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Bevezetés
A Raman spektroszkopia napjainkban egy széles korben elterjedt anyagvizsgalati modszer.

Alapja a Raman-szoras, melynek soran a szort fény hullamhossza eltér a gerjeszté fény
hulldmhosszatol, a kiilonbség pedig a molekula egyes forgasi- és rezgési nivoi kozti
energiakiilonbségnek felel meg. Ennek megfeleléen egy anyag Raman spektruma részletes
informaciot szolgaltat az adott molekula forgasi- €s rezgési nivoszerkezetérol, ami alapjan
egy-egy anyag nagy pontossaggal meghatirozhato és annak szerkezete vizsgalhato [1]. A
Raman szérasra inherensen jellemzd alacsony jelintenzitdsok az un. feliileterdsitett Raman
szoras jelenségét kihasznalva ndvelhetdk, ezaltal akar ppb alatti koncentracidban jelen levd
anyagok is detektalhatova valhatnak [1]. A moddszer soran a mérend6 mintat egy
nanostrukturalt, altalaban fém feliilet kdzelébe helyezik, melynek hatasara a mért Raman-jel
intenzitasa tobb nagysagrenddel megnd. A jelenség felfedezése 6ta szamos eljarast fejlesztettek
ki a felilleterdsitett Raman szorason alapuld spektroszkopiaban (angol roviditése: SERS)
hasznélhat6 nanostrukturdlt feliiletek — azaz SERS-szubsztratok - kialakitdsara: haszndlnak
kémiai redukcio utjan kolloid formdjaban eldallitott nanorészecskéket, litografias eljarassal
nanostrukturalt feliileteket, vagy akar lézeres ablacioval eldallitott nanorészecskéket [1-3].
Ezekkel az eljarasokkal valtozatos egykomponensti SERS-szubsztratok kialakitasara keriilt sor,
legelterjedtebben arany- és eziist részecskék felhasznalasaval.

Egykomponensli részecskéket hasznalva elkeriilhetetleniil kompromisszumot vallalunk a
készitendd SERS-szubsztrat elérhetd tulajdonsagai tekintetében. A kiilonféle anyagok eltérd
tulajdonsagai miatt példaul a lehetd legnagyobb értékii erdsités, vagy a magas kémiai stabilitas
elérésének érdekében mas-mas anyagokat célszerli hasznélni. A valasztott anyag természetesen
a szubsztrat el6allitasi koltségét is befolyasolja [1]. A kétkomponensii nanorészecskék
alkalmazasdnak egyik motivacidja az, hogy két anyag eldnyds tulajdonsagait egyszerre
kihasznalhassuk. Ilyen részecskék lehetséges eldallitasi modjai koziil a kémiai eljarasok
terjedtek el a legszélesebb kdrben. Abban az esetben, ha tobbféle osszetételli kétkomponensii
részecskéket szeretnénk létrehozni, azon kiviil, hogy mas kiinduldsi anyagokat kell
felhasznalnunk, a vélasztott eljarastol fliggden az eldallitas koriilményeinek megvaltoztatasara
is sziikség lehet [4,5]. Emiatt azonos koriilmények kozott kiilonféle dsszetételii kétkomponensii
részecskéket nehézkes lehet eldallitani, ami a kiilonbozd Osszetételt SERS-szubsztratok
tulajdonsagainak 0sszehasonlitasat is megneheziti.

Szikra plazmakban egyszeriien allithatunk eld valtozatos Osszetételli egy- €s kétkomponensii
nanorészecskéket. A folyamat soran két elektrod kozott hozunk létre periodikus szikrazast,

melynek soran a szikra magas homérséklete miatt az elektrodok anyaga lokalisan parolog. Az
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elparolgott anyag egy vivogazzal keveredve lehiil és részecskéket képez, igy a nanorészecskék
aeroszol formaban jonnek Iétre. Az eldallitott nanorészecskék Osszetételét egyszeri
megvaltoztatni: az elektrodok anyagéanak cseréjével eltérd dsszetételii egy- és kétkomponensii
részecskéket lehet 1étrehozni [6-8]. Mivel a szikra plazmaban az anyagok atomi szinten
keverednek, akar olyan anyagok 6tvozete is 1étrehozhato, melyekbdl tombi formaban ez nem
teheté meg [9]. A kiilonb6zo Osszetételek eldallitasahoz nincs sziikség az eldallitas
koriilményeinek megvaltoztatdsdra, nem kell 1) eljarasokat, anyagokat bevezetni, a
részecskéket Osszetételtdl filiggetleniil azonos koriilmények kozott allithatjuk el6. E
részecskéket levalasztva €s nanostruktirakat alkotva lehetdség nyilik tobbféle Osszetételii
nanorészecskékbol készitett SERS-szubsztratok dsszehasonlitasara.

A dolgozatban ismertetett munkam célja volt szikra plazmakban eléallitott kiilonb6zo
Osszetételll egy- és kétkomponensii részecskek felhasznalasaval SERS-szubsztratok készitése,
azok karakterizalasa és SERS-erdsitéseinek osszehasonlitdsa. Ennek megfelelden eziist, arany
illetve réz egykomponensii ¢és arany-eziist, valamint arany-réz kétkomponensii
nanorészecskéket allitottam elé szikra plazméaban. A részecskéket kvarclapokra levalasztva
SERS-szubsztratokat készitettem. Rogzitett levalasztasi 1d6 ¢és rogzitett feliileti
részecskekoncentracid mellett is készitettem SERS-szubsztratokat és ezek erdsitési tényezdjét
két kiilonboz6é hullamhosszu gerjesztést hasznalva hataroztam meg. A kiilonboz6 dsszetételii
SERS-szubsztratokat azok erdsitései szempontjabol Gsszehasonlitottam. A kapott
eredményeket a létrehozott nanostrukturdk abszorpcids spektruma és az azokat alkotd

részecskék tulajdonsagai (méret, dsszetétel) fényében targyaltam.



Irodalmi attekintés

Raman sz6rés és Raman spektroszkdpia
A fényszorasi folyamatok koziil megkiilonboztethetiink rugalmas, illetve rugalmatlan

szOrasokat. Rugalmas szords esetén a beérkezd és a szort fény azonos hullimhosszui, ennek
leggyakoribb példaja a Rayleigh-szoras. Rugalmatlan, azaz Raman-szoras esetén a beérkezo
foton energiat cserél az adott molekuldval vagy atommal, igy a szort foton energidja
megvaltozik. A folyamat sordn a gerjeszt6- €s a szort fény kozti hullimhosszkiilonbségek a
szor6 molekula egyes rezgési- €s forgasi nivoi kozti energiakiilonbségeknek felelnek meg [10].
Attol fiiggden, hogy a molekula kezdetben melyik energianivon talalhatd, a Raman-szoras két
altipusat kiilonboztetjiik meg, a Stokes- illetve az anti-Stokes-szorast. A Stokes-féle Raman
szoras soran a molekula kezdetben egy rezgési alapallapotban talalhatd, majd a gerjeszté foton
energiajat felhasznalva egy magasabb energiaju energianivora keriil. Ez egy virtualis nivo, mely
nem feltétlen része a molekula sajat sdvszerkezetének. Innen relaxacié soran a molekula nem
az alapallapotba jut vissza, hanem egy ahhoz tartozd gerjesztett rezgési allapotba. Ennek
megfeleléen a szort foton energidja kisebb lesz, mint a bees6 fotoné, a kettd kozti kiillonbség
pedig a szérasi folyamatban részt vevo rezgési energianivok kiilonbségének felel meg.

Az anti-Stokes szoras feltétele, hogy a részecske kezdetben egy gerjesztett rezgési allapotban
legyen, innen kertiil a gerjesztd foton energiajat elnyelve egy virtudlis energianivora. A relaxéacio
soran a molekula visszatér az alapallapotba. Ekkor a szort foton energiaja nagyobb lesz, mint a
gerjesztoe, a kiilonbség ebben az esetben is a részt vevo rezgési energianivok kiilonbségének
felel meg [10]. A Rayleigh-, Stokes-Raman- és anti-Stokes-Raman szoéras soran 1étrejovo

energia-atmeneteket az 1.abra illusztralja.

