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1. ROVIDITESEK ES JELOLESEK JEGYZEKE

Rovidités Angol megfelel6 Magyar megfelelo
AEF Analytical enhancement factor Analitikai erdsitési faktor
FDTD Finite-difference time-domain method \détartomanybeli veges differenciak
modszere
FIB Focused ion beam Fokuszalt ionnyalab
GNP Gold nanoparticle Arany nanorészecske
IR Infrared Infravoros
LFIEF Local Field Intensity Enhancement Lokalis térintenzitas-erdsitési faktor
Factor
NEF Normal enhancement factor Normal er6sitési tényez6
PML Perfectly matched layer Tokéletesen illeszked6 réteg
RBC Red blood cell Vorosvérsejt
SEM Scanning electron microscope Pasztazo elektronmikroszkop
SE Surface enhancement Feliileterdsités
SERS | Surface Enhanced Raman Spectroscopy | Feliileterésitett Raman-spektroszkopia
SMEF Single molecule enhancement factor | Egymolekula-erésitési tényez6 (EMEF)
SOl Silicon on insulator Szilicium szigetelén




2. BEVEZETES

A spektroszkopiai anyagvizsgalat egyik klasszikus aga a rezgési spektroszkopia;
széleskortien alkalmazott modszerel koz¢é a Raman-spektroszkopia és az infravords abszorpcios
spektroszkopia tartozik. A Raman-szérds (mas néven kombindcios fényszoras) az anyagot
alkoté molekuldk, kristalyracs és egyéb szerkezeti egységek rezgéseivel kolcsonhatd fény
rugalmatlan szorodasa. A jelenséget 1928-ban C.V. Raman indiai tuddés folyadékokban
mutatta [1 - 3] ki de ugyanebben az évben tdle fiiggetleniil Grigory Landsberg és Leonid
Mandelstam kristalyos anyagokon is felfedezte a Raman-széras eredményeképp megjelend
spektralis vonalakat, és kombinacios fényszorasnak nevezte el azt. Raman valamelyest
korabban publikalta tanulmanyat [4], és a Nobel-dijat is 6 kapta folyadékokon és gazokon
végzett kutatasaiért. Az angolszasz irodalomban Raman-szorasnak nevezték el a jelenséget, €s
napjainkra a kordbban féleg a szocialista orszagokban hasznalt — egyébként sokatmondo —
masik megnevezés szinte teljesen kikopott a hasznalatbol [5].

A Raman-spektroszkopia segitségével szamos szerves és szervetlen, szilard, folyékony és
géaz halmazallapotl, rendezett és rendezetlen anyag, allotrop modosulat vizsgalhaté [6 - 9]. A
modszer elénye, hogy nem vagy csak minimalis mértékben igényel minta-elokészitést, nincs
kozvetlen fizikai kontaktus a mintaval és — jol megvalasztott mérési koriilmények esetén — az
nem is roncsolddik [10]. A modszer a kotésekrél ad informaciokat, és specifikus, a kozeg
fizikai tulajdonsagaival kapcsolatos jellemzok kinyerésére is alkalmas, mint példaul egy
kristaly belsé fesziiltségének vagy a mintak homérsékletének meghatarozasa [11 - 13]. A
modern, mikroszkoppal egybeépitett Raman-spektrométerekkel nagyon kis, akar <1 um
atmérdjiu térfogatbol is lehet spektrumokat gyijteni [14, 15], és nagyfelbontasu két- és
haromdimenzids Raman-térképek is készithetok.

Mint minden technikanak, a Raman-spektroszkopianak is megvannak a maga gyengéi: a
mért spektrumokban fluoreszcenciasavok is megjelenhetnek, melyek konnyen 6sszekeverheték
a Raman-savokkal, illetve teljesen el is fedhetik az utobbiakat [16, 17]. Nem minden rezgés
Raman-aktiv, csak azok, melyek soran megvaltozik a kdzeg polarizalhatosaga [1]. Emellett a
Raman-szoras hataskeresztmetszete relative kicsi: az anyaggal kdlcsénhatdo minden tobb millid
fotonbol csupan néhany szenved rugalmatlan szorast [18, 19]. Emiatt a Raman-spektrum
rogzitéséhez érzékeny detektorokra van sziikség — ezért is volt kimagaslo teljesitmény, hogy az
1920-as években el6bb szabad szemmel, majd az akkori miiszerekkel sikertiilt észlelni a Raman-

savokat.



A Raman-szoras érzékenysége ugyanakkor tobbféle moddszerrel is javithato: ilyen a
gerjesztd forras energidjanak novelése (amivel azonban megné a fluoreszcencia gerjesztésének
valosziniisége is [20]), a rezonans Raman-szoras gerjesztése vagy a feliileterdsitett Raman-
szoras (SERS) alkalmazasa [21].

A SERS egy, a Raman-szorasi hataskeresztmetszetet jelentdsen, a normal Raman-
szorashoz képest akar 4-10 nagysagrenddel is megndvelni képes technika [22]. A SERS alapja
a gerjesztd és/vagy a szort fény elektromagneses terének fém nanoszerkezetek feliileti
plazmonjaival valé kolcsonhatas altali erdsitése [23], amihez a fémfeliilet és a minta kozott
lezajlo elektrokémiai folyamatok is hozzajarulhatnak [24]. Az erGsités mértékét szamos tényezd
befolyasolja, legfoképp a fém nanoszerkezetek (SERS-feliiletek vagy SERS-hordozok) anyaga,
mérete és morfologiaja [25]. A SERS elonye, hogy a fluoreszcens atmenettel rendelkezd
molekulaknéal a SERS-aktiv fémfeliiletre valo adszorbealddas utan szinte teljesen megsziinik a
fluoreszcencia [26, 27].

A feliileterésitett Raman-szoras napjaink intenziven kutatott teriilete [28]. A jelenség
magyarazatdnak hosszantartd kidolgozasa utdn a hatékony SERS-feliiletek eldallitasa,
szelektivvé tétele és mas modszerekkel vald egyiittes alkalmazasa allnak a kutatasok
fokuszaban. Doktori munkam célja gyakorlati alkalmazassal kecsegtetd, hatékony SERS-
hordozdk kutatisa: elsdsorban mikroméretli objektumok, példaul aeroszolok, sejtek vagy
baktériumok feliiletén talalhatdo funkcids csoportok Raman-jelének vizsgalatara alkalmas
feliiletek tervezése, eldallitasa, valamint kisérleti és elméleti modszerekkel valo jellemzése volt.
Az ilyen vizsgalatokhoz altalaban rogziteni kell a vizsgélni kivant mikroobjektumot — lehetdleg
azonnal a SERS-aktiv feliileten.

Munkéam soran a kdvetkezd konkrét feladatokkal foglalkoztam:

— Kiilonb6z6 morfologidju és méretll liregek periodikus matrixa alkotta SERS-hordozok

Osszehasonlito jellemzése kisérleti és elméleti modszerekkel.

— A kapott eredmények felhasznéaldsa mikroobjektumok csapdazasara alkalmas perforalt, a
folyadék atfolyasat biztositd6 SERS-hordozok eldallitasara, és ezen hordozok jellemzése.

— Vorosvérsejtek rogzitésére €s SERS-vizsgalatara alkalmas hordozok eldallitasa é€s
jellemzése.

— Inverz piramisba helyezett arany nanogdmbok alkotta SERS-erdsito struktarak jellemzése.



3. IRODALMI ELOZMENYEK

Az alabbi fejezetben a dolgozat megértéséhez sziikséges legfontosabb fogalmakat,
ismereteket foglaltam Ossze. A fejezet elsé része a molekularezgések ¢s a Raman-szoras
elméleti hatterével foglalkozik — ennek a résznek a megirasahoz Peter Larkin, Robert W.
Boyd ¢és David L. Andrews, Andrey A. Demidov konyveire tamaszkodtam [29 - 31]. Ezt
koveti a feliilleterdsitett Raman-szoras és a kozeltér-erdsités bemutatasa, mely részhez
els6sorban Le Ru ¢és Pablo G. Etchegoin, valamint Roberto Pilot és tarsai munkassagéra
tamaszkodtam [32 - 34]. A fejezet utolso része az altalam alkalmazott FDTD-szimulaciok
elméleti hatterét ismerteti, amely leirasat Yee Kane [35], valamint Zheng Zeng és tarsai miivei

alapjan foglaltam 6ssze [36].

3.1. Molekularezgések

A Raman-szoras soran a beesd foton energidjanak egy része a kozeg karakterisztikus
rezgéseit gerjeszti, kristalyok esetében a fononokat, molekulaknal pedig a molekularezgéseket.
A Raman-szérds mechanizmusdnak megértéséhez ¢érdemes roviden attekinteni a
molekularezgések elméleti hatterét. Az aldbbiakban a molekularezgéseket a klasszikus
megkozelitésben targyalom.

A fény-anyag kdlcsonhatas egyik formaja a fény abszorpcidja, melynek soran a kozeg
a foton energidjanak elnyelése révén egy magasabb energiaval rendelkez6 allapotba keriil. Az
abszorbedlt energia fliggvényében a folyamat a molekula elektron-, rezgési és/vagy rotacios
energiajanak megvaltozasat eredményezi [37]. Ezek nagysagrendjét az 1. abra szemlélteti.

A molekularezgés a molekula harom mozgasfajtijanak egyike — a masik kettd a
transzlacid €s a rotacié — melynek soran a molekuldban taldlhaté atomok periodikus mozgast
végeznek. Mivel a molekuldkban az atomokat kémiai kotések kapcsoljak Ossze, és a rezgés a
kotések jellemzdinek valtozasat is jelenti, a molekularezgés a kotések (kotéstavolsagok és
kotésszogek) periodikus valtozasanak is tekinthetd. A molekularezgések a szilard testeknél a

kristalyracsot alkotd atomok kollektiv rezgéseinek, azaz a fononoknak feleltethetok meg [38].
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1. abra: A molekulak elektron-, rezgési és rotdacios energidainak jellemzo értékei
(1eV=1,6x10"1 ). 4 kapcsos zardjelek a kiilonbozé tipusii gerjesztéseket és azok tipikus
energiatartomdnydt mutatjak a kénnyii kétatomos molekuldkra.

Egy i atombdl allo szabad molekula szabadsagi fokainak szama 3xi. Ebbdl harom
forgasat irja le (linearis molekula esetében a forg6 mozgas leirasdhoz csak két szabadsagi fok
sziikséges). A megmaradt 3xi-6 (linearis molekula esetén 3xi-5) szabadsagi fok a molekula

,belsd” mozgasat, azaz a rezgéseit irja le.
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2. abra: Haromatomos linedris (szén-dioxid) és nemlinedris (viz) molekuldk normdalrezgései.



A legegyszeriibb linearis molekulak — mint a Hz, N2 vagy O2 — kétatomosak, amelyek
mindegyike 3x2-5 = 1 rezgési szabadsagi fokkal rendelkezik, és egyetlen rezgése a kotés
mentén végzett nyujtorezgés [29].

Linearis (szén-dioxid) és nemlinedris (viz) haromatomos molekula normalrezgéseit
mutatja a 2. abra. A linearis CO2-molekula 3x3-5 = 4 rezgési szabadsagi fokkal bir. A négy
rezgés a szimmetrikus és aszimmetrikus nyujtas, valamint két egymasra merdleges
deformdcios (hajlito-) rezgés. A szintén haromatomos, de nemlinearis vizmolekuldnak 3x3-6
= 3 rezgési modusa van (2. abra): szimmetrikus €s aszimmetrikus nytjtas és egy deformacids
rezgés [8].

Az Osszetett molekuldris rendszerek mozgasa leirhaté adott rezgések linedris
kombinacidjaként. Az ilyen elemi rezgéseket normadlrezgéseknek vagy rezgési modusoknak
nevezik, melyek mindig a teljes molekulara vonatkoznak, de vannak olyan normalrezgések,
amelyek egy atomcsoport fiiggetlen mozgasanak felelnek meg. A normalmodusok azok az
alaprezgések, melyekkel az adott molekula Osszetett rezgései leirhatok (ugyanakkor egy
normdlmddus sem irhatd le mas normalmodusokkal). Mindegyik normalmodushoz jol
meghatarozott rezgési frekvencia tartozik, de tobb normalmddusnak is lehet azonos a
sajatfrekvenciaja (ezek degeneralt modusok) [1, 39].

A normalrezgések a mozgés fajtdja €s szimmetriaja alapjan tipusokra oszthatok. A kotés
hosszanak periodikus valtozasaval jar6 mozgasokat nyujto- vagy vegyértékrezgéseknek, a
kotésszog periodikus valtozasat eredményezd mozgasokat pedig deformacios vagy
hajlitorezgéseknek nevezzilk. A nyujtorezgések szogtartok, mig a deformacios rezgések
hossztartok. Egy adott atomcsoportban a nyujtorezgések altalaban magasabb frekvencidkon
oszcillalnak, mint a deformécids rezgések. Haromnal tobb atom deformécids rezgései kozott
tovabbi tipusokat lehet leirni, ami az elemi rezgésekre vald hivatkozast konnyiti meg: l1étezik
sikbeli deforméacio - mely sordn az atomok mindegyike ugyanabban a sikban rezeg; sikbol
kilép6 deformacio - ahol egy atom kitér6 oszcillaciot végez, a minimum tovabbi harom atom
altal alkotott sikbol [39, 40].

A Raman-spektroszkopidban az egyes normalmodusokat a kovetkezOk szerint szokas
jeldlni:

v — nyujté (stretching) elmozdulas, a kotés hosszanak megvaltozasa; a nyujto
modusok szama megegyezik a molekula kotéseinek szamaval.
& — hajlito (bending) elmozdulas, a kotésszog valtozasa.

n — sikbol kilépd elmozdulés.



Az atomcsoportokra jellemz6 elmozdulasokat pedig a kovetkezOképp kiilonboztetjiik
meg:
pr — hintazo (rocking) elmozdulds, az atomcsoportok kozotti szogvaltozas.
pw — csovald (wagging) elmozdulas, az atomcsoport sikja k6zotti szogvaltozas.
pt — csavaro (twisting) elmozdulds, a szog valtozéasa két atomcsoport sikja kozott.
A szimmetriaval valé kozvetlen korrelacidban az s (szimmetrikus), as (aszimmetrikus)
¢s d (degeneralt) alindexeket hasznaljak a kiilonféle modusok tovabbi leirasahoz [41]. A szilard
testekre jellemzo rezgések jobb megértéséhez célszerli megvizsgalni egy valtakozd my és mp
tomegii atomok alkotta linearis (egydimenzios) kristalymodellt (3. abra). Ebben a pontszeriien

kicsinek tekintett atomokat S erdallandoval rendelkezé rugok kapcsoljak Ossze. Az abra a

rendszer allapotat mutatja a ty és to idépontokban. A rendszer Brillouin-zonaja xl és — xl kozott
0 0

helyezkedik el [42].

3. abra: Kétatomos linearis kristalymodell és elmozduldsai ty és t> idépontokban.
Az atomokon hat6 erdket F,,,; és F,,, az s-1, s, s+1 szomszédos atomok kozotti relativ
elmozdulasok Xy gy, X1(s41) » X2(s) » X2(s—1) eredményeként irhatjuk fel [43]:
d*Xx,
Fpi = m g = B(Xais) + Xzs-1) — 2X1(s))

és 1)

d*x
Finz = mZTZZ = B(X1(s+1) + Xas) — 2X2(5))

ahol S az erballandd vagy ,rugodallando”. A differencialegyenlet megoldasahoz sziikséges

elmozdulédsokat pedig a kovetkezo osszefiiggések adjak meg:



Xis) = Ry e"iskXog-iwt 2
X = Rye-iskXog-iot |

ahol R, és R, az elmozdulasok amplitudoi, k a hullamvektor, w pedig a frekvencia. Ennek

megoldasaként a megfelelé matematikai eljarasok és Euler-osszefiiggések alkalmazasaval [43]

a kovetkez6 diszperzios egyenlet adodik:

w (k)=

ﬁ(";:l;:nz) iy j(n;;:zz)z ‘mfmz e (0o
ahol X, az egyensulyi allapotok kozotti tavolsag vagy mas néven egyensulyi kotéshossz,
racsalland6. A fenti Osszefliggésbol jol lathatd, hogy a diszperzidt az atomok tomege, az
eréallando és a racsallando is befolydsolja. A gyok alatt a +/- jel a diszperzid két agat jelzi.

Nézzik meg azt az esetet, amikor m; = m, = m. Ekkor a (3) egyenlet az alabbira

egyszerlisodik:

w (k)= Eiﬁ\/i—isiﬁ(ﬁ). 4)

Amikor a linedris kristalyt azonos tomegii atomok alkotjak, ezek csak tigy mozoghatnak,
mintha egy rugalmas szalra lennének felfiizve. Az ilyen, azonos fazisban kitér6 atomok alkotta
hullamokat akusztikus médusoknak hivjuk (4. abra), mert szerepet jatszanak a hanghullamok
szilard anyagokban valo terjedésében [44].

Amennyiben mi#my, Ggy a rendszernek masfajta rezgései is megjelenhetnek. A
kiilonb6z6 tomegli atomok is képesek fazisban, egy hullamot alkotva rezegni, itt is
megfigyelhetd akusztikus modus. Olyan mozgas is lehetséges, melynek soran a kiilonb6zé
tomegli atomok ellentétes fazisban oszcillalnak. Ezen rezgések frekvenciai magasabb
frekvenciatartomanyba (lasd: 4. abra), akar a spektrum infravords tartomanyaba is eshetnek,

ezért  optikai  mdodusoknak  nevezik  O6ket [40]. A (4) képletben a

mq2m,?2

+f \/ (my tmg)? — sin? (k ) gyok alatti rész a két &g, az optikai ag és az akusztikus ag
2

megjelenését eredményezi a diszperzidban. Ez a kettésség mind a hosszanti, mind a

keresztiranyu hullamok esetében megfigyelhetd [45].
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4. abra: Kétatomos linearis kristdly lehetséges rezgési modusainak dabrdzoldsa a k-térben.

Az akusztikus és optikai mddusok diszperzidjat a 4. dbra mutatja. Lathato, hogy az akusztikus
modus diszperzidjanak minimuma, mig az optikai médusnak maximuma van a Brillouin-zéna

kozepén és szélein [46].

3.2. A Raman-szoras

A fény és az anyag (molekuldk, szilardtestek) kozott szamos kolcsonhatas 1éphet fel,
melyek koziil a legfontosabbakat az 5. abra mutatja [47, 48]. A kozeg belso szerkezetének és a
kolcsonhato fény energianak fiiggvényében a fény reflektalodhat, abszorbealddhat, rugalmasan
vagy rugalmatlanul szoérodhat. A sugérzasi mezot kdzismert moédon kvantéljuk (hvg), mint
ahogy az sem ujdonsag, hogy az anyagrendszer {Wn} energiaspektrummal bir.
A Wy alapallapot energiaja, az Osszes tobbi n sajatértéknél W, gerjesztési energiaval
rendelkezik [49].

Az abszorpcids folyamat sordn az anyag egy magasabb energiadllapotba keriil, ami akar
hibrid allapot is lehet (elektromos és vibracids allapot Osszessége). Abban az esetben is
eléfordulhat abszorpcid, ha a foton energiaja nem elegendd egy elektronatmenet gerjesztéséhez,
ilyenkor két vagy tobb foton egyiittes energidja kell, hogy megegyezzen egy atmenetével. A
molekuldk a gerjesztett allapotbol alacsonyabb allapotba nem csak az elnyelttel azonos
frekvencidju foton kisugarzasaval térhetnek vissza, hanem rendszerint més energiadllapotokba
valo atmenettel is, tehat eltér6 — altalaban hosszabb — hulldmhosszu foton kisugarzasa
(lumineszcencia) utjan. A gerjesztett vibracios szintekr6l torténhet spontan relaxacio, amikor a
rendszer energidja foton kibocsatas nélkiil csokken, ezaltal annak melegedését okozva. Ahogy
mar fentebb sz6 esett rdla, végbemennek szérasi folyamatok is, melynek mechanizmusat az

alabbiakban taglaljuk.
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5. dbra: A fény-anyag kélcsénhatas kiilonbozo formainak modositott

Jablonski-diagramja [47].

