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JELMAGYARAZAT

SERS — Surface Enhanced Raman Spectroscopy (Feliilet erdsitett Raman spektroszkdpia)
4-MPBA — 4-Merkaptophenyl Boronic Acid (4-Merkapto-Fenil-Boronsav)

R6G — Rhodamine 6G (Rodamin 6G)

LSPR — Localized Surface Plasmon Resonance (Lokalizalt Feliileti Plazmon Rezonancia)
SWNT - Single-Walled Nanotube (Egyfalti Nanocs6)

MWNT — Multi-Walled Nanotube (T6bbfali Nanocsd)

NP — Nanoparticles (Nanorészecskék)

R123 — Rhodamine 123 (Rodamin 123)

RB — Rhodamine B (Rodamin B)

Nd:YAG — Neodymium-doped: Yttrium Aluminum Garnet (Neodimiummal adalékolt: Ittrium
Aluminium Granit)

VLS — Vapour-Liquid-Solid (G6z-Folyadék-Szilard)

CVD — Chemical Vapour Deposition (Kémiai Gézfazist Levalasztas)

LPCVD — Low-Pressure Chemical Vapour Deposition (Alacsony Nyomast Kémiai G6ézfazisu
Levalasztas)

SiNW — Silicon Nanowire (Szilicium Nanohuzal)

SiNTr — Silicon Nanotree (Szilicium Nanofa)

SEM — Scanning Electron Microscope (Pasztaz6 Elektron Mikroszkop)



BEVEZETO

Az ember, aki miatt e dolgozatot is el tudtam késziteni C.V. Raman, egy indiai kutato,
akinek rendkiviili felfedezése egy 1j, roncsolasmentes analitikai modszer felfedezéséhez
vezetett. Raman egy hajout soran szembesiilt vele, hogy a tengerviz feliiletérél nemcsak a kék
szinll fénynyalabokat latja visszaverddni, hanem z61d szintieket is. Laboratoriumi koriilmények
kozott sikeriilt az effektsut reprodukalni, amely Raman nevét viseli és aki felfedezéséért 1930-
ban Nobel dijat kapott. Az effektus a fény-anyag kolcsonhatasan alapszik, méghozza a
rugalmatlan szorason. A fény rugalmasan és rugalmatlanul is tud szorédni. A rugalmatlan
szoras az anyag szerkezetérbl, kotésszerkezetér6l ad informaciokat. A fény-anyag
kolcsonhatasanak hataskeresztmetszete igen Kicsi, igy a kapott jelek intenzitasa is alacsony. A
feliilet erésitett Raman spektroszkopiat (Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS)), mar
a ’70-es években is alkalmaztak, pontosabban 1973-t6l, amikor is az Egyesiilt Kiralysagban a
Southamptoni Egyetem Kémia Tankszékén Martin Fleischmann, Patrick J. Hendra és A. James
McQuillan [1] eldszor figyelték meg a piridin adszorpcidjat elektrokémiailag érdesitett eziiston.
A SERS hatas felfedezése igen hatékonynak bizonyult a tudomanyagak legtobb teriiletén,
hiszen szamtalan Un. ,tracking” eljaras a SERS segitségével lett kidolgozva ugy, mint:
Osszetétel vizsgalatok, drogtesztek vagy akar fertézés diagndzis modszerek.

Ebben a dolgozatban a SERS mérési modszert alkalmazom és tanulmanyozom, hogyan
novelhetd szén alapu nanorészecskék altal a Raman szoras mértéke, illetve az altalunk
eléallitott nanostruktarak altal mi az @ minimalis analit koncentracio, amely kimutathato.

Munkam soran arany vékonyréteggel bevont szilicium nanocsovekbdl kialakitott SERS
hordozot alkalmaztam. A SERS hordozé tanulméanyozéasa céljabol két ismert molekulét
hasznaltam, nevezetesen a(z) 4-MPBA és a(z) R6G molekulak etanolban oldatott oldatait. A
SERS mérések soran az eredményekbdl meghataroztam mindkét analit oldat esetében a
kimutatasi hatar értékét, illetve meghataroztam melyik SERS hordoz6 (milyen méretii, aranyu

és struktiraju nanorészecske) a legoptimalisabb fokozas céljabol.



1. IRODALMI ATTEKINTES

1.1. A Raman-spektroszkopia alapjali

A Raman-spektroszkopia a rezgési spektroszkopiai modszerek csoportjaba tartozik. A
Raman-spektroszkdpia egy roncsolasmentes analizis technika, amely részletes informaciot
nyujthat szamunkra kiilonb6z6 kémiai szerkezetekr6l, a szerkezetek kozotti kdlesonhatasokrol,
tovabba fazisbeli, polimorf, kristdlyos és molekularis kolcsonhatasokrol is. A Raman-
spektroszkopia a fényszorodas elvén alapul. A fizikaban a szoras olyan jelenség, mely soran a
részecskék egymassal vagy az eréhatds centrumaval iitkdzve, a részecskék iranyt valtoztatnak
rendezetleniil, de matematikailag jol leirhato modon. A jelenség soran, megkiilonboztetiink
rugalmas ¢és rugalmatlan szoérast, ahogyan azt az 1. abran lathatjuk. Rugalmas szorodasrol
beszéliink, amikor a kolcsonhatas soran a részecskék teljes mozgasi energiaja és impulzusa
megmarad. Ha a mozgasi energia megmaradasa nem érvényesiil, mert annak egy része az
energia mas formajava alakul, pl. egyes résztvevok gerjesztett allapotba keriilnek ugy, hogy a
kezdeti és végallapoti részecskék még megfeleltethetéek egymasnak, akkor rugalmatlan széras

tortént [2]. A Raman effektusnal az utobbirdl van szo.

Minta molekula Raman szorodas (Stokes)
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1. abra: Fény, anyag kdlcsonhatas [3]
A Raman-spektroszkopia soran monokromatikus fényforrassal — legtobb esetben 1ézerrel
— vilagitjuk meg a mintat, igy a fény fotonjainak hatdsira a molekuldk gerjesztett allapotba
kertilnek. Ez az éllapot tranziens, csak kevés ideig létezik.
Ezutan két dolog torténhet:
1. A fény rugalmasan visszaszorodik, a molekula pedig visszakeriil az alapallapotaba.

Ebben az esetben nincs energiavaltozas, tehat a lézer altal kibocsatott fotonok



energiaja ¢és a szort fény fotonjainak energiaja egyenld. Ezt nevezziik Rayleigh
szorasnak.
AE; = AER

2. A beérkezd fotonok hatdsara a molekula gerjesztett allapotba keriil, majd a
molekularol visszaszorodott fotonok energidja megvaltozik, rugalmatlan szoras
kovetkezik be. Abban az esetben, ha a visszaszort foton energiaja kisebb, mint a
bejovoe akkor Stokes-Szorasrol beszéliink.

AEg = AE; — Ey_q

3. Abban az esetben, ha a visszaszort foton energidja nagyobb, mint a bejovo foton
energidja, tehat a molekula mar gerjesztett allapotban volt, akkor Anti-Stokes
szorasrol beszéliink

AEss = AE, + Egoq

Ezeket az atmeneteket mutatja be a 2. abra.
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2. abra: Infravoros és Raman kolcsonhatasok [4]

Osszefoglalva tehat, Raman eltolédasnak nevezziik azt az energiakiilonbséget, amelyet a
molekula energiajanak a bees6 fény és a szort fény kozotti kiilonbségei okoznak. A Raman
spektrumban a csucsok alacsonyabb vagy magasabb hulldmhossz fel¢ torténd eltolodasa a
molekuldk kotéseinek a hosszdval vannak Osszefiiggésben. A rovidebb kotéshossz magasabb
hulldmszam eltolodéast okoz, illetve a hosszabb kotéshosszt az alacsonyabb hullamszdm
eltolodasahoz lehet kapcsolni. Ha a molekuldk kémiai kotéseinek a hossza megvaltozik
valamilyen belsd vagy kiils6 hatasra, akkor ez a hullamszam eltolédasahoz vezet.