Virtualis nivak

Rezgési nivak

1 L

Stokes Rayleigh anti-Stokes

1. abra: Stokes Raman-, Rayleigh- és anti-Stokes Raman szoras soran lejatszodo energia
atmenetek, egyetlen gerjesztett rezgési allapot esetén. (Eredeti abra: [(11]}) )

A Raman-szorasi folyamatoknak nem feltétele, hogy a gerjeszt6 fény hullamhossza a molekula
két energiaszintje kozti kiillonbségnek feleljen meg, ez altalaban nem is teljesiil. Ha azonban a
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virtualis energianivd egybeesik a molekula egy tényleges elektronéllapotdhoz tartozé
energiaszinttel, akkor rezonans Raman-szorasrol beszéliink. Rezonans Raman-szoras esetén a
szort fény intenzitasa tobb nagysagrenddel magasabb lehet, mint a nem rezonans esetben [10].
A Raman-szort fény spektrumanak felvételével és feldolgozasaval a Raman spektroszkdpia
foglalkozik. Mivel az informaciot a szort €s a gerjesztd fény hulldamhosszkiilonbsége hordozza,
a Raman spektroszkdpiaban hullamhosszak vagy hulliamszamok helyett az in. Raman eltolodas
hasznalata terjedt el, ami a gerjeszt6- és a szort fény hulldmszamainak kiilonbsége. A Raman
spektrumban megjelend vonalak a vizsgalt molekula rezgési- és forgasi nivoi kozti
energiakiilonbségeknek felelnek meg. Ezek a vonalak anyag- és szerkezetspecifikusak, igy egy
Raman spektrum ujjlenyomat-szeriien jellemez egy adott anyagot. Ezen tulajdonsagai miatt
napjainkban a Raman-spektroszkopianak szamos alkalmazasi teriilete 1étezik az
anyagtudomanyoktol kezdve, a gyogyszeriparon keresztiil a kriminalisztikaig f12-14].

A Raman-spektroszkopia teriilete azonban a Raman-szoras felfedezése utani években még nem
indult fejlodésnek. Bar a Raman-szoras szerkezetspecifikus tulajdonséagai és elonyei mar ekkor
ismertek voltak, az alkalmazasoknak technikai korlatot szabott a folyamat kis bekovetkezési
valosziniisége. Raman szorast ugyanis 10°-108 széroédé fotonbol minddssze egy szenved [11].
Ez az 1930-as években rendelkezésre allo eszk6zok mellett nagyon hosszu expozicids idék
hasznalatat kovetelte meg egy-egy Raman-spektrum felvételéhez (kiilonb6zo kristalyokban
2-t6l akar 100 oraig, g6zoknél tobb mint 180 ora is lehetett) [15] .Az, hogy az6ta a Raman-
spektroszkopia nem csak egy széles korben elterjedt vizsgéalati modszerré, hanem egy
dinamikusan fejlodé kutatasi teriilet alapjava is valt egyrészt a technika fejlodésének volt
koszonhetd, melynek héla tobbek kozott a jobb mindségli szlirdk ¢€s érzékenyebb CCD
detektorok alkalmazéasaval kis intenzitasok érzékelésére is lehetdség nyilt. Ugyanakkor jelentds
szerepet jatszott a modszer fejlddésében és elterjedésében a feliileterdsitett Raman szorés

felfedezése is [16].

Feliileterdsitett Raman szoras
1974-ben M. Fleischmann és munkatarsai elektrokémiailag érdesitett elektrodok feszinére

adszorbealt piridin Raman-spektrumaban a Raman-jel intenzitasanak tobb nagysagrenddel valo
novekedését tapasztaltak [17]. Ez volt a feliileterdsitett Raman-szoras els6 kisérleti kimutatasa,
azonban Fleischmann ekkor még az elektrodok megndvekedett felszinével magyarazta a
Raman-jel er6sodését [18].

Néhany évvel késébb, 1977-ben Van Duyne ¢és Jeanmaire, valamint Albrecht és Craighton

egymastdl fiiggetleniil megmutattdk, hogy az érdesitett eziist elektrodokra adszorbealt piridin
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egy molekuldra es6 Raman-jelének intenzitasa nagysagrendileg 10°-10%-nal erdsebb, mint
oldatban. Ezek az elektrokémiai uton érdesitett elektrodok voltak az elsé olyan feliiletek,
melyeket célzottan a feliileterdsitett Raman-szordas Raman-spektroszkopiai mérésekben vald
felhasznalasanak érdekében hoztak létre, azaz ezek voltak az els6 SERS-szubsztratok.
Felhasznalasukkal mindkét csoport megmutatta, hogy az erdsités nem szarmazhat pusztan a
felszin novekedésébdl és egy ujfajta fény-anyag kdlcsonhatas all annak hatterében. Van Duyne
¢s Jeanmaire az érdesitett felszin kozelében megndvekedd elektromagneses térnek
tulajdonitottak az erdsitést, mig Albrecht és Craighton a felszin és az adszorbatum kozott
1étrejovo toltésatviteli sdvokon vald rezonans Raman szorassal magyardztak a megnovekedett
intenzitast [18]. A kétféle interpretacid megalapozta a SERS-erdsités eredetének leirasat, két
OsszetevOjének, az elektromagneses és a kémiai erdsitések elkiilonitését [18].

A kémiai erdsités soran a molekula és a SERS-szubsztrat kdlcsonhatdsa miatt megvaltozik a
molekula polarizalhatosaga. Ez a hatas fiigg a molekula tipusatol és altalanos esetben a teljes
erdsités kisebb részét teszi ki. Létrejottéhez direkt kontaktus, vagy legfeljebb néhany angstrom
tavolsag sziikséges [1].

Az erdsités nagyobb része az elektromagneses erdsitésbol all, mely két kiillonbozo hatést foglal
magaban. Egyrészt a molekula 4ltal a szubsztrat kozelében érzett elektromos tér a szubsztrat
feliileti plazmonjainak gerjesztése miatt sokkal er6sebb, mint pusztan a lézer altal 1étrehozott
térerdsség. Masrészt a szubsztrattol legfeljebb néhany nanométeres tavolsagban a molekula
altal Raman-szort fényteljesitmény is nagyobb lesz, mint ugyanezen molekula vakuumban vagy
homogén kornyezetben Raman-szoras soran kibocsatott fényteljesitménye [19].

A teljes elektromagneses er6sitést a fenti két jelenségb6l szarmazo erdsitések szorzata adja. A
legegyszeriibb kozelitésben mindkét hatasbol szarmazod erdsitést ugyantgy, a lokalis €és a
gerjesztd térerdsségek hanyadosanak abszolutérték-négyzeteként adjuk meg. Ekkor az Mem

teljes elektromagneses erdsitést a kovetkezo alakba irhatjuk:

Y |ELor (@) |*
M |Eo|*

Ez az elektromagneses erdsités becslésére széles kdrben hasznalt E* kozelités. Ejok a szubsztrat
feliilete kozelében 1étrejovd lokalis elektromos térerdsség, ami a gerjesztd lézer wL
Az elektromagneses erdsitést csak a szubsztrat tulajdonsadgai hatarozzdk meg, a kémiai
erositéssel ellentétben ez az erdsités fiiggetlen a vizsgalt molekula tipusatol. Ertéke igen magas,
a szubsztrat bizonyos pontjain, az Gin. hot-spotokban akar 10'%-es nagysagrendi is lehet. Ezek

olyan kis térrészek, altalaban nanorések vagy nanocsucsok, melyek kornyezetében az



elektromos térerdsség tobb nagysagrenddel megnd. Az elektroméagneses erdsités 1étrejottéhez a
molekulanak a szubsztrattél 1-10 nm tavolsagon beliil kell lennie, igy a kémiai erdsitéshez

képest ez az effektus nagy hatotavolsagunak tekinthetd. [1]

SERS célra alkalmazhat6 anyagok
A feliileterdsitett Raman szords soran létrejovo erdsités jelentds része szarmazik az

elektromagneses erdsitésbol, ami a fémrészecskék kozelében megndvekedett térerdsségen
alapul. Emiatt annak meghatarozashoz, hogy milyen anyagok lehetnek alkalmasak
SERS-szubsztratok eldallitasara egy gombi részecskében kiilsé gerjesztés hatasara kialakulod
elektromos térerésséget irjuk fel. Ez kvazi-sztatikus kozelitésben az alabbi alakba irhato:

E = LE

e(w) +2¢g; °
Itt E a gdmbi részecskében kialakulo térerdsséget, mig Eo a gerjesztd tér erdsségét jeldli.
e(w) = &' (w) + ie""(w) a nanorészecske komplex dielektromos fliggvénye, eq a részecskét
koriilvevé — nem-abszorbedlonak tekintett — kozeg dielektromos allanddja. A gerjesztd tér
hatasara 1étrejovo polarizacid erdsségét a dielektromos fiiggvény valos része reprezentalja, mig
a részecskében lezajlo disszipacids folyamatokat az imaginarius rész irja le [19].
A legnagyobb elektromos térerdsségeket akkor kapjuk, amikor a fenti kifejezés nevezdje
nullahoz tart, azaz ha:

g'(w) = —2¢4
Ezt szokas rezonancia feltételnek is nevezni, melynek teljesiilése esetén nemcsak a
részecskében 1étrejovo elektromos térerdsség maximalis, hanem a szorasi €s abszorpcids
hataskeresztmetszeteknek is maximumai vannak [1].
A rezonancia feltétel teljesiilése esetén az elektromos térerdsség az alabbi alakot olti:
34
= (a0 Fo

Ez két feltételt hatdroz meg az anyag dielektromos fliggvényére ahhoz, hogy abban minél
nagyobb térerdsség johessen létre és igy hasznalataval alkalmasan nagy erdsitések legyenek
elérhetdk:

1. A dielektromos fiiggvény valds részének, &’(w)-nak negativnak kell lennie, hogy

teljesiilhessen a rezonancia feltétel.
2. A dielektromos fiiggvény imaginarius részének, ¢ "’(w)-nak minél kisebbnek kell lennie.
A rezonancia feltétel teljesiilése esetén ugyanis ekkor kaphatjuk a legnagyobb

térerdsségeket.