A rugalmatlan szorasi folyamat az anyagi rendszer allapotidnak megvaltozasat
eredményezi a kiindulasi és a végallapot kozott, mely sordn energiacsere megy veégbe a
sugarzasi mezdvel. Monokromatikus fény szorasa soran a detektalt fény spektrumaban sokszor
a beesd fény vy frekvencidja mellett mas v; = vy + v, frekvencidknal is megfigyelhetd
intenzitds. A vy véltoztatasaval az eltolodasok W, = hv, energidja valtozatlan marad, azok
mértékét és a hozzajuk tartozo szordsi intenzitasokat is a kdlcsonhato kozeg hatarozza meg. Ez
a jelenség a Raman-szords.

A Raman-mérés soran a szort fény intenzitdsanak hulldmhossz szerinti eloszlasat
detektaljuk, és azt a AT relativ hullimszam szerint dbrazoljuk, melyet hagyomanyosan cm™
mértékegységben adunk meg. A beesé fény hullamszamat zérusnak véve a relativ

hullamszamot az alabbi 6sszefiiggés hatarozza meg [50, 29]:

(11
”‘(7{2)' (5)
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A Raman-szoéras soran a fény rugalmatlanul szorodik a kézeg elemi gerjesztésein. A
rugalmatlan fényszoras olyan folyamat, melynek sordn a hvy energidju beesd foton
energiadtadassal abszorbedlodik a kdzegben, és egy hvg energidju szort foton keletkezik. Az
elemi gerjesztés molekuldknal 4ltaldban valamilyen rezgési dtmenetet jelent, mig kristalyokban
a tobbféle lehetséges gerjesztés koziil altalaban a racsrezgések (fononok) vesznek részt a
Raman-szorasban [51].

A vy frekvencidju monokromatikus beesd fény hatasiara a kozeg atomjaira E =
aE, cos(vaft) idében valtozd elektromos tér hat, ami P dipélusmomentumot
indukal [52, 31]:

P = g0x;;E= €oxijEoco s(2mvyt) , (6)

ahol &, a dielektromos 4llandé vakuumban, ¥, pedig a szuszceptibilitds, ami tenzormennyiség
¢s a kozeg jellemzdje. A kettd Szorzata pedig nem mas, mint az anyag polarizdlhatosaga:
a;j = & Xij- Mint latni fogjuk, a polarizalhat6sag nagyon fontos mennyiség az anyagok Raman-
aktivitasanak szempontjabol [53, 54].

A polarizalhatosag felirhato a molekula g rezgési normalmodusdhoz tartozd Q,
normalkoordinatak és a @ = 0 egyensulyi helyzetre végzett sorfejtés segitségével is:

Sai]- 6‘2ai}-

ay ~ g+ 3, (8%)0:0 Qg 53, (50q2>0=0 07 )

ahol @y az egyensulyi helyzethez tartozo polarizalhatosag. A rezgési normalkoordinata tehat
igy fejezhetd ki:
Qq = Qosin(2my,t) (8)

ahol v, a rezgés frekvencidja.

A (8) beillesztésével a (7)-be, €s a magasabb rendi tagok elhagyasaval:

da; )
a; = ap+ Zq: <SQ;)Q=0 ' Qosin(2mvgt). (9)

11



A fenti 0sszefiiggéseket felhasznélva jra felirhatjuk a P értékét az id6 fiiggvényében:

1) (497]

P= (ao +X, (6%)0:0 - Qo sin(vaqt)> - Eg sin(2mv,t)=

S o
= aoEq sin(2mv,t) + Z <6‘qu> - QoEy - sin(2mv,t) - sin(2mv,t) =
q 17q=0

= aoE, sin(2mv,t) + (10)
Rayleigh
6a;
+Z<8Q”> *QoE, <cosZ n(vf—vq>t—c052n< v+ v, )t) .
9 17 @=0 Stokes anti—Stokes Z
Raman

Egy adott frekvenciaval rezgd dipdlus ugyanolyan frekvencidval rendelkezd elektromagneses
sugarzast bocsat ki. A (10) egyenlet azt mutatja, hogy a molekula dip6lusmomentuma harom
kiilonboz6 frekvenciaja Osszetevot tartalmaz. Az elsé komponens frekvenciaja megegyezik a
gerjesztd elektromos terével — az ehhez kapcsolodo folyamat a rugalmas vagy Rayleigh-szords.
A masik két tag esetében a (vf - vq) és a (vf + Uq) frekvencia eltér a gerjeszté elektromos
tért6l, azaz rugalmatlan szoras torténik — ezek rendre a Stokes és az anti-Stokes Raman-szorasi
folyamatoknak felelnek meg. A harom komponenst a szilicium szorasi spektrumaban a 6. abra
szemlélteti.

A (10) egyenletbdl kovetkezik, hogy a Raman-szoras megfigyelésének feltétele az

alabbi Raman-szérdsi tenzor 0-t61 valod kiilonbozosége [31]:
_ 50(11
R, = ) 0 (11)
9/ @=0

A fenti Osszefiiggés jelenti a Raman-szorasra vonatkozo Kivdlasztdsi szabadlyt, azaz azt a

feltételrendszert, ami az egyes kolcsonhatasok létrejottéhez sziikséges. Tekintsiik meg

részletesebben a kivalasztasi szabalyt.
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6. abra: A kristdlyos szilicium Raman-spektruma 785 nm-es gerjesztési fotonenergia mellett.
Kézépen, 0 hullamszamndal a Rayleigh-szords, 520 cm™-nél a Stokes, -520 cm™-nél pedig az

anti-Stokes Raman-szdrdsi csucsok lathatok.

A (6) egyenletben 3 vektormennyiség lathato, melyek matrixalakban is felirhatok:

Py Xyx Xyy Xyz Ey . (12)

Px Xxx Xxy sz Ex
PZ Xzx Xzy Xzz EZ

A kifejezésben szerepld 3x3 mdasodrendli matrix az «;; polarizalhatosagi tenzor. A
hagyomanyos (nem rezondns) Raman-folyamat soran ez a tenzor szimmetrikus, tehat

a;; = aj;. Amennyiben ezek az elemek a rezgés soran valtoznak, a rezgési modus

Raman-aktivva valik, amit grafikusan igy abrazolhatunk:
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7. dbra: A Raman-szoras kivdlasztasi szabalyanak grafikus dbrazoldsa: a polarizalhatosag

valtozasa a CO2 Raman-inaktiv és -aktiv normalmodusainak példajan.

Az indukalt dipélusmomentum segitségével tehat bemutattuk, hogy az atmenet Raman-

aktivitasanak feltétele a polarizalhatosag megvaltozasa.

Mechanizmusat tekintve a Raman-szoras egy haromlépcsds folyamat [55], melynek

elemei kristalyos anyagokra és fononokra az alabbiak szerint fogalmazhatok meg (8. abra):

STOKES -FOLYAMAT
1. a hvy energiaju, ki hullamvektorral rendelkez6 bees6 foton egy e-e* elektron-lyuk part
gerjeszt: az elektron ® alapallapotbol IT koztes allapotba kertil;

2. az elektron-lyuk par egy hv, energiaval és ( hullimvektorral rendelkezé fonont
kibocsatva, valamint hvs = h(vy — v,) energidjl, ks hullimvektorral rendelkezd szort
fotont kisugarozva rekombinalodik: az elektron IT koztes allapotbol @ végallapotba keriil.

ANTI-STOKES —FOLYAMAT

1. a hvy energiaju, ki hullamvektorral rendelkez6 beesd foton egy e™-e* elektron-lyuk part
gerjeszt mikdzben egy hv, energiaval és ¢ hullamvektorral rendelkez6 fonon elnyelddik:
az elektron © alapallapotbdl IT kdztes allapotba kerdil;

2. azelektron-lyuk par egy hvg = h(vf + vq) energiaju, ks hullamvektorral rendelkez6 szort
fotont kisugarozva rekombinalodik: az elektron IT koztes allapotbdl @ végallapotba keriil.
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8. abra: Raman-szords mechanizmusa a Stokes- (felsé) és anti-Stokes-folyamat (also)

esetében.

A Raman-szorasra is érvényesek a megmaradasi torvények [48, 56]:

hvy, = hvy + hvg, ky = ks + q . (13)

Itt hvy a beesd, hv, a szort foton energidja. A (13) alapjan g-nak a fotonok ks és ki hullimvektora
kozotti kiilonbséget kell kompenzalnia [57].

Kvantummechanikai olvasatban a fény-anyag kolcsonhatas soran a sugarzasi mez6t a
Hy Hamilton-operatorral ~ hatarozhatjuk meg legpontosabban. A  vizsgalni  kivant
anyagrendszert pedig (szilardtest, molekula, atom, oldat stb.) a H, Hamilton-operator. A fény-
agyag kolcsonhatast pedig a H g operatorral irhatjuk le [49].

Nem minden foton szenved rugalmatlan szorast, tobb milliobol csupan néhany. Az
Osszefliggést, amely meghatarozza a  folyamat  valosziniiségét,  differencialis
hataskeresztmetszetnek hivjuk, melyet az id6fiiggd perturbacios elmélet segitségével mutatunk
be, terjedelemi okok miatt csak a Stokes-folyamat
esetére [58]:

~ dQ 2
do (ky,0:05,0.0) = (=gr55) ) [Kopaol 8(hoos + Wo —hy) . (14)
L]

ahol ¢, p rendre a bees6 és a szort foton polarizacioja; dQ térszog @ iranyban; Wy, anyagrendszer
végallapotanak energidja; Kario a kezdé és a végallapotokat Gsszekapcsold H 4p operator
magasabb rendli atmeneti matrixeleme, melynek négyzete ardnyos az Ilrs Raman-szorasi

intenzitassal:

IRS~|K2f,10|2 : (15)
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A (14) és (15) alapjan elmondhatd, hogy a differencialis Raman-szorasi hataskeresztmetszetet

¢s az intenzitast is a Kof,10 &tmeneti matrixelem tulajdonsagai hatarozzdk meg. Ennek alakja:

{(wsd>|.‘]-[‘AR|G)H)(G)H|.‘]-[‘AR|wf®)
K510 = z

l
(wsq>|}tAR|wswfn)(wswfn|:}tAR|wf@)} (16)
+ ,
_h(l)s - Wn

ahol O, I1, ® az anyagrendszer alap-, koztes-, illetve végallapota.

Az anyagrendszer {Wp } spektruma altalaban nem ismert. Abban az esetben, ha a gerjeszto
foton energiaja megkozelitdleg megegyezik, egy az anyagra jellemz6é Wy energiaszinttel a (16)
egyenlet nevezdje kozelit a nullahoz, rezonans gerjesztés johet 1étre, melynek eredményeképp

tobb nagysagrenddel megndvekedhet a Raman-szorasi hataskeresztmetszet.

J/ N4

3.3. A feliileterositett Raman-szoras

A feliileterdsitett Raman-szorast elészor 1974-ben Fleischmann és tarsai fedezték fel [59],
akik varatlanul nagy Raman-jelrdl szamoltak be az érdesitett eziistelektrodan adszorbealt
piridin mérésekor. Jeanmaire és van Duyne [60], valamint Albrecht és Creighton [61]
megerdsitették Fleischmannék megfigyeléseit, és sajat kisérleteik alapjan azt feltételezték, hogy
a jelenséget a fémfeliileten megjelend erds elektrokémiai eredetli elektromagneses mezok vagy
molekula-fém komplexek kialakulasa okozza. Moskovits [62, 63] elgondolasa szerint a Raman-
jel megnovekedése a nanoszerkezetli fémfeliilethez kothetd, és az elektronok kollektiv
oszcillaciojanak optikai gerjesztése all mogotte. Az ezt kovetd kutatasok azt mutattak, hogy a
SERS-nek két oka lehet, melyek elektromagneses [32, 64] és kémiai eredetre vezethetdk vissza
[65]. A SERS rendelkezik a hagyomanyos Raman-szoras elényds tulajdonsagaival, mint a
molekulak azonositasanak lehetdsége a rezgési Raman-spektrum jelentette ujjlenyomat alapjan,
a roncsolasmentesség, a minimalis mintaclokészités, a kiilonb6z6 alkotorészek egyideji
detektalasa (multiplexalas). Tovabbi elényként emlitheté a bioldgiai anyagok szelektiv
vizsgalatanak lehet6sége, mivel a viz SERS-spektruma meglehetdsen gyenge [66], valamint a
nagy érzékenység, ami bizonyos esetekben akdr egy molekula detektalasat is lehetdvé
teszi [67].

A szakirodalom kétféle erdsitési mechanizmussal magyarazza a feliileterdsitett Raman-
szoras kialakulasat [33]. A kémiai erdsités soran a molekula és a fémfeliilet kozott kémiai kotés

jon létre. Ennek kovetkeztében toltésatadas torténik a molekula és a fémfeliilet kozott, és 1)
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elektronallapotok keletkeznek [8]. Mindez egyrészt megndveli a polarizalhatésagot, masrészt
az Uj elektronallapotok kozremiikodésével rezonans Raman-szoras is kialakulhat [58, 68].
Mindez egyiittesen 2-4 nagysagrendnyi SERS-erésitést eredményez. A doktori munkam
keretében vizsgalt SERS-feliiletekre ez az erdsitési mechanizmus nem volt jellemzd, ezért ezt
részletesebben nem targyalom. Az alabbi forrasok viszont alapos betekintést nyujtanak a
kémiai erdsités mechanizmusaba [69 - 72].

A masik, akar 4-8 nagysagrend erdsitést is eredményezd SERS-erdsitési mechanizmus az
elektromagneses erdsités [73]. Ennek lényege, hogy a kiilsé elektromagneses tér a fémek
feliiletén talalhato szabad elektronok kollektiv oszcillacidjat okozza. Ezeket az oszcillaciokat
feliilleti plazmonoknak nevezik [74]. A felilleti plazmonok rezonanciafrekvenciaval
rendelkeznek, és amennyiben a kiils6 tér frekvenciaja ezzel megegyezik, a kolcsonhatas révén
jelent6sen felerésodik az elektromagneses tér intenzitasa [75]. A Raman-szoras esetében a fény
¢s a fémfeliilet, valamint az ezt koriilvevd kozeg jellemzo6itdl fiiggben a gerjesztd, a szort vagy
mindkét fény elektromagneses terének erdsitésére sor keriilhet [76]. SERS-erdsités 1étrejohet
dielektrikumok ¢és félvezeték kozremiikodésével is, azonban ilyenkor joval kisebb az erdsités
mértéke és mechanizmusa is 6sszetettebb [77].

A plazmonikus feliileterdsités hatterének megértéséhez célszerii roviden attekinteni a fémek
optikai tulajdonsagait. A SERS szempontjabol fontos fémek — arany és eziist — €s hullamhossz-
tartomanyok — vords és kozeli infravoros — esetében erre kelléen pontos a Drude-féle
megkdozelités [78].

A témbi anyagok optikai tulajdonsagait az e(w; ) frekvenciafiiggd (vagy az ezzel
ekvivalens (A, ) hullamhosszfiiggd) dielektromos fiiggvény hatirozza meg. A dielektromos
fliggvényt a torésmutatoval az n(wys) = \/Ta)f) Osszefiiggés kapcsolja 6ssze. Az e(wy ) a
legtobb anyag esetében komplex mennyiség [79].

A Drude-modell a fémek ionracsaban mozgo delokalizalt elektronokat idealis gaznak (vagy,
mivel toltott részecskékrdl van szo, plazmanak) tekinti, €s a dielektromos fiiggvényre az alabbi
Osszefliggést adja meg [32]:

2
e(w; ) = £ (1 - #) , (17)
f 0%
ahol ¢, a végtelen nagy frekvenciahoz tartoz6 dielektromos allando, t, az elektronoknak az

ionokkal és szennyezokkel valo litkozések gyakorisaga. Az egyenletben szerepld
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w =
P ME(E,
(18)
1 21c
p =
se?
Meye,,

a szabadelektron-plazma toltéssiiriiség-valtozasanak a frekvenciaja (és hullamhossza), azaz a
plazmonfrekvencia. Az egyenletben s az egységnyi térfogatban talalhatd szabadelektronok
szama, m pedig azok tomege, &y a vakuumbéli dielektromos allando.
A fenti egyenlet valos és képzetes részeire az alabbi 6sszefiiggés adodik [32]:
w?
Rel[s(w;)] = £, (1 - w,zr——pr(z,>
(19)

£,wiT,
Im[e(wy )] = —=5—— .

AT, <<wy Osszefliggést figyelembe véve a plazmonfrekvenciaa Re(e(w; )) = 0 esetben
hatarozhato meg. A fenti Osszefliggésekbdl lathato az is, hogy w; < w, esetén

Re[s(wf )] < 0. Tovabba, amennyiben w, nem tul kicsi, ebben a tartoméanyban az Im[e(a)f )]

értéke kicsi. Ezen két feltétel — a dielektromos fiiggvény valds része negativ (és abszolut értéke
kelléen nagy), a képzetes pedig kicsi — teljesiilése esetén az anyagban plazmonrezonancia
1éphet fel.

A 9. abra kiilonb6z6 fémek dielektromos fiiggvényeinek valds és képzetes részét mutatja.
Lathato, hogy a valos rész 400-500 nm f616tt mindegyik esetben negativ és folyamatosan
csokken a hullamhossz novekedésével. Leggyorsabban az aluminium csokken, ezt kdveti az
ezlist, az arany €s a réz harmasa. A képzetes rész viszont pozitiv és novekvo tendenciat mutat,
bar az eziist, az arany €s a réz esetében az értéke egy nagysagrenddel kisebb, mint a tobbi fémé.
Az eziist a minimumat 350 nm kortil éri el, és az ottani néhany tizednyi értékrdl 1200 nm-re kb.
5-re nd. Az arany és a réz esetében a minimum 1 koriili értekkel 650 nm-nél talalhatd, majd az
eziisthdz nagyon hasonldan valtozik. A fenti dsszefiiggések alapjan lathatoan ez a harom fém
teljesiti leginkabb a plazmonrezonancia kialakuladsanak feltételeit, ami jol egybecseng azzal,
hogy a szakirodalom e harom fémet tartja a feliileterGsitett Raman-szoérasra leginkabb
alkalmasnak [80].
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9. dbra: Kiilonbozd fémek (1) dielektromos fiiggvényei
valos (balra fent) és képzetes (balra lent) részének hullaimhosszfiiggése,
valamint minéségi tényezdje (a definiciot lasd: (22) egyenlet) [32, 81].

Mint mar fentebb emlitettilk, a plazmonrezonancia a fémben taldlhatd vezetési
elektronoknak az elektromagneses tér altal gerjesztett oszcillaciojat jelenti, melyek a fémek
feliiletéhez kozel erds tereket eredményez. Ezek alapjan a jelenséget két csoportba sorolhatjuk:
a feliileti valamint a lokalizalt plazmonrezonanciara.