A Raman spektrum maga jellemzden eltérd kémiai ujjlenyomatok, amelyek egy-egy

molekuldhoz vagy esetleg kiilonféle anyagokhoz tartozik. Ezt hasznalhatjuk az anyagok gyors



azonositasahoz, illetve mas anyagoktol valdo megkiilonboztetéséhez. A Raman technikat szdmos
kiilonbz6 minta elemzésére lehet felhasznalni. Altalaban alkalmas a kovetkezok elemzésére:

e szilard testek, folyadékok, gazok, porok, gélek

e szervetlen, szerves ¢és egyéb biologiai anyagok

e tiszta vegyi anyagok, keverékek, oldatok

e fém oxidok és korr6zio
Altalaban nem alkalmas fémek és azok Stvozeteinek elemzésére. Napjainkban igen széles
korben hasznaljdk a Raman-spekroszkopiat, mint vizsgdlati modszert. Hasznaljadk a
miivészetekben, a régészetben, a kémidban, a geologidban, az ¢élettudoméanyban, félvezetoknél
¢és a gyogyszerészetben is.
Egyetlen hatranya azonban korlatozza a felhasznalasat, ugyanis a visszaszort fénynek, nagyon
kevés hanyada az (jellemzden a szort fény 0,000001%-a), amely Raman szorast szenved. Ezért
az olyan tudoméanyteriiletek szdmara, ahol kis mennyiségli minta all rendelkezésre a Raman
mérések nem, vagy csak korlatozottan elérhetdek.

Nagy attorést jelentett, amikor 1973-ban Southamptonban a helyi egyetemen Martin
Fleischmann, Patrick Hendra és James McQuillan [1] felfedeztek egy moddszert, amely a
spektroszkopia hatékonysaganak jelentds javuldsdhoz vezetett. A kisérlet soran piridint
hasznaltak, aminek a spektrumaban ezerszeres novekedést véltek felfedezni, amikor
elektrokémiailag érdesitett eziist elektrodat hasznaltak. Az eljards soran a beesé fény
ténylegesen csapdaba esik a fém felszinén, melynek fotonjai a fém legeslegszélén elhelyezkedd
elektronokat €s a feliiletet gerjesztik, amelyek igy feliileti plazmonné formalodnak. Ez a feliileti
plazmon alapvet6en egy olyan elektronhullam, ami egy allandd, mozdulatlan hullam a hordozé
kiilonboz6 pontjain megtapadva. Ez egy rendkiviil er6s elektromos teret hoz 1étre, melyet
késobb felhasznalhatunk. A moddszert feliilet erdsitett Raman spektroszkopianak nevezték el
(roviden SERS — Surface Enhanced Raman Spectroscopy).

A SERS hatas Iényegében a molekuldkbol szarmazo Raman szoras felerdsitése, amihez a
molekuldknak lathaté fénnyel gerjesztett nanoszerkezeti fémstruktarak kozelében kell
elhelyezkedniiik. Az erésités mértéke 10%°-t31 10*-ig terjedhet [5,6]. Ma a kémia és a biologia
legtobb kutatasi agazataban alkalmazzak, kiilonosen érzékelési felhasznalasok soran. Vannak
példaul olyan kémiai szenzorok melyek az élelmiszerekben és a vizben talalhatd szennyez6

anyagok nyomainak kimutatasara alkalmasak, és vannak olyan biologiai szenzorok - mas néven



bioszenzorok - melyek alkalmasak a biomarker! molekuldk detektalasara és igy
kulcsfontossagak a rakdiagnosztikaban is. Egy masik példa, hogy az antitestek és az arany
nanorészecskék nagy érzékenységgel €s specifikussdggal hasznalhatok fehérjék mennyiségi
meghatarozasara [7,8]. A SERS arany és eziist nanorészecskék és Raman-aktiv szinezékek

crcr

effektus eredete szorosan Osszefiigg a hordoz6 6 optikai tulajdonsagaval, az LSPR-rel. A
felilleti  toltésstirliség  periodikusan  ismétloédé  rezgését (oszcillacidjat), melynek
kovetkezményeként a fémfeliilet €s a dielektrikum hataran a feliilethez kozel egy erds és egyben
erésen csillapitott tér alakul ki, feliileti plazmon rezonancianak nevezziik. Ertelemszertien
ennek lokalizalt valtozatat nevezziik LSPR-nek, illetve leggyakrabban ezt hasznaljuk érzékelok
alkalmazésakor. Ahhoz hogy a Raman jeleket kellden erdsiteni tudjuk az LSPR segitségével,
fém nanostrukturakra van sziikség, amelyeket kiilonbozd technoldgiakkal képesek vagyunk

eldallitani. A dolgozatban megvizsgdlom, hogy az arany vékonyréteggel bevont szilicium

nanoszal alkalmas-e SERS hordozonak.

1 A biomarker olyan vegyiilet, amely tobbek kozott jelzi egy-egy betegség jelenlétét, ill. annak stlyossdgi fokat.
Egy biomarker igen sokféle lehet: (foként szerves) molekuldk, enzimek, hormonok, gének altal eldallitott
termékek, de lehet valamely specialis sejttipus is.



2.  NANOSTRUKTURAK

Eltéré geometriaju SERS hordozok 1éteznek ugymint, fémizolalt rétegek, nanogdmbok,
haromszogek, hengerek, gyémantok, kristalyok stb. Természetesen ezek mindegyike
kiilonbozé méretiiek lehetnek, kiillonb6zd atomokbdl épiilhetnek fel és igy kiillonbozd célt is
szolgalnak. Négyféle dimenzi6ji nanostruktira tipust kiilonboztetiink meg. Ezek lehetnek
nanorészecskék, nanoszalak vagy nanocsovek (novesztéstol fligg), nanorétegek, bevonatok,
valamint nanostruktirakbol felépiilé nanoporusos anyagok. A felsoroltak dimenziojuk szerint

0D, 1D, 2D, 3D, melyeket a 3. abra mutat be.
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3. abra: Szén nanostruktarak [10]

A nanostruktardk tulajdonsagai mind fizikailag mind kémiailag teljesen eltérék, mint a
tombi strukturaknak. Azért 1étezik ennyi kiilonb6z6 tipustl nanostruktura ugyanis a méretiik €s
alakjuk nagyban befolyasoljak a tulajdonsagaikat. Ezek a kiilonbségek a térbeli struktarakra €s
alakokra, a fazisatalakulasokra. az elektron szerkezetre, a kémiai reaktivitasra vonatkoznak.
1D-s nanostruktiradknal példaul egy jelentds jellemzdje a csoveknek az Un. ,,aspect ratio”. Ez

megmutatja a nanocsovek hossz/atmérd aranyat, mely minél nagyobb szam annal jobb [11].
2.1. Szén nanostrukturak

A szén nanostruktirak azért fontosak, mert a szén a hatodik leggyakoribb elem, valamint
alap épitéeleme az el6 szervezeteknek és négy vegyértékének kdszonhetden igen valtozatosan
tud molekulakat alkotni a periddusos rendszer tobbi elemével.

