettiik 2 mM-on, és az eziist-nitrat koncentracigjat valtoztattuk,
ugy hogy a Nagno/Nnacie arany 0,22 és 2,5 kozott valtozzon (a tovabbiakban: eziist-nitrat sor). A
citrat sorban 6sszesen négy, a 0,50, 0,75, 1,00 és 1,50-es, mig az eziist nitrat sorban hét, a 2,50,
2,00, 1,50, 0,72, 0,58, 0,42 és 0,23-as aranyok szerepeltek. A két sort egyetlen részecskearany
sorozatta 0sszeillesztve lathatd, hogy a lefedett tartomany 0,23-t61 2,50-ig terjed, ahol a 0,50, 0,75

és 1,50-es aranyok gyakorlatilag kétszer szerepelnek.

A citrat sor kiilonb6z6 aranyok mellett késziilt foltjainak elektronmikroszképos képe a 18. abran

lathato.
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1.0kV 4.6mm x20.0k SE(U)

18. abra: A nétrium-citrat oldat koncentraciéjanak véltoztatasaval, kiilonb6z6 Nagno./Nrascic ardnyok (A: 0,50, B: 0,75,

C: 1,00, D: 1,50) mellett késziilt foltok szekunder elektron képei.

A 18. abran a kiilonb6z6 natrium-citrat koncentraciok mellett épiilt foltok elektronmikroszképos
képei alapjan megallapithato, hogy a citrat koncentraci6 nem okoz jelentds morfoldgiai valtozast.

Megmérve a foltok térfogatat, a kovetkez6t tapasztaltuk.
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19. abra: Rogzitett 1ézerteljesitmény (2,3 mW) és levalasztési id6 (30 perc) mellett, kiillonb6z8 Nagno,/Nyacie ardanyoknal

késziilt foltok térfogatanak valtozasa. A grafikonon két mérés sorozat atlaga és szorasa lathato.

A 19. abra a Nagvo/Nnacie arany novekedésével az eziist levalasanak egyértelmii csokkenését
mutatja, vagyis minél kevesebb natrium-citrat van a rendszerben, annal kevesebb eziist valik ki
rogzitett levalasztasi id6 és nyalabteljesitmény mellett. Ez egybecseng a szakirodalomban talalhato6
azon allitassal, mely szerint az eziist kivalasaért felel6s reakcio gyorsithatd, ha a Nagno,/Nyaycic aranyt

1-r6l, az ala csokkentjiik [32].

Az eziist-nitrat oldat koncentraciéjanak valtozasa — a citrat sorban tapasztaltakkal szemben —

jelentds valtozasokat okoz az eziist réteg morfologiajaban.
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V 5.2mm x20.0k

20. abra: Az eziist-nitrat oldat koncentraciéjanak valtoztatasaval, kiilonb6z6 N agno./Nnacie ardnyok (A: 2,50, B: 2,00, C:

1,50, D: 0,72, E: 0,58, F: 0,42, G: 0,23) mellett késziilt foltok szekunder elektron képei.

A 20. abra A-C képein az eddig megszokottaknal kisebb, 100 nm alatti méreti, elnyujtott alaka
nanorészecskéket lathatunk, melyek siirlin boritjdk be az 6mlesztett kvarc minta felszinét. A 2,5,
2,00 és 1,50-es Nagno/Nnaycic arany mellett késziilt foltokat abrazold képek gyakorlatilag semmilyen
kiilonbséget nem mutatnak. Az arany tovabbi cstkkentésével a struktira megvaltozik, és a D képtdl
kezdve az eddig tapasztalthoz hasonl6 méretii és alaku részecskéket lathatunk. A 18. és 20. abrak
Osszevetésekor szembet{ind, hogy mig a harom azonos Nagno,/Nna,cic arany mellett késziilt kép koziil
a kisebbekhez tartozok (18. abra A, B és 20. abra D, E) kozott nincs 1ényegi kiillénbség, addig a
18. abra D és 20. abra C képei eltéro strukturat mutatnak. Ez arra utal, hogy az eziist levalasat nem
pusztan az eziist-nitrat és natrium-citrat oldatok koncentracidinak aranya hatarozza meg, hanem ez
egyes 0sszetevok, kiilondsen az eziist-nitrat abszoltit mennyisége is. Ugyanis mig a citrat sor esetén
az 1,5-6s aranyt egy egységnyi térfogati 2 mM-os AgNO; és két egységnyi térfogati 0,67 mM-o0s
Na;Cit dsszekeverésével kaptuk, addig az eziist-nitrat sor esetén egy egység 6 mM-os AgNO; és két
egység 2 mM-os NasCit 1:2 térfogataranyu 0sszekeverésével. Azon részecskearanyoknal, ahol az
elektronmikroszkopos felvételek hasonlé szerkezetet mutatnak, az eziist-nitrat sorbeli AgNO;
koncentraciok a citrat sorbeliekkel kdzel azonosak voltak (a 20. abra D, E képeinél rendre 2,86 és
2,31 mM). A fentiek alapjan elmondhatd, hogy mig a lézerre jellemz& paraméterek (kisugérzott
energia, intenzitas, levalasztasi id6) inkabb a levalasztas mennyiségi-, addig a kiindulasi oldat, azon
beliil pedig kiilondsen az AgNO; koncentracioja a levalasztas mindségi (morfoldgiai) tulajdonsagait