Feliileti plazmonrezonancianak nevezziik a feliileti toltésstirtiség olyan oszcillaciojat,
mely hatasara a fémfeliilet és dielektrikum hataran a hatarfelillethez kozel erds, de egyben
er6sen csillapitott tér alakul ki (10. abra (A)), melynek terjedését a kp hullamvektorral
jellemezhetjiik.

z

Dielektrikum

Kiilsd elektromos tér

VARIAL | | ALhes

+++ - +++ - X \ J

S
Fém Elektronfelhd

10. abra: A feliileti plazmonrezonancia (A), valamint a lokdlis plazmonrezonancia (B)

mechanizmusai [82].
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A sik és végtelen feliilet esetén a kiilsé elektromagneses mez6 a feliilet kozelében 1évo

nagyon vékony rétegben (néhany vagy néhany tiz nm) gerjeszti az elektronokat. Az £ (wy),

dielektromos fiiggvénnyel leirhaté fémfeliilet €s 8M(a)f) dielektromos fiiggvénnyel rendelkez6
szigeteld kozeg kozott feliileti elektromagneses hullam alakulhat ki. Ez a hullam egy
longitudinalis toltésstiriség-hullam (ellentétben a transzverzalis fényhulldmokkal). A
toltéshullamot polaritonhullamnak nevezziik, amely a felszini plazmonhullam altal el6idézett
elektromagneses hullamhoz kapcsolhato. Ez az oka annak, hogy a feliileti plazmonrezonanciat
néha felszini plazmon-polaritonnak is hivjak. Ennek terjedését a kovetkezd diszperzids

Osszefiiggés jellemzi:

oy J £(wp) e (wy) 20)

k, =L -
¢ Je(wf) + en(wy)

Itt a négyzetgyok alatti érték nagyobb, mint a fémeknél, ezért a plazmonhullam hullamvektora

nagyobb, mint a szabad térben halad6 hullamé. Kovetkezésképpen, a feliileti plazmonok csak

specidlis feltételek esetén alakulnak ki. Erre a legelterjedtebb moddszer az tgynevezett

A lokalis plazmonrezonancia kialakulasanak egyszerti példaja a kiils6 elektromagneses

térbe helyezett, &y(wy) dielektromos allandoval rendelkezé kozegben taldlhato, a

hullémhossznal joval kisebb méretli, e(w, ) dielektromos fiiggvénnyel rendelkez6 fémgdmb

(10. abra (B)). Ennek belsejében az Eokiilsé tér altal gerjesztett elektromos tér Eg nagysagat a
kovetkezo Osszefliggés hatarozza meg [84]:

B 3ey(wy)
B g(ws) — 2ey(wy)

(21)

Lathatd, hogy amennyiben a nevezd értéke a nulldhoz kozelitene, a kiilsé tér altal
gerjesztett belsé Ep térerdsség jelentésen megnone, és egyfajta rezonancia Iépne fel. A nevezd
nulléhoz tartasanak feltétele: e(wy ) = —2¢&y(wy). Amint azt a 9. dbra mutatja, ez a feltétel
fémek esetében konnyen teljesithetd, és meghatarozott hulldmhosszakon lokalizalt feliileti
plazmonrezonancia 1ép fel, ami a kiils6 tér abszorpciojanak megnovekedésével jar. Levegdben
talalhato 25 nm-es eziist nanogdmb esetében ez példaul kb. 345 nm-es hullamhosszon teljesiil
(lasd a 11. abra).
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11. dbra: Levegdbe helyezett 25 nm-es eziist nanogomb abszorpcios egyiitthatojanak

hullamhosszfiiggése [32].

A rezonanciara megfogalmazott kovetelmény alapjan elmondhatd, hogy annak
teljesiilése és a lokalis feliileti plazmonrezonancia kialakuldsa, tobb tényezd fiiggvénye:
befolyasolja a kozeg dielektromos allanddja, a fém fajtaja, alakja és mérete, tobb részecske
vagy strukturalt egység esetén pedig a kozottiik fellépd csatolas is jelentds szerepet jatszhat.
A dielektromos fliggvény képzetes része szintén fontos paraméter, mivel az optikai abszorpciot

jellemzi.

Meg kell emliteniink a csatolt plazmonrezonancia jelenségét, amely akkor kovetkezik
be, amikor két vagy tobb plazmonikus részecske vagy struktara kozott a tavolsag 6sszemérhetd
azok atméréjével. Az egyes részecskék plazmonrezonancidja csatolodhat, és a kozos
rezonanciaspektrumuk a magasabb hullamhossztartomany felé tolodik el. A spektrum
voroseltolodasanak nagysaga a részecskék kozotti tavolsagatol, valamint a klasztermérettol
fiigg [85, 86]. A csatolt plazmonrezonancia a részecskék kozotti elektromos mezé tobb
nagysagrenddel valo megnovekedésének is forrasa lehet. A jelenség tudatos felhasznalasa a

plazmonikus struktira finomhangolasanak egyik effektiv modszere.

A lokalis feliileti plazmonrezonancia erdsségének jellemzésére vezették be a mindségi

tényezot:

o, (dBeleorl)

dwf

2(Im[s(w; )])2

(22)
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Ennek hullamhosszfiiggését kiilonboz6 fémeknél a 9. abra mutatja. Az abra besatirozott
részErdl leolvashato, hogy a lathato és kozeli infravords hullimhossztartomdnyban harom fém
johet szoba a feliileterdsitett Raman-szoras (és mas plazmonikus jelenségek) anyagaként: az
ezlst, az arany ¢€s a réz. A kisérleti tapasztalatok azt mutatjak, hogy az eziist hajlamos a
fotooxidaciora, ahogy a réz feliilete is konnyen oxidalodik, és az arany a legstabilabb.
Nemesfém volta ellenére az arany feliilete viszonylag egyszeriien funkcionalizalhato, igy nem
véletleniil lett a SERS-anyagok koziil a legelterjedtebb. Az elektromagneses tér feliileti
plazmonrezonancia altali erdsitésének jellemzésére vezették be a lokalis térintenzitas-erdsitési
tényez6t (LTIEF), ami azt mutatja, mennyire valtozik meg az adott elektromagneses tér
intenzitasa a plazmonikus fémfeliilet jelenlétében ahhoz képest, amikor az nincs a kozegben.
Attol fliggben, hogy az LTIEF értéke nagyobb vagy kisebb egynél, az adott optikai jelenség
soran a folyamat erdsitése vagy gyengitése 1ép fel. A LTIEF hullamhosszfiiggd (vagy
frekvenciafiiggd) mennyiség, és mivel lokalizalt mennyiség, tér adott r pontjaban az alabbi

Osszefiiggéssel adhaté meg:

— 2
_ |E(r, )|

LTIEF (1, w) (23)

— 2°
|E0(r, w)l

részei inaktivak maradnak, mig mas részeken az elektromos térerdsség extrém mértékben
megnd. Ezeket a nagy erdsitéssel rendelkezo teriileteket informalisan forré pontoknak nevezik
a SERS-irodalomban [87 - 89]. Szamos kutatas foglalkozik a kiilonb6z6 struktarak SERS-
erositésének vizsgalataval. Kimutattak, hogy a forrd pontokban az LTIEF tobb nagysagrendnyi

novekedése rendszerint a plazmonrezonancia erds térbeli lokalizaciojaval jar [33].

3.4. A SERS-erésités értékének elméleti és kisérleti meghatarozasa

A SERS-erdsités mértékének meghatdrozasa napjainkban is intenziv vitak targya. Mig
az elméleti megkozelitésben ennek definialasa viszonylag egyszerti, a gyakorlati meghatarozas
a SERS-t befolyasold tényezOk széles kore miatt mar sokkal nehezebben egységesithetd. A
SERS-erdsités mértékét befolyasolja a gerjesztd fényforrds hulldmhossza, polarizacidja és
beesési szdge; a szort fény gyljtésének geometriaja és térszoge; a SERS-hordozoé jellemzoi:
anyaga, geometridja, morfologidja; a SERS-hordozoval hatiros kozeg torésmutatdja; a
kisérlethez hasznalt minta jellemz6i: koncentracioja és boritottsaga a SERS-feliileten, a SERS-

feliilettdl valo tényleges tavolsaga; a SERS-feliilet és a minta kozotti esetleges kolcsonhatasok.
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Egy SERS-feliilet esetében a plazmonrezonancia hullamhossz-tartomanya, sokszor joval
kisebb, mint a mért vegyiilet Raman-savjainak hullimhossz-tartomanya. Mivel a SERS-
erdsitést a gerjesztd fényforras hullimhosszara hangoljak, eléfordulhat, hogy a szért fény
esetében az erdsités csak bizonyos Raman-savokra terjed ki [90].

A korabban bevezetett LTIEF-formalizmusban a SERS-erésitési tényezé felirhato a
beesé és a szort fény LTIEF-jének szorzataként [32, 64, 91], azaz a teljes elméleti erdsitési

faktor gerjeszté forrds wy €s a szort fotonok wy frekvencidjan elérhetd erdsitések szorzatival

egyenlo:
(24)
SERS EF = LTIEF (wf) X LTIEF (wy) .

Ez az egyenlet tobb egyszerlisitést is tartalmaz, nem veszi figyelembe példaul a beesd
¢s a szort terek polarizacioinak eltéréseit. Ha feltételezziik, hogy a Raman-savok frekvenciaja
teljesiil [92, 93, 76]), a két LTIEF-tag azonosnak tekinthet6, és a (24) felhasznalasaval
megkapjuk a SERS-er6sitési tényez6 leirasara hasznalt legegyszeriibb modellt, az tigynevezett
| E | 4 kozelitést:

SERS EF ~ LTIEF? (ws) = E(r)*/Eo(r)* . (25)

Bar (25) szamos egyszerlisitést tartalmaz, sokszor meglepden pontos becslést ad a
SERS-erdsitésrdl. A SERS-erdsitési tényezOk kisérleti meghatarozasanal a kiilonb6zo
kisérletek eredményeit Gsszegezve fontos kovetelményként hataroztak meg, hogy mindig a
valodi erdsitést kell meghatarozni, azaz ugyanazon minta normal Raman-szorasat kell
Osszehasonlitani a megvaltozott koriilmények soran kapott szorassal. Ezen kovetelmény
melldzése okozta az 6riasi SERS-erdsitések (101°) megjelenését a szakirodalomban [76].

A SERS-erésités jellemzésére 3 f6 kvantitativ mennyiséget vezettek be: ezek az
EMEF —egymolekula-erdsitési tényezd; a NEF — normalizalt ersitési tényezd; valamint az
AEF — analitikai erésitési tényezo.

Ezen mennyiségek hasznalata fiigg a SERS-kisérlet jellemzoitél. A nagyon Kis

crer

egyenlet szerint hatarozhat6 meg:

I§ERs 26
T (26)
RS

EMEF =

ahol 1Y ,¢ a vizsgalt molekula SERS-intenzitasa, és I5; pedig ugyanazon minta esetében a

molekula norm4l Raman-intenzitasa.
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A legszélesebb korben hasznalt NEF — normalizalt SERS-erdsitési tényezot a kovetkezo

egyenlet definialja:

NEF = rs Isers (27)
Nggrs * Igs

ahol Nggrs a SERS-folyamatban résztvevé molekulak szama, ami rendszerint a feliiletre
abszorbealodott molekuldk szamaval egyenlé, Nizs a hagyomanyos Raman-folyamatban
résztvevoé molekulak szama, ami a gerjesztett térfogatban 1évé molekulak szamaval egyenld. A
megkozelités egyik gyengéje, hogy a legtobb folyadékban végzett tdmbi mérés soran a tombi
térfogatban jelen 1évé molekulak normal Raman-jele is hozzaadodik a feliileten adszorbealtak
SERS-jeléhez.

Abban az esetben, ha vizsgalt mintaként olyan oldatot hasznalunk, ahol a feliileten
abszorbeédlodott molekuldk szama nagysagrendileg 6sszemérhetd a normal Raman-szorasban
résztvevO molekuldk szamaval, egy egyszerlsitést eszkozolhetiink. Vegyiink egy Crs
kisérleti, €s ugyanazon elékészitési koriilmények kozott ugyanaz az anyag Csers koncentracid

mellett a SERS-hordozon Isers intenzitassal sugaroz. Az analitikai erésitési tényez6t (AEF) az

alabbi médon definialhatjuk:

Cps-1
AEF = —RS__SERS (28)

Csers -1 gs .

Bér a fenti definiciok jol meghatarozzak a SERS-erdsités meghatarozasanak modjat, a
tényleges mérések soran kiilonosen a koncentraciokat nehéz pontosan meghatérozni. Eppen
ezért sokszor célszerlibb 0sszehasonlitdé méréseket végezni, melyek célja nem az abszolut
SERS-erésitési tényezd, hanem a kiillonb6z6 mintdk azonos mddon mért SERS-erdsitései

Osszehasonlitdsdnak meghatarozésa.

3.5. Az idotartomanybeli véges differenciak modszere

A SERS-jelenség kozvetlen modellezése meglehetésen bonyolult, kihivasokkal teli (mint
a legtobb nemlinearis folyamatnal altaladban). A SERS-feliiletek jellemzésére gyakran
haszndlnak numerikus modszereket. Az egyik legelterjedtebb ilyen moddszer az
idotartomanybeli véges differenciak (Finite Difference Tme Domain, FDTD) modszere, melyet
Kane Yee dolgozott ki 1966-ban [35], segitségével meghatarozhatd a vizsgalt modell
elektromagneses téreloszlasa. A SERS EF a legtobb esetben a korabban bemutatott (25)

képlettel definialjak, ahol E a helyi maximalis elektromos mezd, és Eo a bemeneti forras
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elektromos mez6jének amplitadoja [94], igy a mddszer alkalmas a feliileterdsités elméleti
meghatdrozasara.

Az eljarast széles korben hasznaljak a Maxwell-egyenletek Gsszetett geometridkon vald
megoldasara az elektromagnesesség és a fotonika teriiletén. A vizsgalni kivant térfogatot a
geometrianak megfeleléen, egy ugynevezett térhald segitségével primitiv cellakra (Yee-
cellakra) kell osztani. Nyilvanvald, hogy egy kisebb halé haszndlata a tér felosztasahoz
pontosabb képet ad a vizsgalt objektumrol, de jelentésen megndveli a modellezéshez sziikséges
er6forrasokat is.

A modszer a térkomponenseknek a diszkrét térbeli és idobeli racscellakon valdo megoldasan
alapszik, ahol az elektromos komponens a Yee-cella élein, a magneses pedig a cella oldalain
van elhelyezve (12. abra). Ezen feliil az FDTD id6tartomanybeli technika is, tehat E(t) és H )
értékét is megadja. Az FDTD-szamitasok soran a kapott eredmények automatikusan
interpolalddnak az egyes racspontokra [95].

Az FDTD nem magneses anyagokban oldja meg a Maxwell-egyenleteket:

6D
T VxXH (29)
D(w) = g9&,(w) X E(w) (30)
6H 1
E = — [,Tov X E (31)

ahol H,E¢ésDa magneses, elektromos €s eltolasi mezdk, € €s po a komplex relativ dielektromos
alland6 és a magneses permeabilitasi egyiitthato.

Harom dimenzioban a Maxwell-egyenletek hat elektromagneses mezdkomponenst
tartalmaznak. Ha feltételezziik, hogy a szerkezet végtelen a z-iranyban, és a mezdk figgetlenek
a z-t6l, a Maxwell-egyenletek két fiiggetlen egyenletcsoportra bonthatok, amelyek megoldhatok
csak az xy-sikban, ami megadja a transzverzalis elektromos (TE) és a transzverzalis magneses
egyenleteket (TM). Ezt kovetéen az Ex, Ey és H; komponensekkel megoldhatok a TE-
egyenletek, Hx, Hy és E; segitségével pedig a TM-egyenletek.
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Primitiv cella
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12. dabra: Az FDTD médszer daltal hasznalt primitiv cella — az elektromos komponens a

cella élein, a magneses pedig a cella oldalain van elhelyezve [96]

SE, SE, &H, (32)
sy o6z Mt

8E, OE, OH, (33)
5z ox  Mat

8E, S8E,  6H, (34)
s5x oy  Mst

8H, &H, SE, (35)
5y o6z  Mst

8H, 6H, SE, (36)
5z  ox  Ma

8H, SH, SE, (37)

Ha az f (x, y, z, t) fiiggvény az elektromos vagy magneses mezét irja le a
koordinatarendszerben, az a kozépsé differencia kozelitéssel idében ¢és térben is
diszkretizalhato:

6f(x,y,2,t) - f*(i+0.5,7,k)—f"({—0.5,j,k)
ox x =iAx Ax

5F(x,y,7,t) MG+ 05K — £ — 05,0 )
5y y =JjAy Ay

6f(x,y,z,t) f™(@i,j,k+0.5)—f"(,j,k—0.5)
0z z=kAz Az

(38)

(40)
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§f(x,y,2,t) MOk — fMO5G ) k)

ot t =nAt At (41)

gy a tér minden pontjaban meghatarozhatok az elektromos és a magneses mezék. SERS-

erdsités modellezésekor az alabbi paramétereket kell megadni [36]:

A modellezni kivant fizikai struktira — a SERS-hordoz6 nanorészecske vagy feliilet
geometridjanak és méreteinek meghatarozasa.

A modellezett térrész és a hatarfeltételek — a modellezett térfogatnak tartalmaznia kell
a SERS-hordozét. Periodikus szerkezeteknél megfeleld hatarfeltételeket kell megadni.
A Yee-cella mérete — ennek joval kisebbnek kell lennie, mint a legkisebb modellezett
hullamhossz. Ez a gyakorlatban 1/10Amin vagy kisebb méretet jelent, de fontos szempont
a SERS-hordoz6 mérete is (ami sokszor 10-100 nm), amivel a Yee-cella méretének
legalabb 6sszemérhet6nek kell lennie. Az aktiv geometria nagy része tiz-szaz nanométer
tartomanyban van. Minél kisebb a Yee-cellaméret, annal jobb a szamitasi eredmény, de
annal nagyobb a szamitdsi erdforrasigény is, ezért meg kell taldlni az optimalis
egyensulyt.

Fényforrds — a beesé fény daltalaban z-irdnyban terjedd sikhulldm, X-irdnyu
polarizacioval.

A vizsgalni kivant adatok rogzitésére szolgalé monitorok — azok a sikok, amelyekben
vizsgalni kivanjuk a térerésség eloszlasat.

Spektralis valaszfiiggvény — a hullamhossztartomany, amelyben a SERS-struktura

valaszfiggvényét (reflexios spektrumat) modellezni kell.
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4. ANYAGOK ES MODSZEREK

4.1. Mintakészités

Az altalam vizsgdlt SERS-feliiletek eldallitdisa mikromechanikai technoldgidk
alkalmazasaval tortént. Ezekkel a mikro- és nanotechnoldgiaban, mikrofluidikaban is hasznalt
modszerekkel — készitett  mikro-elektromechanikai  eszkozok (MEMS  —  micro-
electromechanical systems), évrdl évre egyre nagyobb teret nyernek biologiai és orvosi
alkalmazasokban is [97 - 101]. A széleskorlien hasznalt modszerrel precizen kontrollalhato a
mikroszkopikus feliileti struktarak mérete, alakja és elrendezése, akar 3D szerkezetek
kialakitasa is megoldhato.

A mikromechanikai és mikroelektronikai technologiak alapja a fotolitografia, melynek

mechanizmusat a 13. dbra szemlélteti.

Fényforras

- Lencse

— — Maszk
' Fotoreziszt
Hordozé

Pozitiv fotoreziszt Negativ fotoreziszt

—— B —
7
E Mards .
/

- Tiaztitas ——

13. dbra: A MEMS szerkezetek eloallitasahoz hasznalt (pozitiv és negativ)
fotolitografia fobb lépései.

A fotolitografia célja a tervezett feliileti struktrdknak megfeleld mintazatu lateralis
feliileti védoréteg 1étrehozasa, ami a feliilet bizonyos részeit elszigeteli, mig méasokat elérhetévé
tesz a kovetkezd technoldgiai (jellemzden marasi) eljarasok szamara. A maszkolas altalaban a
felilletre felvitt fényérzékeny réteg (fotoreziszt) strukturalt megvilagitasaval torténik. A
maszkoldshoz pozitiv és negativ fotoreziszt is hasznalhato: eldbbinél a megvilagitatlan,

utobbinal pedig a megvilagitott részek maradnak a hordoz¢ feliiletén. A maszk 1étrehozésa utan
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kovetkezik a marasi 1épés, azaz a feliileti réteg maszkolatlan részeinek eltavolitasa. Az utolsd
fazis a tisztitas, amikor a hordozorél eltavolitjak a maradék fotorezisztet is [102, 103].