A leggyakrabban SERS-célra hasznalt eziist, arany és réz, illetve az aluminium dielektromos

fliggvényeinek valos és képzetes részei a 2. abran lathatok. [19]

100+ b
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- == H 8 5 '\..-. N el
= . 104
SIPE e : "_5. 4 " ° A‘A /A/:/
- ’ E..., : ., -:\‘_u-t"/t o
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2. bra: Az elektromos permittivitas a) valds és b) képzetes részeinek hulliamhossz-fiiggése eziistre, rézre, aranyra és
aluminiumra. Eredeti abra: [(19])

Az elso feltétel a feltlintetett anyagok mindegyikére teljesiil a 1athato €s infravoros tartomanyon,
azaz a rezonancia feltétel teljesithet6. A képzetes részeket Osszehasonlitva a lathato
tartomanyon az eziisthoz tartoznak a legalacsonyabb értékek, mig 600 nm f616tt az eziisthdz,
az aranyhoz ¢s a rézhez tartozo értékek kozti kiilonbségek csokkennek. Ennek megfelelden a
legnagyobb elektromagneses erdsités a lathatd tartomanyon az eziisttél varhatd, arany és réz
esetén ezek az értékek kisebbek. Az ultraibolya tartomdnyban az aluminium alkalmazaséaval
érhetjiik el a legnagyobb elektromagneses erdsitéseket.

Ezen feliil azonban a SERS-szubsztrat anyaganak kivalasztasakor mas szempontokat is
érdemes figyelembe venni. Az eziist és az arany magasabb kémiai stabilitdssal rendelkeznek,
mint a réz vagy az aluminium, ennek megfelelden szélesebb korben terjedtek el. Azoknal az
alkalmazasoknal, ahol 1ényeges a biokompatibilitds, arany szubsztratokat érdemes késziteni,
mivel ez az anyag kiemelkedd kémiai stabilitasa mellett alacsony toxicitasu. Levegdn torténd
tarolas sordn az eziist, a réz és az aluminium 1s oxidalodik. A kialakul6 oxidréteg hatassal lesz
a szubsztrat tulajdonsagaira, tobbek kozott befolydsolja a minta felszinhez valo affinitasat és
elvalasztja a mintat a felszintdl, kisebb erdsitéseket eredményezve.

A felsoroltakon kiviil az anyag kivéalasztasakor egyéb, a szubsztrat eldallitdsara hasznalt
modszer szempontjabol praktikus tulajdonsagot is érdemes figyelembe venni. Ilyen lehet, hogy
mennyire egyszerien hasznalhaté az adott anyag, vagy hogy mekkora koltséget jelent a vele

valéo munka. [1, 19]



SERS-szubsztratok eléallitasa
Napjainkban szamos modszer 1étezik SERS-szubsztratok eldallitasara. Az, hogy ezek koziil

melyikre esik a valasztas, az adott alkalmazastol fiigg. Mas moddszereket kell hasznalnunk, ha
sik feliilet helyett példaul gorbiilt hordozokon, esetleg optikai szalakon szeretnénk kialakitani
SERS-aktiv strukturakat és kiilonboz6 eljarasok alkalmazhatok attol fiiggden is, hogy egy- vagy
kétkomponensii nanostruktarat szeretnénk eldallitani. [16]

Az egyik legszélesebb korben elterjedt mddszer SERS-szubsztratok eldallitdsara kolloid
formajaban eldallitott nanorészecskék alkalmazasa. Ezeket leggyakrabban arany- vagy eziist
sOk redukcidjaval allitjak el6. A reakcié szabalyozasaval valtozatos méretli és alaku
nanorészecskék hozhatok 1étre [20]. A nanorészecskék alkalmazhatok kozvetlen a vizsgalandd
oldathoz keverve, vagy azokat egy szilaird hordozon funkcionalizalva is készithetok
SERS-szubsztratok. A redukcid lézeres direkt irdssal a hordozd egy tetszdleges pontjan
lokdlisan is elindithat6. Ennek soran a hordozén eloszlatott megfeleld arany- vagy
eziisttartalmu prekurzorra l1ézerfényt fokuszalva kozvetlen a feliileten tetszOleges mintanak
megfelelden hozhatok 1étre nanorészecskék [1, 19].

Egy masik megkozelités SERS-szubsztratok eldallitdsdra valamely litografian alapuld
nanomegmunkaldsi eljaras hasznalata. Ezeknél a moddszereknél egy nanométeres skalan
megmunkalt feliiletre parologtatnak fémréteget, igy alakitva ki a SERS-aktiv struktarat. Ide
tartozik a nanogdmb-litografia, melynek soran a feliiletet szilika nanogdmbdkkel vonjak be,
melyek Onrendezddden szabdlyos hexagonalis struktirat vesznek fel. Ez kétféle struktira
kialakitasahoz biztosit sablont: egyrészt, kdzvetleniil erre parologtatva a fémréteget a gdmbok
alkotjak a struktara alapjat. A masik lehetdség, hogy a fémréteg parologtatasa utan eltavolitjuk
a sablont, igy egy periodikus, haromszogekbdl allo struktira jon 1étre [19].

Szintén alkalmazhat6 nanomegmunkalt feliilet eldallitasara az elektronsugaras litografia. Ennek
soran egy mozgathatd elektronnyalabot fokuszdlnak a mintdn egyenletesen eloszlatott
rezisztrétegre. Az elektronsugarat az eldre elkészitett alakzatban mozgatva az valtozast okoz a
réteg molekuldainak oldhatésagdban. Ezek utdn megfeleld oldoszerrel kezelve az
elektronnyaldbnak kitett (vagy az elektronnyaldbnak ki nem tett) rész feloldodik, maga utan
hagyva a kivant mintazati felszint [21]. Ezeken felil szamos egyéb litografian alapuld
felilletmegmunkalasi eljaras 1étezik, melyekkel nanostruktirak Iétrehozhatok, ezek az eljarasok
egytdl egyig lehet6séget biztositanak SERS-szubsztratok kialakitasara [19].

Az eziist altal elérhetd elektromagneses erdsités harom nagysagrenddel nagyobb, mint arany
esetében, ugyanakkor a két anyag koziil az arany rendelkezik jobb kémiai stabilitassal. A

kétkomponensii arany-eziist nanostruktirdk létrehozasanak egyik célja az eziisttel elérhetd
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magasabb erdsitések megtartasa, egy a tiszta ezilistnél kémiailag stabilabb nanostruktaraban
[22]. Mindekozben mind az aranynal, mind az ezlistnél kisebb koltségli a réz hasznalata,
ugyanakkor ez az anyag levegén gyorsan oxidaloédik. Arannyal 6tvozve lehetséges alacsony
eléallitasi koltségli, ugyanakkor kémiailag stabil SERS-szubsztratokat l1étrehozni [23]. Az
Otvozetek készitése mellett gyakori a mag-héj szerkezetii részecskék el6allitasa is.

A kémiai el6allitasi modok alapja kétkomponensii részecskék esetén is a kémiai redukcid. A
legelterjedtebb eljaras soran eldszor az egyik anyagbo6l allitanak eld nanorészecskéket, Un.
magokat. A masodik 1épésben a magokat tartalmazo kolloidhoz adjak hozza a masik anyag
redukciojahoz sziikséges prekurzort. A reakcid soran a magok felszinén, heterogén nukleacio
soran alakulnak ki az 0j részecskék. A modszer alkalmas mag-héj szerkezetli részecskék, illetve
Otvozetek eldallitasara is [2,24]. Egyes esetekben lehetséges egyetlen 1épésben is eldallitani
kétkomponensii részecskéket, a két kiillonbozé anyag egyidejii redukcidjaval [2, 4]. Ehhez az
szlikséges, hogy a reakci6 folyaman a két fémion kozel azonos redoxpotenciallal
rendelkezzen [2]. Amennyiben az egyik ion redoxpotencialja joval nagyobb a masikénal,
galvanikus fémbhelyettesitési reakcido (angol roviditése GRR) indul el [4]. Ennek soran a
magasabb redoxpotenciali fémionok kicserélddnek a masik anyag atomjaival, iireges
struktrakat eredményezve [2,4]. Kémiai redukcio soran, valamint a kémiai redukci6 és a GRR
reakcio-kinetikajat szabalyozva mag-héj szerkezetii és Otvozet részecskéket is 1étre lehet
hozni [2,4].