hatdrozza meg.
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4.3 SERS-aktivitas

Az eziist rétegek reprodukalhato 1ézeres el6allitasa, illetve a levalasztasi paraméterek hatasanak
megismerése mellett vizsgaltuk rétegeink SERS-aktivitasat is. Ahogy azt a 4.1.2. Karakterizacios
technikak fejezetben részletesen leirtuk, az eziist foltok felett 1 mM koncentraciéji Rodamin 6G (a
tovabbiakban: R6G) oldat Raman spektrumat mértiik. A R6G oldat egy altalunk készitett tipikus
eziist rétegen mért spektrumat Osszehasonlitottuk egy kereskedelmi forgalomban kaphaté arany

rétegen alapul6 SERS szubsztraton (Ranishaw Diagnostics, Klarite®) mért spektrumaval.
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21. abra: R6G oldat spektruma egy kereskedelmi forgalomban kaphaté SERS hordozon, és az altalunk épitett eziist

rétegen mérve. Mindkét spektrumot korrigaltuk az alapvonalra.

A 21. abran lathato, hogy az AgNOs-Na;Cit oldatbol levalasztott eziist rétegen mért spektrum
esetén 930 cm™-nél megfigyelhetd egy intenziv cstics, ami az arany szubsztraton mért spektrumbdl
teljesen hianyzik. Ez a csucs a kiindulasi oldatban jelen 1évd citrat csoporthoz tartozik [33], ami
valdsziniileg az eziist levalasztasa sordan marad vissza a rétegben, vagy a leval6 anyag feliiletén. Ezt
leszamitva viszont gyakorlatilag nincs kiilénbség a R6G oldat altalunk készitett, és a kereskedelmi
forgalomban kaphat6 SERS szubsztrat felett mért spektrumai kozott. Ez alatdmasztja a
dolgozatunkban vizsgalt rétegeldallitasi modszer létjogosultsagat a feliileterésitett Raman
spektroszkopiai mérésekben, ugyanis a 21. abran lathato spektrumok intenzitasbeli hasonlosagai
alapjan az altalunk elkészitett rétegek SERS-aktivitas szempontjabdl legalabb annyira jok, mint a
Klarite® hordozdk.

Rétegeink SERS-aktivitasat mas kisérletekkel is ellendriztiik. E16szor egy 30 perces levalasztasi ido
és 2,3 mW -teljesitmény mellett késziilt eziist rétegen mérhetd R6G Raman spektrumot
hasonlitottunk 6ssze két kiilonb6z6 vastagsagu, impulzuslézeres vékonyréteg-épitéssel (Pulsed

Laser Deposition, PLD) el6allitott eziist réteg, valamint az 6mlesztett kvarc hordozé felett mért
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Raman spektrumokkal.
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22, abra: R6G oldat Raman spektruma 6mlesztett kvarc hordozé (kék gorbe), két PLD-vel (piros és zold gorbék) és a
jelen dolgozatban alkalmazott modszerrel (fekete gorbe) épitett eziist rétegek felett mérve. A spektrumokon linedris

alapvonal-korrekciot végeztiink.