A maszk és mintakészitést az MTA EK Miiszaki Fizikai és Anyagtudomanyi
Intézetének MEMS laborjaban végeztiik. A litografias maszk készitése Heidelberg DWL66
maszkgenerator segitségével tortént. Maszkold rétegként 100-500 nm vastag SiO: réteget
valasztottunk le APCVD (atmospheric pressure CVD, atmoszférikus kémiai gézfazist
levalasztas) technologiaval a Si hordozd feliiletére. A maszkold oxidréteg szelektiv
eltavolitasahoz megfeleléen strukturalt fotoreziszt réteget alakitottunk ki fotolitografiaval, Karl
Siiss MA 6 maszkilleszt6-berendezés segitségével. A szilicium-oxidot hidrogén-fluorid
tartalmt maroszerrel tavolitottuk el a kivant tertiletekrol.
marasa. A lehetséges, szaraz és nedves eljaras koziil jelen esetben specialis nedves kémiai
marasi eljarasokat alkalmaztunk, kihasznéalva annak anizotrop mardasi tulajdonsagait. A marasi
rendszereket sebességiik iranyfiiggése alapjan két alapvetd csoportba oszthatjuk.

Az izotrop nedves maras olyan kémiai reakcidkon alapuld folyamat, amelynek
sebességeloszlasa nem rendelkezik iranyfiiggéssel (14. abra). Az izotrop maras esetében a
marasi sebesség nem, vagy csak minimalis mértékben fiigg a kristalytani orientaciotdl, és a
hordozoban  kialakulé  mélyedés ennek  megfeleléen  félgomb  (tllyuk-szeri

ablakbol kiindulva) [104].

A rétegnek ellen kell allnia
a maroszernek

v v

Maszkol6 réteg
(fotoreziszt)

— Hordozo

<> Alamaras
14. abra: Nedves izotrop mards sematikus abrazolasa [103].

Néhany kristalyos anyag azonban lehetdvé teszi az Un. iranyitott anizotrop maras
felhasznalasat. A szilicium egykristaly, nagyon effektiv anizotrop marast tesz lehetdvé alkali
marasi rendszerek alkalmazasaval, ami mogott a kiilonbozo kristalysikok kozotti Si-Si kotések

energiajanak kiilonbozoésége all [105, 106]:
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y ES&SH(111) » ESESH(100); > ESTSH(110).

(100)

15. abra: A Si kristalysikjai a megfelelé Miller-indexekkel, valamint a kétési energiak kézotti
osszefiiggés [103, 107].

(100)

Szilicium-oxid
C

1
<11

zi00>  Szilicium

(B) (100) kristalytani
orientacio

<111>
<100> (110)

L ! | o
T U
>, 1X/L]aimarés
(C) (110) kristalytani

orienticio

(A) (100} kristalytani
orientdcid
16. dbra: A Si hordozo anizotrop nedves mardsa (oldalnézet). (A) A mards (100) iranyban
sokkal gyorsabb >150, mint (111) iranyban. (B) Az (100) és (111) feliiletek 54,7°-os szoget

«rer

cre

A marasi folyamatot (100) iranyban, mind a négy oldalan a (111) feliilet ,,hatarolja be”. A
marasi folyamat sordn a (100) feliilet zsugorodik, és a négy (111) felillet a forditott
piramisszerkezet csucsandl taladlkozik. Figyelembe véve a (100 ) feliilet és a (111) feliilet kdzotti
54,7°-0s szoget, nagyjabol megbecsiilhetd a Kimart iireg alakja. A 16. abra (C) pedig egy (110)
Szamos tanulmanyt készitettek az anizotrop sziliciummaras altalanos eseteinek elemzésére
[105, 108]. A maras soran fontos a protokollok pontos betartisa, nehogy a minta tilmarasa

vagy épp ellenkezbleg, a ,,kinyilasanak” elmaradasa kovetkezzen be [109].
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A SERS-hordozok kialakitasakor SiO. marasa pufferelt HF oldatban tortént, melyben a
NH4F, mint puffer, allandéan tartja az oldat pH értékét, és ezzel a HF koncentraciot.
SiO2 + 4HF + 2 NH4F —> (NHa)2SiFs + H20
Az Si izotrop marasara a HF/HNOs rendszert hasznalataval tortént, melynek marasi
mechanizmusa a kovetkez6 [110 - 112] :
(1) NO2 képzddése
HNO 2> + HNO3z—> 2 NO; + H20
(2) Si NO2 dltali oxidacioja
2 NO2 + Si —> Si?* + 2 NOy
(3) SIO2 képzddes
Si?* + 2 (OH) — SiO2 + H;
(4) SiO2 mardsa
SiO2 + 6HF —> H2SiFe+ 2 H20
A szilicium anizotrop lagos marasa pedig a kovetkez6 KOH eljaras szerint tortént [112, 113]:
(1) Oxidacio
4H 0+ 4e —> 4 OH + 2H;
(2) Redukcio
4H, O+ 4e—> 4 0H + 2H>
(3) Oldodas
Si(OH)4+ 20H™ —> SiOy(OH)* + 2H.0
Brutt6 reakcio
Si + 20H™ + 2H,0 —> SiO2(OH)2* + 2H;
A technologia lehetdséget ad tovabba a fent bemutatott eljarasok otvozésére is, amely

lekerekitett éli tiregek elballitasat is lehet6vé teszi (17. abra).

300 nm

17. abra: SEM felvételek anizotrop [114] (A), izotrop (B) [115] mardasokra és ezek egyiittes
(kevert mards) alkalmazasdra (C) [116].
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A perforalt SERS szerkezetek eldallitasa szintén anizotrop marassal tortént, de a
kiindulasi anyag szigeteldre ndvesztett epitaxialis szilicium réteg volt (SOl — Silicon on
insulator). A kivant vastagsagu, (100) orientacidju szilicium réteg 1 um vastagsaga SiO»
szigetelon talalhatd. A sziliciumréteg strukturalasa ebben az esetben eléoldalrdl, a hordozé
tombi szilicium megmunkéldsa pedig hatoldalrdl torténhet. A perforalt (atfolyasos) SERS-
hordozoknal elobb eldoldalrol teljesen atmartuk a sziliciumréteget, majd hatoldalrél kiindulva
eltavolitottuk ~a  tombi  sziliciumot, = majd a  szigeteld6  SiO2  réteget
(lasd: 18. abra), ami marasmegallitd rétegként is funkcionalt. A nagyobb méretii perforalt

strukturdk esetében 1, 2, 4 és 6 um vastag epitaxialis eszkoz-réteggel rendelkezé SOI

szeletekbdl (szallito: Siegertwafer GmbH) indultunk ki.

2um I
Au ‘\ lum

A |

SiO;

~600nm 54.7°

18. dbra: A részecske- és sejtcsapdazasra alkalmas perforalt szerkezetek vazlatos geometridaja

SOI szeletbdl kiindulva.

A 3D mikromechanikai technologidkkal eldallitott hordozokra az 5 nm-es titan adhézios
réteg utan egy 100-150 nm vastag aranyréteg keriilt elektronsugaras vakuumg6zoléssel, AJA
Orion vakuumporlaszt6/g6z616 (AJA International Inc.) késziilékben egy vakuumciklusban.

Az aranygdmboket tartalmazoé inverz piramis SERS-hordozok eldallitasdhoz a
Corpuscular Inc. (www.microspheres-nanospheres.com) cégtdl beszerzett arany nanogdmb
szuszpenziokat hasznaltam. A négy szuszpenzidban a nanoszemcsék atmérdje rendre 50, 100,
200 és 250 nm volt. A mintakészités soran a szuszpenzidt racseppentettem a SERS-hordozo
feliiletére, majd desztillalt vizzel lemostam a feliiletet, igy csak az iiregekben csapdazddott
arany nanogdmbok maradtak a hordozon. A nanorészecskék csapdazasat pasztazo
elektronmikroszkdppal (SEM) ellendriztiik, de a nagyobb méretii nanogdmbok esetében ezt

optikai mikroszkoppal is észlelni lehetett (lasd: 19. abra).
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19. dbra: Optikai mikroszkdppal készitett felvétel egy inverz piramisban csapddazott

részecskerol.

Az atfolyasos SERS-hordozok tesztelésére kétféle fluoreszcens polisztirol
mikrogdmbot hasznaltunk. Ezeket a Sigma Aldrich (SA minta) és a Spherotech (ST minta)

cégektol szereztiik be. A mikrogdmbok f6 paramétereit az 1. tablazat mutatja.

1. tabldzat: Az atfolydsos hordozo tesztelésére hasznalt fluoreszcens mikrogombak jellemzai.

Név Gyarté Atméré, Anyag Gerj./ Em. Feliiletkezelés
pm hullaimhossz, nm

SA | Sigma Aldrich | 2,0+£0,2 | Polisztirol /latex 470 /505 Karboxilozas

ST Spherotech 1,97 + 0,05 Polisztirol 395/ 445 -

4.2. Morfologiai jellemzés

interferometriaval vizsgaltam. A SEM-mérések egy Zeiss LEO 1540 XB Crossbeam és egy
Jeol JSM-25 berendezés hasznalataval késziiltek, amelyek akar 2 nanométeres felbontasra is
képesek. A SEM-vizsgalatok az MTA EK Miiszaki Fizikai és Anyagtudomanyi Intézetében
késziiltek. Mivel a vizsgalt SERS-feliileteken aranyréteg volt, elektrosztatikus feltdltddéstol
nem kellett tartani.

A SERS-hordozok feliiletének jellemzésére fehérfényti interferometrids feliiletelemzo
késziiléket is hasznaltam. Az ilyen jellegli berendezés nem széleskorlien elterjedt ezért, roviden
bemutatom a késziilék mikodését. Ez egy tobbfunkcios, a feliilet mikrostrukturdjat és
topografiagjat fliggbleges (mélységi) szkennel6 mérésekkel meghatarozni ¢és azokat
haromdimenzidban abrazolni képes berendezés, amellyel a vizsgalt feliilet kiilonb6z6

szempontok szerinti elemzésére is lehetéség van.
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20. dbra: Zygo NewView™ 7100 feliiletelemzo késziilék és annak fobb részegységei:
1 mikroszkopdllvany, 2. rezgésmentes asztal; 3. motorizalt fokuszvezérlés; 4. forgathato
objektivtarto, 5. 1x, 10x, 50x nagyitasu objektivek beépitett Michelson (1x) vagy Mirau-

interferométerrel (10X, 50x), 6. motorizaltan mozgathaté méréasztal; 7. detektor. [117]

A fehérfényli interferencias feliiletelemzést egy Zygo NewView™ 7100 késziilekkel
végeztem (20. abra). A berendezésben a fehérfény(i LED-fényforras (k6zéphullamhossza 580
nm, spektralis szélessége 140 nm) fénye az interferométert is tartalmazo objektivben osztodik
ketté: az egyik fénysugar a mérend6 feliiletre jut, €s onnan verddik vissza a detektorba, mig a
masik az interferométer referenciaaganak végében talalhat6 tiikkorrdl teszi ugyanezt. Amikor a
rendszer a mérendd feliiletre van fokuszalva, a két optikai uthossz megegyezik és a két
hullamfront k6z6tt interferenciajelenség 1ép fel (1asd: 21. abra). Mivel a fehérfényti forras miatt
egyszerre tobb hullamhossz interferdl, a detektoron egy csikrendszer jelenik meg. A preciz
fokuszalas nagyon fontos, mert a fehérfény hasznalata miatt a koherenciahossza igen rovid,
3 mikrométer alatti. A mérendd feliiletrdl visszaver6dd hullamfront a feliilet
egyenetlenségeinek hatasara valamennyire torzul, igy az interferencias csikrendszer a feliilet
berendezés fliggdleges iranytl szkennelést hajt végre, amit piezoelektromos motor vezérel.
Ekozben a detektor feliiletének képpontjai regisztraljdk az interferometrids csikrendszer
valtozasabol adodo fényintenzitas-valtozasokat, és ezeket a szoftver feliileti térképekké

konvertalja.
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21. abra: A fehérfényii interferometrias feliiletelemz6 miikodési elve.

A mérés idbtartama a szkennelési tavolsagtol (10 um - 1 mm) fiiggben a néhany
masodperctdl a néhany perces iddtartamig valtozhat. A mérés végén a szoftver megjeleniti a
haromdimenzios feliileti térképet, a feliilet legfobb paramétereivel egyiitt. Az interferometrias
mérési eljarasnak koszonhetéen az a berendezés fliggbleges iranyu felbontasa 0,1 nanométer.
Oldaliranyban ez fiigg a kiilonb6z6 objektivek nagyitasatol és a detektor képpontjainak
szamatol, néhany szaz nm nanomeéter lehet.

A mérési adatok feldolgozasakor a berendezés beépitett szoftvere mellett az OriginLab
Origin 2019 programcsomagot hasznaltam. Ennek beépitett Akima Spline illesztését
alkalmazva, a beépitett szoftvernél pontosabban sikeriilt abrazolni a hordozok valds

geometriajat [118].

4.3. Raman-spektroszkopiai vizsgalatok

A Raman- és SERS-mérésekhez két Raman-spektrométert hasznaltam: egy Leica DM/LM
mikroszkoppal egybeépitett Renishaw 1000 Raman-rendszert, valamint egy LeicaDM2700
mikroszkoppal egybeépitett Renishaw inVia Raman-berendezést (22. abra). Miikodési elvét és
felépitését tekintve a két berendezés nagyon hasonld, utdbbi lényegében az elébbi
tovabbfejlesztett valtozata, amelybe a technologia fejlédésének koszonhetden motorizalt

tilkorvezérlés és nagyobb érzékenységii és felbontasu detektorok kertiltek.
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22. abra: A Renishaw 1000 (fent) és a Renishaw inVia (lent) mikro-Raman-spektrométerek.

A miiszerek vazlatos rajzat a Renishaw 1000 mikro-Raman-spektrométer példéjan, az
egyes részegységek megjelolésével a 23. abra mutatja. A gerjesztd 1ézerek a hatoldalon jutnak
a késziilékbe. Athaladnak az A sziirkesziirStarton, amely kiilonboz6 optikai siiriiségii
szlirkesziiroket tartalmaz a lézerintenzitas csokkentésére. A 1ézernyaldb ezt kovetden a B tiikron
at egy nyalabtagitoba jut, amely a jobb fokuszalhatosag érdekében megndveli a nyalab
atmérojét. Ezt kovetden az E-F tiikkrok, valamint a gerjesztd 1ézer hulldmhosszan tiikorként
viselkedé G holografikus sziir6 a mikroszkopba juttatjak a nyalabot, amelynek U targyasztalan

helyezhet6 el a minta.
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23. abra: A Renishaw 1000 mikro-Raman-spektrométer felépitése.

A késziilék a Raman-spektrumot visszaszorasi geometridban méri: az objektiven at a
mikroszkdpba, majd a késziilékbe visszajutd fény a G interferencids szlir6n athaladva jut a
detektoregységbe. A G holografikus sziird specidlis jellemzdinek koszonhetden a 1ézerénél
nagyobb hullimhosszakon mar atereszti a fényt (igy a berendezések a Stokes Raman-szoras
mérésére alkalmasak, mig az anti-Stokes folyamatara nem). A detektoregységben a visszaszort
fényt a H lencsén és az | résen vald athaladasa utan a J tiikor juttatja az optikai racsra. Onnan a
spektralisan felbontott fény az N jeli CCD-detektorba keriil. A mérés helyének megkeresését
¢és dokumentalasat egy, a mikroszkophoz csatlakoztatott kamera segiti, amelynek képe a
mérdszoftverben is megjelenithetd, valamint tarolhat6. A minta mozgatasa az objektiv alatt a
motorizalt XYZ-targyasztallal torténik.

Az optikai racs helyzete a kiilonboz6 1ézerek hasznalatakor més-mas pozicioba allhat
be, illetve valamennyire a Iézerek emisszios hullamhossza is modosulhat, ezért a spektrométert
minden mérési sorozat megkezdése elétt kalibraltam a szilicium 520 cm™ Raman-eltolodésnal
talalhato ismert Raman-séavjara.

A Renishaw 1000 és a Renishaw inVia késziilékek paramétereit a 2. tablazat foglalja
Ossze. Bar a késziilékekhez tobb gerjesztd fényforras is elérhetd, Raman-méréseimet altalaban

a 785 nm-es gerjesztéssel végeztem.
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2. tablazat: A méréshez hasznalt Raman-eszkozok fobb paramétereinek osszehasonlitdsa.

Jellemzé Renishaw 1000 Renishaw inVia
Gerjeszt6 fényforras, nm 785 és 488 532, 633 és 785
Detektor 576%20 képpontos CCD 1024%256 képpontos CCD
Mikroszkop objektivek 5X, 20x, 50x, 100x 5X, 20x, 50x, 100x
Automatikus mintamozgatas XY iranyban 0,1
XY iranyban 0,2 _
felbontasa, pm Z iranyban 0,02
Optikai racs, 1/mm 1200 1200, 1800, 2400, 3000
Maximalis elérhetd spektralis
1,5 0,3*
felbontas, cm™

*A dolgozatban szerepld mérések esetében 0,7 cm™
A spektrumok megjelenitését a késziilékekhez kotott szamitogépeken futé Renishaw WIRE
szoftver megfeleld verzidi végzik, ahol lehetdség van az expozicids id6, a 1ézerteljesitmény, az

integralasi id6, mérési tartomany beallitasara.

4.4. A feliileterosités meghatarozasa

A SERS-mérések soran a feliileterdsitett Raman-szoras mértékének meghatarozasahoz
modellanyagként benzofenont hasznaltam. Ezt a vegyliletet — tobb mas mellett — a
szakirodalomban széles korben hasznaljak erre a célra [119 - 121]. A benzofenon szerkezetét

¢s Raman-spektrumat a 24. abra mutatja.

—— Benzofenon

Intenzitas (t.e)

1000 1200 1400 1600 1800
Raman-eltolédas (cm™)

24. abra: A benzofenon szerkezete és 785 nm-es gerjesztéssel mért Raman-spektruma.
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A molekuldnak 66 normal rezgési modusa van. A Raman-spektrumban lathaté fontosabb

savokat és azok hozzarendelését a 3. tablazat tartalmazza [122 - 124].

3. tdbldzat: A benzofenon karakterisztikus Raman-savjainak pozicioja és hozzdrendelésiik.

Raman-csiics poziciéja, cm™ Rezgés
1000 vCCC
1031 oCCC +oCCC
1150 oCH
1283 0CH + oCC
1600 vCC
1650 vC=C

Az erdsitési tényezd meghatarozasahoz benzofenon 1 mM-os etanolos oldatat hasznaltam.
A jobb 6sszehasonlitas érdekében mindig nagyobb mennyiségii oldatot készitettem, amit tiznél
is tobb minta jellemzésére is fel tudtam hasznalni. A Raman-mérésekhez az oldatot a SERS-
feliiletre cseppentettem, majd a megszdraddsa utdn kezdtem el a spektrumok rogzitését.
Referenciaként mindig a sik aranyrétegre cseppentett oldaton mért spektrumot hasznaltam. A
gyakorlatban ez azt jelentette, hogy a SERS-hordozo strukturalt része mellett az aranyozott sik
sziliciumfeliiletre is cseppentettem oldatot, és ennek a spektruméat hasznaltam referenciaként a
SERS-erésités meghatarozasahoz. A cseppentést Eppendorf-pipetta segitségével végeztem,
hogy a feliiletre juttatott mennyiség mindig azonos legyen. A gerjesztd folt a&tmérdje a mintdn
a mikroszkophoz tartoz6 100X nagyitast objektiv (NA-értéke 0,9) hasznalatakor, 785 nm-es
gerjesztés mellett 1 um volt. A Raman-berendezés segitségével lehetdség volt a struktarakrol
kapott optikai mikroszkopos felvétel és a 1ézerfolt elhelyezkedésének egylittes megjelenitésére,
igy a gerjesztd nyaldbot mindig az inverz struktira kozepére tudtam bedllitani. A lézer
teljesitményét a beépitett sziirkesziirok segitségével csokkentettem, hogy a SERS-spektrumok
esetében ne telitddjon a detektor. A mintdra érkezd teljesitmény a normal Raman

(referenciamérés) esetében is ugyanez volt, ahogy az integralasi id6 is az egyes méréseknél.

