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Roviditések

EM — Elektromagneses

SP — Surface Plasmon — Feliileti Plazmon

SPR — Serface Plasmon Pesonance — Feliileti Plazmon Rezonancia

LSP — Localized Surface Plasmon — Lokalizalt Feliileti Plazmon

LSPR — Localized Surface Plasmon Resonance — Lokalizalt Feliileti Plazmon Rezonancia
SERS — Surface Enhanced Raman Spectroscopy — Feliilet erésitett Raman spektroszkopia
TERS — Tip Enhanced Raman Spectroscopy — Tiierdsitett Raman spektroszkopia

REF — Referencia

T — AteresztSképesség

A — Elnyelés

a.u. — arbitrary unit — tetszélegesen megvalasztott egység

NP — nanoparticle - nanorészecske

R6G — Rodamin 6G

SEM — Scanning Electron Microscope — Pasztaz6 elektronmikroszkop

AFM — Atomic Force Microscopy — Atom-eré mikroszkop

CCD — Charge Coupled Device — Toltés csatolt detektor

PVD — Physical Vapor Deposition — Fizikai réteglevalasztas

CVD — Chemical Vapor Deposition — Kémiai réteglevalasztas

| — Intenzitas

E — Erosités



1.Bevezetés

A gyartastechnologia egyik régota fennalld célja, hogy az eszkozoket minél kisebb, minél
kompaktabb formaban allitsa eld. Ez a feladat nem csupan kényelmi, hanem komoly
tudoményos okok miatt tar kihivasokat a szakemberek elé a mai napig. Az el6z6 szazadban
megjelend szamitastechnika, a tudomanyos attorések sorat hozta magaval, majd a
technologia fejlodésével értiink el odaig, hogy manapsag koriil vesznek benniinket az apro,
integralt aramkorok. A méretek csokkentése nem csak a tudomanyos fejlédés, hanem az
elobb emlitett szamitasi teljesitmény novelése €s az arak csokkentése miatt is fontos, mivel

egy elérhetd termék az atlagemberek életét is megvaltoztathatja.

A technologia fejlodés odaig vezetett, hogy a rendelkezésre alld eszkozeinkkel, mar képesek
vagyunk az anyagokat akdr atomi szinten alakitani. Atomi mérettartomdnyban gondolkodva
az elmult évtized egy 1) technolodgiai irdnya sziiletett meg, a nanotechnologia. A 100 nm
koriili méretekben mar nanotechnologiarol beszéliink. Ezen szint alatt viszont 01 kihivasok,
de egyben 1j lehetdségek is elénk tarulnak. Az anyag méretébdl adodo feliilet/térfogat arany
megvaltozadsaval és kvantummechanikai hatdsok megjelenésével, a nanorészecskék
kornyezetiikkel a klasszikus fizikai megfigyelésektdl eltérd reakcidkba lépnek. Ezen Uj

kolcsonhatasok feltérképezése és felhasznalasa a nanotechnologia f6 célja.

Munkdm sordn az arany, eziist és arany/eziist nanorészecskék feliilet erdsitett Raman
szorasra gyakorolt hatasat vizsgaltam. Ezt a jelenséget roviden SERS-nek (Surface
Enhanced Raman-scattering) nevezik. Kozismert tény, hogy a Raman spektroszkopia egy
sz¢les korben elterjedt, hatékony modszer molekuldk kotésszerkezetének vizsgalatara. Az
egyik nagy hatranya, hogy a fény-anyag kolcsonhatas hataskeresztmetszete, tehat a mérés
soran keletkezd jel erdssége nagyon kicsi. A jelersités egyik modja a SERS effektus,
amellyel novelhetd a Raman kolcsonhatas mértéke, ezaltal a hatékonysaga is. A SERS
lényege, hogy a vizsgalni kivant mintat, molekulat egy nanoméretli, strukturalt, vagy
érdesitett fém feliiletre adszorbealjuk, és egy adott hullamhossziisagu, monokromatikus
fényforrassal, vagyis lézerrel gerjesztjiik, a fém feliiletén kialakuld lokalizalt feliileti
plazmon rezonancia (LSPR) hatasara, a Raman jelek intenzitasa nagysagrendekkel megnd.
Az effektus erdssége fligg a nanorészecskék paramétereitdl (anyaganak osszetétele, méret,
alak, feliileti lefedettség), a gerjesztd 1ézer hullamhosszatol, illetve a vizsgalt analit

molekulatol is. A nanorészecskék alkalmazasaval olyan érzékeldk fejlesztésére van maod,



amellyel igen kis mennyiségli anyag, kvalitativ vagy akar kvantitativ meghatarozasara is

lehet6ség nyilik.

A dolgozatomhoz tiszta, Au és Ag, illetve kiilonb6z6 Gsszetételti Au-Ag mintakat vizsgalok
meg, kiilonb6zd hullamhosszisagu gerjesztd 1ézerek és analit koncentraciok mellett. A
feladatom része a SERS erd6sitési faktor (EF) értékeinek meghatarozasa, azok 0sszevetése a
mintak paramétereivel. Végiil, az eredmények alapjan megbecsiilom az optimalis mérési

paramétereket, illetve kivalasztom a legjobb paraméterekkel rendelkezé hordozot.



2.Elméleti attekintés

2.1. Plazmonika

2.1.1. Plazmonok kialakulasa

A plazmonika az elektrodinamikabol (Maxwell egyenletekbdl) kiindulva, elméleti téren
komoly alapokkal és levezetésekkel rendelkezik, viszont ebben a munkdban pontos
szamitasok nem szerepelnek. Szamunkra, a fizikai jelenségek megértéséhez fontosabbak az

elért eredmények és a kialakitott modellek mogotti gondolatok megértése [1].

crer

Kiindulva kaphatjuk meg. Kiils6 tér hatasara ezen mozgasra képes elektronok altal keltett
toltésstirliség megvaltozhat, az ionracstol eltolodva dipolusok alakulhatnak ki. Valtozo
elektromagneses tér valtozo toltésstriiséget kelt és az anyag vezetési elektronjai altal
1étrehozott térben hulldmok alakulhatnak ki (1. abra). A plazmonokat ezen toltéssiiriségben

1étrejovo oszcillaciok kvantumainak hivjuk [2].
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1. abra: A toltés siiriség hullamok kialakulasa az anyagban. [3]

A fény, vagy barmilyen elektromagneses hullam terjedése és reakcioja egy adott fémben a
plazmonok kialakuldsa alapjan egy viszonylag egyszerii modellben megmagyarazhato. Az
anyag fobb optikai tulajdonsagai, mint példaul a reflektivitds és az elnyelési egyiitthatd
frekvencia fliggése levezethetd a torésmutatd és a relativ dielektromos allandé kapcsolatat

felhasznalva.
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Ahol, n a torésmutatot, €. a relativ dielektromos allandot, w a korfrekvenciat, y az elektron

atlagos repiilési uthosszanak a reciprokat jeloli, (p, = 1).



Amiben w, a plazmon frekvencia értéke:

e2N
a)p = m_eo (2)

Ahol e az elektron tdltése, m az effektiv tomege N a toltéssiiriiség [4].

Az anyag viselkedését a beérkezd fény frekvencidjanak és a plazmon frekvencidhoz

viszonyitott értéke hatdrozza meg, ami a plazmonokon alapuld modellben a

2
kovetkezOképpen jelenik meg. Nagy frekvencids esetekben (g, =1 —a;—pz), de még a

plazmon frekvecia alatti elektromagneses hulldmokra, a fém teljes reflexiot mutat. Ezen
jelenség az az tigynevezett "screening" (2. abra), amikor is az anyagban a fénnyel ellentétes
toltésstirtiség hullamok, azaz plazmonok alakulnak ki. Ezek nagyon révid tavolsagon beliil
kioltjak a fémbe érkez6 elektromagneses hulldmokat, és az oszcillalo toltések altal keltett
hulldmok elhagyjak az anyagot, mint visszaverddés jelennek meg. (Ezt a jelenséget akar mar
feliileti plazmonként is kezelhetjilk.) A plazmon frekvencia értéke felett beérkezd
hullamokra a vezetési elektronok nem tudnak elég gyorsan reagdlni, igy jelentds mértékii
toltésstrtiséghullam nem jelenik meg az anyagban. Reakcio hijan a fény az anyagon nagyobb

mértékii abszorpcid nélkiil halad keresztiil.
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2. abra: Nagyfrekvencias EM tér hatasara bekovetkezo screening effektus a femekben [5]

A legtobb fémben w, az UV tartomanyban talalhato, igy a lathato fényre szinte teljesed

reflektivek. Kivétel példaul az arany, aminek jellegzetes szinét a lathato tartomédnyon beliili

hullamok egy részének elnyelése adja.



2.1.2. Feliileti plazmonok

Mivel a fémek tobbségében a lathato tartomanyba eso elektromagneses hullimok az anyagba
hatolva nagyon révid tavolsagon beliil exponencialisan elhalnak, ezért a fény altal keltett
plazmonoknak csak a feliileten van lehetdségiik 1étrejonni. A kialakuld toltésstirliség
hullamok viszont nem kotottek annak gerjesztési pontjaihoz és a feliileten terjedve a hatés
viszonylag nagy feliileti kiterjedést vehet fel (3. abra). (Nem igy, mint a lokalizalt esetben,
ahol a nanorészecskék elektronfelhdinek oszcillacioja alakitja ki a plazmonokat, igy az

kiterjedésében korlatozva van.) [6]

A feliileti plazmonok kialakulasanak viszont nem csak a fény hulldmhosszara, hanem az
anyagra vonatkozo feltételei is vannak. A pontos levezetést tovabbra is a Maxwell
egyenletek ¢és az elektrodinamikai hatarfeltételek felhasznalasaval kaphatjuk meg. A
legfontosabb, hogy a jelenség csak fém ¢és dielektrikum hatara mentén johet 1étre, akkor, ha
a feliileten a dielektromos alland6 valds tagja eldjelet valt. A gerjesztés hatasara a feliilet két
oldalan kialakul az elektromégneses hullam az oszcillalé vezetési elektronok kapcsan,

amelynek intenzitésa a térfogatdba hatolva mindkét oldalon exponencidlisan csokken.

Z
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3. abra: Feliileti plazmon polarizacio kialakulasa fém és dielektrikum mentén és a

térerosség grafikus megjelenitése [7].

A hatéds a fémben ~1 — 10 nm-es, mig a dielektrikumban ~100 — 1000 nm-es mélységig
jelenik meg. A hullam a feliilet mentén um — mm -es tavolsagokig is terjedhet, ha azt
megfeleld frekvencian gerjesztjiik. Ezen paraméterek azért jelentdsek, mert megadjak, hogy
a feliileti plazmonokt6l mekkora tavolsagban helyezhetiink el analitokat amelyek valtozésa
befolyasolja a kialakult SP és SPR-at. Ezaltal a jelenség detektalasra és detektorok

kialakitasara alkalmassa valik.



