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1. BEVEZETES ES A KUTATAS ELOZMENYENEK ROVID

OSSZEFOGLALASA

A spektroszkopiai anyagvizsgalat egyik klasszikus aga a rezgési
spektroszkopia; ennek széleskoriien alkalmazott modszerei kozé a
Raman-spektroszkopia és az infravords abszorpcids spektroszkdpia
tartozik. A Raman-szoras (mas néven kombinacios fényszoras) az
anyagot alkotd6 molekuldk, kristalyracs és egyéb szerkezeti egysegek
rezgéseivel kolcsonhatd fény rugalmatlan szérodasa. A Raman-
spektroszkopia segitségével szdmos szerves ¢és szervetlen, szilard,
folyékony és gaz halmazallapott, rendezett és rendezetlen anyag,
allotrép modosulat vizsgalhato.

A feliileterdsitett Raman-szoras (SERS) egy a Raman-szorasi
hataskeresztmetszetet jelentdsen, a normal Raman-szérashoz képest
akar 4-10 nagysagrenddel is megndvelni képes technika. A SERS alapja
a gerjesztdo és/vagy a szort fény elektromagneses terének fém
nanoszerkezetek feliileti plazmonjaival valdé kolcsonhatas altali
erositése. Az erdsités meérteket szamos tényezd befolyasolja, legfOképp
a fém nanoszerkezetek (SERS-feliiletek vagy SERS-hordozok) anyaga,
mérete ¢s topologiaja.

A Web of Science keresdmotorja alapjan mar 2010-ben is tobb mint
1000 kozlemény jelent meg, melyek szorosan kapcsolédnak a
fellileterdsitett Raman-spektroszkopiahoz. Ez a szdm 2016-ra a
duplajara nott, és elérte a 2000 kozlemeényt éves szinten. A novekedési
tendencia tovabb emelkedett az utdébbi években. Ez nem meglepd,

mivel a modszer megfelelden megvalasztott mérési kortilmények
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kozott akar egyetlen molekula detektalasat is lehetové teszi. A SERS
egyre nagyobb felhasznalasra talal a bioldgia, az orvosdiagnosztika, a
kémia és természetesen a fizika teriiletén. Tobb cikk foglalkozik az
emberi DNS feliileterdsitett Raman-spektroszkopiaval — torténd
vizsgalataval, de a technika olyan komplex folyadékok elemzésére is
alkalmas, mint az emberi vér. Tobb kutatas iranyul beteg és egészséges
emberek testnedveiben talalhato biomarkerek  Gsszehasonlitd
vizsgalatara. Nem talzas kijelenteni, hogy csak 1d6 kérdése, hogy a
SERS-technologiat  alkalmazo  keésziilékek  és  berendezések
bekeriiljenek a diagnosztika mindennapi eszkoztaraba. Ehhez viszont
tobbek kozott hatékony, jol reprodukdlhatdé SERS-hordozokra van

sziikseg.

2. CELKITUZES

A feliileterdsitett Raman-szoras napjaink intenziven kutatott
teriilete. A jelenség magyardzatanak hosszantartd kidolgozasa utan a
hatékony SERS-feliiletek el6allitasa, szelektivvé tétele és mas
modszerekkel valo egyiittes alkalmazasa allnak a kutatasok fokuszaban.
Doktori munkam célja gyakorlati alkalmazassal kecsegtetd, hatékony
SERS-hordozok kutatdsa: elsOsorban mikroméretli objektumok,
példaul aeroszolok, sejtek vagy baktériumok feliiletén talalhato
funkcios csoportok Raman-jelének vizsgalatdra alkalmas feliiletek
tervezése, eloallitasa, valamint kisérleti és elméleti modszerekkel valo
jellemzése volt. Az ilyen vizsgalatokhoz altaldban rogziteni kell a
vizsgalni kivant mikroobjektumot — lehetdleg azonnal a SERS-aktiv

feliileten.



Munkéam soran a kovetkez6 konkrét feladatokkal foglalkoztam:
alkotta SERS-hordozok 0Osszehasonlitd jellemzése kisérleti és
elméleti modszerekkel.

—A kapott eredmények felhasznalasa mikroobjektumok csapddzasara
alkalmas perforalt, a folyadék atfolyasat biztosit6 SERS-hordozdk
eldallitasara, és ezen hordozdk jellemzése.

— Vorosvérsejtek rogzitésére és SERS-vizsgalatara alkalmas hordozok
eldallitasa és jellemzése.

—Inverz piramisba helyezett arany nanogémbok alkotta SERS-erdsitd

struktarak jellemzése.