4.5. Modellezés

Ebben a részben roviden oOsszefoglaltam a modellezési eljarast és a paraméterek

beallitasait. Az elektromos térerdsségnek egy sikhullammal val6 kolcsonhatas eredményeként
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kapott eloszlasat kiilonb6zé SERS-feliiletek — beleértve a perforalt és a csapdazott arany
nanogdmboket tartalmazd szerkezeteket is — a Lumerical FDTD Solutions v.8.15.736
szoftverrel modelleztem. Mivel az altalam vizsgalt SERS-feliileteket iiregek matrixa alkotja,
ennek modellezésére a feliilettel parhuzamos iranyokban periodikus hatarfeltételeket
hasznaltam. Merdleges iranyban, a kiilonb6z6 anyagok alkotta rétegek kozotti hatarokon az
impedanciak illesztéséhez tokéletesen illeszkedd réteg (PML) hatarfeltételeket alkalmaztam.

A modell felépitését az alabbiakban a 2,2x2,2 um inverz piramis példajan szeretném bemutatni.
Ebben az esetben kiindulasként a fotolitografiaval eldallitott SERS-feliilet SEM- képeibdl
szarmaz6 méretadatokat hasznaltam. Ezek alapjan alkottam meg az inverz piramis
geometriajat, hordoz6 anyagaként a sziliciumot beallitva. Az igy kapott feliiletre Gjabb, immar
aranybol késziilt réteget illesztettem, melynek vastagsagat 150 nm-esre allitottam be. Mivel a
SEM-képekbdl az iiregek egymastol vald tavolsdga is meghatdrozhatd volt, ezeknek

megfelelden hataroztam meg a cella méreteit és a periodikus hatarfeltételeket (25. abra).

xxxxxx B X Perspectie view 8 x

25. abra: A 2,2x2,2 um alapu inverz piramis alkotta SERS-hordozé FDTD-szimuldaciohoz

épitett modellje.

A modellben hasznalt alapanyagok — a hordozo esetében a szilicium €s az aranyréteg —
optikai paramétereinek és allanddinak megadasahoz a [81, 125] forrasokbol szarmazod, a

szoftver altal tarolt paramétereket hasznaltam.
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A térerdsség abrazolasahoz a mintdban harom monitorsikot helyeztem el: kettot a cella
szimmetriatengelyei mentén, valamint egyet a feliilettel parhuzamosan. Tovabbi 2 monitor
kertilt elhelyezésre, melyek a geometrianak megfelelden a visszavert és az atjutd térerdsség
rogzitésére szolgaltak (26. abra).

Szimulacios cella

_Fényforras

Reflexidé monitor

Transzmisszio monitor

26. dbra: A térerdsség-eloszlas mérésére hasznalt monitorsikok elhelyezkedése.

A modellnél alkalmazott paramétereket tobb szempontbdl is validaltam. A PML-feltételek
beallitasakor fontos paraméter a rétegek szdma, amit a szdmitési teljesitmény optimalizalasa
érdekében célszerti a modellezés eredményeit még nem befolyasold legkisebb értékre allitani.
A szimulacids cellaban elhelyezett iddmonitor segitségével megvizsgaltam, mennyi id6 alatt
cseng le az elektromagneses tér. Ez a modell esetében mar 100 fs utdn megtorténik.
Megvizsgaltam azt is, hogy a szimulacios térfogat méretének Z-irdnyban torténd csokkentése
mennyire van hatassal a modellezés eredményeire — ez a paraméter szintén a szamitasi kapacitas
optimalizalasa szempontjabol fontos. A térhalo illesztése a szoftverben talalhatd algoritmus

szerint tortént, 3-as pontossaggal.

5. EREDMENYEK

Ez a fejezet a kutatdmunkdm sorédn elért eredményeket tartalmazza. Az elsd rész kiilonb6zo
morfologidju periodikus SERS-feliiletek erdsitési jellemzdit mutatja be. Ezt koveti a
mikroszkopikus objektumok csapdazésara alkalmas hordozd fejlesztésének ¢és SERS-
karakterisztikainak ismertetése. Az utolso rész az aranyfeliiletii inverz gilakba helyezett arany

nandgdmbokon megfigyelhetd orias SERS-erdsitéssel foglalkozik.
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5.1. Kiilonboz6 morfologiaju SERS-feliiletek 6sszehasonlito vizsgalata

A mikroméretii objektumok csapddzasara alkalmas iiregek kiilonb6z6 geometridkkal
rendelkezhetnek. Keresztmetszetiik lehet négyzet, téglalap, kor stb. alaku. Mikrogombdok
feliiletének SERS-mérésére a megfeleld méreti, félgdmb alaku iireg biztositja a legnagyobb
érintkezd feliiletet, és ugyanez igaz a sejtekre is. A jo SERS-feliileteknél viszont fontos
paraméter a gorbiilet és annak valtozasa, ezért alkalmaznak példaul nanoérdességgel és/vagy
¢les ¢élekkel rendelkezo feliileteket. A két kovetelmény kozotti optimum megtaldlasa érdekében
célszeri megvizsgalni, mennyire valtoztatja meg a SERS-erdsitési jellemzoket a hordozo
izotrop/anizotrop maras nyujtotta mintakészitési lehetoségeket felhasznalva SERS-hordozokat
készitettiink, amelyeken kisérleti SERS-méréseket s modellszamitasokat is végeztem.

Az altalam vizsgalt SERS-hordozok 3 hiivelykes Si-szeleten késziiltek, egy-egy SERS-chip
mérete 10x10 mm volt, amibdl 32 fért el egy szeleten. Egy chipen 2, egyenként 1500x1500 pm?
terliletli aktiv tartomany volt, amelyeken 250 000 inverz periodikus mintazat volt elhelyezve.

A mintakészités soran 1 mikronos és 2 mikronos alapéllel rendelkez6 négyzetek matrixabol
terveztiink fotolitografias maszkot sziliciumhordozora, majd azokat izotrop, anizotrop és kevert
marasnak vetettiikk ala. A 27. 4bra az igy késziilt és mar arannyal bevont mintdk SEM-képeit
mutatja. JOl lathatd, hogy mindegyik esetben sikeriilt kialakitani az inverz strukturat,
ugyanakkor az izotrop marast is tartalmazo kezeléseknél nem sikeriilt megdrizni a maszkban
megadott méreteket.

Az aldbbiakban a K betlivel jelolt mintak tisztdn anizotrop marassal késziiltek; a P betli a
tisztan izotrop marsassal eldallitott mintakat jeloli; mig a KP koddal jelolt mintak az anizotrop
és izotrop marasok egyiittes alkalmazéasaval késziiltek. A betiik utani szam pedig a litografias
maszk méretére utal.

Az anizotrop marassal késziilt K1 és K2 mintaknal az inverz piramisok jol meghatarozott
¢lekkel rendelkeznek. A K2 minta esetében az egyes liregek azonos méretiiek (az alap mérete
~2,2 um), mig a K1 esetében eltérések figyelhetok meg, az egyik piramis alapéle ~0,9-1,1 pm
kozott valtozik. Mindez jol mutatja az lalunk alkalmazott fotolitografids technika korlatait (a
K1 minta esetében tapasztalt marasi hibakat 1asd késobb).

Az izotrop marassal eldallitott P1 és P2 mintdknal a kezelés mindkét mintanal a
sziliciumfeliilet sikjaban kerek tiregeket eredményezett. Az tiregek alapjanak atmérdje a P1 és

a P2 minta esetében is jelentdsen meghaladja az eredeti maszkét, X, Y és az atlok iranyaban
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rendre ~2,1 um ¢és ~2,9 um. A SEM-képeken az iiregek belsejében a varakozasoknak
megfelelden nem figyelhet6k meg ¢les élek.

A kevert marassal késziilt KP1 és KP2 mintdk morfologidjan az izotrop €s az anizotrop
maras jellegzetességei is felismerhetdk. A feliilet sikjaban az tiregek alapjanak az alakja a KP1
minta esetében a sarkokban kerekitett négyzet alaku. Itt is megfigyelhetd, hogy az egyes liregek
nem teljesen azonos méretiiek, az alapél mérete ~2,1 pm és ~2,3 um kozott valtozik. Az alapél
mérete jelentdsen megndtt a KP2 minta esetében is, a szomszédos tiregek teljesen dsszenottek.
Az iiregek belsejében felismerhetdk a piramis élei, de a K1, K2 mintdkhoz hasonl6 éles belsd

¢élek nem lathatok.

27. abra: 1 um (bal oldali oszlop) és 2 um (jobb oldali oszlop) fotolitogrdfias maszkokkal
késziilt, izotrop (K1 és K2) izotrop+anizotrop (KP1 és KP2) és anizotrop (Pl és P2) mardssal

sziliciumban kialakitott strukturak SEM-képei.
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Erdemes néhany szot ejteni az 1 um mintdknal tapasztalt marasi hibakrél. Amint az az
alabbi abran lathat6, a maszkban talalhaté egyes liregeknél marasi hibak jelennek meg, és nem
alakul ki iireg a SERS-feliileten, aminek oka lehet, hogy a maszk eléhivasa nem volt megfeleld,
vagy a kémiai folyamat nem indult meg, és a hordoz¢ hibés.

A 28. abra a K1, KP1 és P1 mintakrol késziilt SEM felvételeket hivatott bemutatni egy

olyan teriileten, ahol jol megfigyelhetéek olyan helyek, ahol nem sikeriilt a maras, valamint
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28. abra: AKI, KP1 és P1 mintardl késziilt SEM felvétel 5000X nagyitas mellett. A feliileten

elofordulo mardsi hibak és a strukturak méretbeli szordsa is lathato.
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az egyes mintaknal tapasztalhatdo méretbeli eltérés. A K2, KP2, P2 mintak esetében nem volt
megfigyelhetd az egyes méretek jelentds szorasa.

Bar a modszer mikrométer kortli lateralis felbontasa nem sokkal tobb, mint az tiregek lateralis
mérete, a szoftver bedllitasainak finomhangolésaval sikeriilt értékelheté adatokat kapni a
mintakrol, melyek kiilondsen az iiregek belsejére vonatkozodan voltak hasznosak (a hordozé
feliiletérol a SEM-képek részletes informaciokat adtak). A 29. és 30. abrakon az egyes SERS-
hordozokrél a fehérfényli interferométerrel készitett optikai intenzitastérkép, az
interferogramokbdl meghatdrozott haromdimenzids feliileti topologia, valamint a néhany
szomszédos iireg kozéppontjan athalado feliileti profil lathatok.

A 29. abra intenzitastérképein az 1x1 pm alapéllel rendelkez6é négyzetek alkotta
maszkkal késziilt mindegyik minta feliiletén periodikus strukturak figyelheték meg. Ezek a
feliileti topologidt mutatd képeken is felismerhetdk, itt azonban a berendezés lateralis
felbontasanak korlatai miatt miitermékek is eléfordulnak (kiilondsen a KP1 mintanal). A K1,
KP1 ¢és P1 mintak feliileti profiljai 6sszhangban vannak az iiregek feliiletére vonatkozdan a
SEM-képek alapjan levont kovetkeztetésekkel. A K1 minta esetében az liregek mélysége 0,7-
0,9 um kozott valtozik, nagy a szords az inverz piramisok méreteinél, ami jol dsszecseng az
alapélek méreteinek a SEM-képeken megfigyelheto eltéréseivel. A kevert marassal késziilt KP1
minta esetében az iiregek mélysége 1,7-1,9 um kozott valtozik (a SEM-képek alapjan az
alapélek mérete is joval nagyobb volt, mint a K1 mintaé). Mindegyik iiregnél egy torés
figyelhet6 meg a profilokban 0,4-0,5 pum mélységben. Az addig ivelt profil jellege megvaltozik.
Végiil a P1 mintanal az tiregek mélysége 1,0-1,1 um, és annak profilja jol mutatja az izotrop

maras miatti f€lgombszerti alakot.
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29. dabra: A K1, KP1 és PI mintak fehérfényii interferométerrel készitett intenzitdstérképe, az
interferogramokbol meghatarozott haromdimenzios feliileti topologia, valamint a néhdany

szomszédos tireg kozéppontjan athalado feliileti profil.

A K2, KP2 és P2 mintakon végzett hasonlé mérések eredményeit a 30. abra mutatja. A
K1 mintanal az iiregek mélysége 1,5 um koriili, az érték szorasa joval kisebb, mint a K2 minta
esetében. A kevert mardssal késziilt KP2 mintanal a profil j6l mutatja a marasnak a SEM-képen
is latott eredményét, azaz az iiregek kozotti ,,hézagok™ szinte teljes eltiinését. Ebben az esetben

a mélység 2,0-2,1 um kortili, és a KP1 mintdhoz hasonldan és a profilban itt is megfigyelhetok
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szabalytalansagok, mintha az izotrop €s az anizotrop mards is intenzivebb lett volna az liregek
bizonyos részein. A P2 mintanal a mélység 1,2 um koriili, az iiregek alakja hasonlé a Pl

mintaéhoz.
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30. abra: A K2, KP2 és P2 mintak fehérfényii interferométerrel készitett intenzitastérképe, az
interferogramokbol meghatdarozott haromdimenzios feliileti topolégia, valamint a néhdny

szomszédos tireg kozéppontjan athalado feliileti profil.
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A benzofenon modellanyag K1 mintdan mért normal Raman- SERS spektrumat a
31.abra mutatja. A molekula karakterisztikus Raman-savjai mindkét spektrumban
megfigyelhetdk, viszont a normal Raman spektrum (a hordozé azon részén, ahol nem lett
kialakitva inverz struktura) esetében jobb jel/zaj arannyal és lathato az is, hogy a SERS-

spektrumban a savok intenzitasa joval nagyobb, mint a normal Raman-spektrumban.
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31. dbra: A K1 mintan 785 nm-es gerjesztéssel mért normal Raman- és SERS-spektrum.

A SERS-erésitési tényezét az 1000 cm™ koriili csicsra hatdroztam meg. Az egyes

mintakra kapott értékeket a 32. abra mutatja.
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32. abra: Az anizotrop, kevert és izotrop marassal készitett mintak
SERS-erdsitési tényezoi.
Az abran szerepl6 értékek a korabban bemutatott SERS-er6sitési tényezok koziil a NEF
normal erdsitési tényezonek felelnek meg, hiszen a normal Raman- és a SERS-spektrum
rogzitése is ugyanazzal az oldattal tortént. Van ugyanakkor egy tényezd, ami jelentdsen

befolyasolja a kapott adatokat, és amit nem lehet szdmszeriisiteni: ez a feliileti geometria hatésa.
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A referenciaspektrum régzitése arannyal bevont sik sziliciumfeliileten tortént, a SERS-mérés
pedig arannyal bevont szilicium tiregekben. A SERS-erdsités pontos meghatarozasdhoz azonos
feliileti boritottsdgot kellene elérni, az liregekben viszont biztosan nagyobb a benzofenon
mennyisége, mint a sikfeliileten. Bar az arany oldat altali nedvesitése a két esetben azonos, a
széaradasi folyamat mas.

Az oldatok sikfeliileten szétteriild cseppjeinek parolgasa kétféle mechanizmus szerint
torténhet [126], amit szdmos tényezd, példaul a nedvesités vagy a hémérséklet is befolyasol.
Konstans sugar esetén a csepp atmérdje a felilleten nem valtozik, hanem csak a vastagsaga
csOkken. A beszaradés utan az oldott anyag jellegzetes gytirli alakban rakodik le a feliileten.
Konstans nedvesitési szog esetén a csepp atmérdje és vastagsaga ugy csokken a parolgas soran,
hogy a kontaktszog nem valtozik. Ekkor a csepp ,,0sszezsugorodik™ és a beszaradas utan az
oldott anyag kis teriileten rakodik le.

Sajat kisérleteim soran azt tapasztaltam, hogy a benzofenon etanolos oldata az
aranyfeliileten konstans nedvesitési szog mechanizmus szerint parolog, azaz az oldott anyag
egy kisebb teriileten szarad be végiil. Kénnyen belathatd, hogy emiatt az iiregekben az anyag
joval vastagabb rétege alakul ki, mint a sikfeliileten (Iényegében ugyanez torténik a masik
parolgasi mechanizmus esetén is). Bar SERS-erésités ennek a beszaradt rétegnek csak az
aranyfeliilet kdzelében taldlhatd nagyon vékony rétegén torténik, normal Raman-szoras révén
az iiregben talalhato tobbi benzofenon is hozzajarul a mért SERS- (pontosabban SERS+Raman)
intenzitashoz. Emiatt az 4bran megadott SE SERS-erdsitési tényezdk az

_ Isgrs + Irsc

SE (42)

Igss

intenzitasaranyt tiikrozik, ahol Igzrs @ SERS-intenzitds, Ipgc az iiregben, Izgs pedig a
sikfeliileten mért normal Raman-intenzitas. Az Ips- csOkkenti a SERS-erdsités mértékét és
eredményezi a bemutatott, relative kis értékeket. Mivel ennek értéke nem ismert €s nehezen
meghatdrozhatd, a tovabbiakban a fenti SE-értéket, mint relativ feliileterdsitési tényezot
hasznaltam a mintak dsszehasonlitd jellemzésére.

A 32. abran lathatd, hogy az 1 um alappal késziilt K1 minta rendelkezik a legkisebb SE-
értekkel. Ezt koveti a P2, KP1 és Pl minta. A legnagyobb SERS-erdsitést a KP2 és K2

mintaknal mértem.
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A 2x2 um mintak esetében a jol meghatarozott ¢lekkel rendelkez6é K2 minta a legjobb,
mig az inverz ellipszoid alaku tiregekkel rendelkezd P2 minta a legrosszabb, a kerekitett éli
KP2 pedig a ketté kozott helyezkedik el. Ez azt mutatja, hogy a feliileti gorbiilet valtozasa
kedvez a SERS-ecrdsitésnek. Ezt erdsiti az is, hogy a K2-nél joval nagyobb méretii, techat
nagyobb feliilettel rendelkez6 KP2 minta SE-értéke kisebb, mint a K2-¢.

Ugyanez a tendencia nem jelentkezik az 1 pum mintaknal, de ott a K1-nél eleve nem volt
megfeleld mindségli a mards, a P1 mérete pedig joval nagyobb a K1-nél.

Az tregek alkotta mintdk SERS-erdsitési mechanizmusanak alaposabb megértése
érdekében a SEM-képekrdl és fehérfényli interferometrids adatokbol kapott méretekkel
reprodukaltam a hordozok felilletét, és azokon FDTD-szimulacioval meghataroztam a
térerdsség eloszlasat.

A 33. dbrén lathatoak az igy kapott térer0sség-eloszlasok. Az abrazolt monitorsikok az
tiregek X- és Y-iranyl szimmetriasikjaiban (az abrakon rendre XZ- és YZ-monitorok), valamint
a hordozo felillete folott 25 nm tavolsagban (az abrakon XY-monitor) helyezkedtek el.
Megjegyzendd, hogy mindegyik abrahoz relativ intenzitasskala tartozik, amelyen a sotétvoros
szinhez az adott eloszlasi térkép legnagyobb, a sotétkék szinhez pedig a legkisebb értéke
tartozik.

A 33. édbra az 1 pum alappal készitett mintdk méretei alapjan felépitett geometriak
intenzitaseloszlasat mutatja. Az anizotrop mardssal kapott, inverz piramis alaka szerkezet
esetében az intenzitds maximuma az ilireg X-irdnyl szimmetriasikja mentén, azaz a beesd
nyalab polarizacidjaval parhuzamosan elnyujtva oszlik el.