Ha a plazmont lézer segitségével hozzuk 1étre, megfigyelhetd, hogy megfeleld gerjesztési
frekvencian (hullamhosszon), amelynek pontos értékét az anyagi mindség befolyasolja, a

fény hatasara kialakul6 plazmon az intenzitasaban jelentds ugrast mutat.

wp w Emetalédiel
Wgpp = —— ; kgpp == | (3)
J1+€dier ’ € 4| EmetaltEdiel

A feliileti plazmon rezonancia frekvencia (wy) és hulldmszdam (k) feltétele

Ezen értéken a fém reflektivitdsdban egy csucsszerii csokkenés tapasztalhato, az elnyelt

fényb6l szarmazd energia fogja fedezni a pazmon rezonancia kialakulasat.

Megno a toltéssiiriség hullam altal 1étrehozott elektromos tér nagysaga, és ennek hatasara a
tavolsdg is melyre kiterjedve az még érzékelhetd. Ennek magyardzata, hogy az
elektromagneses hullam egy bizonyos frekvencian megegyezik az éltala 1étrehozott plazmon
polarizacios frekvencidjaval. Ezen az értéken a legnagyobb az anyagban a fény energidjanak
elnyelése, igy ezen az értéken gerjesztddik legjobban a kialakul6 feliileti hullam. A feliileti
plazmon rezonancia (SPR) kialakulasanak viszont nem csak ez a feltétele, egyszerii
megvilagitassal nem hozhato 1étre. A beérkezd fotonoknak ugyanis megfeleld lendiilettel
kell rendelkeznie, hogy azok energiajukat atadhassak. Ennek érdekében kiilonb6z6 optikai
eszkozoket alkalmaznak, mint példaul prizmat vagy racsot. A prizma megvaltoztatja a
beérkezd foton lendiiletének a vetiiletét, igy téve eleget a lendiilletmegmaradasi feltételnek.

Ezt azt elrendezést a 4. abra szemlélteti.

/Prism
Metal

4. abra: Prizma segitségével létrehozott feliileti plazmon rezonancia [8].
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Mivel a levegébdl beérkezd fotonok lendiilete minden esetben kisebb, mint a feliileti
plazmonok lendiilete, ezért kiilon eljardsokat alkalmazunk annak érdekében, hogy a
lendiiletmegmaradéas fennalljon és a SP gerjesztés létrej6jjon. Példaul egy nagyobb
torésmutatoji prizmat helyezve a feliiletre, a fémbe érkez6 fotonok lendiilete megnovelheto,
teljesitve az SPR gerjesztésének feltételét. gy a kiilonbozd torésmutatdjti anyagokat
felhaszndlva megvaltoztathatjuk a rezonancia kialakuldsanak frekvencidjat. A prizma
alkalmazaséanak kiilon eldnye lehet, hogy a rezonancia feltételt egy beesési szog feltétellé
alakitja. Ezek alapjan a reflektalt fényt vizsgalva abban egy adott sz6g koriil kiugroan nagy
elnyelési értéket figyelhetiink meg. Ezen szog érték mellett jelenik meg a rezonancia, amely

soran a beérkez6 fény energiajabol joval nagyobb mennyiség elnyelddik mint altaldban.

2.1.3. Lokalis feliileti plazmon rezonancia (LSPR)

Kozelitoleg 100 nm koriili fém részecskék esetén, ahol a gerjesztd fény hulldimhossza mar
Osszemérhetd azon térfogat paramétereivel, amiben a plazmonok kialakulnak, jelentds
valtozasokat figyelhetiink meg. A rendszer mérete miatt az elektromagneses hulldm az
atomcsoport koriili elektronfelhd gerjesztésével alakitja ki a toltéseloszlas hulldmokat, tehat
a plazmonokat (5. abra). Az igy kialakul6 plazmonok kotottek a rendszer geometriajahoz és

nem képesek terjedni az anyag feliiletén, masszoval lokalisak [9].

Light Wave

Electric Field

5. abra: Egy kiilso elektromos tér hatdsa a fém nanorészecskék delokalizalt

elektronfelhojere, LSPR kialakuldsa [10].
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A legegyszerlibb eset a felh6 és a rogzitett iontorzs kozott kialakulod dipolus oszcillacio. A
rendszer geometridgja meghatarozza, hogy benne milyen hullimok johetnek 1étre, igy a
nanorészecske alakjatol fliggben annak kozelében kiilonbozd terek képzddhetnek. A
rezonancia frekvencian a részecskék koriil hatalmas elektromos terek alakulnak ki. Ennek

értéke eltolodik a helyi kornyezet dielektromos allandojanak valtozasaval [11].

wp

w = 4
LSPR \/m ( )
A lokalis feliileti plazmon rezonancia értéke gomb nanorészecskéket feltételezve.

Ezen jelenségek nagyon jol megfigyelheték az arany nanorészecskék vizsgalata soran.
Kiilonb6z6 méretli Au részecsék rezonancidjanak frekvencia fliggése akar szabad szemmel
is megfigyelhetd. Az oldatban 1évé részecskék méretének csokkentésével valtozik a
nagymértékben elnyelt, igy a kismértékben reflektalt fény hullamhossza, ami az egész oldat

szinének megvaltozasat idézi eld. Ezt jol szemlélteti a 6. Abran bemutatott kiilonbozo

nagysagu arany nanorészcskék oldata.
o

| R A N
NNNNNR

6. abra: Kiilonbozé nagysdgu arany nanorészecskék kolloid oldata [12]

A mérések sordn azért hasznalunk legtobbszor aranyat vagy eziistdt, mert ezen anyagok
feliileti plazmon rezonanciafrekvenciaja a lathatd fény tartomanyba esik, ami alkalmazas
szempontjabol elényos tulajdonsagokkal jar. Ezen a frekvencian gerjesztve a nanorészecskét
nagymértékii lesz a fotonokbol szarmazo energia elnyelés, igy a kialakulo tér nagysaga is,

mig a tobbi esetben a beérkezd fény nagy része csak szorddni fog az anyagrol.
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2.1.4. LSPR és SPR dsszehasonlitasa

Az SPR ¢és LSPR jelensége is a fénynek fém feliiletével vett kdlcsonhatdsabol jon létre.
Mindkettében toltéssiirtiséghullamok, azaz plazmonok alakulnak ki. SPR 1étrejottéhez a
beérkezd fénynek frekvencia és momentum kovetelményeket kell teljesitsen, ennek
elérésé¢hez pedig megfeleld optikai eszkozok sziikségesek. Ezzel ellentétben a LSPR
létrehozasa sokkal egyszeriibb. Az impulzusfeltétel elhagyasaval, csupan egy fehér
fényforrasra és egy detektorra van szilikségiink, hogy megallapitsuk a rezonancia mely
frekvencian jon létre. Megjegyzendd viszont, hogy megfeleld nanorészecskéket hordozé
feliilet eldallitasa sokkal nehezebb. Jelentds kiilonbség adddik még a két mddszer kozott
felhasznalas tekintetében. Az SPR soran keletkezd plazmontér sokkal nagyobb, a feliilettdl
tavolabban jelenik meg, mint LSPR esetén (~200 — 1000 nm). Bar elmondhatd, hogy
ezzel a feliilettdl messzebb 1évd behatdsok is megfigyelhetéek a rendszerben, nekiink
alltalaban nem ez a célunk. A mérések pontossagat eldsegiti, hogy LSPR esetén a
részecskékben 1étrejovo elektromos tér csupan ~10 — 40 nm-es tavolsagra hat a feliilettdl.
Ez esetben ugyanis a plazmon rezonancia feltételek valtozasa, és az igy kapott jel, csupan a
rendszerhez legkdzelebb esé molekuldknak tulajdonithat6 és nem zavarhatnak be a feliilettol
tavolabb megjelend anyagok vagy molekulak. Ez LSPR igy, egy sokkal pontosabb mérést
tesz lehetévé, mint ami SPR-val elérhetd [13] [14].

2.1.5. Plazmon rezonancia alapu detektorok

Egy gyakran latott felhasznéalasa az (L)SPR technologianak a bioszenzorokban jelenik meg.
Kiilonbozd biomolekularis folyamatok vizsgélatara egy vékony (Au, Ag) fémréteghez az
analitot megkotni képes molekuldkat kapcsolunk. A fém feliilet kozelében megkotott analit
befolyésolja a kialakul6 feliileti plazmonokat aminek hatasdra megvaltoznak a rezonancia
kialakulasdnak paraméterei. Az egyszeriiség kedvéért a folyamatot a Kretschmann

konfiguracioban tanulmanyozzuk, amely a 7. abran lathato [15].
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7. abra: A Kretschmann konfigurdcio egy sematikus abraja [16].

Ebben az elrendezésben a fény egy prizman keresztiil jut el a fémfeliiletig, ahonnan
visszaverddve érkezik meg a detektorba. Az impulzusfeltétel teljesiilése esetén, a rezonancia
egy meghatarozott beesési szogben alakul ki, ami a prizmabol kilépve a detektorba ugyan
azon szogbe esik. Mivel itt az anyag nagymértékben elnyeli a fényt, ezért a reflektiv
intenzitas - szO0g grafikonon a plazmon rezonancia egy hirtelen és nagy esésként jelenik meg.
Az analit megkotddése a feliileten a rezonancia szog megvaltozasaval, és igy a R — 60
gorbében 1€v6 csucs eltolodasaval jar (8.abra). Ezen egyszeri elv alapjan megvizsgalhatjuk
a molekulak kozotti kotddési folyamatok kinetikajat. Analitot folyatva a rendszer feliiletét
feliileti kotések telitettségét a rezonancia cstics eltolodasanak mértékével jellemezhetjiik. Ez
alapjan felrajzolhatjuk a kotési folyamatok iddbeli lezajlasat, amibdl annak kinetikéajara

vonatkoz6 allandokat hatarozhatunk meg [17].
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2.2. Raman spektroszkopia alapjai

A molekulakban megjelend, az elektronok energidjahoz tartozé vibracios €s rotacids vonalak
az adott anyagot egyed modon jellemzik, igy ezen vonalak energiaszintjeinek
meghatdrozasaval a vizsgalt minta beazonosithato. A kihivas az, hogy a vibrécios szintek
kozotti értékek kicsik, a veliik megegyezd energiaju fotonok az infravords tartomanyba
esnek. Az infravords spektroszkopiai vizsgalatok helyett viszont, sokkal egyszeriibb és

elérhetébb a Raman szérason alapuld spektroszkopiai modszer [19].

2.2.1 Raman szoras

A Raman spektroszkopia lényege, hogy a lathato tartomanyba esd fotonokkal virtualis
allapotra gerjesztett elektronok nem feltétleniil ugyan arra a vibracidés energia vonalra
érkeznek vissza a legerjeszt0dés soran, mint amirdl kiindultak. Ezt a jelenséget felhasznalva,
-ami ritkabban el6forduld-, a Ki- és beérkezé fotonok energiakiilonbségét megmérve,

kiszdmolhatjuk a vibracids energiaszintek értékeit [20].