A 22. abra alapjan az AgNOs;-NazCit rendszerben készitett réteg kiemelked6 SERS-aktivitasa
szembetlinG. Az 6mlesztett kvarc hordozo felett mért spektrumon egyaltalan nem lathat6ak a R6G-
ra jellemz6 csucsok, azok — ha vannak is — a mérés zajan beliil maradnak. A PLD-vel épitett rétegek
esetén a helyzet dsszetettebb, ugyanis mig a vékonyabb rétegen (piros gorbe) alacsony intenzitasu,
de jol kivehet6 csticsok lathaték, addig a vastagabb réteg esetén (z6ld gérbe) a spektrum igen zajos
és mindossze néhany beiités magassagu csucsokbol all. Ez jelentheti azt is, hogy az impulzuslézeres
vékonyréteg-épitéssel késziilt rétegek koziil a vékonyabbik szintén SERS-aktiv, csak a mi
rétegiinknél csekélyebb meértékben. A R6G 613 cm™ hullamszam-eltol6dasnal 1év6 csicsanak
intenzitas-értékeit 6sszehasonlitva azt talaljuk, hogy a lézeresen levalasztott eziist
nanorészecskékbdl allé folt felett mért spektrum a vékonyabbik PLD-s rétegnél ~10-szer, a

vastagabbiknal ~250-szer intenzivebb.

Megvizsgaltuk, hogy a levalasztasi id6 (kisugarzott energia) milyen hatassal van a kialakul6 eziist
foltok SERS-aktivitasara. Ehhez az el6z6 fejezetben bemutatott id6 sorokat hasznaltuk, beleértve
azokat a 10 percnél révidebb ideig készitett foltokat is, amelyek karakterizalasara a profilométer

alkalmatlannak bizonyult. A kdvetkez6 abran az ezen foltok felett mért Raman spektrumok lathatok.
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23. abra: R6G oldat Raman spektruma kiilénboz6 ideig késziilt eziist foltok felett mérve.

A 23. abran valtozas figyelhet6 meg a spektrum intenzitasaban a levalasztasi id6vel. A valtozas
mértékét a 613 cm™ hullimszdm-eltolédast csics intenzitdsanak leolvasasaval szamszerisitjiik.
Erdemes megjegyezni, hogy Raman méréseink sordan a Raman mikroszképban mindig a mintdk
feliiletét allitottuk élesre, és az igy felvett spektrumokat hasonlitjuk 6ssze. Megjegyezziik, hogy ha
ezen bedllitashoz viszonyitva a mintat csekély mértékben siillyesztettiik, vagyis latszélag a feliilet
felé fokuszaltunk, akkor minden esetben intenzivebb spektrumot kaptunk. Ez a pozici6é azonban az

elébbinél rosszabbul definialt, igy a Raman spektrumok 6sszehasonlitdsara nem ezt hasznaltuk.
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24. abra: A R6G oldat 613 cm™-es cstcsanak intenzitas-valtozasa a kiilonbozd ideig késziilt eziist rétegek felett. A

grafikonon harom sorozat 4tlaga és szorasa lathaté.

A 24. abran az lathato, hogy jelent6s intenzitds-valtozas azon rovid levalasztasi idejii foltok (4 és
10 perc kozott) esetében tapasztalhatd, melyeknél a SEM képek tanulsaga szerint (15. abra) a
levalé nanorészecskékbdl még nem alakult ki 6sszefiigg6 réteg. Hosszabb levalasztasi id6knél (10
és 40 perc kozott) enyhe novekedés, majd 40 perc utan csokkenés figyelheté meg a 613 cm™-es
Raman csucs intenzitasban. Ez az a szakasz, melyen a rétegek struktiraja mar nem valtozik

jelent6sen, s melyen a mikroszkopos megfigyeléseink szerint a részecskék méretének csekély
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novekedése, illetve a réteg tomorodése figyelhet6 meg. Ez utobbi lehet az oka az intenzitas
csokkenésének, ugyanis elképzelhetd, hogy hosszi id6k utan a kialakul6 réteg tombi jelleglivé kezd
valni. A Raman spektrumok intenzitasbeli valtozasanak értelmezésénél figyelembe kell venniink azt
is, hogy a rovidebb levalasztasi id6 mellett késziilt rétegek fedettsége és tomorsége kisebb, s ezaltal
transzmisszi6ja nagyobb, mint a hosszabb ideig késziilt, tomorebb rétegeknek. gy a tapasztalt
Raman intenzitasbeli kiilonbség fakadhat abbdl, hogy a rétegeket gerjesztd 1ézerfény hasznosulasa
fiigg a réteg (morfologiai) tulajdonsagaitol. Ennek kikiiszobolésére a rétegek Raman intenzitasat
korrigalni kell az eziist rétegek transzmisszidjara. Utdbbit ugy hataroztuk meg, hogy a levalasztas
soran az oldatot tartalmazd kiivetta alatt egy teljesitménymérd fejet helyeztiink el, melynek
segitségével a levalasztas soran az épiil6 rétegen atjut6 fény teljesitményét mértiik a levalasztasi id6
fiiggvényében. A teljesitmény-értékeket a kezd6értékre normaltuk, az igy kapott gorbe gyakorlatilag
a kialakul6 folt transzmissziojanak idébeli valtozasat mutatja, vagyis az is kiolvashaté bel6le, hogy