A fullerén a szén 0D-S nanoméretli részecskéje, melynek kiterjedésiik mindharom

iranyban kisebb, mint 100 nm. Jellemzéen 6t és hatszogekbdl all6 gombszeri feliilet,



leggyakoribb valtozatai a Ceo és a Cro fullerének, melyek értelemszertien 60 illetve 70 szén
molekulabol épiilnek fel. Szarmazékaik lehetnek vezetdk, szigetelok, félvezetok,
szupravezetOk, ferromagneses, illetve paramagneses anyagok. Célzott hatéanyag bevitelnél
eldszeretettel alkalmazzak a fulleréneket.

1D-s nanostruktirdja, azaz a szén nanocsovek is igen elterjedtek. Szalerdsités
szempontjabol kivalo, az anyagok strukturalis minéségét tudjuk vele erdsiteni, tigy, hogy az
anyag 0ssztomegét, sulyat lecsokkentjiik, illetve az anyag mennyiséget is. Megkiilonboztetiink
egyfali (SWNT), illetve tobbfalu (MWNT) nanocsoveket is. Feltekerésiik alapjan lehet zigzag,
armchair, chiral és ezek alapjan valtoznak a tulajdonsagaik is. Kitlind vezetési, mechanikai és
optikai tulajdonsadgokkal rendelkeznek, illetve kémiai stabilitdsuk is jo. Alkalmazasa
széleskortll, ugyanis az élet minden teriiletén alkalmazzak ugymint, szénszalas termékekben,

napelemekben, mikroelektronikaban, eszk6zokben, alkatrészekben.
2.2. Félvezeto nanostrukturak

A félvezetd nanorészecskék tiltott savja a f0 tulajdonsaga, ugyanis rendkiviil széles,
sokkal szélesebb, mint egy hagyomanyos tombi félvezetéé. A félvezetd NP-K
részecskeméretével szabalyozhatova teszi a nanokristalyok fotoelektromos tulajdonsagait. Igy
kittinéen felhasznalhatok linearis és nemlinedris optikai berendezésekben, a fotokatalizisben,
lumineszcencias jelenségek vizsgalatdban [11]. Tulajdonképpen a tulajdonsagaik ugyaniigy a

szigetelok és a vezetdk tulajdonsagai kozé tehetdk, tehat ebben hasonlit a tombi alakjahoz.
2.3. Keramia nanostruktirak

A keramia NP-k szervetlen nemfémes szilard anyagok, amelyeket hevitéssel majd ezt
kovetden hiitéssel szintetizdlnak. Ezek amorf, polikristalyos, siirli, porézus vagy lireges
formaban fordulnak el6. Ezért ezek a NP-k nagy figyelmet szentelnek a kutatoknak, mivel azok
olyan alkalmazasokban hasznositjak, mint a katalizis, fotokatalizis, a festékek fotodegradacioja
¢és képalkoto alkalmazasok [12]. Egy kutatas [13] azt is kimutatta, hogy a keramiaszivacsok
figyelemreméltoan jol szigetelnek magas hémérsékleten. Az egyik kisérletben a kutatok egy
viragszirmot helyeztek egy 7 milliméter vastagsagl, cirkonium-dioxidbol (egy gyakori
kerdmiaanyag) késziilt nanoszalakbol allo szivacs tetejére. Miutan a szivacs aljat 400 °C-on
tartottdk 10 percig, a tetején l1évé virag alig hervadt el. Ekozben a mas tipusi pordzus
keramiaanyagokra helyezett szirmok ugyanilyen koriilmények kozott ropogosra égtek. A

kisérlet a 4. abran tekintheté meg.



4, abra: Keramiatipusok héallosaga [13]
2.4. Fém nanostruktarak

SERS eljarasok soran altaldban fém nanostruktirdkat hasznalnak, melyeknek
optoelektromos tulajdonsagai kiemelkeddk és amelyekkel LSPR segitségével gerjesztik a
feliiletet. LSPR szempontjabol fontos a fém nanostrukturdk alakja és mérete is. Kiilonbozo
tanulmanyok attekintése soran legtobbszor arany, eziist, illetve réz nanorészecskékkel,
nanocsovekkel, nanohuzalokkal taldlkozhatunk. A fém nanorészecskék tulajdonsagai altaldban
nem egyeznek a tombi méretii fém tulajdonsagaival. Példaként vegylink egy tombi aranyat,
illetve annak nanoméretii alakjat. A tombi arany stabil, kivalo vezetd, nem toxikus, kémiailag
passziv, mig a nanoméretii arany kivald katalizator. Az arany nanorészecskék mérete és alakja
nagyban befolyasolja az optikai tulajdonsagokat. Az 5. abran jol lathato, hogyan valtozik a

kolloid szine az arany nanorészecskék atmérdjének valtozasaval.

5. abra: AuNP kolloid szuszpenzioja kiilonboz6 méretii AuNP esetén [14]
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3. MODSZERTAN

A folyamat az alapok megértésével kezdédik, szamos mérfoldkovon at a kész dolgozatig,
ezzel egyiitt a kutatasom végéig. A 6. abran lathatunk egy blokk diagrammot, amely csak a
dolgozat elérehaladtaval telik meg informacioval, de addig is latjuk milyen allomasokra voltak

bontva a kutatdsom egésze.

__________________
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Minta létrehozdsa i Analit alkalmazasa . » » Kovetkeztetés
| g
|
Fuder i Diebrecem
Boikovid Intézet | Egvetem

6. abra: A véazlat blokk diagram
3.1. Felileti nanostruktarak 1étrehozasa

Munké&m sordn arany vékonyréteggel bevont szilicium nanocsovekbdl kialakitott SERS
hordozot alkalmaztam, amit a horvat Ruder Boskovi¢ Intézet kutatojatol Dr. Hrvoje Gebavitol
kaptam készen. A szoban forgd nanostrukturak eldallitasara tobb modszer is 1étezik:

e A szilicium nanocsovek eldallitdsanak egyik modszere az elektromos ivvel torténd
levalasztas bulk?® szilikonbdl, pontosabb nevén ivkisiiléssel, katalizator nélkiil.
Ahhoz, hogy a tisztasag biztositva legyen a reaktorteret vakuumal tisztitjak, majd
nem reaktiv nemesgazzal, példaul argonnal toltik fel.

e Egy elterjedtebb laboratoriumi mddszer a germanium, szén vagy esetleg cink-oxid
nanohuzal sablonként torténd felhasznalasat jelenti. A kialakitott nanodrotokra
sziliciumot visznek fel, amelyet jellemzéen szilicium-tetraklorid (SiCls) vagy szilan
(SiH4) gazbol szarmaztatnak. Ezt kovetéen a huzal magot feloldjak, igy

sziliciumcsovet hagyva maguk utan.

2 Tomor, dsszetett
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Ezek a modszerek un. ,,Top-Down” mddszerek, (azaz feliilrdl lefelé mddszerek). Az
utobbi modszerrel pontosan szabalyozhatdé a sablon nanocsévek novesztése, a szilicium
lerakodédsa és a nanocsdvek mardsa, kovetkezésképpen a keletkezd szilicium nanocsovek
geometriaja is. Hatrany azonban, hogy a legkisebb bels6 atmér6 azonban tobb tiz nanométerre
korlatozodik.