Az egykomponensili részecskéknél mar emlitett fizikai eléallitasi modok kétkomponensii
részecskék esetén is hasznalhatok. Ennek megfeleléen eldallithatunk kétkomponensii
részecskéket 1ézeres ablacio soran [22], valamint valamilyen litografias eljarassal
nanomegmunkalt feliiletet 6tvozet részecskékkel bevonva [23]. Egy tovabbi lehetdség Gtvozet
részecsék eldallitasara a tetsz6leges szerkezetli (pl. mag-héj) részecskék hokezelése [2].

A fenti eljarasok koziil tobb igényel magas koltségii infrastruktirat a megvalositasdhoz. Ezen
feliil, ha kiilonb6z6 Osszetételli nanostrukturakat is elé szeretnénk allitani, el6fordulhat, hogy
meg kell valtoztatni a kiindulasi anyagokon kiviil felhasznalt egyéb anyagokat, vagy az eljaras
koriilményeit. Ez megneheziti a kiilonbozé 0Osszetételli részecskékbdl készitett SERS-
szubsztratok Osszehasonlitasat. Szikra plazmakban fizikai Gton, egyetlen 1épésben allithatunk
eld egy- és kétkomponensii nanorészecséket valtoztathatd dsszetétel és morfologia mellett, igy
a kovetkezO fejezetben a szikra plazmakon alapuld nanorészecske eldallitdst mutatom be

részletesebben.
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Szikrakisiiléses nanorészecske generalas
A szikrakisiiléses részecske generator (angol roviditése SDG) mikddése soran két elektrod

kozott hozunk létre periodikus kisiiléseket. A szikra magas hdmérséklete miatt az elektrodok
anyaga lokalisan parolog, majd egy vivogazzal keveredve gyorsan lehiil és részecskéket képez.
A részecskék a vivogazzal egylitt egy aeroszol részeként tdvoznak a rendszer tovabbi elemei
felé.

A szikra plazma a kamraban jon létre, ez az elem tartalmazza az elektrodokat, illetve a két
elektrédok kozti kis térrészt, amit szikrakoznek neveziink. A kamran megtalalhato ezen feliil a
vivogaz bemenete és az aeroszol kimenete. Mivel az elektrodok kozott magas fesziiltség jon
1étre, azokat elektromosan el kell valasztani a kamratol, erre szolgal a kamra foldelése, illetve
szigeteld hasznalata [25]. Az SDG-hez tartozo klasszikus elektromos aramkor része egy, a
szikrakdzzel sorosan kotott kondenzéator. A kondenzatort a periodikus kisiilések utan egy
alland6 erbsségili aramot biztositd tapegység tolti fel [6]. A kamra és a hozza tartozd aramkor

a 3. abran lathatok.

Vivogaz bemenetel

\ | :Elektl‘éd
——

Aeroszol kimenete

3. dbra A szikrakisiiléses nanorészecske generator és a hozza tartozo aramkor sematikus rajza. Eredeti abra: [6]

A szikrakozben taldlhaté gaz alapallapotban jo szigeteloként viselkedik, a természetesen
bekovetkezd ionizacids folyamatokbol (pl. hattérsugarzasbol) szarmazo elektronok energidja
nem elegendd a gadzmolekulak ionizalasdhoz. A fesziiltség alatt 1év6 elektrodok kozott felepiild
elektromos tér hatdsa alatt az e folyamatokbol szarmazd elektronok és ionok nagyobb
sebességre tesznek szert. Elegendden nagy térerdsség esetén az elektronok energidja atlépi azt
a kiiszobértéket, mely felett {itkdzéses ionizacid soran képesek egyéb, addig alapallapotban 1€vo
gazmolekulak gerjesztésére és ionizalasara. Ezzel ujabb szabad elektronok keletkeznek, melyek
energidja szintén meghaladja a géz ionizéacios energidjat és a szikrakozben egy kaszkad, vagy

lavina effektus eredményeként plazma jon 1étre. Ez egy vezetési csatornaként funkcional az
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elektrodok kozott, a szikra maga az a rovid ideig tartd potencial-kiegyenlitddés, amely soran
ezen a csatornan keresztiil az elektrodok kozott ténylegesen aram folyik.

Egy-egy szikra iddtartama a mikroszekundumos nagysagrendbe esik, a kisiilés utan visszaall a
kezdeti allapot, azaz a gaz vezetdéképessége megsziinik. A kondenzatort feltoltve a kisiilés
megismétlddik, a szikrazas idobeli periodicitasa a kondenzétort feltoltd aram erdsségének €s a

szikrakdz nagysaganak valtoztatasaval szabalyozhato [6, 25].

5 6 - 800
T4 ——— Meért fesziiltség
K / } f 54 b) Meért dramergsség I 500
44 | | 1 lllesztett dramerésség
| '1 f ( / 9 4 - ‘L a00 2
S | { ‘ ’ / / ¥ =
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4. abra: A szikrakdzben mérhetd fesziiltség idobeli valtozasa masodperces idéfelbontas mellett (a). A szikrakdzben mért
fesziiltség, valamint a mért és a csillapitott oszcillatorra jellemz6 id6fliiggés alapjan illsztett Aramerdsség, mikroszekundumos
id6felbontas mellett (b) Eredeti abra: [(26]}

A 43a) abran a szikrak6zben mérhetd fesziiltség idébeli valtozasa lathato a szikrazas soran. A
felfuto ag felel meg a kondenzator feltoltési szakaszanak, a hirtelen letorést a gorbén pedig a
kistilés okozza. Ennek megfelelden az 4bran lathatd felfutas-letdrés szakaszok egy-egy
szikrahoz tartoznak. Az iddtengely felbontasat finomitva megfigyelhetjiik egy szikra
csillapododan oszcillalo elektromos jelét (4b) abra). Az elektromos rendszer ugyanis — a kistilési
korben elkeriilhetetleniil jelen 1évé induktivitas €s ellenallas miatt — egy RLC korrel
modellezhetd, amely az Gn. alulcsillapitott tartomanyban miikddik, azaz a szikrakdzben folyd
aram idében oszcillal [6]. Ebben a tartomanyban az aramerdsség (1) idébeli valtozasat az alabbi,
csillapitott oszcillatornak megfeleld osszefliggés irja le:

2L 1 R?

t
I1(t) = Iye rcos(wt+q00),aholrz? ésw= |—— >

Itt R jeldli a szikrakdz és a rendszer teljes ellenallasat, L az dramkorben jelen levo induktivitas
¢s C a kondenzator kapacitasa. A kondenzator kapacitdsanak ismeretében és az dramerdsség
mérésével meghatarozhatjuk a rendszer ellenallasat €s induktivitasat a fenti 0sszefliggés mért
aramerdsség-gorbékre valo illesztésével [26].

A szikra hdmérséklete 20 000 K, vagy afeletti érték [27]. Ezen a hdmérsékleten az elektrodok

anyaga lokalisan parolog. A vivOgazzal keveredve az anyag gyorsan lehill €és a szikrakoz
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térfogataban taltelitédve megindul a részecskeképzddés. A nukleaciot kdvetden a részecskék
egymassal valo litk6zések és 0sszeolvadasok soran novekednek, egy kritikus méret eléréséig.
Ez a részecskék anyagatol és homérsékletétol fligg és altalaban 1 és 9 nm koz¢E tehetd [28]. A
kritikus méretet elért Gin. els6dleges részecskék titkozéseik soran aggregatumokat alkotnak [29].
Miutén az aeroszol elhagyja a kamrat, még lehetdség van a részecskék géaz fazisbeli modosi-
tasara, igy példaul azok méret-szelekciojara, vagy az aggregatumok kompaktalasara [29,7].
Szikra plazmaban lehet0ség nyilik nagy tisztasdgu és nagy termikus stabilitasi részecskék
létrehozasa [6]. Az eljaras elényei kozé tartozik, hogy annak soran nincs sziikség vegyi
anyagokra, a részecskekihozatal folyamatos és felskalazhatd. Mivel a létrehozott részecskék
Osszetétele csak az elektrodok anyagatol fligg, kiilonféle elektrodok hasznalataval valtozatos
Osszetételll egy- és kétkomponensti részecskék hozhatok 1étre [29].