mennyi egy adott ideig épiilt folt transzmisszidja a levalaszto lézer hullamhosszan.
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25. abra: Az eziist folt transzmisszi6janak valtozasa az id6 fiiggvényében (a 632,8 nm hulldmhosszy, 1,3 mW

teljesitmény( nyalabbal torténd levalasztas soran mérve)..

A 25. abran egy ilyen transzmisszios gorbe, és annak 3 és 30 perc kozotti szakaszara illesztett
exponecialis fiiggvény lathato (60 percig abrazolva). Ugyan a Raman mérések a levalasztastol
eltér6 hullamhosszon térténtek (780 nm, illetve 633 nm), nincs okunk azt feltételezni, hogy a 780
nm-es méré hulldmhosszon rétegeink transzmisszidjanak idébeli fiiggése a fentit6l 1ényegesen
kiilonbozne, még ha a transzmisszié maga hullimhossz-fiiggs is. Igy a 25. abran lathat6

fliggvénnyel megszorozva a 24. abra mérési pontjait, a kdvetkez6t kapjuk.
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26. abra: A Raman spektrumok intenzitasanak id6beli valtozasa, a rétegek transzmisszidjara korrigélva.

A 26. abra szerint a rétegek kiilonb6z6 mértékii fedettségét figyelembe véve a feliiletegységre
vonatkoztatott Raman intenzitds nem valtozik a levalasztasi id6 fiiggvényében. Vagyis a mérés
zajan beliil a vizsgalt id6skalan az eziist rétegek SERS aktivitdsa gyakorlatilag fliggetlen a

levélasztasi id6tol, azaz effektive a levalt eziist mennyiségétdl.

A oldat kiindulasi NasCit-koncentraciojanak az eziist rétegek SERS-aktivitasara gyakorolt hatasat is
megvizsgaltuk. Ehhez az el6z6 fejezetben leirt citrat sorba tartozé eziist foltok felett mértiik a R6G

oldat Raman spektrumat.
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27. abra: A R6G oldat 613 cm™-es csticsanak intenzitds-véltozasa kiilonbozd NasCit koncentracié mellett késziilt eziist
rétegek felett (az AgNO3 koncentraci6ja a kiindulési oldatban 2mM, a levéalasztasi teljesitmény 2,3 mW, az -id6 30 perc

volt). A grafikonon harom sorozat atlaga és szorasa lathato.

Az el6z6 fejezetben bemutattuk, hogy a Nas;Cit koncentraciojanak csokkentésével az eziist-levalas
titeme lassul (lasd 19. abra). Vagyis a citrat sor a kialakul6 eziist foltok térfogatai szempontjabdl
megfeleltethet6 az id6 soroknak, igy a 27. abra értelmezéséhez a rétegek transzmisszidjat a

kordbban alkalmazotthoz hasonléan itt is figyelembe kell venniink. Ugyanakkor az is lathatd, hogy
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ezen a citrat tartomanyon a kialakulo eziist foltok térfogataik alapjan a 30 percnél hosszabb
levalasztasi idejli rétegek kozé esnek (vo. 12. abra), melyek transzmisszidja viszont gyakorlatilag
mar nem valtozik az id6vel (lasd 25. abra). Ezek alapjan tehat azt mondhatjuk, hogy a 27. abran
lathat6 trend a valés SERS-aktivitasi viszonyokat mutatja, ami alapjan az latszik, hogy a natrium-
citrat koncentraciojanak csokkentésével az adott réteg SERS-aktivitasa novekszik, majd kb. 1:1
arany alatt telitddés kovetkezik be. Ez arra utal, hogy a citratnak a redukalészer szerepén tul is kell,
hogy jelent6sége legyen a levalast el6idézo reakcioban, esetleg azon tulajdonsagan keresztiil, hogy
eziist kolloid rendszerekben a részecskék felszinén egy eziist-citrat réteget kialakitva stabilizalja a
nanorészecskéket [34]. Elképzelhetd, hogy ezen réteg miatt van jelen olyan markansan a citratra

jellemzd cstics az altalunk mért Raman spektrumokban.