Az én esetemben az utdébbi VLS moddszert alkalmaztdk a horvat kutatok. Az eldallitas
soran a nanofak torzseinek vastagsagat és magassagat elsdsorban a hdmérséklet, a gdznyomas
¢€s a gyartasi 1d0 befolyasolja, valamint az egységnyi teriiletre jutdé szdmuk ndvelhetd tovabbi
ezlstréteg felvitelével az arany védoréteg felvitele elott [15]. A szerzok az agak novesztése elott
egy lagyitasi 1épést is bevezettek. A torzsek novesztésével megegyez6 homérsékleten tartva az
aktiv SiCls gazt eltavolitottak, mikozben a Hz hordoz6gaz nyomasat allandé értéken tartottak.
Ezt kovetden az agak novekedését a SiCls jboli elengedésével aktivaltdk, ugyanolyan
nyomason, mint a torzsek novekedését [16]. A katalizator diffizidja az aktivalasi modszert6l
¢s a lagyitasi 1d6tol fiigg, ami meghatarozza az agak helyzetét és szamat. Az dgak a VLS
folyamat soran a gaznyomas manipuldlasaval érhetk el, mikdzben a homérséklet allandod
marad. A torzs novekedése utdn a gazaramot fokozatosan csdkkentettiik, majd rovid id6 utan
noveltlik, hogy az 4gak novekedését eldidézziik. A kritikus, azaz a minimum lehetséges agsugar
mig a hossz és a vastagsag a levalasztas idétartaméval szabalyozhato. A szilicium nanofakat
egylépéses, VLS-modszerrel szintetizaltak alacsony nyomasu CVD (LPCVD) reaktorban.

A SINW torzsek novekedését kiillonb6zé homérsékleteken végezték 520-555 °C kozott,
mig a levalasztasi id6 17-20 perc volt. Minden kisérletben 26 %-0s Ar-ban higitott SiHs-et
hasznaltak 420 sccm aramlassal és 0,07 mbar parcialis nyomassal.

Az 4gak novesztése soran két megkdzelitést alkalmaztak a horvat intézet kutatoi. Az elsd
kiilonb6z6 kezdo homérsékleteken tesztelték, azaz a torzs novekedési homérséklete 555, 545,
535 és 520 °C volt. A mésodik, a "ciklusos" megkdzelités a fiitési-hiitési ciklusok ismétlésén
alapul, ciklusonként csak egy gazlovéssel. A torzsek ndvesztése utan a katalizatorcseppek
értékre, esetiikben 0,001 mbar-ra vékuumoztdk, és a nyomasminimum elérésekor a fiitést
kikapcsoltak. Miutan a hémérséklet 10 °C-kal (I6véses megkozelités) vagy 5 °C-kal (ciklusos
megkozelités) csokkent, 0,25 mbar SiHs gazlovést vezettiink be. Az 4gak novesztéséhez a
hémérséklet és a SiHs4 nyomas egyidejii csokkentését alkalmaztak a reakciokamraban. A

hémérsékletcsokkenés sebessége minden esetben (3,4+0,1) C°/perc volt.
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7. abra: SiNTr novesztése LPCVD-vel: a) 4 szilan 16vés egy homérséklet esésben b) 4 ciklus

ahol 1 szilan 16vés/ciklus van [17]

Példaul a 7a. abran a torzseket 555 °C-on novesztettek 17 percig. Miutan minden gazt
elzartak, a rendszert vakuumoztak és a flitést kikapcsoltak. Amint a hdmérséklet 545 °C-ra
csokkent, az elsd gazlovést 30 s-ra bevezették, majd 60 s sziinetet tartottak, mikozben csak a
homérséklet csokkent. A 16vések szama 1 és 4 kozott valtozott. A 7b. abran a torzsek
novekedése 520 °C-on tortént, mikdzben csak egy gazlovést vezettek be 4-5 percig 515 °C-rol
indulva. Ezutan a homérsékletet 520 °C-ra emelték, és az egész folyamatot 1-4 alkalommal
megismételték. A 0,2 mbar parcialis nyomast képzogazt a SiH4 16vések periddusaitdl eltekintve
minden egyes gyartasi lépésbe bevontak [16]. A hordozok, amiket én hasznaltam a ciklusos
kategoriaba tartozott, de az 1. tablazat tartalmazza a hordozok létrehozasaval kapcsolatos
fontos adatokat.

Hordozészam | Ciklusok Hokezelési
szama hémérséklet (°C)
1 0 545
2 1 545
3 2 545
4 3 545
5 4 545
6 2 454

1. tablazat: A méréseim soran felhasznalt nanostruktirdk paraméterei
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A 8. abra egy SEM-mel késziilt nagy felbontasu kép, amely bemutatja az agsiiriség
fliggését kiilonbozo szamu ciklusok esetén, igy rendkiviil nagy felbontassal tekintjiik meg a

fentebb eldallitott hordozok novesztett feliiletét.

8. abra: Agsiiriiség fiiggése a) 1 ciklus b) 2 ciklus ¢) 3 ciklus d) 4 ciklus esetén [17]

A novesztés befejeztével kézhez kaptam a hordozdkat, amelyekre a kivalasztott analitokat
felvittiik a hordozora. Ezen eljarasban Pal Petra sokat segitett nekem, ezért érdemesnek

tartottam megemliteni.

3.2. Hasznalt molekulak

3.2.1. 4-Merkapto-Fenil-Boronsav (4-Merkaptophenyl Boronic acid (4-MPBA))

A(z) 4-MPBA-t azért valasztottuk SERS tesztmolekulanak, mert a tiolcsoport és a
fémfeliiletek (Ag vagy Au) kozott erds affinitas 1ép fel, valamint az 6nszervez6dé monorétegek
konnyen kialakulnak [18]. A(z) 4-MPBA bemutatasaként a 9. abra szolgal.
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9. abra: 4-Merkapto-Fenil-Boronsav

A mérésem célja, hogy olyan nanostruktirakat hozzunk létre, amellyel minél kisebb
analit koncentracio mellett kimutathaté legyen a vizsgalt molekula. A(z) 4-MPBA szilard
allapotdban, Raman spektrumon megjelend, 1594 cm™ hullimszamnal 1évé sav indikalja
molekulahoz kapcsolodd cukrok kotédését is. A [19] tanulmanyban kimutattak, hogy a
fruktozzal torténé kotés kialakitdsa soran az MPBA spektruma modosul a kvazi
haromdimenzids plazmonikus arany nanoszerkezeti tombon, igy a SERS detektaldsi vizsgalat
soran megjelentek az 1587 és 1574 cm™-es savok, amelyek az MPBA 8a és 8b modusai, és
amelyek kiilondsen érzékenyek a fruktdz megkotésére. Ezeket az adszorbealt MPBA molekulak
savassagat jelold savjainak nevezhetjiik. Az 1587 cm™ (8a) és 1574 cm™ (8b) savok a benzol
gylri teljesen szimmetrikus (8a) és nem teljesen szimmetrikus (8b) rezgési modjai [19].