A legnagyobb értéke az lireg kdzépso részére koncentralodik. Az intenzitaseloszlas az
inverz ellipszoid alaku P1 minta esetében is elnyujtott a polarizacios tengely mentén, és a

maximuma szintén az lireg kozepére lokalizalodik.
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Minta XZ- monitor YZ-monitor XY-monitor

33. abra: Az elektromagneses ter intenzitaseloszlasa a K1, KP1 és Pl mintak méretei alapjan
keésziilt modellgeometriak polikromatikus elektromagneses sikhullammal valo kolcsonhatdsa

soran.

A KPI1 minta joval osszetettebb intenzitaseloszlasi képet mutat. A legmagasabb intenzitas
az Ureg also részén 0sszpontosul, de hotspotok figyelhetok meg az oldalakon is, melyek koziil

az X-iranyban atellenesek az intenzivebbek.

A 2x2 pum mintdkon kapott intenzitaseloszlasokat a 34. abra mutatja. Az intenzitas-eloszlasi

képek — tobbek kozott a nagyobb geometriai méretek miatt — joval dsszetettebbek.
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Minta XZ- monitor Y Z-monitor XY-monitor

K2

KP2

P2

34. abra: Az elektromagneses ter intenzitaseloszlasa a K2, KP2 és P2 mintak méretei alapjan
keésziilt modellgeometriak polikromatikus elektromagneses sikhulldimmal valo kélcsonhatdsa

soran.

A K2 mintandl a maximum itt is a polarizdcidéval parhuzamos irdnyban nyulik el, és
maximuma az iireg alsd részére dsszpontosul. Az iireg mélység szerinti felsé kétharmadaban
joval kisebb intenzitasok figyelhetok meg. Kiillonosen érdekesek a P2 minta eredményei, ahol
az XY-monitornal gylirli alaku eloszlas figyelhet6 meg. Emellett itt is az iireg alsé részében
figyelhetOk meg maximumok. A KP2 mintanal a hotspotok eloszlasa Gsszetett, igazdn nagy

értékek az XY-monitor sikjaban, az lireg k6zépso részén figyelhetok meg.
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A kiilonb6z6 modelleken kapott maximalis szamitott erdsitési tényezoket a 35. abra
mutatja. Lathatd, hogy a legnagyobb érték a K2 mintahoz tartozik, ezt koveti a KP2, majd a
KP1 minta. Legkisebb értékekkel a K1 és P1 mintdk rendelkeznek.

A K2 ¢s KP2 mintakra kapott legmagasabb értékek jo 6sszhangban vannak a kisérletileg
mért adatokkal (1asd: 32. és 35. dbra), akarcsak a K1 mintara kapott minimalis értékek. Hasonld
moddon, a 2 um mintaknal is teljesiil a K2 > KP2 > P2 6sszefliggés, mig az 1x1 um mintakra

nem.
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35. abra: Az FDTD- szimuldciokbol az egyes modellekre kapott maximalis erdsitési faktorok.

A modellezéssel kapott €s a mért eredmények Osszevetése szempontjabol nem mindegy,
hogy kisebb térerdsség oszlik meg egy nagyobb, vagy nagyobb térerdsség koncentralodik egy
kisebb térfogatban, mivel a norméal Raman- és a SERS-intenzitds szempontjabol is fontos a
gerjesztett molekulak szama. Ugyanakkor, bar az inverz iiregekben kililepedett anyag
mennyis€gét nem vizsgaltam direkt mddon, a mérésekhez hasznalt oldat koncentracioja kicsi
volt, és a mérések soran az optikai mikroszkop alatt nem tapasztaltam az iiregek feltoltodését.
Ennek figyelembevételével viszont elmondhatd, hogy csak az iiregek aljat és oldalfalanak egy
rész¢ét boritotta a mérendd anyag. A modellezés alapjan ide lokalizalédnak a legintenzivebb
Emellett a szakirodalomban is elfogadott a SERS-erésitésért felelés hotspotokat a maximalis
térerdsség alapjan meghatarozni, és az elektromos térerdsség alapjan szamitott |[E4| erdsitési
tényezdvel Osszevetni a kisérletileg mért SERS-erdsitést [127 - 129].

A téreloszlas elemzése és az erdsitési faktor szamitdsa mellett a szimuléacio lehetdvé tette a

reflexios spektrum meghatarozasat is. A SERS-hordozok plazmonikus jellemz6i reflexios
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spektrumokra gyakorolt hatdsanak tanulmanyozéasahoz sik aranyfeliilet reflexidjat is
modelleztem, majd azt hasznaltam referenciaként a SERS-hordozok reflexidjanak
meghatdrozasahoz. A 36. és 37. dbrak az 1x1 és 2x2 pm mintékra kapott adatokat mutatjak. Az
abrakat nézve a legszembetiindbb dolog a reflexios gorbék fluktudldsa a hullamhosszal. A sik
aranyfeliilet reflexiés gorbéje ebben a hullamhossz-tartomanyban lassan, de folytonosan
csOkkenve valtozik (lasd a betétet a 36. abran), és abban semmilyen fluktuacié nem figyelhetd

meg. A reflexid valtozasainak oka a struktirdk plazmonjellemzdivel hozhat6 0sszefliggésbe.
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36. dabra: A K1, KP1 és Pl mintak modellezett reflexios spektruma. A betét a stk aranyfeliilet

reflexiojat mutatja.

A reflexidos gorbék Osszehasonlitdsa azt mutatja, hogy egyrészt a feliiletek tobb kisebb
plazmonrezonancia-hullamhosszal rendelkeznek (plazmonrezonancia esetén megné az
abszorpcio, a reflexio értelemszertien csokken).

Lathat6 az is, hogy az 1x1 pm mintaknal a reflexié valtozasa kisebb mértékii, mint a
2x2 pm mintadkban. A hat minta koziil a legnagyobb reflexiocsokkenést a KP2 minta mutatja,
ezt koveti a K2. Bar a sorrend mas (a KP2 jobb, mint a K2, mivel &sszességében ennek az
iiregnek a legnagyobb a térfogata), ez jol 6sszecseng a mért és szamitott SERS-erdsitésekkel.
A reflexiés minimumok 15-20 nm-es tartoményokra terjednek ki, ami azt jelzi, hogy a feliiletek

SERS-erésitése erdsen hullamszamfiliggd lesz.
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37. abra: A K2, KP2 és P2 mintak modellezett reflexios spektruma.

Emellett a kiillonb6zé mintdk reflexiés minimumai nem azonos hulldmhosszaknal
jelentkeznek, igy konnyen eléfordulhat, hogy bizonyos hullamszdmtartomanyba es¢ Raman-
csticsokat egy altalanosan rosszabb plazmonikus jellemzdkkel bird minta fog jobban erdsiteni.

Osszességében elmondhatd, hogy a fotolitografidval, izotrop és anizotrop marassal,
valamint ezek kombinalasaval szilictumban eldallitott periodikus inverz strukturak koziil az
éles ¢élekkel rendelkezd 2x2 um szerkezet mutatta a legjobb SERS-erdsitést, amit6l nem maradt
el jelentdsen a lekeritett ¢lii liregekkel rendelkez6 minta. Az FDTD-modellezéssel kapott
téreloszlasok elemzése alapjan elmondhatd, hogy a SERS szempontjabol legjobban teljesitd
mintdkban a térerésség maximuma az iireg alsé részére koncentralodott. A modellezés azt is

megmutatta, hogy a hordozok SERS-erdsitése hulldmszamfiiggo.

5.2. Mikroszkopikus objektumok csapdazasara és SERS-vizsgalatara

o

alkalmas perforalt hordozok eldallitasa és jellemzése

Az el6z6 fejezetben vizsgalt mintak csak korlatozottan alkalmasak mikroobjektumok
csapddzasara ¢s SERS-vizsgélatira. Kiilondsen az el6bbi milkddik alacsony hatékonysaggal,
mivel az alulrél zart iiregekbe kis hatékonysaggal juttathatok be a vizsgalni kivant objektumok,
azok rogzitése pedig még nehezebb feladat. Erre megoldast jelenthet egy atfolydsos SERS-
hordozd, melynél a méretek jo megvalasztasaval elérhetd, hogy a csapdazni kivant objektumok

bejussanak az liregekbe, kijutni viszont mar ne tudjanak onnan. A hordozé két oldalan

55



alkalmazott nyomaskiilonbséggel a minta példaul egy mikrofluidikai rendszerrel ,,atszivhato”
a hordozon, de annak a perforacio méreténél nagyobb komponensei fennakadnak az tiregekben,
¢s azokon elvégezhetd6 a SERS-mérés. Munkam sordn két ilyen hordozét is terveztem és
jellemeztem, amelyeket polimer mikrogdmbok és vorOsvértestek csapdazasara és SERS-
spektrumainak rogzitésére hasznaltam. Az alabbiakban az ezekkel kapcsolatos eredményeket

mutatom be.

5.2.1. SERS-hordozo mikrogombok csapdazasara és jellemzésére

Az altalunk megtervezett atfolyasos SERS-hordozo sematikus képét a 38. abra mutatja.
Az eldéllitasi modszer ebben az esetben is litografia, a hordozo viszont nem sziliciumlapka,
hanem egy szilicium-szigetel6 (SOI) szendvicsszerkezet. Az iiregek kialakitasa az el6z6
fejezetben is haszndlt anizotrop marasi eljarassal torténik, itt is precizen kell kontrollalni a
maras iddétartamat. Amikor a reakcid a feliiletrdl atér a szigeteldig, az lireg mélysége mar nem
tud tovabb novekedni. Oldaliranyban viszont folytatodik a maras (nemcsak az tireg aljan, de
annak teljes vastagsdgaban), ¢és a szigeteld egyre nagyobb feliiletérdl tlinik el a szilicium. A
kémiai reakcid idétartamaval befolyasolhatd, hogy a szigeteld feliiletének mekkora teriilete
valjon szabadda. A kovetkezO 1épésben, egy masik maroszer alkalmazasaval szelektiven
eltavolithatd a szigetelOréteg, ¢és megmarad a vékony, perforalt sziliclumréteg vagy

sziliciummembran. Az eldallitas utolsé 1épése a SERS-aktivitashoz sziikséges aranyréteg

. -""’\\

2.2um /
Au &
SiO, —
~600nm 54.7°

38. abra: Az atfolydasos SERS-hordozo vazlatos geometridja €9y csapdazott mikrogémbbel.

levalasztasa az igy kapott struktarara.

1um

Egy ilyen perforalt hordozé csapdazasi képességeit a geometriai méretek hatdrozzak
meg. Az anizotrop maras jellegzetessége, hogy az iireg oldala 54,7°-0s szdget zar be a lapka
feliiletével. Ezen véltoztatni nehezen lehet, mint ahogy a SOI-struktira sziliciumrétegének 1
um vastagsagan sem. A kettd egyiittesen meghatarozza, milyen lesz a nyildsok méretének
aranya a SOI felszinén ¢és az aljan. Ezt a (43) képlet adja meg:

AB=AS—2'd'tg(9O°—a) (43)
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ahol As és Ag a nyilas mérete a feliilet tetején és aljan, d a SOl-réteg vastagsaga, a pedig a
feliilet ¢s az iireg oldala altal bezart szo6g (54,7°). 1 um vastagsag esetén, maszkként egy 2x2
um alapéllel rendelkezd négyzetet hasznalva az als6, négyzet alaku nyilas alapjanak méretére
0,6 um (38. abra:).

A 39. abra a fenti méretekkel késziilt és arannyal mar bevont SERS-hordozo
SEM-képeit mutatja. JOl megfigyelhetd a periodikus, rendezett struktira. Az aldmarés miatt a
feliileten a négyzet alaka nyilas 2,2 x 2,2 um (ami a 150 nm-es aranybevonat nélkiil 2,5 x 2,5
um méretli sziliciumszerkezetnek felel meg). A feliileten, a sarkokban az aranyréteg miatt
lekerekitések figyelhetok meg. Az anizotrop marasnak koszonhetéen az iregek sik
oldalfeliileteit éles €lek hataroljak. Az alsé nyilas mérete 0,5 % 0,5 um, kisebb, mint a szamitas
alapjan elvart 0,8 x 0,8 um, aminek oka feltételezhetéen az aranyréteg nagyobb vastagsaga az

iireg aljan. A cellatavolsag (a feliilet periodicitésa) 3 mikrométer.

(u > g > o ¢ o
w}l}ﬁ, &-m. 3 f‘,
(V]

YTV "”‘[_,”'”_‘

““:S‘A’u:‘{)(u \gu\u
&,k(\r \;\WLE"(,
f‘:f‘i‘ur r\«\ )(3("\!)()
0104 0 10 4 W0 S O 0
2 \ 2
83 63 63 LFH gk\lmf‘:")"}

‘Hnwwu n

‘()kuuus ” ,
ww‘,wwf‘ J ” ”

£7 £92 £ gm g ¢

39. dbra: A periodikus perforalt SERS-hordozordl késziilt kiilonbozd nagyitdasi SEM-képek az

tiregek mereteivel.

Az igy eldallitott minta méretadatait felhasznalva ennél a struktaranal is modelleztem
az elektromos téreloszlast a polikromatikus sikhullammal val6 kdlcsdnhatés soran, valamint az
elméleti erésitési faktort. A geometriai méreteket leszamitva a szamolasi paraméterek azonosak

voltak az el6z0 fejezetben bemutatott modelleknél hasznaltakkal. A 40. abra a térerdsség
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closzlasat mutatja az XZ-, YZ- és XY monitorok sikjaban. Megjegyzend6, hogy mindegyik
abrahoz relativ intenzitasskala tartozik, amelyen a s6tétvoros szinhez az adott eloszlasi térkép
legnagyobb, a sotétkék szinhez pedig a legkisebb értéke tartozik. Az abran lathato, hogy az iires
SERS-hordozonal a hotspotok az iireg belsejébe koncentralodnak. A beesd fény
polarizaciojaval parhuzamos XZ-monitorsikban altalaban alig figyelhetd meg intenzitas, a
kilépd nyilasnal levd éleken viszont jelentds térerdsség lokalizalodik. Az YZ-sikban harom
hotspot is megfigyelhetd: egy az iireg kozepén, €s tovabbi kettd a felso részén, az oldalfalakhoz
kozel. Az XY-monitorsikban a legnagyobb intenzitast mutato részek az X-iranyt két atellenes
oldalfalnal figyelhetok meg. Az iires perforalt hordozonal a legnagyobb térerdsségérték 11,0
(az XZ-sikban az also nyilas ¢élein koncentralédva), ami masfélszer nagyobb, mint a zart

iiregekre az el6z0 fejezetben kapott legjobb érték.

XZ- monitor YZ-monitor XY-monitor

Max 11

X

40. abra: Ures (felsé sor) és 2 um datmérdjii csapdazott polisztirol gombot tartalmazé (alsé
sor) aranybevonatos perforalt SERS-hordozo téreloszlasa az XZ-, YZ- és XY-

monitorsikokban.

A téreloszlas jelentds atrendezése figyelhetd meg, amikor az liregbe egy 2 um atmérdji
mikrogdmb keriil (40. abra, als6 sor). A hotspotok az XZ- és az YZ-sikokban egyarant
kozvetlenil a mikrogdmb feliiletére, a perforalt hordozd alsé nyilasanak kozepére
koncentralodnak. Megfigyelheté az is, hogy a maximadlis értékkel rendelkezd tartomany a

mikrogdmb belsejébe keriilt. Tovabbi hotspotok figyelhetok meg az XY -sikban, ahol ezek a
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polarizacios irdny a merdleges oldalfalakon, a mikrogdmb és a SERS-feliilet érintkezési
pontjanak kornyékén lokalizalédnak. A térintenzitas maximalis értéke 7,0 és a perforalt
szerkezet also nyilasanal talalhato.

A kisérleti adatok bemutatasa el6tt érdemes megemliteni, hogy a modellezés alapjan a
mikrogdmbot tartalmazd perforalt hordozo kifejezetten igéretesnek tlinik az utobbi idében
intenziven kutatott fotonikus nanosugarak (,,photonic nanojets”) eldallitasara [130]. A
fotonikus nanosugarak eldallitasara képes, szigeteld anyagokbodl késziilt struktirak az elso, a
gyakorlatban is miikod6 nem fémes plazmonikus szerkezetek koz¢ tartoznak.

A hordozo csapdazési képességét 2 pm-es polimer mikrogdmbokkel teszteltiik. Ehhez
kétféle, fotolumineszcens tulajdonsagokkal rendelkezdé polimer mikrogdmbot hasznaltunk. A
szuszpenziot a minta feliiletére cseppentettiik, és megvartuk, amig a folyadék atfolyik az
tiregeken, majd desztillalt vizzel ledblitettiik. A 41. abra a feliilet fluoreszcencia-mikroszkopos
felvételét mutatja. A fluoreszcens emisszionak kdszonhetden jol megfigyelhetdk a feliileten
rogziilt mikrogdémbok. Az SA ¢és ST mintak eltérd (zold és kék) emisszios hullamhossznak

koszonhetden a kétféle mikrogdmb jol megkiilonboztethetd.

41. abra: A perfordlt SERS-hordozon csapdazott 2 um kériili atmérdjii SA (zold) és ST (kék)
fluoreszcens mikrogombdk fluoreszcencia-mikroszképos képe.
Egy csapdazott mikrogdbmb SEM-képét a 42. dbra mutatja. Mivel az iireg felsd
nyilasanak mérete 2,2 um, a 2 um atméréji mikroobjektum mélyen il az inverz piramisban.
Annak feliiletével a négy oldal szimmetriasikjaiban, a mélységet tekintve valahol az iireg also

harmadaban érintkezik.
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42. abra: A ~2 um atméradjii SA mikrogémb SEM képe.

Az iires szerkezet modellezett reflexids spektrumat a 43. abra mutatja. A reflexio 500
¢s 750 nm kozott Osszességében nd a hulldmhosszal, de tobb lokalis minimuma is
megfigyelhetd. A visszaverddés élesen csokken a 630 és 650 nm kozotti tartomanyban, itt a
minimum 642 nm-nél talalhatd. Egy masik, szélesebb tartomany talalhaté 660 és 750 nm kozott,

ahol a lokalis minimumok 675 és 690 nm-nél figyelhet6k meg.
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43. abra: A perforalt inverz piramisok FDTD szimuldacioval meghatarozott reflexios

spektruma.

A hordozé SERS-erdsitését a csapdazott polimerekkel teszteltem. A 44. dbra az SA
minta mért normal Raman-, valamint a perforalt hordozon mért SERS-spektrumat hasonlitja
0ssze. A normal és feliileterdsitett Raman-spektrumok kozott - utdbbi javara - jelentds
intenzitasnovekedés figyelhetd meg. A benzofenon jellegzetes savjai mindkét spektrumban
megjelennek. A 1603 cm™ savra szamitott SE-érték 40 koriili. Varhato volt, hogy az érték nem

lesz tul magas, mivel a SERS-spektrumban is benne van a teljes mikrogémb normal Raman-
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jaruléka, feliileterdsités viszont csak a mikroobjektumnak az iireggel kozvetleniil érintkezo
felszini régidibol szarmazik. A Raman-erdsités jol mutatja a minta SERS-aktivitasat.

Az iires hordozon mért referenciaspektrumban nem lathatok keskeny Raman-csucsok.
Csak kis intenzitast, széles savok figyelhetdek meg 1400-2000 cm™ kozott, amelyek
feltételezhet6en valamilyen, a feliileten adszorbealddott szennyezddés fluoreszcenciajahoz
rendelhetdk. A polimer mikrogdmb normal Raman-spektrumaban egyetlen sav azonosithatd be

1600 cm™ koriil. A SERS-spektrumban mar joval tobb sav figyelhetd meg.

—— SA-SERS
—— SA-normal Raman

Intenzitas (t.e)
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44. abra: Az SA mintan mért normal Raman- és SERS-spektrumok, valamint az tires hordozon

mért referenciaspektrum.

Az ST mintan mért spektrumokat a 45. abra mutatja.