Az SDG-ben el6allitott nanorészecskéket kiilonféle hordozokra levalasztva, azokat
felhasznalhatjuk feliileterdsitett Raman-spektroszkopiai mérések soran. Erre mar van példa
szikra plazmaban eldallitott egykomponensii réz, illetve eziist részecskékbdl kialakitott
nanostruktarakkal [8, 30]. A részecskéket iiveglapokra, filterekre, vagy optikai szalakra
levalasztva valtozatos SERS-szubsztratok készitheték [7,30,31] A szikra plazmaban
eldallithato sokféle kétkomponensii részecske koziil eddig kiillonbozd Gsszetételli arany-eziist,
illetve arany-réz részecskéket hasznaltak SERS-szubsztratok kialakitasara [7,8,32].

A szikra plazmas nanorészecske eldallitas soran egykomponensii részecskéken kiviil valtozatos
anyagu otvozet részecskék is 1étrehozhatok. A modszer alkalmazasaval egyszeriien allithatok
eld kiilonbozd Osszetételli kétkomponensii részecskék, a kiinduld elektrodokon kiviil nem
sziikséges mas, 0j anyag felhasznalasa, valamint az eléallitas koriilményei is valtozatlanok
maradnak. Ennek kdszonhetden lehetdség nyilik azonos koriilmények és kiilonféle dsszetételli
egy- és kétkomponensii részecskék felhsznalasdval SERS-szubsztratok eldallitasara és ezen

szubsztratok tulajdonsagainak szisztematikus dsszehasonlitasara.
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Célkitizések

Munkém soran azt vizsgaltam, hogyan viszonyulnak egymashoz a szikra plazmaban keletkezd
részecskék felhasznéalasaval készitett SERS szubsztratokra jellemzd erdsitési tényezok a
részecskék anyagi mindségétdl fiiggden. Emiatt célom volt eltérd dsszetételli nanorészecskék
szikra plazméban torténd létrehozasa, illetve ezen részecskéket kvarclapokra levalasztva
SERS-aktivaktiv nanostruktarak készitése. Célom volt tovabba a rogzitett levalasztasi id6 és
feliileti részecskekoncentracid mellett eloallitott, kilonbozo 0Osszetételi nanostrukturak
SERS-ben mutatott erdsitéseinek Osszehasonlitasa két kiilonb6zé hullamhosszu gerjesztés
alkalmazasa mellett. Ezen felil az eldallitott nanorészecskék méreteloszlasainak
meghatarozasa, illetve a nanostruktirdk Osszetétel és abszorpcidés spektrum szerinti

karakterizalasa is céljaim kozott szerepelt.
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Kisérleti koriilmények
Szikrakistiléses nanorészecske generalas
Az SDG kamra DN-160-as méretii, henger alaki, rozsdamentes acélbol késziilt, melyen négy

sugariranyu KF40-es port taldlhatdo (Pfeiffer Vacuum GmbH). Vivégazként argon- és
hidrogéngaz keveréket hasznaltam (Messer Hungarogéz Kift.), melynek 95%-at 99,996%-0s
tisztasagu argongaz tette ki, a maradék 5% 99,999%-os tisztasdgl hidrogéngazbdl 4llt. Az egyes
gazok sebességét tomegaram szabalyozokkal allitottam be, az argon esetén ez 4,75 1/perc volt
(Aalborg Inc. GFC16), a hidrogén esetén pedig 0,25 l/perc (Aalborg Inc. GFC17). A
vivogazként alkalmazott keverék a vizszintesen elhelyezett elektrodparra merdlegesen, fentrol
lefelé aramlott oly modon, hogy a gdz aramlési irdnyéat kijelold tengely athaladjon a szikrakoz
felez6pontjan.

A részecskék elballitasahoz 3,0 mm atmér6j, 15,0-20,0 mm hosszasaga réz (99,9%-0s
tisztasag, Goodfellow Cambrisge Ltd.), arany (99,9%-os tisztasag, Goodfellow Cambridge
Ltd.) illetve eziist (99,9%-os tisztasag, Goodfellow Cambridge Ltd.) elektrodokat hasznaltam.
Az arany-eziist illetve arany-réz 6tvozet részecskék eldallitdsa soran az arany elektrod volt
kezdetben az anod, a masik anyag pedig kezdetben a katod.

Az SDG-ben alkalmazott kondenzator kapacitisa 8 nF volt (General Atomics,
Model450PM980), amit sorosan kotottiink a szikrakozzel. A kondenzator feltoltéséhez
nagyfesziiltség eldallitasara alkalmas tapegységet hasznaltunk (FuG GmbH, Model HCK 800—
12500). Az elektromos jel monitorozasara és felvételére egy 200 MHzes oszcilloszkdp szolgalt
(Keysight Technologies Inc. Model DSOX2024A). A szikrazas ismétlési frekvenciaja 100 Hz
volt, a szikrakdz mérete pedig 2,0 mm. Az SDG kamrajabol kilépd aeroszol egy 800°C-ra
felhevitett csékemencén (EHA 12/300B, Carbolite Gero GmbH.) keriilt atvezetésre. A
részecskéket egy alacsony nyomasu impaktor segitségével kvarclapokra (Ted Pella Inc. 26016)
valasztottuk le. Levalasztas el6tt a lapokat ultrahangos tisztitasnak vetettiik ala (Ultrasonic 300,
NEY, now Blackstone-NEY Ultrasonics) acetonban (VWR Chemicals, 20066.296), majd
propanolban (VWR Chemicals, 20842.312). A részecsék eldallitasa soran a rendszer
atmoszferikus nyomason volt, az impaktorban levalasztaskor uralkodd6 nyomas 62 mbar és

84 mbar kozé esett. A levalasztasi id6t 5 és 18 perc kozott valtoztattam.

Részecskék és strukturak karakterizalasa
A nanorészecskék méreteleoszlasdnak meghatérozasa soran a részecske generalas koriilményei

a hasznalt vivogaz kivételével megegyeznek a fentebb leirtakkal. Ezen mérések soran a vivégaz

99,996% tisztasagi argon volt, mely 5 I/perc aramlési sebességgel jutott a kamraba. A
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cs6kemencébdl kilépd aeroszol egy higitoba jutott (VKL10, PALAS GmbH), amelyben a
nanorészecskék koncentracidja a hozzaadott levegd hatasara egy nagysagrenddel csokkent. A
higitott aeroszolt ezutan egy elektromos mobilitason alapulé méretkarakterizaldé eszkozbe
(scanning mobility particle sizer, SMPS) vezettiik (Model 3082, Model 3756, TSI Inc). Az
SMPS-sel végzett mérések sordn a vizsgalt mobilitasi-atmérd tartomany 4,78 - 156,8 nm
kozotti, egy-egy mérés idétartama pedig 56 s volt.

A nanostruktardk Osszetételének meghatarozasahoz egy induktivan csatolt plazma
tomegspektrométert hasznaltunk (ICP-MS, 7700x, Agilent Technologies Inc.). A mintak
feltarasat, az ICP-MS kalibralasat, valamint az egyes komponensek toémegének meghatarozasat
¢s a mért adatok kiértékelését az SZTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék munkatérsai
végezték.

A kiilonb6zo Osszetételti nanostruktirak abszorpcids spektrumat egy atalakitott mikroszkop
(Nikon, Labophot-2 segitségével mértilk meg transzmisszids tizemmodban. A mikroszkop
beépitett fényforrasanak fényét egy parabolatiikor (Thorlabs, RC12SMA-P01) segitségével
optikai szalba csatoltuk (Thorlabs, M22L02), majd egy kompakt spektrométer (Avantes,
AvaSpec-ULS3648) segitségével vizsgaltuk. Referenciaként nanostrukturat nem tartalmazo

kvarclapot hasznaltunk.