3.2.2.  Rodamin 6G (Rhodamine 6G (R6G))

Az R6G egy erdsen fluoreszkald fest€k a rodaminok csaladjabol. A rodaminok
altalinosan szinezékek, a triaril-metan® szinezékek egy alcsoportja. Ebbe a csaladba tartoznak
még az R123 és az RB molekuldk, melyek szintén hiresebbek ezen tulajdonsagaikrol. Az erds
fluoresszencias hatasuk miatt konnyen kimutathatok és lekovetheték. Etanolban az R6G
abszorpcidja 440 nm ¢és 570 nm koOzott van, az abszorpcids csucsa pedig 530 nm-nél
helyezkedik el, igy idealisan alkalmas 532 nm-es Nd:YAG (Nd:Y3Als012) 1ézerekkel, 511 nm-
es rézgézlézerekkel* és 514 nm-es argonion lézerekkel torténd pumpalisra. Az igy kapott
emisszios spektrum az olddszertdl €s a festékkoncentraciotol fiiggden koriilbeliil 510 nm és 710
nm kozott valtozik, de az 550 nm-es csucs a jellemzd. Az R6G strukturalisan sokkal

bonyolultabb és 0sszetetteb mint a(z) 4-MPBA, ahogy azt a 10. abran is megtekinthet;jiik.

3 A triaril-metéan festékek szintetikus szerves vegyiiletek, amelyek trifenil-metén gerincet tartalmaznak.
4 A legismertebb fém-g6z 1ézer. A gbz 1ézerekben az aktiv gazt a 1ézercs6ben elhelyezett tdltetek parologtatisaval
allitjak elé.
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10. abra: Rodamin 6G molekula

A SERS spektrumban megjelentek az R6G-re jellemz6 spektralis jellemzék 610, 770 és
1186 cm™-nél, amelyek a C-C-C gytirti sikbeli, illetve sikon kiviili hajlito, valamint C-C
nyujtasi rezgésekhez kapcsolodnak. Ezen kiviil megjelennek még az 1360, 1506, 1574 és 1644
cm™-es savok, amelyeket 4ltaldban az R6G molekula aromas C-C nyulasi rezgéseihez lehet
kotni. Az 1310 cm™-es cstcs a xantén® illetve a fenil gytiriik rezgéseit indikalja, valamint a
xantén adja az R6G molekulank jelentds részét [20].

Vizualis 0Osszehasonlitasképpen a 11. abran megnézhetjiik, hogy néztek ki a

referenciamintakra felvitt 4-MPBA és R6G molekulak.

11. abra: Szilicium hordozéra felvitt 4-MPBA (balra) és R6G (jobbra)

5 A xantén (CHz[CgH4]20) szerves vegyiilet. Sarga szinfi szilard anyag, kozonséges szerves oldoszerekben oldodik,
szamos szarmazéka hasznos szinezék, mint ugye példaul az R6G
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A bal oldali 4-MPBA-s képen lathatjuk a molekula 6nszervezésének a kovetkezményeit.
A jobb oldali R6G esetében elszinez6dott a szilicium lapka feliilete, ugyanis a rodamint
altalaban festékként hasznaljak. Térjiink ra a méréseknél hasznalatos hordozokra, amelyekre
ugye SiNTr sokasaga lett novesztve. Az eljaras soran kialakult feliileteket a 12. abran
megtekinthetjiik. Lathatjuk, hogy az 5-6s hordoz6é SiNTr struktirai szépen kirajzolddnak a

mikroszkop alatt, valamint a 4-es hordozon is hasonlo strukturakat lehet felfedezni.

12. abra: 4-MPBA oldatos hordozdk a SiNTr-vel ellatott Si hordozon

3.3. Mérési elokésziiltek

3.3.1. Hordozok elokészitése
Hat kiilonb6z0 paraméterekkel rendelkezé hordozo 4allt rendelkezésemre, ¢és
mindegyikbdl hat darab volt, igy 6sszesen 36 hordozom volt. Két analit oldatot hasznaltam, 3-
17



3 kiilénb6z6 koncentracioban. A 4-MPBA koncentraciéi: 10, 10°, 10° M voltak, az R6G
oldatoké pedig: 10°, 10° , 107 M. Mind a két oldat etanol oldoszerrel késziilt. Az oldatok
felvitele soran, légmentesen zarhatd6 milanyag iivegcsékbe helyeztiikk az oldatokat, amikbe a
hordozodkat aztattuk egy €éjszakan at. Az iivegesébdl kivéve levegdn szaritottuk dket.
3.3.2. Eszkozok elokészitése
A mérések soran Horiba Scientific LabRAM HR Evolution Confocal Raman Microscope

miiszert hasznaltam, amely a 13. abran tekintheté meg.

Evdlation  RAMAN SPECTROMETER

LabRAM HR .

13. abra: Horiba Scientific LabRAM HR Evolution Confocal Raman Microscope [21]

A miszerbe beépitett optikai mikroszkop 5 féle objektivet tartalmaz (5%, 10x, 20x, 50x,
100x). Hasznalat el6tt a miiszer kalibralasa tortént meg, amelyet egy kalibracios objektiv
segitségevel végeztem el. Maga a kalibracié automatikus a szoftveren keresztiil. A miiszerhez
tartozik még egy fényforras az Euromex EK-1 Fibre Optic Light Source, ami az optikai

mikroszkdp fényforrasaul szolgal.
3.4. SERS mérések

A mérések soran 36 SERS hordozét vizsgaltam meg, két kiilonbozé analit oldatot
hasznaltam kiilonb6z6 koncentracidkban. A mérésekhez harom kiilonb6z6 hullimhosszisagu
1ézert hasznaltam: 473 nm, 532 nm és 633 nm. Mivel a 473 nm hulldmhosszusagu 1ézerrel mért
spektrumok értékelhetetlenek voltak, igy azokat nem targyaljuk. Az egyes hordozdkat 5

kiilonbdzd ponton mértem meg, igy az abrazolt értékek atlagolassal jottek ki. A mérések soran
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a két analit oldat esetében eltéré mérési paramétereket alkalmaztam. Ezeket a paramétereket a

2. illetve 3. tablazat foglalja 6ssze.

Racsozas Objektiv Intenzitas Mérési ido | Akkumulécio
532 nm 1%
600 vonal/mm 50x 30s S5aq
633 nm 10 %

2. tablazat: 4-MPBA mérési paraméterek

Récsozas Objektiv Intenzités Meérési id6 | Akkumulécid
532 nm 0,1 %
600 vonal/mm 50x 15s 3aq
633 nm 3.2%

3. tablazat: R6G mérési paraméterek

A miuszerben elhelyezett diffrakcios racsok optikai hullimhossz-szelektiv eszkozok,
amelyek csiszolassal vagy csikozassal eldallitott vonalcsoportok. Ezek a racsok azért fontosak
szdmunkra, hiszen minél nagyobb racsallandoji diffrakcids racsot haszndlunk annal
részletgazdagabb lesz a mért spektrum. A mérés soran mindkét molekula esetén 600-as
racsallandot [vonal/mm] hasznaltam.

Az 50x-es objektiv a mérések soran kivald fokuszalast biztositott, igy azt alkalmaztam
minden alkalommal.