A fotonok rugalmatlan iitkdzése soran energidjuk, igy frekvenciajuk is megvaltozik. Azt az
esetet, amikor az iitkdzés utdn a foton frekvencidja kisebb lesz Stokes szorasnak, ha viszont
a foton frekvencidja nagyobb lesz, Anti-Stokes szorasnak nevezziik. Ezen dtmeneteket a
9. abra mutatja be. Mivel normal koriilmények kozott, vibracios energia tekintetében az
alapallapotban 1évd elektronok szama nagyobb, mint a vibracioban gerjesztett elektronoke,
ezért a foton szamara energia leadéssal jar6 szorodas, a Stokes eset, valoszinlibb. Ez nagyobb
intenzitas értékeket jelent, igy altaldban a Stokes szoras soran kilépd fotonokkal szamolunk
[21].
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9. abra: A rugalmasan, illetve rugalmatlanul (Stokes és anti-Stokes) szort fotonok

energiaatmenetei [22].

crer

szabadult meg, de ezen kiviil tobb legerjesztddési folyamat is 1étezik. Floureszencia soran
példaul az elektron a felvett energiajanak egy részétdl példaul vibracio relaxacioval szabadul
meg. Mivel a fluoreszencia jelensége a Raman szérashoz viszonyitva gyakori, igy a Stokes
oldalon a vizsgéland6 fotonokhoz kozeli frekvencidjii nagy intenzitdsu savok jelenhetnek
meg a mért spektrumban. A fluoreszencia jelenségét csokkenteni lehet, ha a mérések soran
hasznalt lézer hullamhosszat noveljiik. Ezzel viszont drasztikusan csokkentjilk a Raman
szoras effektiv mértékét, azaz a hasznos jel intenzitdsat. Bar a modern eszk6zokben szamos
moddszer hasznélatos a zavarjo jelek elnyomdésara és elvalasztdsara, valamilyen erdsitési
folyamatot mindenképpen érdemes alkalmazni, hogy megfelelden kiemelt spektrumot

kapjuk [23] [24].
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2.2.2. Erositesi modszerek: SERS és TERS

A Raman spektroszkopia hatranya, hogy a beérkezd, szorddott fotonoknak is csak egy
nagyon kis része fog rugalmatlanul szorédni. Tovabb romlik a helyzet, ha az analitbdl csak

crer

igy kapott kis intenzitasu jelek miatt a vizsgalni kivant minta azonositasa korlatozott [25].

gy nagy attorést jelentett a feliilet erésitett Raman-szoras (SERS) felfedezése. Egy SERS
mérés soran a vizsgalt anyagot plazmonikus fém nanorészecskékre (legtobb esetben arany
vagy eziist) adszorbealjuk, vagy fém nanorészecskéket tartalmazo kolloid oldatba keverjiik.
Ennek hatdsara a Raman cstcsok intenzitdsa sokszorosan megnd €s jol definialt csucsokat

kapunk [26].

Mint mar emlitettiik, a mérés sordn beérkezd elektromagneses hullim egy erds lokalis
elektromos teret hoz 1étre. A keletkezd dipdlusok a ré hato fénnyel ellentétes oszcillacioba
kezdenek, létrehozva egy sajat elektromégneses hullamot. Az igy generalt fény intenzitasa a
részecskék kortiil kialakul6d nagy, lokalis tér hatdsara az eredetinek sokszorosa lesz. A Raman
spektoszkopias eljarasban keletkezett szort fény ezen elven lokalis plazmonokat alakit ki a
nanorészecskék feliiletén, és a vizsgaland6, rugalmatlanul szort fény erdsségét igy
tobbszordsére novelhetjiik. A legnagyobb erdsités természetesen a plazmon rezonancidhoz
megfeleld hulldmhosszisagi beesd fény esetén érhetd el (LSPR). Bar a kapott erdsitést
legjobban a kialakult elektromagneses tér befolyasolja, a jelenség mogott a plazmonokon
kiviil més hatasok is allnak (10. abra) P¢lddul a fém nanorészecskek és a vizsgalt anyag
molekulai k6zott kialakuld kémiai kotések, tovabba az eltorzuld elektron szerkezet hatasai.
A SERS alkalmazdsa az alabbi esetekben lehet nagyon hasznos: alacsony Raman
hatékonysagu anyagok, nagyon kis koncentracié értékek vagy kis, akar mikroszkopikus

mennyiségli mintak esetén [27] [28].
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10. abra: A SERS elektromagneses térbdl (a) és kémiai kélcsonhatdasbol (b) szarmazo

erositéese [29].

Egy masik hasonlo elven miikodé vizsgalati modszer a TERS (Tip-enhanced Raman
spectroscopy). A SERS-hez hasonléan ez a mddszer is lokalizalt plazmonokat hasznal
~nm-es spektroszkopos mérésekhez. Az atomerd mikroszkophoz hasonldan, a mintdhoz
egy nm-es nagysagu tit "érintenek". A megvilagitod 1ézer hatasara csak a tii végpontja koriili
kis tartomanyban fog az erdsitésre hasznalt EM tér kialakulni. A Raman vizsgalat soran a
lokalis feliileti plazmonok erdsitd jellege csak ezen tii koriili apré anyagrészre hat, igy

nagyon kis felbontassal végezhetiink pontos anyagmeghatarozast Raman mikroszkdppal.

a b

TERS probe

Objective lens

EIE,

.
Excitation laser

11. abra: A Tip Enhanced Raman Spectroscopy (TERS) mérés sematikus elrendezése (a)

és a méreés soran kialakulo, kis hatasterfogatu elektromdagneses tér (b) [30].
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2.3. Nanorészecskék eloallitasa

Az eddig leirtak tartalmazzak a hasznélatos detektalasi modszerek elméleti hatterét. Benniik
kozos pont, hogy a fizikai jelenségek 1étrejottéhez fém nanorészecskékre van sziikségiink.
Tekintve, hogy a szakdolgozat egyik f6 célja, hogy megvizsgaljuk, hogy a
kiilonbozdosszetételli nanoszerkezetek milyen hatdssal vannak az erdsitésre, érdemes

attekinteni ezek eloallitasi modszereit.

2.3.1 Top-down és Bottom up modszerek megkiilonboztetése

Nanorészecskék el6fordulnak a mindennapjainkban. A 1égszennyezés részeként keletkeznek
vulkankitoréskor vagy akar a diesel motorokban, de rengeteg szintetikusan eldallitott
nanorészecske taldlhatd fogyasztéi termékekben, példaul naptejben, dezodorokban,
mosoészerekben, autégumikban vagy kiilonféle gyogyszerekben. Nanorészecskéket
eldallithatunk nagyobb, tdmbi anyag lebontasaval vagy kis részecskékbdl (atomokbol)
valamilyen szabélyos 0sszedllitasi folyamat soran. Amikor viszont egy eltervezett gyartasi
folyamatrol beszéliink, akkor az elallitas modjatol fliggden megkiilonboztetiink Top-Down

¢s Bottom-Up eldallitasi modokat [31] [32].

A Top-down modszer soran egységes, Omlesztett anyagbdl indulunk ki és jelentds
mechanikai, termikus vagy kémiai energia aran torjilk az anyagot kisebb, nano méretli
részekre. Ez a modszer alltalaban nagylizemi gyartasi folyamatokban jelenik meg, mivel
nagymennyiségii eldallitasra képes, de maga a folyamat kevésbé szabalyozhatd a Bottom-
up mddszerhez képest. Ennek hatdsara a 1étrehozott részecskék mérete és alakja egy nagyobb
tartomanyon beliil valtozhat, és precizios eldallitisra kevésbé hasznalt. Természetesen
rengeteg eltérd nanorészecske eldallitasi folyamat esik a top-down kategoriaba. A fejlettebb
eljarasok kozé tartozik példaul a maratds (12. abra) vagy a litografianak kiilonb6zd

valtozatai.
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12. abra: Mardsi eljaras lépései (a,b), és a maratott feliilet SEM képe (c,d) [33].

Ezen modszerek az anyag feliiletén szabalyos mintazatok kialakitasara adnak lehetdséget a
nano-skalan. Kivaldan alkalmazhatd 6sszekotott struktirdk, mint az integralt daramkorok
készitéshez. Ezzel szemben a durvabb eldallitasi folyamatok kozé tartozik példaul az orlés,
az anyag kémiai vegyszerekkel valo oldasa vagy az anyag magas homérsékleteken valo

szétvalasztasa.

A Bottom-up megkozelitésben egyéni atomok és molekuldk felhasznalasaval ¢és
Osszekapcsolasaval épitiink nanostruktirakat. Ezen kategéridba esé moddszerekkel
szabalyos, akar atomi pontossaggal megegyezd részecskék alakithatok ki. Az esetek
tobbségében ezek periodikus folyamatok, igy a kialakult szerkezetek szabalyos
kristalyracsokban jonnek létre. A Bottom-up moddszerek koziil a két leggyakrabban hasznalt
eljaras a kémiai és fizikai gézfazisu levalasztas, CVD és PVD. Ezek mellett a bottom up
folyamatok kozé tartozik még a folyadék fazisu levalasztds, mint a sol-gel modszer,

hidrolizis, pirolizis, az aerosol modszer, vagy akar az Ostwald-érés.

2.3.2. A leggyakrabban hasznalt nanorészecske eloallitasi folyamatok

Orlés soran, amit a 13. abra mutat be, mechanikai erék kifejtésével probaljuk feltorni az
anyagot. Ez a mddszer leggyakrabban olyan fém nanorészecskék eldallitasara hasznalatos,
ahol a pontos méret €s alak nem szamit. A porlaszt6 eszkoz altalaban nagy energidju wolfram
vagy acél golyokat tartalmaz, amelyek mozgasa sordn feltorik a kozéjiik helyezett anyagot.
Szamolni kell azzal, hogy az 6rlé kozeg szennyezheti a terméket. Az 6rlési folyamatot a

legtobb esetben termikus vagy kémiai Uton, hozzaadott vegyszerekkel is eldsegitik.
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13. abra: Az orlési folyamat soran haszndlt eszkézok. [34]

Goz fazisu levalasztas soran (14. abra és 15. dbra) a nanorészecskék és vékonyrétegek a
kivant anyag gaz fazisbol valo kivalasaval keletkeznek. Az eldallitasi folyamatokat itt a g6z
fazis 1étrehozasdnak modszerei szerint kiilonboztetjiik meg. Szabad részecskéket kelthetiink
szabad langban, plazma Kkisiiléssel, 1ézeres gerjesztéssel, vagy magas héfokon vett
g6z0léssel. Annak érdekében, hogy a kivalt részecskék a mintat elérjék és arra
lerakddhassanak, az eldallitasi folyamat soran azt vakuumban kell tartani. A keletkezd
szabad atomokat gyakran ionizaljak vagy azok eleve ionizalt formaban jonnek létre. Ekkor

egy ellentétesen toltott célfeliilettel szabalyozhatova valik a kivalas [35].
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14.4bra: A kémiai gézfazisu levilasztas (CVD) folyamata [36].
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15. abra: Egy fizikai gézfazisu levilaszto (PVD) miikédése [37].