Amint azt az el6z6 fejezetben bemutattuk, a kialakulé eziist nanostrukttrajat szamottevéen az eziist-
nitrat oldat koncentracidja befolyasolja. Ezért tanulmanyozni tervezziik az eziist-nitrat sor Raman

aktivitasat is, am ezen eredmények még nem allnak rendelkezéstinkre.
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5. Osszefoglalas

Munkank soran eziist nanorészecskék oldatbdl torténo lézeres levalasztasat, valamint a levalasztas
soran kialakult eziist nanostruktirak SERS-aktivitasat vizsgaltuk. Mivel a témaban még
tudomasunk szerint nem irddott szakkonyv, vagy osszefoglalé cikk, els6ként a szakirodalom
feldolgozasat végeztiik el. Ravilagitottunk a technikat 6vezd nyitott kérdésekre, amelyek az 6sszes
kisérleti eredményt magyarazo egységes elmélet hianyabol fakadnak. Osszeallitottunk egy kisérleti
elrendezést, amely a levalasztasi paraméterek széleskorli valtoztatdsa mellett teszi lehetové eziist
nanorészecskék lézeres levalasztasat a lézer hullamhosszan atlatszé émlesztett kvarc hordozora. A
megépitett  ezilist  rétegeket  optikai = mikroszkopiaval,  profilometridaval, = pasztazé
elektronmikroszkopiaval és atomier6 mikroszkopiaval karakterizaltuk. Megallapitottuk, hogy
i) dontGen eziist valik le, ii) a réteg levalasa szelektiv, azaz csak a megvilagitott teriileten jon létre,
és iii) a leval6 anyag mennyisége a lézer altal kisugarzott energiat6l, valamint a fékuszfolt méretét6l
fiigg. Megmutattuk, hogy a levald nanostruktiralt réteg jellemzéen 100-200 nm-es
mérettartomanyba es6é nanorészecskékbdl épiil fel, melyek szerkezete csekély mértékben valtozik a
lézeres besugarzasra jellemzd paraméterekkel, azok els6sorban a levalt anyag mennyiségét
befolyasoljak. A levalasztott anyag morfoldgiajat 1ényegesen befolyasold tényez6 az oldat eziist-
nitrat koncentraciéja. Raman mikroszkopias vizsgalatokkal bebizonyitottuk, hogy az altalunk
létrehozott eziist rétegek SERS-aktivak, melyek két kiilonbdz6 vastagsagu eziist vékonyréteghez
képest a R6G oldat Raman spektrumanak ~10-szeres, illetve ~250-szeres intenzitasnovekedését
idézték el6. Megmutattuk, hogy az altalunk készitett eziist rétegek akkora intenzitasnovekedést
tudnak el6idézni a R6G oldat Raman spektrumaban, mint egy kereskedelmi forgalomban kaphat6
arany SERS szubsztrat. Megallapitottuk, hogy a lézeres besugarzasra jellemzd paraméterek nem
befolyasoljak szamottevéen a kialakult struktirak SERS-aktivitasat, mig a kiindul6 oldatban
talalhatd natrium-citrat koncentracidja a rétegek ndvekedési sebessége mellett azok SERS-

aktivitasara is hatassal van.
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36



7. Irodalomjegyzék

[1] M. Claybourn, M. Ansell, Using Raman spectroscopy to solve crime: inks, questioned
documents and fraud, Sci. Justice 40(4) (2000) 261-271

[2] L.-P. Choo-Smith, H. Edwards, H. Ph. Endtz, J. Kros, F. Heule, H. Barr, Jr. J. Robinson, H.
Bruining, G. Pupppels , Medical Applications of Raman Spectroscopy: From Proof of Principle
to Clinical Implementation, Biopolymers 67(1) (2002) 1-9