A spektrumok pontossaga €s a zajok kikiiszobolése érdekében 5 akkumulaciét allitottam
be 4-MPBA esetén a szoftveren beliil 30 s-os mérési idovel. R6G esetében kevesebb mérési ido
és kevesebb akkumulécio is meghozta a kivant eredményt, igy azt 3 akkumulaciora és 15 s
mérési 1dore allitottam. A mérések elvégzése utan, a spektrumok kiértékelése €s az erdsitési
faktor (EF) kiszamitasa kovetkezett. A nyers spektrumokon alapvonal korrekciot és élsimitast
végeztem. Az EF kiszamitdsdhoz az alabbi képletet hasznaltam:

Isprs
gF = Ssers

IREF
CREF

ahol EF az er6sitési faktor [11], Isers az aktiv feliilet mért analit oldat savjanak az intenzitasa,
Csers @ SERS méréshez hasznalt analit oldat koncentréacidja, Irer @ SERS hordozé nélkiili mért
analit oldat adott savjanak az intenzitdsa, Crer @ SERS hordozé nélkiili méréséhez hasznalt

analit oldat koncentracioja.
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4. EREDMENYEK BEMUTATASA
4.1. 4-MPBA eredmények

A hordoz6 eldkészitését és a kalibraciot kovetden megmértem az egyes hordozokat,
melyeket harom csoportra osztottam a harom koncentracionak megfeleléen. Az elsé 6 hordozé
elnevezései szerint: 1 1,2 1,3 1,4 1,5 1¢és6 1 voltak. A masodik és az dsszes tobbi soron
kovetkezo hordoz6 elnevezése ezen felépités szerint tortént, tehat a masodik csoportl 2,2 2...
¢s igy tovabb egészen az utolsd hordozé utolsé eleméig. Ahogy mar kordbban is emlitettem a
mértem, ami alapjan kiszamitottam egy adott csucsra az er6sitést. A referenciank eredményeit,

a 14. abran illetve a 4. tablazaton tekinthetjiik meg.
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14, abra: Referencia spektrum

532 nm | 633 nm
Cstics (cm™) 1594
Intenzités 992 520
Koncentréacioé (M) 10

4, tablazat: 4-MPBA referencia adatok
A referencia minta mérése soran a(z) 4-MPBA-ra jellemz6 cstucsok megjelentek, az 1594

cm™-nél 1évé sav, amelybdl az EF értékeket szamitottam, egyértelmilen azonosithaté a
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spektrumon. A 15. abra az aktiv feliileteken mért Raman spektrumokat mutatja be 10* M

koncentracioju 4-MPBA oldat esetén.
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15. abra: 10* M 4-MPBA spektrumai 532 nm és 633 nm gerjesztés esetén
A viszonylag magas koncentracid hatdsara igen erds jeleket kaptunk. Nézziikk meg a

kivalasztott cstics nagysagat és az EF értékeit, amelyet a 16. abra mutat be.

1250

Meért csuics 40000 Meért cstics
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16. abra: 10% M 4-MPBA mérési eredményei zold (balra) és piros (jobbra) 1ézer esetén

¢s az ezekre kiszamitott erdsitési faktorok (a szinek sotétebb valtozata)

Az 5_4-es hordozd megkérddjelezhetetlen, a struktirdja nagyon is hatasos az analit
tekintetében a piros 1ézer esetén. A z61d 1ézerrel vald gerjesztés alapvetden nem bizonyult olyan
hatasosnak, mint a nagyobb hullamhosszasagu 1ézer, kifejezetten egyenld tartomanyba
sorolhatok az eredmények ebben az esetben. Nézziik meg a 10° M koncentracioji 4-MPBA

oldat esetén kapott spektrumokat, ami a 17. abran lathato.
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17. abra: 10° M 4-MPBA spektrumai 532 nm és 633 nm gerjesztés esetén

Megfigyelhet6 a csticsok intenzitasanak kiilonbsége a két 1ézer esetében példaul, a 633
nm-es lézer legkisebb mért eredménye is magasabb, mint az 532 nm-es lézer legmagasabb

értéke. A hozzajuk tartozoé eredményeket a 18. abra mutatja be egy grafikonon.

Meért csiics I Meért csues
M Exositési faktor M Erositési faktor

18. abra: 10° M 4-MPBA mérési eredményei zold (balra) és piros (jobbra) 1ézer esetén

és az ezekre kiszamitott erésitési faktorok (a szinek sotétebb valtozata)

Az abran jol lathatd, hogy a 2_2 hordozd esetén, zold 1ézerrel vald gerjesztés soran ez az
aktiv feliilet produkalta a lekisebb erdsitést, viszont piros lézer haszndlata mellett mar nem.
Szembetlind az 5_2-es hordozé kimagaslo értéke a tobbi kozil. Az 5_2-es hordozo feliileti
nanostruktirai igen erGs plazmon rezonanciat idéztek el6, amelyek igen intenziv kotési
vibraciét eredményeztek a(z) 4-MPBA kotéseinél. Elmondhatjuk, hogy ez volt a
legeredményesebb hordozo mind koéziil. Tovabba a 4 2-es hordozd, ugyanis bar sokkal
gyengébb eredményeket produkalt (intenzitasban és erdsitési tényezoben is), mint az 5_2-es

hordozod, mégis magas értéket mutatott, mind az 532 nm-es, mind a 633 nm-es 1ézer gerjesztése
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esetén. Ez mutatja, hogy a feliilet plazmon rezonancias szempontbdl nem elhanyagolhaté. Egy

érdekes szemléltetésként nézzilk meg a legnagyobb és a legkisebb erdsitést add mintak

spektrumat. A spektrumokat a 19. abra mutatja be szamunkra.
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19. abra: A legkisebb (balra) és a legnagyobb (jobbra) erdsitést ado mintak spektruma

Ha jobban megfigyeljiik a két spektrumot lathatjuk, hogy van kiilonbség. Valoban fligg

az erdsités a fém optikai tulajdonsagaitol és a 1ézer hullaimhosszatol. Az erdsitési értékek is

alatamasztjak és megkérddjelezhetetlenné teszik az 5_2—es hordoz6 hitelességét és figyelemre

mélt6 tulajdonsagait.

Folytatva a méréseket, nézziik meg az egyes hordozok 10® M koncentraciéji 4-MPBA

mérési eredményeit a 20. abran.
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20. abra: 10° M 4-MPBA spektrumai 532 nm és 633 nm gerjesztés esetén

Mivel a mérés soran minden mérési paraméter és ezzel egyiitt a referencia is megegyezett

a magasabb 10° M koncentraciéju 4-MPBA adataival, igy azokat fentebb megtaldlhatjuk, és
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ugyanugy hasznalhatjuk. Az eljaras soran is minden megegyezett az el6z6 mérésekkel, kivéve
persze a sorrendi szamozast (amik most j hordozo6 esetén ugye 1 3, 2 3...), de lassuk a 21.

abran, hogy mik is lettek az eredmények.

I Mert csiics

Mert csucs ey
MErositési faktor

M Erésitési faktor

21. abra: 10° M 4-MPBA mérési eredményei zold (balra) és piros (jobbra) lézer esetén

és az ezekre kiszamitott erdsitési faktorok (a szinek sotétebb valtozata)

Sokkal egyenletesebbek a 10° M koncentraciéju sorozatnak az eredményeinél. Az 5-6s
szamu hordozo6 itt egyaltalan nem kimagaslé a tobbi koziil, st szinte mindegyik érték majd
nemhogy egyenlé. Ami szembetiind még, hogy az 532 nm hullamhosszisagh 1ézerrel mért
adatok atlagosan magasabb értéket mutatnak, mint a magasabb 10 M koncentracioju 4-MPBA
532 nm-es mért adatai. Feltételezhet6en valamivel erésebb gerjesztést érhettiink el, de nem
lényegeset. A 3_3-as hordozo6 bizonyult a legjobbnak a 633 nm-es 1ézer esetén, ami eltér az

el6z6 mérést6l. A harom koncentraciobeli kiilonbséget a 22. abra prezentalja nekiink