A csapadék képzéses modszerben az eldallitasahoz hasznalt anyagot kémiai reakcidk soran
keresztiil allitjuk el6 a nanorészecskéket. Ett6l a Sol-gel folyamat annyiban tér el, hogy
eldszor egy kétfazisu rendszert alakitunk ki, ahol a szilard fazis egyediili részecskéktol
kezdve Osszefiiggd polimer haldzatokon at barmilyen formaban megjelenhet (16. abra). Ezt
az allapotot az olddszer folyamatos eltavolitasaval érhetjiik el, ami torténhet iilepedéssel
vagy centrifugalassal is. Az ez utan kovetkezd szaritasi folyamatot mar befolyasolja az
eldallitani kivant rendszer tipusa. A moddszer egyik nagy elénye, hogy szerves mintak

készitésére is hasznalhato.
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16. abra: A sol-gel modszer soran alkalmazott eljarasok [38].

2.3.3. Ivkisiilés médjan torténd szintézis

Nagyobb részletességgel foglalkozunk a nanorészecskék ivkistiléssel vald eldallitasaval,

mivel a mérések sordn az altalunk vizsgalt mintakat is ilyen modszerekkel allitottuk eld. Az

ivkisiilésen alapuld gyartasi folyamat kisérleti elrendezését harom eltér6 modon is

megvalosithatjuk. A hagyomanyos elrendezésben a kivélasztott fémbdl két vékony drotot

készitiink, majd ezeket egymashoz kozel helyezziik el. Ezen két fémszal adja majd az anod

¢és katod pontokat, amelyek kozott az ivkisiilés bekovetkezik. Nagyfesziiltséget kotve a

rendszerre, az elektroddk ionizaljak a koriilottiik talalhatd anyagot (legyen az gaz vagy

folyadék), jol vezetd plazmat hozva 1étre, amelyben az ivkisiilés megtorténhet. A folyamat

soran a homérséklet tobb 1000 °C-ot is elérhet, aminek hatidsara a vezeték egy része

elparolog, igy a koriilvevo kdzegben fém részecskék jelennek meg [39] [40].
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Az elektrodak gyakran konnyli vdkuumban vagy inert gazrendszerben talalhatdak
(17. abra). Ilyenkor az ivkisiilés hatasara egy zart térben fém géz jelenik meg amely a fizikali
g6zfazisu levalasztasokhoz hasonléan kivalik egy jelen 1évo feliiletre, ezzel fém

nanorészecskékbol allo vékonyréteget hozva 1étre.

s e Inle Glass window
Cias Inlet Gas Outlet

_________

Closed Chamber

m Power Supply

—/

17. abra: Egy ivkisiilési kamra sematikus abrdja [41].

Egy viszonylag 0j modszerben, hogy az ivkisiilés soran kapott nanorészecskék nem
kozvetleniil az elektrodabol 1épnek ki, hanem az azt koriilvevd kdzeg ionizacidjabol jonnek
1étre (18a. abra). Egy elvégzett kisérletben eziist kolloid oldatot allitottak el6 AgNO5
oldatbol titanium elektrodak kozotti ivkisiilést felhasznalva. Az AgNO; ionizécidjaval
elészor Ag* ionokat allitottak el6 a kisiilési zondban talalhatd nagyenergiaji elektronok,
majd ezek alltak 0ssze eziist nanorészecskékké az oldatban. A titdnium elektroda a magas
olvadaspontja és inaktiv természete miatt lett kivalasztva, igy az oldatban megjelend Ti
szennyezés minimalis. Eziist elektrodak hasznélata az Ag nanorészecskék szintézisére egy
Top-down modszer, amely soran sokkal szélesebb eloszlasu részecskeméretet kapunk. Ezzel
szemben az AgN 05 ivkisiilésben valo redukalasa Ag*-ionokkd, majd nanorészecskékké egy
Bottom-up eljards, amely sokkal kisebb méreteloszlashoz vezet. Tovabba, ezzel a
modszerrel atlagosan kisebb részecskeméreteket értek el, mint korabbi ivkisiiléses kisérletek

soran.
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Egy masik lehet6ség, az elektrodak folyadék kozegbe valo helyezése (18b. abra), amely
esetben a kivalo fém részecskék oldat formajaban jelennek meg. Ezzel a modszerrel a kémiai
eljarasokhoz hasonld kolloid oldatokat hozhatunk Iétre olcsobban, vegyszerek hasznalata
nélkiil. A keletkez6 oldat koncentracidja az ivkisiilés idotartamaval és egyéb paramétereivel
szabalyozhat6. A nanorészecskék kolloid oldatbol valé kivalasztdsara ugyanazok a
levélasztasi modszerek hasznalhatoak mint a folyadék fazisbol torténd levalasztasra ilyen
modszer példaul a kicsapodas. Ez a folyamat par héten beliil magatol is lejatszodik, igy, ha
oldott allapotban akarjuk tartani a nanorészecskéket, stabilizatorok hozzaadasa sziikséges

[42] [43].
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18. abra: Eziist kolloid oldat eloallitasa ivkisiilées alapu AgN O3 oldat ionizaciojaval

torténo (a) [44] és Ag elektrodas eljarassal (b) [45].
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3. Kisérleti modszertan

3.1. A vizsgalt fém nanorészecskék eloallitasanak modszere

A mérések soran vizsgalt mintak ivkisiilés modszer segitségével allitottak elé Dr. Kohut
Attila és munkatarsai, akik a Szegedi Tudomanyegyetem, Nano és mikromegmunkalas

Kutatocsoportjaban dolgoznak [46] [47].

Az ivkisiiléses nanorészecske (NP) generatorban tobb pus hossza, nagy aram és fesziiltség
értekekkel rendelkezd kisiiléseket hozunk létre két egymashoz kozeli elektroda kozott,
mikozben a rendszeren keresztiil egy hordozd gazt dramoltatunk. A folyamat soran az
elektroda anyagabol kivalo részecskék gaz fazisban jelennek meg, majd nukleécio,
kondenzacid és koaguldcio Utjan nanorészecskék alakulnak ki. A mintak iiveglapra torténd
levalasztasa egy alacsony nyomasu impaktorban tortént. A folyamatot a 19. abra mutatja
be.
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19. abra: 4 mintadk eléallitasanak egy sematikus dabraja [46].

Az elballitasi modszer egyik nagy elonye, hogy tobbelemi, kiilonbozé Osszetételil
nanorészecskék 1étrehozésara is alkalmas, ha kiillonb6z6 anyagi 6sszetételii vagy tobbelemii
elektroddkat haszndlunk. A mi esetiinkben az eltérd tomegszazaléki arany-eziist
részecskéket nagy tisztasagua Au (99.9%, Goodfellow Cambridge Ltd.), Ag (99.9%,
Goodfellow Cambridge Ltd.) illetve Au/Ag otvozeti (50/50 m/m%, 99.95%, ChemPUR
GmbH.) elektrodak felcserélésével érték el a kutatok. Mivel ivkisiilés sordn az anyagi
keveredés atomi szinten torténik, igy egyszerti omlesztett fém elektrodak felhasznalasaval is

képesek vagyunk a tobbelemili NP-k 1étrehozésara.
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A mintdkban megjelend Au/Ag Gsszetétel valtoztatasaval befolyasolhatjuk a végtermékek
plazmon cstcsanak helyzetét és ezzel potencidlisan az elérhetd feliilet erdsitett Raman szoras
erOsitésének nagysagat is, a kiilonboz6 analitok esetében. Ennek elérése érdekében kell
valtoztatni az ivkisiilésben hasznalt elektrodakat, amik kombinacidja alapjan a 20. abran

talalhato tablazatban szerepld arany és eziist tomegszazalék ardnyok érhetdek el.

Nominal composition and initial polarity  Average measured concentration of Ag
of the electrodes in the generated NPs [m/m%]
Anode Cathode
Au-Au Au 100 Au 100 0
Ag-Au Ag 100 Au 100 17.7 + 0.2
Au-Ag Au 100 Ag 100 231 = 1.0
AuAg-AuAg Au 50/Ag 50 Au 50/Ag 50 44.6 = 5.0
Ag-Auhg Ag 100 Au 50/Ag 50 67.5 = 4.4
Ag-Ag Ag 100 Ag 100 100

* MNominal value.

20. abra: Az ivkisiilésben eloallitott nanorészecskék atlagos elemi dsszetétele, a kiilonbozo

elektroda konfiguraciok mellett [47].

Mint ahogy azt a fenti tablazatbol is lathatjuk, minddssze 3 eltérd elektroda 6 féle
tartalom iranyadba vett eltérés az arany ivkisiilés hatasara torténé konnyebb kivalasanak
koszonhetd az eziisthoz viszonyitva. Tovabba szintén ezen jelenség miatt a kiilonb6zo
elektroda kombinaciok mellett egységnyi id6 alatt kivald részecskék szama kiilonbozd
lenne, de a mintdk eldallitdsa soran ezt valtoz6 idejlii levalasztassal korrigaltdk, ami

nagyjabol azonos mennyiségll részecskeszdmhoz vezetett az eltéré mintak esetén is.
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3.2. A vizsgalt mintak paraméterei

Osszesen 10 darab mintaval dolgoztam, 5 kiilonbozé tipusu mintabél 2-2 darab. A
megegyez0 tipusi mintdk azonos koriilmények kozott voltak eldallitva, igy ezeknek
megegyez0 paraméterekkel kell rendelkezniiik. A mintdk azonossagéra iranyuld mérést azok
ateresztoképességének vizsgalata sordn végeztem, €s elvartam, hogy az azonos mintak kozel
megegyez0 plazmon csuccsal rendelkezzenek. Ezen mérések soran a mintdkat még
egyénileg megkiilonboztettem (a, b sorozat), arany-eziist eloszlasukat szamozassal jel6lve.
Mivel a mintdk megfeleléek voltak, a SERS mérések soran ezeket az 1. tablazatnak

megfelelden k6zos jeldléssel lattam el (M1-MDb).

Minta jeldlése | Minta tipusa Ag
(m/m%)
M1 Au-Au 0
M2 Au-Ag 21,1
M3 AuAg-AuAg 446
M4 Ag-AuAg 67,5
M5 Ag-Ag 100

1. tablazat: A4 kiilonbozo tipusu mintdk jelolései.