Raman spektroszkopiai mérések
A Raman spektroszkopiai mérések egy Raman mikroszkoép (Thermo DXR) segitségével,

780 nm ¢és 532 nm hullamhosszusagu gerjesztd 1ézerek hasznalata mellett lettek elvégezve. A

SERS-erésitések szamolasdhoz referenciaként nanostruktura nélkiili kvarclapra cseppentett

crer

crer

szubsztratok esetén végzett Raman spektroszkopiai mérések sordn hasznalt 1ézerteljesitményt,

illetve az integracios id6t az alabbi tablazat foglalja 6ssze:
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780 nm 532 nm

Szubsztrat Osszetétel PmW)| t(s) [P@mW)| t(s)
Kvarclapok - 10 30 1 30
AuCu nanostrukturak AuCu 10 30 1 30
Rogrzitett levalasztasi idé mellett készitett| AuCu. AgAg. AuAg. AuAu 2 3
B 1 15
nanostruktarak CuCu 5 10
Rogzitett feliileti részecskekoncentracio AgAg, AuAg 5 3 ) 15
mellett készitett nanostruktiurak CuCu, AuAu 5 15 i

1. tablazat: A kiilonboz6 osszetételii SERS-szubsztratokon, illetve a kvarclapon végzett Raman mérések sorén hasznalt
1ézerteljesitmények és integracios idok. Megjegyzendd, hogy az egységes nevezéktan kedvéért az egykomponensii
részecskék esetén is az alkalmazott elektrodokra utalva adom meg az dsszetételt (pl. AgAg, vagy AuAu).
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Eredmények

Arany-réz nanostrukturak eldallitasa, a levalasztasi 1d6 szerepe
Az SDG-ben keletkezett nanorészecskék levalasztasa soran az egyik legalapvetobb paraméter

a levalasztasi id6. Ennek valtoztatasa latvanyosan befolyasolja a kvarclapon 1étrejovo struktara
tulajdonsagait. Emiatt munkam els6é 1épéseként megvizsgéaltam a levalasztasi id6 SERS-
erOsitésre gyakorolt hatasat egy adott Osszetétel, jelen esetben arany-réz kétkomponensi

nanorészecskék felhasznalasa esetén.

2501 — 1 mM, SERS-szubsztraton
—— 100 mM, kvarclapon
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5. 4bra: Rodamin 6G Raman spketruma kvarclapon, 100 mM koncentracidban (sziirkével) illetve 5 perces levalasztasi id6
mellett készitett AuCu SERS-szubsztraton, 1 mM koncentracioban (pirossal)

A kiilonboz6 levalasztasi idok mellett készitett struktirakon 1 mM koncentracidju Rodamin 6G
oldat Raman spektrumat vizsgaltuk. Amint az az 5. é4bran lathatd, a referenciaként,
nanostruktira nélkiil mért spektrumon a nagyobb koncentracio ellenére is alacsonyak a
jellemz6 csucsok intenzitasai. Ugyanazon koriilmények kozott felvéve egy kisebb
koncentracioju oldat spektrumat, ezhttal mar arany-réz nanostruktirat felhasznalva, a Raman
csucsok intenzitasa jelentdsen megnd, azaz a SERS hatés egyértelmii.

Az egyes mintdkon mérhetd erdsitési tényezd szamoldsdhoz meghataroztam egy adott csucs
intenzitasat a referencia, illetve a SERS-szubsztraton mért spektrumokon. Innen az erdsitési
tényez6 (angol roviditése EF) a kovetkez6 formula szerint adodik [33]:

EF = ISERS _CRaman

I Raman CSERS
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Itt Iraman €s Isers @ SERS-szubsztrat nélkiil, illetve a szubsztrattal felvett Raman spektrumok
intenzitasait jelolik, Craman és Csers az egyes mérésekben hasznalt oldatok koncentracidinak
felelnek meg. Erdemes megemliteni, hogy a fenti sszefiiggés azt feltételezi, hogy a mérés
soran gerjesztett térfogatban 1évo analit molekuldk koncentracidja megegyezik a kiindul6 oldat
a cseppentett oldat egyenetleniil szarad meg a felszinen, ami a méréseknél is megfigyelhetd,
ugyanis a tiszta kvarclapokon csak a felszin egyes pontjain feldisult analit molekulak Raman
spektruma ért el mérhetd intenzitasokat. Ezeken a helyeken a molekuldk tényleges
koncentracidja eltérhet a kiinduldé oldat nominalis koncentracidjatol (feltehetéen nagyobb),
ennek megfelelden a szamolt erdsitések pontatlanok lehetnek és szigortian véve a tényleges

"o

erdsités also becslését szolgaltatjak.
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6. 4bra: Kiilonbdz6 levalasztasi idok alatt készitett AuCu nanostruktardk SERS-er8sitése a) 532 nm és b) 780 nm
hulldmhosszisagu gerjesztések mellett. A hibasavok az adott struktira kiilonb6z6 pontjain mért erdsitésekbodl szarmaznak
(95%-o0s konfidencia intervallummal). Az erésitések a 774 cm™* Raman-eltolodasu csucs alalpjan lettek szamolva.

A kiilonbozo levalasztasi idok mellett készitett arany-réz nanostrukturakon mért erdsitések
értékei a 6.4bran lathatok. 532 nm hulldmhossz gerjesztés mellett vizsgalva a SERS-
szubsztratokat, az 5 percnél hosszabb levalasztasi idovel késziiltek hasonld erdsitéseket
mutatnak. 780 nm hullamhosszl gerjesztést hasznalva a megfigyelt erdsitések értékei az 6sszes
vizsgalt levalasztasi id6 mellett nagyobbnak bizonyultak, ugyanakkor 10 percnél hosszabb
levélasztasi 1d6k esetén ebben az esetben sem lathatd szamottevd eltérés az erdsitések kozott.
Ezek alapjan a kiilonb6z6 Osszetételli SERS-szubsztratok készitésekor a levalasztasi id6t 10

percben rogzitettiik.
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Kiilonb6zo osszetételit SERS-szubsztratok eldallitasa és 6sszehasonlitasa
Szikra plazmakban az elektrodok anyagét, a szikrak6z méretét, valamint a kondenzator

kapacitasat valtoztatva széles skalan modosithatjuk a keletkez6 nanorészecskék osszetételét [7].
Kisérleteink sordn olyan koriilményeket valasztottunk, hogy csupan az elektrédokat kicserélve
az eloallitott kétkomponensii arany-eziist €s arany-réz nanorészecskék aranytartalma hasonlo
legyen. A részecskék Osszetételét meghatarozva az arany-réz nanorészecskék aranytartalma
atomszazalékban kifejezve 72,5+0,42%, mig az arany-eziist részecskék esetén az aranytartalom
64,6+1,53%-nak adodott.

Az arany-réz nanostrukturakon végzett mérések alapjan 10 percben rogzitett levalasztasi ido
mellett készitettiink eltérd dsszetételi nanostruktirakat. Az egykomponensii arany, eziist €s réz
nanorészecskék mellett kétkomponensti arany-eziist és arany-réz részecskéket alkalmaztunk a
SERS-szubsztratok eldallitisahoz. Mind 532 nm, mind 780 nm hulldmhosszii gerjesztések
mellett meghataroztuk a kiilonb6z6 dsszetételli SERS-szubsztratokon mérhetd erdsitést, ezek a

7. 4bran lathatok.
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7. abra: Kiilonb6zo 6sszetételii SERS-szubsztratokon mért erdsités a) 532 nm és b) 780 nm hullamhossza gerjesztés mellett.
Az erdsitéseket a 614 cm™ Raman-eltolodasu cstics alapjan szamoltam. A hibasavok a kiilénb6zé szubsztratokon mért atlagos
erdsitések szorasat mutatjak.

A 7. abran bemutatott eredmények alapjan elmondhato, hogy a 780 nm hullamhosszi gerjesztés
mellett mért SERS-erdsitések értékei tobb nagysagrenddel nagyobbak, mint amit 532 nm-es
gerjesztést hasznalva kaptunk. Mindkét esetben az egykomponensii eziist részecskékbdl
készitett SERS-szubsztratokon mérhetd a legnagyobb erdsités, mig a legalacsonyabb erdsités a
tiszta réz szubsztratokhoz tartozik.

A 780 nm hullamhosszi gerjesztés esetén jelentds erdsités mérhetd a tiszta arany
szubsztratokon 1is, ennek értéke a tiszta ezilist szubsztrdtokon mért erdsitéssel egy

nagysagrendbe esik. Ezzel szemben 532 nm-es gerjesztés mellett a masodik legnagyobb értékii
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erésités az arany-ezilist szubsztratokhoz tartozik, a tiszta arany esetén mérhetd erdsités ennél
kisebb. Ennél a gerjesztésnél a tiszta ezilist szubsztratokon mérhetd erdsités latvanyosan
meghaladja a tobbi, altalunk vizsgélt 6sszetételhez tartozo erdsitést.