kiillonbozo 1ézerek esetén.
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22. abra: A vizsgalt csucs koncentraciofiiggése 532 nm-es és 633 nm-es 1€zer gerjesztése
esetén
A koncentraci6 csokkentésével 532 nm-es gerjesztéssel ndvekedett a legtobb esetben az
intenzitas, mig 633 nm-es gerjesztés hatasara csokkent, méghozza az 5-6s hordozé esetében
drasztikusan. Mindenesetre az adott analit esetén a 633 nm-es 1ézer hasznalata a célszeri,
valamint az 5-6s szamu aktiv feliilet, tehat a kapott hordozok koziil a maximalis nanofa stirliség.
Tehat a nanofa eldallitdsi paraméterei és az optimalis SERS hordozé kozott kapcsolatot

figyeltem meg.
4.2. Rodamin 6G eredmények

A mérés soran R6G estében 18 hordozot vizsgaltam meg, ezt is harom sorozatra bontva,
6 hordozoé 10° M, 6 hordozé 10 M, 6 hordozo6 pedig 10" M etanolos oldatba 4ztattam be. A
mérési modszer ugyan az, mint az el6z6 4-MPBA oldat mérésénél azaz, rahelyezem a szilard
sziliciumlapkat a mikroszkép targyasztaldra, a szoftver és egy joystick segitségével
bepozicionalom a megfelelé mérési pontra és megmérem az adott feliiletet. A mérés és ezzel
egyiitt az eredmények kiértékelése soran minket a 610 cm™es csucs értékei, illetve az 1360 cm™
L-es cstics értékei érdekelnek, ugyanis ezek a fenil, illetve a xantén gyfiriik szén atomjai kozti
rezgés intenzitasat jelzi. A referenciank lemérése soran 10 mM R6G oldatot alkalmaztam,

melynek spektrumat a 23. abran tekinthetjiik meg.
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23. abra: Az R6G referencia spektruma

A spektrumon azonositani lehet az R6G oldatra jellemzd csucsokat. A 10° M

koncentracios oldattal mért eredményeket a 24. abran megtekinthetjiik, valamint a mérések

szamtani eredményeit a 25. abra mutatja be.
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24 abra: 10° M R6G spektrumai 532 nm és 633 nm gerjesztés esetén

26



oo Meért csucs (610 cm!) /o000 I Mért estics (610 cm'!)
M Erésitési faktor (610 cm) I E:6sitési faktor (610 cm™!)
Meért csties (1360 cmt) Il Meért cstcs (1360 cm™?)
I Erésitési faktor (1360 cm™) I Er6sitési faktor (1360 cm!)

7500

5000

50000
25000
2500 ‘ ‘ ‘
) I | | ‘ e IIII IIII ‘ allal
5 25 35 45 5. 6.5 25 35 45 55 6.5

1_ 5 1.5

25. abra: 10° M R6G eredményei z6ld és piros 1ézer esetén, ahol a széls6 bal sav (halvany) a
610 cm-es csucs, a bal sav (s6tét) az erre a csticsra szamolt erdsitési tényezo, a jobb sav
(halvany) az 1360 cm™-es cstcs, a széls6 jobb sdv (sotét) az erre a cslicsra szamolt erdsitési
tényezd

A piros 1ézer ebben az esetben is jobbnak bizonyult, ha nagy erésitést akarok elérni,
gondolok itt a 4_5-6s, illetve az 5 5-6s hordozokra. Atlagosan ez a két hordozo 1ényegesen
jobbnak bizonyult az dsszes tobbi hordozonal 10° M koncentracid esetén, még a kisebb
hulldmhosszu 1ézert tekintve is. A 4_5-0s hordozo struktiraja erds vibraciot generalt mind a két
megfigyelt kotésnél. Ha a piros 1ézerrel kapott eredményeket vizsgaljuk meg, mindegyik
hordoz¢é erdsiti az adott, tovabba jol lathatd, hogy a 4_5-6s €s az 5 5-6s hordozdk mutatjék a
legnagyobb mértékili fokozast. Ezen hordozok nanostrukturai a lézer fényének hatasara erds
plazmonikus teret generaltak, igy nagymértékii fokozasra tettek szert. A zold lézer esetén mas
tendencia figyelhetd meg. Ha megfigyeljiik az erdsitési tényezdket az 532 nm-es 1ézer esetén
lathatjuk, hogy az értékiik kisebb, mint a mért intenzitas. Ez az intenziv, magas koncentracioju
referenciamintahoz kothet6. Egy utolsod észrevétel ezeknek a hordozoknak a mérésérdl, a
kiilonb6z6 csticsok kiilonbozd intenzitasa kiilonbozé hullamhossza 1ézerek esetén. Atlagosan,
ha a 610 cm™-es csticsot nézziik, lathatjuk, hogy 532 nm-es lézer esetén az erdsités mindenhol
magasabb értéket mutat, mint az 1360 cm™-es csfics erdsitései, mig a 633 nm-es lézer
tekintetében ez szinte teljesen az ellentettje, hiszen ott atlagosan az 1360 cm™-es cstics nagyobb
erdsitést mutat, mint a 610 cm™-es. Hasonlitsuk dssze a 26. abran lathat6 legnagyobb erdsitést

mutat6 4_5-0s illetve legkisebb erdsitést 1_5-6s mintak spektrumait.
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26. abra: A legkisebb (balra) és a legnagyobb (jobbra) erésitést mutatd hordozok spektruma

Lathatjuk, hogy kimagasl6 tartomanybeli kiilonbségek vannak. Ebben az esetben a 4-es
hordozo egyértelmiien a legjobbnak bizonyult, 1-es pedig a legrosszabbnak. A méréseket
kovetden, gy ahogy a(z) 4-MPBA oldatnal is kisebb 10°® M koncentraciora valtottam, hogy
megnézzem, ezeKkel mekkora erdsitést tudok elérni. A 10° M koncentraciéjit R6G mérési

"or

spektrumokat a 27. abra szemlélteti, valamint a mérési és erdsitési eredményeket a 28. abra.
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27. abra: 10° M R6G spektrumai 532 nm és 633 nm gerjesztés esetén
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28. abra: 10° M R6G eredményei zold és piros lézer esetén, ahol a széls6 bal sav (halvany) a
610 cm-es csucs, a bal sav (so6tét) az erre a csticsra szamolt erdsitési tényezo, a jobb sav
(halvany) az 1360 cm™-es cstics, a sz&1s6 jobb sav (sétét) az erre a csticsra szamolt erdsitési
tényezd

A helyzet nagyjabol valtozatlan, a 4 6-os és az 5 6-0S hordozo struktarai bizonyulnak a
legjobbnak mindkét 1ézer tekintetében. Erdekes modon a 4_6-0s hordozé mar nem tiinik olyan
intenzivnek, holott piros 1ézert tekintve, megint ¢ produkalta a legintenzivebb cstlicsot, azaz a
4 6-0s hordozé feliileti nanostrukturaja sokkal erésebb plazmon teret hoz 1étre nagyobb
hulldmhossz 1ézer esetén, mint barmelyik mésik hordoz¢ feliilete. Az erdsités igen nagyméretii
ilyen kis koncentracidé mellett is, ha megtekintjiik a 4 6-0s hordoz6 piros lézer mellett mért
erOsitését. Ha ekkora erdsités elérhetd ekkora koncentracio mellett, akkor a tovabbiakban
célszerli még kisebb koncentraciot alkalmazni, hiszen az a cél minél kisebb koncentracioval
minél nagyobb faktorokat tudjunk elérni. A kdvetkezd koncentracié 107 M R6G oldat volt. A
mérési eredmények, a 29. abran tekinthet6k meg, illetve ezek szam szerinti grafikonja a 30.