21. abra: Az M2 tipusu minta fényképe.
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3.3. A mintak morfolégiai paramétereinek és dsszetételének vizsgalata

A mintakat egyrészt Pasztazo Elektronmikroszkop (Scanning Electron Microscope — SEM)
segitségével vizsgaltuk meg. A pésztdzo elektronmikroszkdp egy nagyitott képet 1étrehozo
miszer, ami mikroszkopikus informaciét ad az elem méretérél. Az elektronforrasa egy
elektronagyu, ami LaB 6 -bol késziilt izokatoddal rendelkezik. Az eszkdznagyitasa 5-6
nagysagrendben is valtoztathato, koriilbelil a 10-szerestdl a 1000000-szoros nagyitasig. A
felbontdsa 1 nanométer és 20 nanométer kozé eshet. Az emlitett mikroszkop segitségével
fém nanorészecskék feliilete vizsgalhatd. A mintak feliileti morfologidjanak vizsgalatat
masodlagos, azaz szekunder elektron, vagy visszaszort elektron detektorral végzik. A minta
feliiletét egy feliiletre fokuszalt elektron nyaldbbal pasztazzuk, majd a mintabol kilépd
jeleket detektalds és erdsités utan a kiértékeld monitor elektron nyaldb intenzitdsanak

modulalasara hasznaljuk. Ami a vizsgalt nyaldbbal egyszerre mozog.

A modszer eldnye, hogy viszonylag egyszerli, és szinte koltségmentes mintakészités
sziikséges hozza. Hatranya viszont az, hogy ha a minta vezetoképessége kicsi, akkor az
elektron besugarzas miatt, toltés halmozddik fel a feliileten. A mi esetiinkben ilyen toltddést

nem figyeltiink meg.

A miiszerben lehetdségiink nyilt a minta Osszetételének meghatarozasara, mégpedig az
energia-diszperziv rontgen jelanalizis (Energy-Dispersive X-ray Analysis, EDX)
segitségével. A rontgen fotonok detektalasara energia-érzékeny detektort azaz EDX-ot
hasznalunk. A vizsgalandé mintaban a mikroszkdp elektronnyalabja rontgenfotonokat kelt,
és ezek detektalasan alapszik az egész elektronsugaras mikroanalizis. A gerjesztett
karakterisztikus rontgensugarzas energiaja (E), vagy hullamhossza (), arra az elemre
jellemzd, amely kibocsatotta ezt a sugarzast. A mintaban talalhaté elemek koncentracioja,
aranyos a mért jelek intenzitasaval. A detektalas torténhet SDD detektorral (Silicon Drift
Detector), vagy esetleg Si(Li1) detektorral is, amik segitségével kapni fogunk egy intenzitast,
amit szamitogépes programok segitségével ki tudunk értékelni, és ezekbdl kapunk egy

elemosszetétel értéket.

crer

mérésére szolgadl az atom-erdmikroszkop. A maddszer segitségével kiillonbozd felbontasi
hatarokban megmérhetd a mintak feliileti érdessége. Ennek ismeretében pedig dsszevethetd

a kiilonboz6 mintak érdessége és annak hatdsa a feliilet erdsitett Raman szoras mértékére.
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3.4. A mintak optikai paramétereinek vizsgalata

A mintdk morfoldgiai paramétereinek és dsszetételének vizsgalata utana a nanorészecskék

optikai paramétereinek vizsgalata kovetkezett. A mintak ateresztoképességeit (T%) e
p p g p g gy

kétutas Shimadzu UV-3600-as spektrofotométer segitségével (22-23. abra).

UV-3600 (B miomeromm

Monochromator

ersion

device
Entrance

Source g ‘ a
i Y

Detector

23. abra: 4 spektrofotométer belso felépitésének sematikus dabraja. [48]
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Az eszk0z a vizsgalatra hasznalt monokromatikus fényt egy mozgathat6 raccsal allitja el6 és
vezeti tovabb a benne taldlhat6é kétutas optikai rendszerbe. A fénysugarat két kiilonb6zo
mintatarton at vezetjiik, az egyiket alltalaban iiresen hagyva, amely a referencia jelnek
szolgal (I;). A detektor a két kiilonbozé mintatarton at beérkezd fény jelét gyors
valtakozasban méri, ¢és a kijelzett ateresztOképesség értéket a felhasznalt minta és a

referencia jelekbdl az (5) képlet alapjan allitja eld.
1

T% = o * 100 (5)
0

A mért eredményeket megtekinteni és a méréseket vezérelni a miiszerhez csatlakoztatott
szamitogépen az UVProbe program segitségével lehet. A miiszer 1 nm-es felbontassal
rendelkezik, és a mérések elvégzésére a kovetkezd detektorok allnak rendelkezésre. /forras

UV-3600 miszaki lapja/

165nm 380nm TEOnm 3300nm
uv Visible NIR
PMT 165~1000nm )
InGaAs !Fm~13m}m1
PbS 1600~3300nm

Switching batween the photomultiplier tube and the InGaAs detector is possible in the range T00 to 1,000 nm (the default switchover wavelength is 830 nm ).
Switching batween the InGaAs detector and the PbS detector is possible in the range 1,600 to 1,800 nm (the default ewitchover wavelength is 1,650 nmj.

24. abra: A Shimadzu UV-3600-as spektrofotométerben elérhetd detektorok és azok mérési

tartomanyai [49].

A méréseket 300-1000 nm-es tartomanyon végeztem. A 25. abran lathaté fém
nanorészecskéket hordozé iiveglapokat a mintatartora rogzitve, a spektrofotométerbe

helyezve mértem meg.

25. abra: Feénykép a vizsgalt mintakrol.
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Az analitként Rodamin 6G-t (R6G) hasznaltam a mérések soran. A R6G egy nagymértékben

fluoreszcens, jol 0ldodo és konnyen kimutathato festékanyag. Az anyag szerkezeti képlete a

26. abran lathat6, mig a kotéseihez tartozo vibracios energiaszinteket a 27. abra

tartalmazza. Miutan az analit oldat raszaradt a fémszemcsék feliletére, az R6G tartalmt

mintdknak jra lemértem az ateresztOképességét, ugyanolyan mérési paraméterek mellett.

H;C

26. abra: A R6G szerkezeti képlete [50]

Raman shift (cm™') Assignment Raman shift (cm™")  Assignment
611 C-C-C ring in-plane bending 1310 Aromatic C-C stretching
659 1360 Aromatic C—C stretching
773 C-H out-of-plane bending 1420
1088 1507 Aromatic C—C stretching
1127 C-H in-plane bending 1573 Aromatic C—C stretching
1183 1595
1276 C-0O-C stretching 1648 Aromatic C-C stretching

27. abra: A R6G molekula kétéseihez tartozo hajlo vagy nyulo mozgasok vibracios

energiaszint hullamszam értékei [51].
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3.5. Raman mikroszkdéppal végzett mérések

A mintdk atfog6 vizsgalata utdn a SERS mérések kovetkeztek. A méréseket egy Horiba

Labram Raman mikroszkoppal végeztiik. A miiszert 28. abran lathatjuk.

LaoeAm HE B

HORIBA

28. abra: Alltalunk haszndlt Raman mikroszkdp [52].

A mérések soran hasznalt 1ézerforrasok: 473 nm, 532 nm ¢és 633 nm hulldmhosszisagu
1ézerek voltak. A spektrométer a visszaszort fotonokat egy kivalaszthato racsallandéju racs
segitségével bontja fel és juttatja el végiil a CCD detektorba. A felbontas soran az eredeti
hulldmhosszhoz képest Stokes iranyba eltolodott fotonokat kivalasztva megmérhetjiik az
adott hullimhosszusagu 1ézer szort fényéhez tartozo intenzitasok értékét. Az eredeti és a
szort fény energiaértékeinek kiilonbségébdl, a AE értéket hullamszammal jellemezve,
abrazolhatjuk a Raman eltol6das (Raman shift) spektrumét. Mint mar tudjuk, a megjelenitett
intenzitds csucsok a vizsgalt molekuldk kiilonbozé vibracids energiaszintjeit

karakterisztikusan jellemzik. Az elrendezés sematikus dbraja lathato a 29. és a 30. Abran.
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Raman spectrometer

Grating

Microscope

CCD detector

633nm He-Ne laser
532nm Nd: YAG laser
Samp]e 473nm DPL laser

I 1

29. abra: A Raman spektroszkop sematikus dbrdja [54].

h
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CCD DETECTOR

\ |
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PIXEL 1 T PIXEL 1024
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30. abra: 4 CCD detektor altal készitett spektrum mérési elve [55].

A mintakat minden esetben 50x nagyitasu objektivvel és 600 vonal/mm-es racs mellett

vizsgaltuk. A tobbi bedllitott paraméter a hasznalt 1ézerkekkel valtozott, ezt a 2. tablazat

tartalmazza.
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Lézer Egy mérés soran atlagolt  Adat gydjtési

Lezer intenzitas spektrumok szama idd
473 nm 0,1% 1 1s
532 nm 0,01% 3 15s
633 nm 3,2% 1 15s

2. tablazat: Az adott lézerek mellett valasztott mérési paraméterek.

Egy mintat 5 kiilonboz6 helyen, adott 1ézer és R6G koncentracid mellett mértem meg. A
kapott spektrumokat a LabSpec6 programban élsimitottam, majd szintén a programba
beépitett alapvonal meghataroz6 funkciot segitségével, a mért spektrumokrol levontam a
hatteret. A mintdkon mért spektrumokat minden esetben atlagoltam, hiszen minden mintat,
mindkét koncentracié esetén, mindharom 1ézerrel sugarozva, legalabb 5 helyen vizsgaltam

meg.

Az er6sités értékek kiszamitasdhoz, referenciaként egy 10 mM-os koncentracioju R6G
oldatot készitettem, majd ezt egy iiveglapra csoppentve megszaritottam (31. abra). Az
Osszehasonlitdshoz sziikséges referenciat, adott lézerek esetén, ugyan olyan bedllitdsokon

mértem, mint a fém nanorészecskékre szaritott oldatot.

ISERS / CSERS (6)

ErlOsités =

Raman / CRaman

"o

A fenti (6) képlet tartalmazza az alltalunk hasznalt erdsités érték kiszdmitasanak modjat.
Isgrs €s Csprs jelenti a mintdkon mért feliilet erdsitett intenzitasok értékeit, illetve a hozzajuk
tartozé analit koncentracio értékeket, mig Ipgman €S Craman @ referenciaval, egyszeri

Raman spektroszkdpias eljardssal mért intenzitas értékeket és a referencian 1évo analit

3l.abra: A 10 mM-os koncentracioju R6G oldatbol készitett referencia.
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4. Mérési eredmények

4.1. SEM, EDX és AFM eredmények

A SEM mérések eredményeképp a 32. abran lathatd felvételeket kaptuk. A pasztazéd
elektronmikroszkop altal kapott képeken, a mintakat 1 pm-es nagyitasba vizsgaltuk, 2.00 kV

gyorsito fesziiltséggel.

D nag & filt  HREW
0351 mm 35000x 0.0° 3.63um

b)

32. abra: Az M1 (a), M2 (b), M3 (c), M4 (d) és M5 (e) mintak SEM-mel keésziilt felvételei.
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Az abran jol lathato, hogy a mintak feliileti morfoldgiaja kiillonbozik, ezért fontossa valt azok
atom-erdmikroszkoppal torténd vizsgalata. EIobb azonban megvizsgaltuk a mintak
Osszetételét EDX segitségével, amely eredményeket Osszevetettem azok tervezett
Osszetételével, amelyet a 3. tablazat tartalmaz. Jol lathato, hogy bizonyos mintdk esetén
sikeriilt nagyjabol a megfeleld Osszetételt elérni, bizonyos mintak esetén, azonban eltérés

tapasztalhatd a tervezett és a megvalositott érték kozott.