A fenti eredmények értelmezésénél ugyanakkor figyelembe kell venni azt is, hogy Kiilonb6z6
anyagok szikra plazmas el6allitasa soran mar az els6dleges részecskék mérete is eltér6 lehet,
az ezekbdl felépiil aggregdtumok — amelyek a hordozora levélasztott nanostrukturat alkotjak
— pedig adott koriilmények kozott szintén jelentds eltéréseket mutathatnak az alkalmazott
elektréd-anyagoktol fiiggden. Az altalam hasznalt elektrodparok esetén eldallitott részecskék

méreteloszlasat a 8. abra mutatja.
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8.4bra: Szikra plazmaban el6allitott részecskék atlagos méreteloszlasa kiilonboz6 anyagu elektrodok hasznalata mellett

A kiilonboz6é 0Osszetételli részecskék meéreteloszlasai lognormalis eloszlast kovetnek, az
eloszlasok maximumbhelyei az egyes Osszetételek esetén eltérok. A részecskék atmérdjének
geometriai kozépértékét, illetve a teljes részecskekoncentraciot az egyes Osszetételek esetén a

9. dbra mutatja.
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9. abra. Az egyes Osszetételekhez tartozo teljes koncentracio (bal oldali panel) és a részecskeméret kozépértéke (jobb oldali

panel)
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A kiilonbozé Osszetételi részecskék méretei kozott nincsenek jelentds eltérések, az egyes
részecskék atmérdje 15 és 20 nm kozott mozgott. Ez alapjan a struktarat felépitd részecskék
kozel azonos méretlinek tekinthetdk. Az aeroszolban mért teljes részecskekoncentracio-
értékeket 6sszehasonlitva, a legkisebb a tiszta eziisthoz tartozo érték 1,52-10° 1/cm® mig a
legnagyobb, tiszta aranyhoz tartozé részecskekoncentracio 5,29-10° 1/cm3. Azaz az azonos
levalasztasi idOk alatt tiszta arany részecskék esetén tobb, mint hdromszor annyi részecskét
véalasztunk le a kvarclapra, mint tiszta eziist esetén. gy eléfordulhat, hogy az egyes
nanostruktirdk nem csak az Oket alkotd részecskék Osszetételben, hanem felépitésiikben is
eltértek egymastol. Az eltérd részecske koncentraciokbol és ezdltal az egységnyi id6 alatt a
hordozokra levalasztott részecskék mennyiségének eltérésébdl adodo kiilonbségeket
mérsékelhetjiik, ha rogzitjik a feliileti részecskekoncentracio értékét az egyes Osszetételek
esetén. Tekintve, hogy a levalasztasi modszerb6l adodoan a kialakitott struktirak atméréje
azonosnak tekinthet6, ehhez a teljes részecskeszamot kell rogziteniink, ami a levalasztasi id6
befolyasolasaval tehetd meg. Ehhez referenciaként a 10 perces levalasztasi idével késziilt
arany-réz nanostrukturdhoz tartoz¢é feliileti részecskekoncentraciot hasznaltuk, ez alapjan
hataroztuk meg az egyéb Osszetételli nanostrukturak kialakitasdhoz sziikséges levalasztasi id6t
a 9. abra bal oldali paneljén lathato teljes koncentracioknak megfeleléen. A leghosszabb
levalasztasi 1d0 a tiszta ezlist részecskékbdl 4llé nanostruktirak esetén sziikséges 18 perc volt,
mig a legrovidebb a tiszta arany részecskék levalasztasakor hasznalt, mely minddssze 5 perc.

A rogzitett feliileti részecske-koncentraci6 mellett készitett eltéréd  Osszetétell

SERS-szubsztratok erdsitéseit a 10. 4bra mutatja.
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10. 4bra: Rogzitett feliileti részecskekoncentracio mellett készitett kiilonb6zd dsszetételit SERS-szubsztratokon mért
erdsitések a) 532 nm €s b) 780 nm hullimhosszi gerjesztések mellett. A feltlintetett hibasavok egy szubsztrat kiillonb6zo
pontjain mért erdsitésekbdl szarmaznak (95%-0s konfidencia-intervallum mellett).
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A kiilonboz6 Osszetételekhez tartozo erdsitések ebben az esetben hasonloan alakultak mindkét
hullamhosszu gerjesztés esetén. A legnagyobb erdsitést a tiszta eziist szubsztrat adta, ezt kovette
az arany-eziist Otvozetbdl késziilt nanostruktira. A legkisebb erdsitések a tiszta réz
szubsztratokon adoédtak. A rogzitett levalasztasi 1d0, illetve a rogzitett feliileti
részecskekoncentracio mellett készitett SERS-szubsztratokon mért erdsitések értékeit a

2. tablazat tartalmazza.

Rogzitett levalasztasi ido mellett készitett Rogzitett levalasztasi ido mellett készitett SERS-
SERS-szubsztratok szubsztratok
532nm 780 nm 532nm 780 nm

Osszetétel EF Osszetétel| EF (-104) Osszetétel EF Osszetétel | EF (-104)

AgAg 14178 | AgAg 8.82 AgAg 134,97 AgAg 33.05

AuAg 38.54 AuAg 436 AuAg 37.88 AuAg 4.10

AuAu 16.25 AuAu 8.08 AuAu 17.33 AuAu 2.05

AuCu 10,27 AuCu 1,07 AuCu 11,74 AuCu 1,02

CuCu 7.34 CuCu 0.45 CuCu 434 CuCu 0.92

2. tablazat: Rogzitett levalasztasi id6 és feliileti részecskekoncentracio mellett készitett SERS-szubsztratokon mért
erdsitések, két kiilonbdzé hullamhosszu gerjesztés mellett.

Mind a rogzitett feliileti részecskekoncentracio, mind a rogzitett levalasztasi idé mellett
készitett SERS-szubsztratokon 780 nm hulldmhossz(i gerjesztést haszndlva kozel négy
nagysagrenddel magasabb erdsités értékek adddtak, mint 532 nm esetén. Az egyes
gerjesztéseknél Osszehasonlitva a kiilonb6z6 Osszetételli SERS-szubsztratok erdsitéseit, a
legnagyobb értékeket minden esetben a tiszta eziist nanorészecskék levalasztasaval készitett
szubsztratok adtdk. A legnagyobb erdsités ennek megfeleléen rogzitett feliileti
részecskekoncentracid mellett készitett tiszta ezlist SERS-szubsztraton, 780 nm-es gerjesztés

mellett adodott, melynek értéke 3,3-10° volt.

A SERS-szubsztratok 6sszehasonlitasa, az eredmények értelmezése
Osszevetve az azonos kériilmények kozott készitett SERS-szubsztratokon eltérd hullamhosszi

gerjesztéssel mért erdsitéseket, lathatjuk, hogy a kiilonb6z6 Gsszetételekhez tartozo értékek
eltéré ardnyuak. Kiilondsen szembetiind az erdsités Osszetétel-fliggésének eltérése a kétféle
gerjesztés mellett a rogzitett levalasztasi idovel készitett szubsztratok esetén. Itt ugyanis az
arany nanostruktirakon mérheté erdsités 780 nm esetén meghaladja a tobbi Osszetételhez
tartozo6 értékeket, mig 532 nm-es gerjesztés mellett nemcsak az eziist, hanem az arany-eziist

szubsztratok erdsitéseinél is kisebb. Rogzitett feliileti részecskekoncentracid mellett készitett
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SERS-szubsztratok esetén a kétféle gerjesztés mellett a kiilonbozd Gsszetételi nanostrukturak
erdsitései nem kiilonboznek ennyire latvanyosan, ugyanakkor itt is talalhatok eltérések. Ebben
az esetben 532 nm-es gerjesztés mellett a tiszta ezilist nanostruktirakon tobb, mint haromszor
akkora erdsités mérhetd, mint tiszta arany SERS-szubsztratok esetén. Ugyanezen Osszetételek
esetén 780 nm-es gerjesztés mellett a tiszta eziist SERS-szubsztraton 8-szor akkora erdsités
mérhetd. Latvanyos a 780 nm hullamhosszli gerjesztés mellett a tiszta arany nanostruktirak
erdsitésében tapasztalhaté valtozds: mig rogzitett levalasztdsi idé mellett a tiszta eziist
struktarakkal kozel megegyezd erdsitést mutatott, rogzitett feliileti részecskekoncentracio
esetén annal sokkal kisebb, a tiszta rézhez tartozo érték kb. kétszerese az erositése.

Az azonos feliileti részecskekoncentracidju, de kiilonbozd Osszetételli SERS-szubsztratok
erdsitései az egyes anyagok dielektromos fiiggvényeivel (2b abra) dsszhangban valtoztak, a
gerjesztés hulldmhosszatol fliggetleniil. A lathat6 és infravorods tartomanyon a hasznalt anyagok
elektromos permittivitasdnak imagindrius része novekvd sorrendben: eziist, arany, réz. Minél
kisebb az adott anyag elektromos permittivitisanak imaginarius része, annal nagyobb
elektromagneses erdsitést varhatunk annak alkalmazasaval. Az altalam készitett SERS
szubsztratok esetén az egykomponensii eziist részecskékbdl allo szubsztratok nyujtottdk a
legnagyobb erdsitést, ennél kisebb erdsitéseket kaptam egykomponensii arany és réz
szubsztratok estén. A kétkomponensii részecskékbdl felépilild szubsztratok esetén az arany-
ezlist szubsztrat erdsitése a tiszta arany €s a tiszta ezilisthoz tartozd erdsitések kozeé esik,
hasonldan arany-réz szubsztratok esetén a tiszta arany és a tiszta réz kozé esik az erdsités.