—— ST-SERS
—— ST-normal Raman

Intenzitas (t.e.)
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45. dbra: Az ST mintan mért normal Raman- és SERS-spektrumok, valamint az iires hordozon

mért referenciaspektrum.
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A normdal Raman-spektrum informativ, abban szamos sav figyelheté meg. A SERS-
spektrum itt is joval intenzivebb, a savok tilnyomo tobbsége jO egyezést mutat a normal
Raman-spektrummal. Az erdsitési tényez6 28 koriili.

Az SA ¢és ST mintdk normal és feliileterdsitett Raman-spektruméban megfigyelhetd
Raman-savok pozicidit a 4. tablazat foglalja Ossze. Bar az SA minta normal Raman-
spektrumaban egyetlen sévot sikeriilt azonositani, az ST mintdban mar szamos csucsot sikeriilt
azonositani. Ezek mindegyike jo egyezést mutatott a polisztirol Raman-savjaival [131, 132].

Ezek a savok a SERS-spektrumokban is megjelennek.

4. tablazat: Az SA és ST polimer mikrogémb mintdik normadl Raman- és SERS-spektrumaiban

megfigyelhetd Raman-savok pozicioi.

Raman-estics pozicio, cm?
SA minta ST minta Polisztirol
SERS- | Normal SERS- | Normail Normal
Raman Raman Raman

1110

1163 1168 1168 1156

1194 1194 1195 1196
1212 1212

1292

1333 1343 1343 1326
1383 1383

1463 1465 1465 1448

1505

1595 1599 1599 1600

1614 1614 1618 1618

1674
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A tédblazatban ugyanakkor az is lathatd, a polisztirolén kiviil tovabbi savok is
megjelennek az SA minta SERS-spektrumaban 1292, 1505 és 1674 cm™-nél. Ezek a
fluoreszcens molekulakhoz és a minta feliiletén talalhatd karboxilcsoportokhoz rendelhetdk.
Megjelenésiik — kiilondsen a feliileti karboxilcsoport esetében — egyértelmiien a SERS-
erdsitésnek koszonhetd. A polisztiroltdl eltéré savok az ST minta SERS-spektruméban is
beazonosithatok 1084 és 1110 cm™-nél.

Egy csapdizott SA mikrogémbén annak 1600 cm™-nél talalhaté Raman-csticsdnak
hullamszamértékén térképes Raman-méréseket is végeztem. A 46. dbra a csapdardl készitett
optikai mikroszkopos képeket, valamint a Raman-intenzitastérképet mutatja. Bar maga a
mikrogémb a kis mérete és az alkalmazott objektiv kis mélységélessége miatt nem lathato a
foton, a jelenléte az liregnek a szomszédosokétol eltérd megjelenése miatt igy is észlelhetd. A

Raman-intenzitastérkép jol illeszkedik az lireghez, de a mikronos lateralis felbontas miatt a 2
i e

3
L e

. ~ 4 pm

pum gémb esetében csak néhany mérési pontbdl tartalmaz adatokat.

1
l4|.lm

b

46. abra: Csapdazott SA mikrogomb optikai mikroszkopos képe két fokuszmélységnél. A jobb
oldali képen a betét a Raman-intenzitastérképet mutatja a cella optikai

mikroszkopos képére vetitve.

5.2.2. Vorosversejtek csapdazasa és SERS-vizsgalata

A 2,2x2.2 um méretli atfolydsos SERS-hordozon szerzett tapasztalatokat felhasznalva
vordsvértestek (RBC) csapdazasara alkalmas hordozot is terveztiink. Az RBC-k mérete 6-8 pm
koriili, ezért az atfolyasos struktira méreteit ennek megfeleléen kellett megvalasztani. A felsé
nyilads méretét 12 mikronra, az alsdt 6 mikronra allitottuk be. Hordozoként 5 mikron vastagsagu

SOI-t hasznaltunk. A struktara vazlatos geometriajat a 47. abra mutatja.
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47. abra: Atfolydsos SERS-hordozoé vdzlatos geometridja csapddzott vorosvérsejttel.

A fotolitografia és anizotrop maras utan kapott hordozo SEM-képeit a 48. abra mutatja.
Ebben a mérettartomanyban mar nagyon jo mindségi feliileteket lehet eléallitani, az tiregek
alakja és mérete is egységes. A SERS-aktivitds érdekében erre a hordozoéra is 150 nm-es

aranyréteg keriilt.

48. abra: A vorosvérsejtek csapdazasara tervezett atfolyasos SERS-hordozo SEM-kepei a fobb

meretekkel.

A hotspotok elhelyezkedésének meghatirozasdra ezen a szerkezeten is végeztem
oldalakon lokalizaldédnak, a legintenzivebb, de kis kiterjedésii teriiletek az als6 nyilas élein
vannak (felsd sor). Nagyobb kiterjedésti térerésség-novekedés figyelheté meg kicsivel az alsé
nyilas sikja folott. A térerdsség maximalis értéke 6 (meg kell jegyezni, hogy mindegyik abrahoz

relativ intenzitasskala tartozik, amelyen a sotétvoros szinhez az adott eloszlasi térkép
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legnagyobb, a sotétkék szinhez pedig a legkisebb értéke tartozik). A 49. abra als6 soraban az

intenzitas alapjan kapott maximalis erdsitési faktor eloszlasa lathato.

XZ- monitor Y Z-monitor XY-monitor

Max 3.3

49. abra: A vorosvérsejtek csapdazasara tervezett datfolyasos SERS-hordozo téreloszldsa az

XZ-, YZ- és XY-monitorsikokban.

Az FTDT-szimulacioval kapott reflexios spektrum alakja nagyon hasonld az el6z6
részben ismertetett atfolyasos hordoz6éhoz. Itt is egy nagyon keskeny (12 nm-es szélességii),

ugyanakkor intenziv reflexiocsokkenés figyelheté meg 640 nm-nél.

(t.

‘O

Reflexi

550 600 650 700 750 800
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50. abra: A SERS-hordozo modellezett reflexios spektruma.

Vorosvérsejteket €s vérplazmat is tartalmazo vérmintat cseppentéses modszerrel
helyeztem el a hordozon. Az RBC minta elhelyezése soran azt tapasztaltam, hogy a hordozo
méretei éppen alkalmasak a vérsejtek megtartdsara, ugyanakkor mar kis eréhatas, példaul az
iiregeken at egy Oblités soran kialakul6 folyadékaram is képes atjuttatni az RBC-ket a hordozon.
Emiatt a hordoz6 méreteit a kés6bbiekben csdkkenteni kell.
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Amint a SEM-felvételen lathatd, tobb iiregbe is sikeriilt RBC-ket csapdazni.
Ugyanakkor tovabbi sejtek tapadtak ki a hordozo tiregeken kiviili részein is, mivel nem tortént
oOblités a szuszpenzid racsoppentése utan. Megjegyzendd, hogy az 51. dbran lathato6 SEM-
felvételek elkészitéséhez az atfolydsos hordozot egy tiszta sziliciumlapkéra helyeztem. Mivel
az gatolta az atfolyast, az RBC-k nem tudtak kimosodni az iiregekbdl. A hordozo iiregeibe
vérplazma is beszaradt, igy a vorosvértestek mellett a hordozon a vérplazma SERS-spektrumat
is rdgziteni tudtam.

A vérplazma és egy RBC a hordoz0 tiregen kiviili részén (rendre az R1 és R3 pontokban,
51. abra) felvett normal Raman-, valamint iiregekben (rendre az R2 és R4 pontokban, 51. abra)

rogzitett SERS-spektrumokat az 52. dbra hasonlitja dssze.

51. abra: A SERS-hordozon csapdazott RBC-k SEM-képei. A fehér nyilak a csapdazott
vorosversejteket jelzik, az R1, R2, R3 és R4 jelolések pedig a SERS-mérések helyét mutatjak.

Mindkét minta normal Raman-spektrumaban tobb Raman-cstucs is megfigyelhetd,
melyek kozott egyezések is eléfordulnak.
A hemoglobin a RBC-k szaritott tomegének tobb mint 95%-at teszi ki, amely nagyon erés
Raman szoérdst mutat, igy mind a vordsvértest, mind a teljes vér Raman spektrumat a
hemoglobin sdvok dominaljak, melyeket az alabbi 5. tablazatban foglalok 0ssze a kovetkezo

irodalmi forrasok [133 - 136] alapjan.
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5. tablazat. A hemoglobinra vonatkozo sdavok helyzete és a megfelelo koordinatak /

rezgesek hozzarendelések.

Raman-cstics pozicio, cm™ Rezgés
419 5 (Fe-0-0)
567 v (Fe-02)
673 d (pirrol deformacios)
754 v (pirrol 1¢élegz6)
789 v (pirrol 1¢élegz6)
827 v (CmH)
974 Y (CaH=)
993 v (CoC1)AS
1002 Fenil-alanin
1082 § (=CpH2)4
1127 v (Co—methyl)
1156 v (pirrol félgytri)
1174 v (pirrol félgytri)
1207 3 (CmH)
1222 § (CmH) or Eu
1356 v (pirrol félgytri)
1371 v (pirrol félgytri)
1448 § (CH2/CH)
1526 v (pirrol 1¢élegzd)
1547 v (CpCh)
1566 v (CoCh)
1582 v (CaCnm)
1620 v (Ca=Cb)
1639 v (CaCnm)
1653 Amid |

crer

karakterisztikus rezgéseit az 6. tablazat foglalja 0Ossze az irodalmi hivatkozéasokra

tamaszkodva [133 - 138].
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6. tablazat. A vérben fellelheté egyéb markerekre vonatkozo Raman Savok helyzete és a

megfeleld markerek neve, rezgésének tipusa.

Raman-estics poziciéa, cm™ Rezgés

640 A tirozin proteinek C-S nyujtasa és C-C csavarasa

675 Amid |

700 v (C - S) transzlacids (aminosav metionin)

714-716 C-N (membran foszfolipidek feje) / adenin

CN2 (CHs) 5 (lipidek)

752 Gaunin

761 Triptofan, 6 (gylri)

770 Foszfat

778 Foszfatidilinozitol

788 Foszfodiészter savok a DNS-ben

798 A CH sikbdl kilép6 deformacidja

828 tirozin / fehérje

885 Diszacharid (cellobioz), (C-O-C)

901 Monoszacharidok (b-gliik6z)

917 Prolin, hidroxi-prolin

1138 v (C - C) -lipidek, zsirsavak

1145 v (C - C) -lipidek, zsirsavak

1173 Citozin, guanin

1185 Antiszimmetrikus foszfat rezgések

1268 d (= C-H) (foszfolipidek)

1285 Tipikus foszfolipidek

1307 CHs / CH2 csavarasi, vagy hajlitasi mod
kollagének és lipidek

1319 Guanin

1440 CH: deformacio

1609 Citozin (NHy)

1663 DNS

Az irodalmi 6sszefoglalo elemzésben interpretaljak a megfeleld csucsok hozzarendeléséhez

sziikséges adatokat [139, 140]. Megallapithato, hogy a két spektrumon egyértelmi kiilonbségek
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figyelhetéek meg az 570 cm™ (FeO), 670 cm™ és 750 cm™ (pirrol), 820 cm™ és 1550 cm™
(tirozin és fenilalanin) és az 1227 cm™ (hemoglobin CH csoport) csticsaiban.

Az RBC-n mért spektrumban a vérplazma Raman-savjai is megjelennek. Ennek két oka
lehet: vagy magara a hordozora vagy az RBC-re (vagy mindkettdre) beszaradt vérplazma,
aminek jaruléka megjelenik a mért spektrumban. A SERS-spektrum mindkét mintanal
intenzivebb és tobb Raman-savot is tartalmaz. A nagyobb intenzitas j6l mutatja a feliileterdsités
megjelenését. Bar a vérplazma esetében eléfordulhatna, hogy az lireg aljan tobb minta van ¢és
ez okozza a nagyobb intenzitast, az RBC-nél ez nem all fenn. Rdadasul a SERS-méréseket az
tireg arannyal boritott ferde oldalfalan, és nem a kézepén végeztem, ahova nem iilepedhetett ki
nagyobb mennyiségli vérplazma (mivel lefolyik az iireg aljara). Ezen megfontoldsokat

figyelembe véve az intenzitasnévekedés a SERS-mechanizmus megjelenésének egyik, vagy

kozvetlen bizonyitéka.
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52. dbra: A vérplazman (bal oldali abra, R1, R2 mérési pontok az 51. dbran) és az RBC-ken
(jobb oldali abra, R3, R4 mérési pontok az 51. abran) sik arany és strukturalt SERS-

feliileteken mért Raman-spektrumok.

A vérplazma és az RBC-k SERS-spektrumaban lathato savok részletes elemzésére nem
szeretnék kitérni a dolgozatban. Megjegyzendd, hogy az itt bemutatott hordozobol csak egy
minta késziilt. Mivel ezzel nem tudtuk hatékonyan csapddzni a vordsvérsejteket, jelenleg folyik
egy kisebb méretii lireggel rendelkezd SERS-struktura eldallitdsa. Amennyiben azzal sikeriil
jol rogziteni az RBC-ket, megkezdjiik a spektrumok jellegzetességeinek részletes feldolgozasat
iS.

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy fotolitografids technika alkalmazasaval sikeriilt

szilicium-szigetel6 hordozon mikroszkopikus objektumok csapdézasara és feliileti funkcios
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csoportjainak  SERS-mérésére  alkalmas perforalt hordozokat késziteni, melyek
miikodoképességét polimer mikrogdmbokon demonstraltam. Az eldallitott szerkezetek méretei
alapjan szerkesztett modellgeometrian végzett FDTD-szamitdsokkal meghatiaroztam az
elektromos téreloszlast €s a hotspotok helyzetét. Nagyobb iliregméretli atfolyasos hordozokon
vorosvérsejtek és vérplazma SERS-spektrumat rogzitettem. Az ilyen plazmonikus strukturak
igéretes jovobeni alkalmazasa lehet az orvosdiagnosztikaban vagy a fotonikus nanosugarak

eldallitasaban.

5.3. Feliileterosités arany nanogombot tartalmazé inverz piramis
SERS-hordozékon

Az eredmények fejezet elsé részében bemutatott, kiillonboz6 morfologiaju iiregek alkotta
SERS-hordozokon aranykolloiddal kevert benzofenon oldat SERS-spektrumat vizsgaltam,
amikor is az egyik liregnél a Raman-intenzitds tobb nagysagrendnyi megndvekedését
tapasztaltam. A szomszédos liregeknél ez nem jelentkezett. Tovabbi kisérletek azt mutattak,
hogy a jelentds intenzitasnovekedés arany nanogomboket tartalmazo celldknal jelentkezik. Ezt
kovetden szisztematikus Raman-méréseket ¢€s szimuldcidokat végeztem a jelenség
feltérképezésére. Ezek eredményeit foglalja 0ssze az alabbi fejezet.

Az 53. abra ugyanazon benzofenon oldat négy, hasonld hordozon mért SERS-spektruma
lathat6. A SERS-hordozok alapja a 6.1. fejezetben bemutatott K2 struktura, melyekbe 50, 100,
150 és 250 nm-es arany nanogombdok keriiltek. A bal oldali abra az ezeken mért, alapvonal-
korrekcio nélkiili intenzitasokat hasonlitja dssze, de kiilon dbrazoltam az iires K2 hordozon mért
SERS-spektrumot is. Az abran fekete szinnel jelzett, a tobbihez képest kis intenzitast spektrum
egy 50 nm-es nanogdmbét tartalmazod inverz piramison Keriilt rogzitésre, és intenzitasa 10°
nagysagrendii. A 100 nm-es gombot tartalmazo inverz piramis esetében az intenzitds egy
nagysagrenddel nd, a 200 nm-es gdmbnél pedig tovabbi egy nagysagrenddel, 107-re emelkedik,
a 250 nm-es pedig még ennél is nagyobb. A nanogdmbdk inverz piramisba helyezése és
atmérdjének novelése tobb nagysagrenddel képes megndvelni a feliileterdsitett jel intenzitasat.

Azaz az iires ilireghez képest joval hatékonyabb feliileterdsitési geometriat sikertilt eldallitani.
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53. dbra: A benzofenon médositas nélkiili (bal) és alapvonal-korrigalt (jobb) SERS-
spektrumai kiilonbozo méretii arany nanogémbdket tartalmazo inverz piramis alkotta SERS-

hordozokon. (Lent) gombok nélkiili struktura BP spektruma.

Az 54. abra egy 200 nm-es aranygdmbot tartalmazé inverz piramis SEM-képét mutatja.
Amint az varhatd, a nanogdmb az iireg aljaban iil. Geometriailag ez egy négyoldali guldba
helyezett gdbmbnek felel meg, ami 6t pontban érintkezhet a gtla feliiletével: az alapzat kdozepén
(a mi esetlinkben ez nem 4ll fenn), valamint a négy palast egy-egy pontjaban. Feltételezhetd az
érintkezési pont kornyezetében, az inverz piramis sik és a nanogémb ivelt feliilete kozott

kialakuld, az érintkezési ponttol tavolodva egyre szélesebb iliregben alakul ki a mért Oridsi
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"o

feliileterdsités. A nanogdmb mérete az ivelt feliilet gorbiiletének valtozasan keresztiil hatassal

"o

van az er6sités mértékére.

54. dbra: Inverz piramisok alkotta SERS-hordozok iiregeibe csapddzodott 200 nm-es arany

nanoszemcséek SEM-képei (balra és kozépen), valamint a hordozo vazlatos geometridja

(jobbra).

A kisérletileg meghatarozott SE-értékek az 55. abran lathatoak. A teljes erdsités a

nanogdmb méretével szintén ndvekvd tendenciat mutat.
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55. abra: A meérésekbol meghatarozott SE-értékek az egy arany nanogombot tartalmazo
mintaknal.

Az 53. abra alaposabb elemzése arra is ramutat, hogy az intenzitasnovekedés a spektrum
minden részére kiterjed: a Raman-savokra és a hattérre is. S6t, a Raman-savok hattérhez
viszonyitott intenzitasa a kezdeti ndvekedés utan folyamatosan csokken az arany nanogémb
atméréjével. Ez jol lathatdo a jobb oldali abran, ami a bal oldali spektrumokat mutatja
alapvonalkorrekcid utan. A keskeny savok a 100 nm-es minta esetében a legintenzivebbek,
nagyobb szemcseméreteknél pedig csokkennek. Ismert, hogy a feliileterdsités a Raman-szoras

"o

mellett példaul a fotolumineszcenciajel erdsitésére is alkalmas [141], abban az esetben, ha a
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minta nem adszorbealodott a feliiletre. Itt azonban a fémfeliilethez kozeledve a feliileterésités
hatékonysaganak csokkenése tapasztalhatd, olyannyira, hogy kozvetleniil a plazmonikus
feliileten mar nincs is erdsités (mindez Kis intezitast hatteret eredményez a SERS szamara, ami
itt a legintenzivebb). Az 53. dbran lathato spektrumok azt mutatjak, hogy az arany nanogdmbds
struktira a Raman-szoras mellett a fluoreszcencia-jelet is erdsiti, és 100 nm-es szemcseméret
felett utobbi jaruléka egyre jelentdsebb. A nanogdémb atmérdjének novekedésével a gdmb ivelt
feliilete a tavolsaggal egyre kisebb szogben ,tavolodik” az inverz piramis feliiletétdl, igy
nagyobb tartomanyokra terjednek ki a néhany vagy néhany tiz nanométeres hézagok,
amelyekben a fluoreszcenciajel erdsitésére is alkalmasak a feltételek. Feltételezhetd, hogy ez
okozza a flureszcenciajel novekedését az arany nanoszemcse atmérdjével dsszefiiggésben.

Az 53. abrardl levonhaté harmadik kovetkeztetés, hogy az egyes spektrumokban
megfigyelhetd keskeny csticsok szama, pozicidja és relativ intenzitdsa nem konzisztens. Adott
hordozonal a spektrum alakja nem fluktual (tehat a jelenség nem SERS blinking [142]), viszont
kiilonbség van az egyes hordozokon mért spektrumok kozott, és hosszabb idétartomanyban az
adott hordozon mért spektrumok kozott is. A SERS-méréseket friss benzofenon oldattal ujra
megismételtem, és hasonld eredményt kaptam.