Tervezett — EDX mért —
Minta jelolése Minta tipusa
Ag (wt%) Ag (Wt%)

M1 Au-Au 0 0

M2 Au-Ag 21.1 251
M3 AuAg-AuAg 44.6 44.7
M4 Ag-AuAg 67.5 50.1
M5 Ag-Ag 100 100

3. tablazat: Az M1-M5 mintdk EDX adltal mért osszetétel értékei.

Tovabbiakban megvizsgaltuk a mintakat atom-erémikroszkop segitségével, amelyet a
33. abra szemléltet. A mintakat 10x10 pum méreti feliileten, 512 vonal felbontédssal
vizsgaltuk meg. Illetve a mérések alapjan meghataroztuk a kiilonb6zé mintak feliileti
érdességét, mivel mar a SEM képeken is jol lathato, hogy kiilonbozdek és az AFM mérések
is ezt tamasztottdk ald. A 4. tablazat tartalmazza az eredményeket, amely alapjan
elmondhat6, hogy a mintdk nemcsak Osszetételben, hanem feliileti érdességben is
kiilonboznek, bizonyos esetekben jelentés az eltérés mértéke. Erdekes mod az oxidaciora
hajlamos tiszta eziist nanorészecskéket tartalmazo minta feliileti érdessége volt a legkisebb,
mikdzben a nagyobb arany tartalommal ez az érték novekedett. A szdmitas alapjat a 10x10
um feliileten, tobb helyen mért AFM képek adjak, ez alapjan szadmoltam szoérast, mérési

bizonytalansagot is.

Felileti Mintak sorszama
érdesség, M1 M2 M3 M4 M5
nm 89 +/-4 77 +/- 5 120 +/- 13 84 +/-5 55 +/- 2

4. tablazat: Az M1-M5 mintak feliileti érdesség (Ra) értékei.
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33. abra: Az M1 (a), M2 (b), M3 (c), M4 (d) és M5 (e) mintak AFM-mel késziilt felvételei.
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4.2. Optikai mérések eredményei.

A vizsgalt mintak Osszetétele valtozo volt, ezért az ateresztoképesség mérése soran kapott

értékeket normaltam, az Osszehasonlithatdsag kedvéért. A 34 a-d. abra részein egy adott

crer

ateresztoképessége talalhato.

a,
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34. abra: Az a és b sorozatok normalt ateresztoképességeének abrazolasa
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Az analit nélkiili mintdkon elvégzett mérésekbdl leolvashatjuk a kiilonb6z6 arany-eziist
tartalmu nanorészecskék plazmon csucsainak értékét, amelyeket a 5. tablazat tartalmaz.
Mivel tudjuk, hogy az Ag részecskék plazmon rezonancia hullamhossza 400-500 nm
hullamhossz tartoméanyban, mig az Au részecskék esetén ez a tartomany 500-600 nm, igy a
mérések igazoljak a mintak eldallitasa sordn kapott arany-eziist Osszetételt. Jol lathato, hogy
az M5 tipusu, tiszta ezilist mintatol haladva az M1 tipusu, tiszta arany mintaig, a plazmon
csucsok értéke lekoveti a fém részecskék Osszetételében, az Ag tartalom folyamatos

csokkenését, ezzel egy idoben a plazmon hullamhossz folyamatos novekedését.

Az M4-a minta, mar a mérések elvégzése elott nagyon megkopott allapotban volt, igy annak

plazmon cstcsat nem tudtuk meghatarozni, de SERS mérésre jol alkalmazhato volt.

Megfigyelhetjiik tovabba az (kiilonb6z6 koncentraciokon mért) R6G-hez tartozo
ateresztoképesség minimum csucsat is. Kiilonosképpen 10 puM-os koncentracid esetén
latszodik jol a szoras/elnyelés vords iranyba vald eltolédasa, a nagy mennyiségli R6G
jelenléte miatt. Ezen az értéken mar a mintara csdppentve is jol latszodott a R6G rozsaszines

szine, amit mar a 31. abran is megfigyelhettiik.

Minimum csucs helyzete (nm)
Minta szdma Kiindulési minta
(R6G nélkill) 1 uM koncentracié | 10 uM koncentracio
M1 530 +/- 2 550 562
M2 520 +/- 3 526 542
M3 463 +/- 5 465 471
M4 440 +/- 5 444 462
M5 411 +/- 4 419 425

5. tablazat: A mintakon mért plazmon csucsok értékei.
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A kiindulasi mintak csucsainak értékeit a 2 sorozat atlagabol szamoltam ki. Tovabba a
mintékra cseppentett analit altal eldidézett torésmutatd valtozas miatt a fém nanorészecskék
plazmon csucsa is megvaltozott, a nagyobb hulldmhossz tartomany felé tolodott. A valtozas
mértéke fiigg a koncentracidtdl, nagyobb koncentracid, nagyobb valtozast okozott.
Atlagosan véve + 8 nm-es eltolodast tapasztaltunk az 1 pM-os, és + 20 nm-es eltolodést a
10 uM-os R6G esetén, ami a 5. tablazat értékeibdl szamithato ki. Ez magyarazhatd a fém
nanostruktirdk LSPR effektusanak torésmutatd érzékenységével — novelve az analit
koncentraciot az oldoszerben, né a torésmutatd, amely nagyobb mértékii plazmon

hullamhossz valtozashoz vezet.
4.3. Raman mikroszkopiai mérések eredményei

A 35. abran a SERS mérések soran késziilt R6G spektrumok lathatéoak. Az 1 pM
koncentracié mellett végzett mérések az abra (a), (b) és (C), mig a 1 uM koncentracidju
mérések az abra (d), (e) és (f) részein talalhatéak. Mindkét koncentracid esetén a mintakat
mindharom lézer nyalabbal vizsgaltam meg: 473 nm (a és d), 532 nm (b és €) és 633 nm (C
¢s ). Ez altal lehet6ségem nyilt nemcsak a koncentracio, hanem a gerjeszté lézer

hullamhosszanak hatdsanak vizsgalatara is.
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35. abra: Adott lézer és koncentracio mellett mért R6G spektrumok.
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A 35. abran 1évd spektrumok alapjan megfigyelhetd, hogy a kiilonb6z6 csticsokra eltérd
aranyu intenzitas értékeket kapunk, ha azokat kiilonbozé 1ézerekkel gerjesztjiik.
Megfigyeléseim szerint példaul a nagy energiaji 473 nm-es kék lézer a szintén nagyobb
energiaju vibracios szinteket jobban gerjesztette, igy aranyaban példaul az 1644 cm™ -es
csticsra nagyobb intenzitas értéket kaptunk. Kisebb energiaju, vagyis nagyobb hulldmhossza

1ézerek esetére a kisebb energiaju vibracios csucsok emelkedtek ki jobban.

A SERS mérések soran az 1644 cm™-es csucs intenzitas értékeit hataroztam meg, amelyek
a 6. tablazatban talalhatdéak, tovabba a referencia intenzitas értékei az 7. tablazatban
a.u. egységben. Ezekbdl az értékekbdl a koncentraciok ismeretében a (6)-os képletet

felhasznalva az erdsités értékeket szamitottam ki.

Minta 1uM 10pM

szama 473 nm | 532 nm i 473 nm | 532 nm i
M1 - 299,18 185,74 | 60,98333 1084 1394,2
M2 88,44 3086,08 | 15019 712,2 6152,8 129186
M3 67,1 1475,8 187.8 1385 11084 7560,5
M4 247,675 | 4184,8 | 683,725 | 20315 | 415875 | 34935
M5 1620,62 | 4444,62 | 1055,65 | 4464,4 |24255,17 | 92224

crer

intenzitas ertekei a kiilonbozo mintakra.

A 473 nm-es 1ézerrel végzett mérések esetén az M1-es minta 1 uM-nél mar elérte az R6G
kimutatasi hatarat. A mérés sordn kapott spektrum egybeesett a zajszinttel, igy a csticsokhoz

tartozo intenzitas értékek nem tudtam meghatarozni.

A473nm
82,2

532nm
336

| Ref 76,9

crer

Mint mar emlitettem, a 35. abran megfigyelhetjiik, hogy a kiilonb6z6 1ézerek a spektrumon
megjelend cstcsokat azok hullamszamatol fliggden kiilonb6zé modon gerjesztik. A nagyobb
energidju, kisebb hullamhosszii 1ézerek a nagyobb energiaszinthez tartozo csucsokra
aranyaban nagyobb intenzitas értékeket adnak, az analit koncentracidjatol fiiggetleniil. Ez a

jelenség a referencia mérésekor is megjelenik, igy az erdsités értékek kiszdmitasakor, az
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intenzités értékek osztdsa miatt, azokat mar nem befolyasolja. Ezek alapjan barmely csucsra

is szamoljuk ki egy adott minta erdsités értékeit, azoknak kozel meg kellene egyezniiik.

Mivel a méréseket adott 1ézer mellett azonos beallitasokon végeztem el mind az 5 minta €s
a referencia esetén is, feltételezve, hogy a lézerek teljesitményei egy szorzat formajaban
befolyasoljak a mért intenzitasokat, a kapott erdsités értékek mar a mérési paraméterektdl
fliggetlenek, ¢és 1igy Osszehasonlithatdak lesznek. A mért intenzitasokbol arra
kovetkeztethetiink, hogy az 532 nm hulldmhosszusagti 1ézernek volt a legnagyobb a
teljesitménye, amit a 633 nm és a 473 nm-es 1ézer kovetett. Ez megegyezik a 2. tablazatban

talalhatdo mérési paraméterekbdl vart tendenciaval

Mindezek alapjan azt varnank, hogy az erdsités értékeket legjobban a minta tulajdonsagai
befolyasoljak, és egyszerlien a minta plazmon hulldmhosszahoz legkozelebb esd 1ézer
valasztasa esetén kapnank a legjobb erdsités értékeket. Ez azonban, mint majd latni fogjuk,

csak kis mennyiségii analit koncentraciok esetén igaz.

Az erdsités értékeket tovabbra is a spektrum 1644 cm™ -nél jelenlévd csticsabol hataroztam
meg, amely cstcsot a 35. abran kiilon meg is jeloltem. Magukat az er6sités értékeket pedig

a 8. tablazat tartalmazza.