abran lathatok.
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29. abra: 107 M R6G spektrumai 532 nm és 633 nm gerjesztés esetén
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30. abra: 107 M R6G eredményei zold és piros 1ézer esetén, ahol a szélsé bal sav (halvany) a
610 cm-es csucs, a bal sav (s6tét) az erre a csticsra szamolt erdsitési tényezé, a jobb sav
(halvany) az 1360 cm™-es cstics, a sz¢&1s6 jobb sav (sdtét) az erre a csticsra szamolt erdsitési
tényezd

Ami a csucsok intenzitasat illeti, minden érték nagyobb a rovidebb hullamhosszu 1ézer
esetén, mint a hosszabb hulliamhosszli 1ézernél. Ez valosziniileg annak tudhato be, hogy az
R6G-t festéklézereknél is hasznaljak. Az R6G molekula rendkiviil magas fotostabilitassal
rendelkezik, ami azt mutatja meg, hogy a kolloid oldat tulajdonsagai vajon megvaltoznak-e a
fénnyel valo megvilagitas hatasara, illetve, ha igen, akkor ez korlatozza-e a biomarkerként valo
alkalmazhatdsagot. A legtobb festék ugyanis valamilyen médon karosodik hosszabb-rovidebb
gerjesztési id6 alatt. A festékmolekulaknal altalanosan tapasztalhato kiégés (bleaching) [22].

Egy masik tényez0 a szintén rendkiviil magas kvantumhatasfok, ami jellemzi a molekulat, és

amit fluoreszcencia soran kibocsatott és elnyelt fotonok szamédnak hdnyadosaként irunk fel.
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Mivel ez a szam R6G esetén 0,95 igy felismerhetjiik, hogy tulajdonképpen az elnyelt fotonok
legtobb részét emittalja, ezért is olyan jo festéklézerek alkalmazasanal. Mikor R6G-s
festéklézerekrol beszéliink, akkor zold 1ézerekre gondoljunk, mégpedig azért, mert az elnyelési
maximuma a molekuldnak megkozelitéleg 530 nm, 1ézeres tartomanya pedig nagyjabol 570
nm-t61 660 nm-ig terjed [23]. Pont ezen felsorolt tulajdonsagai miatt kaptam sokkal nagyobb
csticsokat a zold 1ézer esetén.

Mindegyik hordoz6 rendkiviill nagy erdsitési tényezdvel rendelkezik, de itt is kimagaslik
a 4_7-es hordozd mindkét 1ézer esetében, bar a zold 1ézer 6 7-es értékei megkozelitik az
ugyanazon lézer 4 7-es értékeit. Ezek az eredmények tovabb bizonyitjak a 4-es feliileti
hordozok sikerességét €s erdsségét, az ezen hasznalt feliileti nanostrukturak 1ényegesen jobbak
mint barmelyik maésik az R6G tekintetében. A harom koncentraciobeli kiilonbséget a 31. abra
mutatja be nekiink. Itt is megfigyelhetd, hogy nagyobb Raman intenzitds ndvekedés érhetd el
633 nm-es hullamhossznal torténd gerjesztés esetén. Az optimalis minta most nem az 5-0s
szamu, mint az el6z06 analitnal, hanem a 4-es szdmu. Tehat nemcsak a gerjesztési hullamhossz,
az el6allitasi paraméterek, hanem maga az analit természete is kihatdssal van az optimalis SERS
hordoz6 kivalasztidsidra. Az analit természetének egyik paramétere a polaris feliilet. A két
felhasznalt analitnal ez kiilonbozik: az R6G esetén 63.5 A2, a 4-MPBA esetén pedig 41.5 A?
[24,25]. Minél nagyobb a molekula polaros feliilete, annal hidrofilabb, tehat annal jobban tertil
el. Ezzel 4ll 6sszefliggésben, hogy a kiilonb6zd termeszetii analitokhoz mas az optimalis SERS

hordozo.
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31. abra: A vizsgalt csucsok intenzitasainak koncentraciofiiggése 532 nm-es és 633 nm-€s

1ézer gerjesztése esetén
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5. OSSZEGZES

Fém nanorészecskék a kutatdsomban arany vékonyréteggel bevont szilicium nanoszalak
voltak, a gyartasi paraméterek valtoztatasaval kiilonb6zé hordozokat vizsgédltam meg. Elso
1épésben kimutattam, hogy mindkét vizsgalt molekula esetén teljesiil a SERS effektus, tehat a
nanostruktirak alkalmasak a Raman szoras feliileten torténd erdsitérésére. A hordozokat egy
nemzetkdzi egyiittmiikddés keretében kaptam.

A Raman spektroszkopia egyediségével is megismerkedtem, valamint magaval a
folyamattal is, és nem utolsosorban az erre a spektroszkopiara épiilé SERS technikaval is. A(z)
4-MPBA-t egy bizonyos érzékel6 fejlesztésének céljabol mértem, mégpedig a biomarkereket
detektalo elektronika fejlesztése lesz a cél. Ez a bizonyos molekula nagyon is alkalmas a
cukrokkal valo kotések kialakitasara, igy ezért volt szamunkra fontos, hiszen akar ezeket €16
sejtekben is alkalmazhatnank ugyantgy biomarkerekként nanostruktarakkal egyiitt.

Kimutattam, hogy a gerjeszt6 1ézer és a hordozo tipusa kihatassal van a SERS erdsitési
tényezore. A leghatékonyabbnak a 633 nm-es 1ézerrel torténd gerjesztés bizonyult, a legjobb
hordozoénak pedig az 5-6s szamt hordozo.

Az R6G molekulaval 1ényegesen nagyobb erdsitést értiink el kisebb koncentracié mellett,
mint a(z) 4-MPBA-nal és itt is a 633 nm-es 1ézer volt a mérvado. Erdekes médon, mig a(z) 4-
MPBA esetén az 5-6s szdmu hordozd eredményezte a legnagyobb sikert, addig ez az R6G
esetében nem mondhatd el, hiszen ott a 4-es szamu nanostruktaralis feliilet bizonyult a
legjobbnak. Ha visszatekintiink a 3.2. Haszndlt molekulak fejezet 12. abrajara, akkor lathatjuk,
hogy ezeken voltak a legfeltin6bb SiNTr-k.

Ez azt jelenti — a 3.1. Feliileti nanostrukturdk létrehozdsa fejezetre hivatkozva -, hogy az
545 °C-on hokezelt, 3, illetve 4 belovési ciklussal novesztett nanostruktirak produkaltak a
legjobb eredményeket, tehat ezek a modszerek igenis hatékonyak. Lathattuk az R6G 532 nm-
es lézeres gerjesztése alacsony koncentracido mellet is igen hatékony volt, am ez nem Vvolt
jellemzd ugyanazon hordoz6 633 nm-es 1ézeres gerjesztésére, illetve magara a(z) 4-MPBA-ra
sem, ami mutatja az R6G gerjesztésbeli fliggését.

A dolgozat egészének a konnyebb attekinthetésége érdekében a 32. abra blokk diagramja

vazolja a folyamatok menetét, ami alapjan a dolgozat elkésziilt.
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32. abra: Az elvégzett folyamatok
Osszességét tekintve, ha eldallitasi modszerekrdl van szo, akkor a 4-es és az 5-Os
sorszamu hordozohoz hasznalt nanostruktira eléallitasi modszereket preferdlom, hiszen két
ismert molekulanal is bizonyitottak, természetesen, hogy biztosra menjlink tovabbi kutatdsok

¢s mérések szlikségesek, de egy elindulasnak megfeleld tAmpontot adtam.
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