A jelenségnek harom oka lehet: a benzofenon oldatban vagy eleve az aranyfeliileten
detektalhatdva teszi; hasonld szennyezdk az arany nanogdmb feliiletérdl jutottak a hordozora;
a nanogdmb felillete és az inverz piramis oldala kozotti nanoméretli hézagokban annyira
intenziv térgradiensek alakulnak ki, hogy azok hatdssal vannak a molekuldk szerkezetére és
polarizaltsagara, ami a Raman-csucsokban is megjelenik.
nem szokatlan a feliileterdsitett Raman-szoras témakorében. Példaul a SERS soran eléfordulo
blinking-jelenség kovetkeztében a mintan rovid integralasi idével mért Raman-spektrumban a
csucsok fluktuacigja figyelhetd meg, és a megjelend savok sokszor teljes mértékben
kiilonboznek a mért minta Raman-csucsaitol, és utobbiak egyaltalan nem észlelhetdk a
spektrumban. A blinking-jelenségnek tobbféle oka lehet: a molekuldk metastabil és nem
emittalo allapotba gerjesztése, [143, 144] a molekulak diffuzidja a hotspotoknal [145],
fotoindukalt elektrontranszfer az adszorbealodott molekula és a SERS-feliilet kozott [146], a

crer
crer

Mivel a modellezés az inverz gula fala és a gdomb érintkezési pontjanak kdrnyezetében az lires

tiregéhez képest joval nagyobb térerdsség-maximumokat mutatott, feltételezhetd, hogy a
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blinkinget okozo fenti jelenségek koziil tobb is fellép a giila és a nanogdmb kozotti térrészben.
Emiatt a Raman-savok pozicidja és intenzitasa is eltérhet a normal Raman-spektrumban
megfigyelttél. Bar magat a blinking jelenséget mérések soran nem tapasztaltam, a kotott
geometria ¢s a molekuldk relative nagy koncentracidja okozhatja a Raman-jel idébeni
valtozasanak csokkenését.

Bar egyértelmiien nem azonosithatd be, mi a felelés a Raman-csucsok elmozdulasaért,
az els6 ok szinte biztosan kizarhat6. Az inverz piramisok azonos koriilmények kozott késziiltek,
a mérésekhez ugyanazt az oldatot hasznaltam, igy a szennyezdknek is azonosaknak kellene
lenniiik, ami a feliileter6sités valtozasaval csak a savok intenzitasanak valtozasat
eredményezné, megjelenésiiket vagy eltiinésiiket nem. A masodik okot nem lehet kizarni,
esetleg a valosziniisége csokkenthetd, ha feltételezziik, hogy ugyanaz a gyartdé ugyanazt az
eljarast és kiindul6 anyagokat hasznélja a kiilonb6z6 méretli arany nanogdmbok eldéllitasahoz.
Ebben ez esetben a nanogomb-sik feliilet plazmonikus strukturaban kialakul6 térerésségek és
gradiensek miatt jelennek meg ) Raman-savok a spektrumokban.

A térerdsség eloszlasdnak meghatarozasara FDTD-modellezést végeztem a kiillonbozo
nanogémb-inverz piramis struktirakon melyek alapjan a SE elméleti értékét is meghataroztam.
Megnéztem azt is, mennyire befolyasolja a plazmonikus jellemzdket, ha egynél tobb rétegnyi
aranygdmb van az iiregben. Megjegyzendd, hogy mindegyik abrahoz relativ intenzitasskala
tartozik, amelyen a s6tétvords szinhez az adott eloszlasi térkép legnagyobb, a s6tétkék szinhez
pedig a legkisebb értéke tartozik.

Az 56. é4bra a modellezéssel kapott térerdsség-eloszlasokat mutatja a harom
monitorsikban, az 57. abran pedig ugyanezt felnagyitva az iireg als6 harmadaban. Az
eredmények Osszehasonlitasa azt mutatja, hogy a térerésség eloszldsa mindegyik mintanal
azonos az ureg felsd részében, ahol nincs nanogdmb. Ennek megfeleldon példaul az XY-
monitorsikban alig figyelhetok meg eltérések. Bar az 50 és 100 nm-es mintaknal ez nem annyira
szembetling, jelentds valtozasok figyelhetok meg a hotspotok eloszlasban az iiregek alsé részén.

A térerdsség fokozatosan egyre inkabb a gdmbdok kornyezetére koncentralddik.
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Minta XZ- monitor YZ-monitor XY-monitor

K2

(iires)

50nm

100nm

200nm

250nm

Y

56. dbra: A térerdsség eloszlasa tires, valamint egy sor 50, 100, 200 és 250 nm-es

aranygombot tartalmazo inverz piramisban.
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Minta XZ- monitor nagyitott Y Z-monitor nagyitott
6
Max 5.1
50nm
Max 5.1
100nm
Max 50 Max 5.1
200nm
Max 125
250nm
0

57. abra: A térerosség eloszlasa egy sor 50, 100, 200 és 250 nm-es aranygombot tartalmazo

inverz piramis also harmadaban.
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A 250 nm-es mintanal példaul annyira nagy a nanogdmb koriili térerdsség, hogy az
abrazolas sajatossdgai miatt szinte a teljes tlireg sotétkék szinli az XZ-monitorsikban.

Az egyes mintakhoz tartozo elméleti erdsitési tényezok értékeit az 58. abra mutatja.

Osszességében a legmagasabb, 125-0s térerdsségértéket a 250 nm-es aranygdmbot
tartalmazé minta mutatja, ami joval nagyobb, mint az {ires inverz piramis — K2 minta a 6.1.
fejezetben — 8 koriili értéke. Lathato, hogy jo egyezés van a modellezett és a mért feliileterdsitési
értekek kozott, a szamitott maximalis érték az egyes gombok esetében, nagyon kis térben
lokalizalodik, ezért elmarad a mért erdsitési értéktol. Az 50 nm-es mintanal a mérésbol
szamitott érték kisebb, mint a szimuléacioval kapott, aminek oka lehet a normal Raman-szorasi

jarulék korrekcids hatasa. (lasd 6.1. fejezetben a SERS-erdsités mérési adatokbol vald

meghatarozasanak nehézségeit).

10°

IS

= =
o o
~ ©

=
o
)

10°
10*

10°

Maximalis erGsitési tényezé
&

10t

10°

K2 (ures) 50nm GNP 100nm 200nm 250nm
GNP GNP GNP

58. dbra: A modellezéssel kapott maximalis erdsitési tényezdK az egy arany nanogémbat

tartalmazo mintaknal.

A térerdsség novekedése egyiitt jar a reflexio csokkenésével. Az 59. dbran lathato, hogy
a reflexio — féként 800 nm f616tt — csokken a nanogdmb atmérdjével, azaz a plazmonrezonancia
a nagyobb gdmbot tartalmazé mintdkban erdsebb. Mig az 50 és 100 nm-es mintakhoz tartozé
gborbék nagyon hasonldan valtoznak — és ezekben is megfigyelhetdk a 6.1. fejezetben bemutatott
fluktuaciok — a 200 nm-es mintanal a reflexiocsokkenés mértéke erdsebb, a csokkenések
szélesebb hullamhossz-tartomanyokra terjednek ki. A 250 nm-es mintanal a reflexiovaltozas
mértéke a 200 nm-es mintdhoz tartozd érték tobbszordse, €s 800-900 nm kozotti teljes
tartomanyra kiterjed. A 800 nm feletti hulldmhossztartomany kifejezetten jonak mondhaté az

altalam is alkalmazott 785 nm-es gerjesztési hullamhosszal val6 alkalmazasra.
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59. dbra: A modellezéssel kapott hullamhosszfiiggo reflexio az egy arany nanogombot

tartalmazo mintaknal.

FDTD-modellezéssel megvizsgaltam azt is, hogyan valtozik a térerdsség eloszlasa,
valamint az elméleti erdsitési tényezd az egymas folott két réteg arany nanogdmbdét tartalmazo
szerkezeteknél. A négyoldalu gula belsejébe helyezett gbmbbdl kiindulva konnyen belathato,
hogy amennyiben a nanogdmbdét a gula csucsahoz toljuk, alatta, a masodik sorba négy gombot
lehet elhelyezni. Az ilyen struktirakon kapott téreloszlasokat a 60. abra mutatja, a 61. abran
pedig ugyanezt felnagyitva az iireg als6 harmadaban. A gomboktdl tavol, azaz az XY-
monitorsikban a téreloszlas az egygdmbos szerkezetekhez hasonldan nem igazan valtozik. A
nanogdmbok szamanak ndvekedésével viszont joval nagyobb mértékii a térerdsség ezek
kornyezetében valo lokalizacioja: az XZ-monitorsikban a 200 és 250 nm-es, az Y Z-ben viszont
mindegyik minta esetében az iiregek aljan lathaté a maximum, és az iireg tobbi részén — a

linearis intenzitasskalaval valo abrazolas sajatossaga miatt — alig figyelheté meg intenzités.
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Minta

XZ- monitor

Y Z-monitor

XY-monitor

K2

(iires)

Max 3.1

50nm

100nm

200nm

250nm

X

60. abra: A térerdsség eloszlasa iires és két réteg 50, 100, 200 és 250 nm-es aranygombot

tartalmazo inverz piramisokban.
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Minta

XZ- monitor nagyitott

Y Z-monitor nagyitott

50nm

Max 8.1

Max 9.8

100nm

0

Max 5

200nm

Max47.5

Max 22

250nm

Max 8

61. dbra: A térerosség eloszlasa ket réteg 50, 100, 200 és 250 nm-es aranygombdét tartalmazo

inverz piramisok also harmadaban
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A maximalis térerdsségek értékei €s valtozasa a nanogdmb méretével hasonlo az egy

gombdot tartalmazo inverz piramisoknal kapott adatokhoz (58. és 62. abra).
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Maximalis erésitési tényez6
[ =
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10°

K2 (Gres) 2 sor 50nm 2 sor 100nm 2 sor 200nm 2 sor 250nm
GNP GNS GNS GNS

62. abra: A modellezéssel kapott maximalis térerdsségek a két sor arany nanogombot

tartalmazo mintaknal.

A reflexids spektrumok valtozasa is hasonld az egy nanogdémbot tartalmazd mintakon
tapasztaltakhoz. Az 50 és 100 nm-es mintdk gorbéi hasonléan valtoznak, ezeknél
hangstlyosabb a 200 nm-es minta reflexidcsokkenése (63. abra). Ebben egy keskeny és nagyon
intenziv plazmonrezonancia-csucs jelenik meg 765 nm koriil. A 250 nm-es minta pedig itt is
800-900 nm koriil mutat erételjes csokkenést, aminek hullamhossz-tartomanya kisebb, mint az

egysoros mintag.
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63. dbra: A modellezéssel kapott hullamhosszfiiggo reflexio a két arany nanogémbat

tartalmazo mintaknal.

A kapott eredmények azt mutatjak, hogy a kétféle SERS-hordozotipus, azaz az arany
feliileterdsités hatékonysagat. A gyakorlati alkalmazas szempontjabdl megoldando6 probléma a
nanogdmbok megfeleld rogzitése az tiregek belsejében. Az egyszerti gravitacidos megoldasnal a
gdmbok konnyen kimoshatok a feliiletrol. A rogzités azért is fontos, mert az arany nanogdémbok
perforalt hordozdokkal valdo kombinélasa lenne igazan hatékony az oriasi térerdsités folyadékon

¢s gazmintakon val6 alkalmazésara.
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6. OSSZEFOGLALO

A feliileterdsitett Raman-szoras intenziven kutatott tudomanyteriilet, melyen a fokusz
egyre inkabb a gyakorlati alkalmazasok ¢s az 1) SERS-hordozok kifejlesztése felé tolodik.
Napjainkban egy SERS-hordozoénak az elérhetd legnagyobb erdsitési tényezd biztositasa
mellett sokszor mas funkcidt is biztositania kell, példaul a mérni kivant objektumok
csapdazasat. Doktori munkam keretében ilyen, feliileterdsitett Raman-szorasra alkalmas
tobbfunkcios hordozokkal foglalkoztam. Az altalunk tervezett, 1étrehozott és vizsgalt struktirak
inverz jellegilk miatt meghatarozott mérettartomanyban képesek mikroobjektumok
csapddzasara, mig a perforalt mintak akar azok folyadékokbol valo kiszlirésére is.

A fotolitografia és az izotrop/anizotrop maras nyujtotta mintakészitési lehetdségeket
felhasznalva készitett SERS-hordozdkon kisérleti SERS-méréseket és modellszamitasokat is
végeztem. Az iiregek alkotta mintdk SERS-erdsitési mechanizmusanak alaposabb megértése
érdekében a SEM-képekrol és fehérfényli interferometrids adatokbol kapott méretekkel
reprodukéltam a hordozok feliiletét, és azokon FDTD-szimuldcidval meghataroztam a
térerdsség eloszlasat.

A zart iiregek alkotta SERS-hordozoba nehezen jut be a mérendé minta. Az atfolyasos
SERS-hordozoknal viszont a méretek jO megvalasztasaval elérhetd, hogy az objektumok
bejussanak az iiregekbe, €s ott csapdazddjanak. Munkam soran két ilyen hordozoét is vizsgéltam,
amelyeket polimer mikrogombok és vordsvértestek csapdazasara és SERS-spektrumainak
rogzitésére hasznaltam. Ezeknél is modelleztem az elektromos téreloszlast a polikromatikus
sikhullammal val6 kdlcsonhatas soran.

Kutatidsaim soran kimutattam, hogy arany nanogdmbdk inverz piramisba helyezése és
atmérdjének novelése tobb nagysagrenddel képes megndvelni a feliileterdsitett jel intenzitasat,
azaz igy az iires lireghez képest joval hatékonyabb feliileterdsitési geometria hozhato 1étre. A
legnagyobb erdsitéseket 200 nm feletti atmérdvel rendelkezd nanogdmbokkel mértem. Az
intenzitasndvekedés a spektrum minden részére kiterjed: a Raman-savokra és a fluoreszcencia-
hattérre is. Modellszamitasaim alapjan a jelenség mogott a térerdsség kicsatolasa all.

Doktori munkam keretében kapott eredményeim megmutattak az tiregek matrixa alkotta
SERS-hordozok elonyds tulajdonsagait, a hatékonysagot jelentésen megndvelni képes
tovabbfejlesztési iranyok. Tovabbi kutatdmunkam soran szeretném kiaknazni az atfolyasos és
az arany nanogdmbot tartalmazé SERS-hordozokban rejlé igéretes gyakorlati alkalmazasi

lehetdségeket.
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1.1.

1.2.

2.1.

2.2.

Tudomanyos eredményeimet az alabbi tézispontokban foglalom 6ssze:

Szilicium hordozon fotolitogrdfiaval kialakitott, kiilonbozé meretii négyoldalu gula,
lekerekitett élii négyoldalu gula és féelgomb alaku iiregek periodikus mintdazata alkotta,
aranyreteggel bevont hordozok osszehasonlito Raman-spektroszkopiai vizsgalataval
kimutattam, hogy a 2 x 2 um alapélii négyoldalii gulik alkotta minta rendelkezik a
legnagyobb feliileterdsitési tényezdvel. [1,11]

Idotartomanybeli  véges differencidk modszerével végzett modellszamitasokkal
meghataroztam az elektromos térerdsség lokalis eloszldsat, és azt talaltam, hogy
annak maximuma a négyoldalu gulaknal az iireg also részére koncentralodik. Az éleket
tartalmazo szerkezettol (négyoldalu gula) az allando gorbiiletii feliilet (félgomb) felé
haladva az elektromos térerdsség forropontjainak intenzitasa csokken a 2 x 2 um
alapéllel rendelkezé mintdknal. [1,11]

Optikai mikroszkopias és pasztdazo elektronmikroszkopias vizsgalatokkal, valamint
Raman-spektroszkopiai  mérésekkel igazoltam, hogy a szilicium hordozon
fotolitografiaval kialakitott, 2 x 2 um alapéllel rendelkezo csonka inverz négyoldalu
gula alaku iiregek periodikus matrixa alkotta, aranyréteggel bevont dtfolydsos
hordozo alkalmas a 2 um-nél és nagyobb részecskék csapdazasdra és az azok feliiletén
taldlhato funkcios csoportok feliileterdsitett Raman-szorassal valo vizsgalatara. [111,1V]
Idotartomanybeli  véges differencidak modszerével végzett modellszamitasokkal
kimutattam, hogy a 2 x 2 um alapéliel rendelkezd, aranyréteggel bevont csonka inverz
négyoldalu gula alaku iiregben csapdazott 2 um-eS polimer mikrogombnél a
térerdsség a polimergomb kornyezetébe koncentralodik. [111,1V]

A feliileterositett Raman-szoras és fluoreszcencia egyiittes intenzitasanak tobb
nagysagrenddel valo megnovekedését figyeltem meg 2 % 2 um alapéllel rendelkezo
négyoldalu gula alaku aranybevonatos iiregbe helyezett 50-250 nm atmérojii arany
nanogomb alkotta komplex strukturdaknal. Azt taldltam, hogy a feliileterdsitett Raman-
és a fluoreszcenciajel intenzitasa novekszik az arany nanogomb méretével. A fenti
strukturakon idotartomanybeli véges differenciak modszerével végzett modellezéssel
kimutattam, hogy a 200 nm-nél és nagyobb arany nanogémbok esetében a térerésség
maximuma az arany nanogomb kornyezetére lokalizalodik, és a legnagyobb
feliileterdsités a gomb ivelt és az inverz gula sik feliilete kozotti sziik térrészekben

alakul ki. [V,VI]
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7. SUMMARY

1.1.

1.2.

2.1.

2.2.

The new scientific results achieved in my research work are summarized in the

following thesis:

By comparing Raman spectroscopic signals recorded on periodic arrays of cavities of
a quadrilateral pyramid, rounded quadrilateral pyramid, and hemispherical shape of
different sizes created in silicon wafers, | showed that the quadrilateral pyramidal
pattern with two-micrometer base size has the largest SERS enhancement factor. [I,11]
By performing finite-difference time-domain model calculations, | determined the
local distribution of the electric field and the maximum enhancement factor of the
investigated structures. | found the field enhancement to be the largest in quadrilateral
pyramids, where the maximum is localized at the bottom part of the cavity. Also, the
intensity of the hotspots of the electric field decreases when the shape is going from
structures with definite edges (quadrilateral pyramids) to surfaces of constant
curvature (hemispheres). [1,11]

By using optical microscopy, scanning electron microscopy and Raman spectroscopy,
| demonstrated that a flow-through periodic array of inverse, truncated quadrilateral
pyramidal cavities, formed by photolithography on a silicon substrate with a two-
micrometer base and covered with a layer of gold, is suitable for entrapment of two
micrometer-sized particles, and for surface enhancement Raman amplification of
characteristic Raman  bands of functional groups residing on
the particle surface. [I11,1V]

By performing finite-difference time-domain model calculations | showed that the
maximum of electric field enhancement is concentrated at the bottom surface of the
two-micrometer sized polymer microsphere entrapped in a gold-coated truncated
quadrilateral pyramidal cavity. [111,1V]

Several orders of magnitude increase of the Raman scattering and fluorescence
intensity was observed in structures formed by entrapping 50-250 nanometer-sized
gold nanospheres at the bottom of a gold-plated quadrilateral pyramidal cavity with
two-micrometer base. | found that the overall amplification of the intensity of Raman
scattering and fluorescence increases with the size of the gold nanosphere. By
performing finite-difference time-domain model calculations on these structures, I

showed that in structures with 200 nm sized and larger gold nanospheres the maximum
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of electric field enhancement is localized in the surrounding of gold nanospheres, and
the high plasmonic enhancement is concentrated in closed gaps between the curved
and planar surfaces of the nanosphere and the inverse pyramid, respectively. [V,VI]
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