Minta 1pM 10 pM

szama 473 nm 532 nm i 473 nm 532 nm i
M1 - 8904,167 | 24153,45 | 741,8897 | 3226,19 | 18130,04
M2 10759,12 | 91847,62 | 195305,6 | 8664,234 | 18311,9 | 167992,2
M3 8163,017 | 43922,62 | 24421,33 | 16849,15 | 32988,1 | 98315,99
M4 30130,78 | 124547 ,6 | 88910,92 | 24714,11 | 12377,23 | 45429,13

M5 197155,7 | 132280,4 | 137275,7 | 54311,44 | 72188 | 119927,2

8. tablazat: Az 1644 cm™-es csiicsra szamolt erdsités értékek.
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A 8. tablazat értékei alapjan jol 1athatd, hogy kiilonb6zd mintdk esetén mas gerjesztd 1ézer
szolgaltatta a nagyobb erdsitést. Ennek szemléltetése érdekében tovabbi Osszefiiggéseket
vizsgaltam meg. A 36a. abra szemlélteti, a gerjesztd 1ézer hulldmhosszanak hatdsat az
erosités értékeire, kiilonbozo mintak esetén. Az 1 uM koncentracid esetében a mintak jol
kovetik az ateresztOképesség mérések soran megfigyelt tendenciat, miszerint az eziist
nanorészecskék tomegszazalékanak csokkenésével, a minta plazmon csucsa egyre nagyobb
hulldmhossz értékeken jelenik meg. Jol lathatd, hogy mig a tiszta eziist minta (M5) a 473
nm-es kék lézer esetén, addig a tiszta arany minta (M1) a 633 nm-es voros lézer esetén adja
a legnagyobb erdsités értéket. Bar 3 mérési pont még kevés egy fliggvényalak leirasara, egy
adott minta esetén vett erdsités értékek valtozasa a gerjesztd hulldimhossz hatasara, igy is jol

lathatoak.

A 36. abra (a) része és (b) részét 6sszehasonlitva, a két kiilonb6z6 analit koncentracidval
elvégzett mérések kozott jelentds eltérést tapasztalunk a mintak erdsitésének hulldmhossz

fliggésében. A legnagyobb erdsités értékeket az adott minta plazmon cstcsdhoz legkdzelebb

crer

"o

az 0sszes minta erdsités- gerjesztd hullamhossz 6sszefliggése a voros 1ézer felé mutat, ezzel
latszolag megtorve a mintak erdsitési karakterisztikait. Mas valtozé hidnyaban, ezt a
jelenséget csakis maga az analit, a R6G idézheti el6. A méréseink alapjan gy tlinik, hogy a

R6G intenzivebben reagél a 633 nm hulldmhosszisagl fotonokra.

A hasznalt analit anyagi tulajdonsagatol fliggden, valtozik a gerjesztd 1ézer hullamhosszara
vonatkozo gerjesztett szort fotonok szama. Tobb Raman szort foton nagyobb intenzitashoz
vezet, és mivel a referencia koncentracidja rogzitett, az erOsités szamitidsakor ez a
tulajdonsag megmarad. A koncentracid novelésével ezen hatds ndvekedését varjuk, igy meg

nagyobb mérteki eltolodast a nagyobb Raman szorast biztosité hullamhosszok felé.

Ez a jelenség a koncentracid csokkenésével viszont egyre kevésbé érvényesiil a mintak
erésité hatasahoz képest, ahogy azt az 36a. abra alapjan is lathatjuk. Ezért a mintak
karakterisztikus jellegének meghatarozasahoz, a tovabbiakban az 1 uM-os koncentracioval

késziilt mérések eredményeit elemzem.
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36. abra: Az erdsités értéekek abrazolasa a lézerek hullamhosszanak (1) fiiggvényében 1

uM.(@) és 10 uM (b) koncentracioju R6G esetén.
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Ezek alapjan, ha a minta viselkedését szeretnénk meghatarozni, akkor vagy olyan analit
valasztasa sziikséges, amely a lathatd tartoméanyon vett 1ézerekre azonos mddon reagél, vagy
olyan kis analit koncentracié mellett kell a méréseket elvégezni, ahol ez a hatas mar
elhanyagolhatd a nanorészecskékbdl szarmazéd feliileti erdsitéshez képest. Tovabba a
feliileterdsitésre hasznalt minta mellett a legjobb mérési paraméterek elérése érdekében,
nagyobb analit koncentraciok esetén, figyelembe kell venni a vizsgalando anyag

tulajdonsagait.

A mintak erdsités értékei szerepelnek a 37. dbran is, ebben az esetben a kiillonb6z6 mintak
fliggvényében mutatom be az erdsités értékeket, 1 uM koncentracido mellett. Az egy adott
mintan végzett 5 mérésbol nem csak atlagot, hanem mérési bizonytalansagot is szdmoltam.
Az erbsités értékek relativ bizonytalansagai 5-20 % kozotti értékek voltak, tovabba
megfigyeltem, hogy a 633 nm-es 1ézerrel késziilt méréseknek volt kiemelkedden nagy a
mérési bizonytalansadga. Az abran jol lathaté a mintak-erdsitések kozotti kapesolat. Az M1
és M2 — tiszta arany, nagyobb arany tdmegszazalékt mintak esetén nagyobb erdsités érhetd
el 633 nm-es gerjesztd 1ézerrel, M3 és M4 minta esetén — novelve az eziist koncentracidjat,
a kedvezobb lézer hullamhossza csokken, igy mar a zold 1ézer szolgalta a legnagyobb

erdsitési értéket. Es végiil a tiszta eziist esetén, tovabb csokken az optimalis lézer

hullamhossza, igy ennél mar a 473 nm-es volt a legjobb.
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37. abra: A mért erdsites ertékek az adott mintak esetére.

A 9. tablazatban lathatjuk, hogy melyik minta esetén, melyik 1ézer adta a legnagyobb

erosités értéket.

M3 M4 M5
532 nm 532 nm 473 nm

Erdsités: | 24153 195306 43923 124548 | 197156

lezer:

9. tablazat: A legjobb minta-lézer pdrositasok.

A 37. abran lathato, hogy a legnagyobb erdsités értékeket az M5-0s, illetve az M2-es mintak
esetén értem el. A méréseim soran kapott legnagyobb erdsités értéke kozel 200 000 volt. Az
M4-es minta kozepes, mig az M1-es és M3-as mintak relative alacsony erdsités értékekkel
rendelkeztek. Erdekes még, hogy az M5-6s minta gerjesztd 1ézertél fiiggetleniil nagy feliileti
erdsitést szolgaltatott, mig az M2-es mintaval csak a megfeleld 1ézer kivalasztisa esetén
kaptunk nagy erdsités értékeket. Az dsszetétel az optikai paraméterekre van kihatassal, tehat
a strukttra plazmon elnyelésének hullamhosszéara. Ez a paraméter befolyasolja az erdsitést,

amely jol lathato a fentebb leirt eredményekbdl.
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Emellett a struktarak feliileti érdességének is hatasa van az erdsitésre. Az eziist mintak
feliileti érdessége messze a legkisebb volt a tobbi mintdhoz képest, 6ket kdvette az M4, az
M2, az M1 és az M3 as minta. Tehat a mintak kialakitasa soran, nemcsak az dsszetételre kell

figyelniiik a kutatoknak, hanem a mintak feliileti érdességére is.

Ismeretes, hogy az eziist SERS erdsitése nagyobb, mint az arany nanorészecskéké. E miatt
nem meglepd, hogy az M5-0s tiszta ezilist minta szamunkra most is kedvezbéen viselkedik.
Az arany mintdk eldnye viszont, hogy kevésbé reakcioképesek és nem oxidalodnak, igy
kiilonféle analitok hasznalata esetén egy biztosabb valasztast jelentenek. Kiemelkedden
sikeres lehet ilyen szempontbol a viszonylag kis eziist tartalmt M2-es minta, amely
megfeleld mérési paraméterek mellett ugyanakkora erdsitést képes adni, mint a tiszta eziist,

de val6sziniileg kedvezébb kémiai tulajdonsagokkal bir.
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5. Osszefoglalas

A szakdolgozatban tiszta arany, eziist és kiilonb6z6 Osszetételli arany-eziist nanorészecske
hordozok hatasat vizsgaltam meg a feliilet erdsitett Raman szérds folyamatara (SERS).
Megfeleld gerjesztd 1ézer esetén, a fém nanorészecskék feliiletén kialakulo lokalis feliileti
plazmon rezonancia (LSPR) altal keltett elektromagneses tér, €s az arany, eziist részecskék
analittal vett kémiai kdlcsOnhatdsa, egylittesen a Raman szort fotonok intenzitdsanak
novekedéséhez vezetnek. Ezt a jelenséget felhasznélva nagysagrendekkel megnovelhetjiik a
Raman spektroszkopias mérések kvalitativ és kvantitativ mérési hatarait, tovabba
felhasznalhatjuk a fém nanorészecske hordozokat egyéb, nagy kimutatdsi hatarral

rendelkezo érzékeldk eldallitasara is.

A méréseim soran 5, tOmegszazalékban eltérd, Ag-Au nanorészecskéket tartalmazo
hordozokat vizsgaltam meg 3 kiilonbozo gerjesztod 1ézerrel (473, 532 és 633 nm) és 2 analit
koncentracio mellett (1 és 10 uM). A mintdk morfoldgiai paramétereinek és dsszetételeinek
vizsgalata érdekében pasztazo elektronmikroszkdppal (SEM), energia-diszperziv rontgen
analizissel (EDX), és atomerd-mikroszkoppal (AFM) is torténtek mérések. Tovabba a
mintdk optikai tulajdonsagainak tanulmanyozasa érdekében spektrofotométeres mérésekkel
hatarzotam meg a mintdk plazmon rezonancia csucsait. A SERS mérésekhez analitként a
mintat is készitettem, egyszerii iiveglap hordozora cseppentve. A mintdkon mért intenzitas
értékeket a referenciaval 6sszehasonlitva Kiszamoltam az erdsités értékeket, amelyekkel az

adott mintdkat mar jellemezni tudtam.

Osszességében megvizsgaltam, hogyan befolyasoljik az egyes mintak a SERS hatast, az
erdsités mértékét, hogy ezek alapjan meghatarozzam az optimalis mérési paramétereiket,
illetve kivalasszam a legjobb tipust mintakat és iranymutatast adhassunk a jovébeli

felhasznalasukra a SERS tertiletén.

A méréseink alapjan altalanosan elmondhatd, hogy a mintdk eziist tomegszazalékanak
csokkenésével, n6 a mintdk plazmon rezonancidjanak hullamhossza. Alacsony analit
koncentraci6 esetén az optimalis 1ézer hullimhosszanak értéke lekdveti a mintdkon mért
plazmon rezonancia hullamhosszanak értékeit. Tovabba azt is megfigyeltiik, hogy ez az
Osszefiiggés nagyobb koncentraciok esetén megvaltozik, ¢és az optimalis mérési

paramétereket legnagyobb mértékben, mar a mérni kivant analit karakterisztikdja hatarozza
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meg. Ezek alapjan a mintdk tulajdonsdgainak meghatarozasdhoz, azokat az 1 pM analit

koncentracio mellett elvégzett mérések alapjan értékeltem Ki.