[3] S. Pilotto, M. T. T. Pacheco, L. Silveira Jr, A. Balbin Villaverde, R. A. Zangaro, Analysis of
Near-infrared Raman Spectroscopy as a New Technique for a Transcutaneous Non-invasive
Diagnosis of Blood Components, Lasers Med. Sci. 16(1) (2001) 2-9

[4] E. Smith, G. Dent: Modern Raman Spectroscopy — A practical approach, Wiley, 2005

[5] J. R. Ferraro, K. Nakamoto, C. W. Brown: Introductory Raman spectroscopy, Elsevier, 2003

[6] S. Sasic: Pharmaceutical Applications of Raman Spectroscopy, Wiley, 2008

[7] D. W. Mayo, F. A. Miller, R. W. Hannah: Course Notes on the Interpretation of Infrared and
Raman Spectra, Wiley-Interscience, 2003

[8] M. Fan, G. F. S. Andrade, A. G. Brolo, A review on the fabrication of substrates for surface
enhanced Raman spectroscopy and their applications in analytical chemistry, Anal. Chim. Acta
693(1-2) (2011) 7-25

[9] K. Kneipp, Surface-Enhanced Raman Scattering, Phys. Today 60(11) (2007) 40-46

[10] P. C. Lee, D. Meisel, Adsorption and Surface-Enhanced Raman of Dyes on Silver and Gold
Sols, J. Phys. Chem. 86(17) (1982) 3391-3395

[11] A. M. Ahern, R. L. Garrell, In Situ Photoreduced Silver Nitrate as a Substrate for Surface-
Enhanced Raman Spectroscopy, Anal. Chem. 59(23) (1987) 2813-2816

[12] R. Sato-Berru, R. Redon, A. Vazquez-Olmos J. M. Saniger, Silver nanoparticles synthesized by
direct photoreduction of metal salts. Application in surface-enhanced Raman spectroscopy, J.
Raman Spectrosc. 40(4) (2008) 376-380

[13] M. Muniz-Miranda, SERS-active Ag/SiO; colloids: photoreduction mechanism of the silver
ions and catalytic activity of the colloidal nanoparticles, J. Raman Spectrosc. 35(10) (2004)
839-842

[14] M. Muniz-Miranda, SERS effect from silver photoreduced on to silica colloidal nanopatrticles,
J. Raman Spectrosc. 33(4) (2002) 295-297

[15] H. Hada, Y. Yoneza, A. Yoshida, A. Kurakake, Photoreduction of Silver Ion in Aqueous and
Alcoholic Solutions, J. Phys. Chem. 80(25) (1976) 2728-2731

37



[16] T. Sato, S. Kuroda, A. Takami, Y. Yonezawa, H. Hada, Photochemical formation of silver-gold
(Ag-Au) composite colloids in solutions containing sodium alginate, Appl. Organomet. Chem.
5(4) (1991) 261-268

[17] X. Zheng, W. Xu, C. Corredor, S. Xu, J. An, B. Zhao, J. R. Lombardi, Laser-Induced Growth
of Monodisperse Silver Nanoparticles with Tunable Surface Plasmon Resonance Properties and
a Wavelength Self-Limiting Effect, J. Phys. Chem. C 111(41) (2007) 14962-14967

[18] H. Jia, J. Zeng, W. Song, J. An, B. Zhao, Preparation of silver nanoparticles by photo-
reduction for surface-enhanced Raman scattering, Thin Solid Films 496(2) (2006) 281 — 287

[19] P. L. Redmond, X. Wu, L. Brus, Photovoltage and Photocatalyzed Growth in Citrate-
Stabilized Colloidal Silver Nanocrystals, J. Phys. Chem. C 11(25) (2007) 8942-8947

[20] A. Pyatenko, M. Yamaguchi, M. Suzuki, Synthesis of Spherical Silver Nanoparticles with
Controllable Sizes in Aqueous Solutions, J. Phys. Chem. C 111(25) (2007) 7910-7917

[21] M. Maillard, P. Huang, L. Brus, Silver Nanodisk Growth by Surface Plasmon Enhanced
Photoreduction of Adsorbed [Ag”], Nano Lett. 3(11) (2003) 1611-1615

[22]J. Zhou, J. An, B. Tang, S. Xu, Y. Cao, B. Zhao, W. Xu, J. Chang, J. R. Lombardi, Growth of
Tetrahedral Silver Nanocrystals in Aqueous Solution and Their SERS Enhancement, Langmuir
24(18) (2008) 10407-10413