A fenti eredmények értelmezéséhez munkank sordn a rogzitett levalasztasi id6, valamint a
rogzitett feliileti részecske-koncentracid mellett készitett SERS-szubsztratok abszorpcios
spektrumait is felvettiik. A rogzitett levalasztasi 1d6 mellett mért abszorpcios spektrumok a

11.4bran lathatok.
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11. dbra: Rogzitett levalasztasi id6 mellett készitett kiilonbozd dsszetételi nanostruktirak abszorpeids spektruma

A 11. 4bra alapjan elmondhato, hogy az egykomponensti Ag és Cu strukturak esetén lathato
dominans csucsok pozicidja jo kozelitéssel megfelel az egyedi gdmb nanorészecskék esetén
varhat6 abszorpcios maximumoknak [34]. Az arany részecskékbdl allo nanostruktarat széles
elnyelési spektrum jellemzi, amin 530 nm kornyékén — ahol az egyedi arany részecskék
maximumat varnank — figyelhetd meg egy lokalis maximum. A szé€les abszorpcids sav
megjelenése feltehetden az aggregacid kovetkezménye, amelynek hatdsara jellemzden a NIR
tartomany felé¢ tolodik az abszorpciés maximum, illetve tovabbi széles elnyelési savok
alakulnak ki [35]. Hasonlo hatas a réz nanostrukturakhoz tartozo spektrumok esetén is
megfigyelheté a 12. abran. A kétkomponensii részecskékbdl allo strukturdk esetén az
abszorpciés maximumok az azokat alkotd fémekhez tartozo cstcsok kozé esnek, ami a jelen
anyagi rendszerek esetén varakozasainknak megfeleléen 6tvozetek kialakulasara utal. Az egyes

Osszetételek esetén mért abszorpcids csucsok helyét a 3. tdblazatban foglaltam ssze.

Rogzitett levalasztasi ido mellett készitett nanostruktiurak
Osszetétel AgAg AuAg AuAu AuCu CuCu
Abszorpcids csucs helye (nm) 402 478 535 552 615

3. tablazat: Rogzitett levalasztasi id6 mellett készitett nanostruktirakon mérhetd abszorpciods csticsok helyei.
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A feliileti részecskekoncentracié rogzitéséhez a kiilonbozé Osszetételli nanostruktardk eltérd
levalasztasi id6vel késziiltek. A referenciat a 10 perces levalasztasi id6vel készitett arany-réz
struktira adta. Ett6]l a legnagyobb eltérésre az egykomponensii eziist és réz nanostruktirak
kialakitasakor volt sziikség, ekkor a levalasztasi id6 18 perc volt, mig 10 percnél révidebb
levalasztasi idoket hasznaltam arany és arany-eziist nanostruktirak kialakitasahoz, ekkor a
levélasztasi idok rendre 5 és 8 perc voltak.

A kiilonbozd levélasztasi id6 mellett felvett réz és arany-eziist struktirdk abszorpcios

spektrumat a 12. dbra mutatja.
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12. abra: Rogzitett feliileti részecskekoncentracio, illetve rogzitett levalasztasi id6 mellett készitett a) réz, levalasztasi id6:
18 perc illetve b) arany-eziist, levalasztasi id6: 8 perc nanostrukturdk abszorpcios spektrumai

Latvanyos eltérés az abszorpcids csucsok helyében csak a réz struktura esetén lathato, ahol a
cstcs a hosszabb levalasztasi 1d6 esetén a hosszabb hulldmhosszak iranyéaba tolodott. A tobbi
Osszetétel esetén, igy példaul a 10 percnél rovidebb levalasztasi idovel készitett arany-eziist
struktara esetében is, az abszorpcids csucs helye valtozatlan. A hosszabb levalasztasi id6 esetén
az abszorpcids spektrumban megjelend eltolédas a korabban targyalt aggregéacids hatassal
magyarazhato.

Osszevetve a kiilonbdzd Osszetételek esetén a két gerjeszté hullamhossz mellett mért
erOsitéseket és az egyes anyagok abszorpcids spektrumait, a kettdé kozott nem latszik
egyértelmii Osszefiiggés. ElsOre azt varhatnank, hogy az abszorpcids csticsokhoz koézelebbi
gerjesztés esetén (ez a vizsgalt Osszetételek esetén a réz kivételével 532 nm) nagyobb
erdsitéseket kapunk, azonban lathatd, hogy ez nem teljesiil. Az erdsitések a 780 nm
hullamhossz gerjesztés esetén joval nagyobbak, fliggetleniil az alkalmazott nanostruktara

abszorpcidos maximumanak hullamhosszatol. Ennek lehetséges magyarazata az alkalmazott
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eljarasra jellemzo sajatossagokban keresendd. A szikra plazmaban eldallitott aggregatumok a
hokezelés utdn gombi nanorészecskéket alkotnak. A levalasztds soran ezekbdl az
alapegységekbdl valtozatos nanostruktirak épiilnek fel a hordozon, egy jellemzd részlet a

tipikus struktarabol eziist részecskék esetén a 13. dbran lathato.

nm

300

200 -

13. 4bra: Atomier8-mikroszkop felvétele eziist nanostruktira egy részletérél.

Megfigyelhetdé, hogy ezek kevéssé rendezett, véletlenszerii orientacioval rendelkezd
nanostruktirak. A feliileterdsitett Raman szoras soran tapasztalt ersitéshez a felszinen
kialakul6 hot-spotok — esetiinkben foként nanorések — jarulnak hozza a legnagyobb mértékben.
Ugyanakkor ezek szerepe az abszorpcios spektrumban elhanyagolhat6. Ennek megfeleléen az
abszorpciods spektrum és az erdsités spektralis fliggése kozott ilyen komplex, kevéssé rendezett
struktirak esetén nincs egyértelmii 6sszefiiggés, amint azt szimulaciok és kisérletek is igazoljak
[36]. Ez 6sszhangban van tovabbi, hasonloan rendezetlen (pl. kolloid részecskékbdl eldallitott)

szubsztratok esetén kapott eredményekkel [36-37].
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Osszefoglalas
Kihasznalva, hogy szikra plazmakban egyszertien eldallithatok kiilonb6z0 0Osszetételii

nanorészecskék, egykomponensii arany, eziist és réz, valamint kétkomponensii arany-réz ¢€s
arany-eziist részecséket allitottam eld ezzel a modszerrel. A nanorészecskéket kvarclapokra
levalasztva nanostruktirdkat készitettem ¢és igazoltam ezek SERS  aktivitasat.
Osszehasonlitottam kiilonbdzé levalasztasi idok mellett készitett arany-réz SERS-szubsztratok
erositését, mely alapjan a kiilonbozo 6sszetételli nanostruktarak készitésekor a levalasztasi idot
10 percben rogzitettem. Figyelembe véve, hogy a szikra generatorban eldallitott
nanorészecskék koncentracidja fiigg a részecskék anyagatol, a levalasztasi ido valtoztatasaval
gerjesztés esetén is megadtam a kiilonbozé SERS-szubsztratokon mért erdsitéseket. Mindkét
hullamhossz esetén a tiszta eziist nanostruktirakhoz tartoztak a legnagyobb erdsitések. 780 nm
hullamhosszisagu gerjesztést hasznalva 3-4 nagysagrenddel nagyobb erdsitéseket kaptam, mint
532 nm esetén. Az altalam készitett SERS szubsztratok maximalis erdsitése 3,3-10° volt.
Rogzitett levalasztasi id6 esetén kiillonboz6 gerjesztéseket hasznalva a kiilonb6z6 Gsszetétell
nanostruktiurakhoz tartozé erdsitések aranya is jelentdsen eltérének adodott, amely hatas
mérséklodott eltérd levalasztasi idok és rogzitett feliileti részecskekoncentraciok alkalmazasa
esetén. Utdbbi esetben a kapott erdsitések kvalitativan kovették a struktarakat alkotd anyagok
elektromos permittivitasa alapjan varhato sorrendet.

Az eléallitott nanostruktirdkat SERS erdsitésiik mellett az abszorpcids spektrumuk
szempontjabdl is jellemeztem. Megéallapithatd, hogy a kialakitott nanostrukturékra jellemzd
abszorpcidés maximumok széles tartomanyt lefednek (400-650 nm), am az abszorpcios csticsok
helye és az erdsitések spektralis fiiggése kozott nem latszik egyértelmi 6sszefiiggés. Minden
esetben az abszorpcids cstucsoktol tavolabb esé gerjesztés esetén kaptam nagyobb értéki

erdsitéseket, amelyet az altalam eldallitott struktarak szabalytalan jellegével magyaraztam.
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