Vizsgalataim soran arra az eredményre jutottam, hogy a tiszta eziist minta (M5) erdsitése az
Osszes mérési paraméter mellett kiemelkedden nagy volt. Az M2-es €s M4-es mintak erdsités
értékei viszonylag nagyok voltak, de csak az optimalis mérési beallitasok mellett és gerjesztd
lézer soran, mig nem megfeleld 1ézert hasznalva akar két nagysagrendes csokkenést is
tapasztaltunk. Erdemes lehet ezen tipusu, vagyis arany-eziist 6tvozeti mintakat tovabbi
vizsgélatok ald vetni, mivel megfelel6 mérési koriilményeken megtartjdk az eziist
nanorészecskék nagy erdsito jellegét, az arany potencialisan kedvezdé kémiai tulajdonséagai

mellett.
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bemutatasaért, és a dolgozat megirasa soran adott tanacsaiért és meglatasaiért.

Koszonetet szeretnék mondani Dr. Kohut Attilanak és munkatarsainak, akik lehetévé tették,
hogy altaluk eléallitott mintakat megvizsgalhattam.

Koszonetet szeretnék mondani Dr. Juhdsz Lauranak, aki a SEM és EDX méréseket végezte
a mintainkon.

55



/. Irodalomjegyzék

[1]

[2]
[3]

[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

https://www.physik.hu-berlin.de/de/nano/lehre/Gastvorlesung%20Wien/ plasmonics
(Utolso megtekintés: 2022.04.28.)

https://en.wikipedia.org/wiki/Plasmon (Utolsé megtekintés: 2022.04.28.)

https://www.jeol.co.jp/en/words/emterms/search_result.ntml?keyword=
volume%?20plasmon (Ut6ls6 megtekintés datuma: 2022.04.04.)

Stefan A. Maier, Plasmonics: Fundamentals and Applications (2007)

https://www.quora.com/Why-are-metals-shiny
(Utols6 megtekintés datuma: 2022.04.04.)

Rana Sadaf Anwar, Huansheng Ning, Lingfeng Mao, Recent advancements in surface
plasmon polaritons-plasmonics in subwavelength structures in microwave and
terahertz regimes (2018)

https://en.wikipedia.org/wiki/Surface_plasmon
(Ut6lsé megtekintés datuma: 2022.04.04.)

https://www.bionavis.com/en/technology/mathematics-spr/
(Ut6lsé megtekintés datuma: 2022.04.04.)

Ming Li, Scott K. Cushingab, Niangiang Wu, Plasmon-enhanced optical sensors: a
review (2015)

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:LSPR_in_gold_nanoparticles.jpg
(Uto6ls6 megtekintés datuma: 2022.04.04.)

Eliza Hutter, Janos H. Fendler, Exploitation of Localized Surface Plasmon Resonance
(2004)

https://www.phornano.com/4ngold
(Uto6lso6 megtekintés datuma: 2022.04.04.)

Leda G. Bousiakou, Hrvoje Gebavi, Lara Mikac, Stefanos Karapetis, Mile lvanda,
Surface Enhanced Raman Spectroscopy for Molecular Identification- a Review on
Surface Plasmon Resonance (SPR) and Localised Surface Plasmon Resonance (LSPR)
in Optical Nanobiosensing (2019)

https://lamdagen.com/wp-content/uploads/2022/03/LamdaGen-Plasmonic-Sensors-
vs-Au-Colloids-1.pdf (Utolsé megtekintés: 2022.04.28.)

https://lamdagen.com/wp-content/uploads/2014/04/LightPathBrochure
071312 _Tlupsechi.pdf (Utolsé megtekintés datuma: 2022.04.28.)

https://en.wikipedia.org/wiki/Surface_plasmon_resonance
(Utols6 megtekintés datuma: 2022.04.28.)

56



[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

Gaoling Liang, Zewei Luo, Kunping Liu, Yimin Wang, Jianxiong Dai & Yixiang
Duan, Fiber Optic Surface Plasmon Resonance—Based Biosensor Technique:
Fabrication, Advancement, and Application (2015)

Ming Li, Scott K. Cushing, Niangiang Wu, Plasmon-enhanced optical sensors: a
review, Analyst, 2015, 140, 386 (2014)

https://www.horiba.com/sgp/scientific/technologies/raman-imaging-and-
spectroscopy/raman-spectroscopy/ (Utols6é megtekintés: 2022.04.28.)

Smith & G. Dent, Modern Raman Spectroscopy: A Practical Approach 1st ed., Wiley
(2005)

https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/infrared-and-raman/raman-
spectrometers/what-is-raman-spectroscopy.html
(Utolsé megtekintés datuma: 2022.04.28.)

Young Chai Cho, Sung IlAhn, Fabricating a Raman spectrometer using an optical
pickup unit and pulsed power, Scientific Reports (2020)

https://en.wikipedia.org/wiki/Raman_spectroscopy
(Utols6 megtekintés datuma: 2022.04.28.)

Dong Wei, Shuo Chen, Quan Liu, Review of Fluorescence Suppression Techniques in
Raman Spectroscopy (2015)

Bhavya Sharma, Renee R.Frontiera, Anne-Isabelle Henry, Emilie Ringe, Richard
P.Van Duyne, SERS: Materials, applications, and the future (2012)

Gokhan Demirel, Hakan Usta, Mehmet Yilmaz, Merve Celik, Husniye Ardic
Alidagibe, Fatih Buyukserind, Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS): an
adventure from plasmonic metals to organic semiconductors as SERS platforms (2018)

Gloria M. Herrera, Amira C. Padilla, Samuel P. Hernandez-Rivera, Surface Enhanced
Raman Scattering (SERS) Studies of Gold and Silver Nanoparticles Prepared by Laser
Ablation (2013)

WE Smith, C Rodger, Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS), Applications

(1999)

[29]

[30]

[31]

[32]

Kaidi Wang, Shenmiao Li, Marlen Petersen, Shuo Wang, Xiaonan Lu, Detection and
Characterization of Antibiotic-Resistant Bacteria Using Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy (2018)

https://analyticalscience.wiley.com/do/10.1002/was.000400012
(Uto6ls6 megtekintés datuma: 2022.04.04.)

https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fenvs.2020.00071/full
(Utols6 megtekintés datuma: 2022.04.28.)

https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC5789313/
(Utols6 megtekintés: 2022.04.28.)

57



[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Gediminas Seniutinas, Lorenzo Rosa, Gediminas Gervinskas, Etienne Brasselet,
Saulius Juodkazis, 3D nano-structures for laser nano-manipulation (2013)

M. Sherif El-Eskandarany, Abdulsalam Al-Hazza, Latifa A. Al-Hajji, Naser Ali,
Ahmed A. Al-Duweesh, Mohammad Banyan, Fahad Al-Ajmi, Mechanical Milling: A
Superior Nanotechnological Tool for Fabrication of Nanocrystalline and
Nanocomposite Materials (2021)

Dr Russell Binions, Prof. Ivan P. Parkin, Novel Chemical Vapour Deposition Routes
to Nanocomposite Thin Films (2011)

Phuong V. Pham, Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition of Graphene
(2018)

Muhammad Shahid Rafiqgue, Muhammad Rafique, Muhammad Bilal Tahir, Syeda
Hajra, Tasmia Nawaz, Falak Shafig, Nanotechnology and Photocatalysis for
Environmental Applications, Chapter 3 - Synthesis methods of nanostructures, Pages
45-56 (2020)

https://en.wikipedia.org/wiki/Sol%E2%80%93gel_process
(Utols6 megtekintés: 2022.04.28.)

Halah H. Rashed, Silver Nanoparticles Prepared by Electrical Arc Discharge Method
in DIW (2016)

Andreas Schmidt-Ott, Spark Ablation Building Blocks for Nanotechnology, Jenny
Standford Publishing (2020)

Neha Arora, N.N. Sharma, Arc discharge synthesis of carbon nanotubes:
Comprehensive review (2014)

Der-Chi Tien, Liang-Chia Chen, Nguyen Van Thai, Sana Ashraf, Study of Ag and Au
Nanoparticles Synthesized by Arc Discharge in Deionized Water (2010)

Jen-Kuang Lung, Jen-Chuen Huang, Der-Chi Tien, Chih-Yu Liao, Kuo-Hsiung Tseng,
Tsing-Tshin Tsung, Wen-Shiow Kao, Teh-Hua Tsai, Ching-Song Jwo, Hong-Ming
Lin, Leszek Stobinski, Preparation of gold nanoparticles by arc discharge in water
(2006)

Ali Akbar Ashkarran, A novel method for synthesis of colloidal silver nanoparticles
by arc discharge in liquid (2010)

https://www.hindawi.com/journals/jnm/2010/634757/fig1/
(Utols6 megtekintés datuma: 2022.04.04.)

Attila Kohut, Viktoria Horvath, Zsuzsanna Péapa, Balazs Vajda, Judit Kopniczky,
Gabor Galbacs, Zsolt Geretovszky, One-step fabrication of fiber optic SERS sensors
via spark ablation (2021)

Attila Kohut, Albert Kérib, Viktéria Horvatha, Judit Kopniczkya, Tibor Ajtaia, Béla
Hoppa, Gébor Galbacsb, Zsolt Geretovszky, Facile and versatile substrate fabrication

58



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

for surface enhanced Raman spectroscopy using spark discharge generation of Au/Ag
nanoparticles (2020)

http://foundation04.chem.elte.hu/Fizikai_kemia_lab_gyak kemia_BSc/04 BLOKKI/s
pektroszkopia emlekezteto.pdf (Utolsd6 megtekintés datuma: 2022.04.24.)

https://www.shimadzu.com/an/sites/shimadzu.com.an/files/pim/pim_document_fi
le/brochures/10404/c101-e171_uv-3600i_plus.pdf
(Utols6 megtekintés datuma: 2022.04.24.)

https://en.wikipedia.org/wiki/Rhodamine_6G, | T Sugiarto et al 2017 J. Phys.: Conf.
Ser. 817 012047 (Utols6 megtekintés datuma: 2022.04.24.)

X N He, Y Gao, M Mahjouri-Samani, P N Black, J Allen,M Mitchell, W Xiong, Y S
Zhou, L Jiang, Y F Lu, Surface-enhanced Raman spectroscopy using gold-coated
horizontally aligned carbon nanotubes (2012)

https://www.dartmouth.edu/emlab/docs/horiba_scientific_labram_hr_evolution_r
aman_spectrometer manual.pdf (Utols6 megtekintés datuma: 2022.04.24.)

E. C. Le Ru, E. Blackie, M. Meyer, P. G. Etchegoin, Surface Enhanced Raman
Scattering Enhancement Factors: A Comprehensive Study (2007)

https://www.hindawi.com/journals/aot/2011/213783/fig2/
(Utols6 megtekintés datuma: 2022.04.24.)

https://www.horiba.com/int/scientific/technologies/raman-imaging-and-
spectroscopy/raman-spectrometer-presentation/
(Utols6 megtekintés datuma: 2022.04.24.)

59