[23] E. J. Bjerneld, F. Svedberg, M Kall, Laser-Induced Growth and Deposition of Noble-Metal
Nanoparticles for Surface-Enhanced Raman Scattering, Nano Lett. 3(5) (2003) 593-596

[24] E. J. Bjerneld, K. V. G. K. Murty, J. Prikulis, M. Kall, Laser-Induced Growth of Ag
Nanoparticles from Aqueous Solutions, Chem. Phys. Chem. 3(1) (2002) 116-119

[25] K. Herman, L. Szabd, L. F. Leopold, V. Chi, N. Leopold, In situ laser-induced photochemical
silver substrate synthesis and sequential SERS detection in a flow cell, Anal. Bioanal. Chem.
400(3) (2011) 815-820

[26] T. Itoh, V. Biju, M. Ishikawa, S. Ito, H. Miyasaka, Optical force enhanced by plasmon
resonance allowing position-sensitive synthesis and immobilization of single Ag nanoparticles
on glass surfaces, Appl. Phys. Lett. 94(14) (2009) 144105-1-3

[27] R. Deng, J. Li, H. K. Kang, H. J. Zhang, C. C. Wong, Laser directed deposition of silver thin
films, Thin Solid Films 519(15) (2011) 5183-5187

[28] H. Kudo, T. Itoh, T. Kashiwagi, M. Ishikawa, H. Takeuchi, H. Ukeda, Surface enhanced
Raman scattering spectroscopy of Ag nanoparticle aggregates directly photo-reduced on
pathogenic bacterium (Helicobacter pylori), J. Photochem. Photobiol. A 221(2-3) (2011) 181-
186

[29] M. V. Cafiamares, J. V. Garcia-Ramos, J. D. Gémez-Varga, C. Domingo, S. Sanchez-Cortes, Ag

38



Nanoparticles Prepared by Laser Photoreduction as Substrates for in Situ Surface-Enhanced
Raman Scattering Analysis of Dyes, Langmuir 23(9) (2007) 5210-5215

[30] M. V. Cafiamares , J. V. Garcia-Ramos, S. Sanchez-Cortes, M. Castillejo, M. Oujja,
Comparative SERS effectiveness of silver nanoparticles prepared by different methods: A study
of the enhancement factor and the interfacial properties, J. Coll. Int. Sci 326(1) (2008) 103-109

[31] A. E. Siegman: Lasers, University Science Books, 1986

[32] X. Zheng, D. Guo, Y. Shao, S. Jia, S. Xu, B. Zhao, W. Xu, Photochemical Modification of an
Optical Fiber Tip with a Silver Nanoparticle Film: A SERS Chemical Sensor, Langmuir 24(8)
(2008) 4394-4398

[33] X. Wang, T. He, H. Wen, C. Xu, J. Zuo, F. Liu, Surface-enhanced Raman scattering from
citrate, azobenzene, pyridine and cyanine dyes adsorbed on Ag-O colloids, Spectrochim. Acta A
53(9) (1997) 1411-1417

[34] C. H. Munro, W. E. Smith, M. Garner, J. Clarkson, P. C. White, Characterization of the
Surface of a Citrate-Reduced Colloid Optimized for Use as a Substrate for Surface-Enhanced
Resonance Raman Scattering, Langmuir 11(10) (1995) 3712-3720

39



	1. Bevezetés
	2. Irodalmi áttekintés
	2.1 Raman spektroszkópia
	2.1.1 A módszer fejlődése
	2.1.2 Alapelv
	2.1.3 A Raman spektrum

	2.2 Felületerősített Raman spektroszkópia
	2.2.1 A módszer fejlődése
	2.2.2 Alapelv
	2.2.3 SERS szubsztrátok

	2.3 Ezüst nanorészecskék lézeres leválasztása

	3. Célkitűzések
	4. Eredmények
	4.1 Alkalmazott módszerek
	4.1.1 Kísérleti elrendezés
	4.1.2 Karakterizációs technikák

	4.2 Nanostruktúrált ezüst leválasztása
	4.2.1 Morfológia, kémiai összetétel
	4.2.2 A leválasztási paraméterek hatása

	4.3 SERS-aktivitás

	5. Összefoglalás
	6. Köszönetnyilvánítás
	7. Irodalomjegyzék