3. ALKALMAZOTT ANYAGOK ES MODSZEREK

3.1. Hordozok eloallitasahoz hasznalt technikak

Az altalam vizsgalt SERS-feliiletek eldallitisa mikromechanikai
technologiak alkalmazasaval tortent. A szeleskorlien hasznalt
modszerrel precizen kontrollalhatd a mikroszkopikus feliileti struktirak
mérete, alakja és clrendezése, akar 3D szerkezetek kialakitasa is
megoldhatd. A fotolitografia célja a tervezett feliileti struktaraknak
megfeleld mintazata laterdlis feliileti védoréteg létrehozasa, ami a
fellilet bizonyos részeit elszigeteli, mig masokat elérhetové teszi a
kovetkezd technologiai (jellemzOen mardsi) eljarasok szamara. A
maszk ¢és mintakészités az MTA EK Miuszaki Fizikar ¢s
Anyagtudomanyi Intézetének MEMS laborjaban tortént. A litografias

maszk keszitése Heidelberg DWL66 maszkgenerator segitségével
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tortént. Maszkolo rétegként 100-500 nm vastag SiO; réteg keriilt
levalasztasra APCVD (atmospheric pressure CVD, atmoszférikus
kémiai gdzfazisu levalasztas) technologiaval a Si hordozo feliiletére. A
maszkold oxidréteg szelektiv eltavolitdsahoz megfelelden strukturalt
fotorezisztréteget alakitottunk ki fotolitografiaval, Karl Siiss MA 6
maszkillesztd-berendezés segitségével. A szilicium-oxidot HF tartalmu

maroszerrel tavolitottuk el a kivant tertiletekrol.

crer

jatszik a szilictum mardsa. Az elérhetd eljarasok koziil a SERS-
hordozok létrehozasara jelen esetben specidlis nedves kémiai marasi
eljarasokat alkalmaztunk, kihasznalva az izotrop €s az anizotrop maras
kiilonbségeit. A szilicium egykristaly, aminél nagyon effektiv anizotrop
marast erhetd el alkali marasi rendszerek alkalmazasaval, ami mogott a
kiilonb6zé  kristalysikok  kozotti  Si-Si kotések — energidjanak
kiilonbozosége all. A SERS-hordozok kialakitasakor a SiO, marasa
pufferelt HF oldatban tortént, mig a Si izotrop marasara a HF/HNO3
rendszert hasznaltuk. A technolodgia lehetoséget ad a fent bemutatott
eljarasok otvozésére, ami lekerekitett €10 tiregek eloallitasat is lehetové
teszi.

A perforalt SERS-szerkezetek eldallitdsa szintén anizotrép marassal
tortént, de a kiindulédsi anyag szigetelOre novesztett 1 um vastagsagu
epitaxialis sziliciumréteg (SOI - Silicon on insulator) volt. A 3D
mikromechanikai technologiakkal eldallitott hordozokra 5 nm-es titan
adhézios réteg utdn 100-150 nm vastag aranyréteg Kkertilt
elektronsugaras vakuumgdzoléssel, AJA Orion
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vakuumporlaszto/g6zolé (AJA International Inc.) késziilékben egy

vakuumciklusban.
3.2. Morfologiai jellemzésre hasznalt modszerek

A SERS-hordozok morfologiaja pasztazo elektronmikroszkoppal és
fehérfényl interferometriaval lett vizsgalva. A SEM-mérések egy Zeiss
LEO 1540 XB Crossbeam ¢és Jeol JSM-25 berendezés hasznalataval
késziiltek, amelyek akar 2 nanométeres felbontasra is képesek. Mivel a
vizsgalt  SERS-feliileteken  aranyréteg  volt, elektrosztatikus
feltoltodéstél nem kellett tartani. A SEM vizsgalatok az MTA EK
Miiszaki Fizikai ¢s Anyagtudomanyi Intézetében késziiltek.

A SERS-hordozok feliiletének jellemzésére hasznalt fehérfényl
interferometrias feliiletelemz6 késziilék olyan tobbfunkcios, a feliilet
mikrostruktirajat és topografidjat fiiggdleges szkenneld merésekkel
meghatarozni  és azokat haromdimenzioban &brazolni képes
berendezés, mellyel a vizsgalt feliilet kiilonb6zé szempontok szerinti

elemzésére 1s lehetdség van.
3.3. Az idotartomanybeli véges differenciak modszere

Az iddtartomanybeli véges differencidk modszerét (FDTD) széles
korben hasznaljak a Maxwell-egyenletek Osszetett geometriakon vald
megoldasara az elektromagnesség €s a fotonika teriiletén. A modszer a
térkomponensek diszkrét térbeli és iddbeli racscellakon (az un. Yee-
cellakon) valé megoldasan alapszik, ahol az elektromos komponens a

cella élein, a magneses pedig a cella oldalain van elhelyezve. Ezen feliil



az FDTD idétartomanybeli technika is, tehat az E (t) 1dofiiggo

elektromos és H(t) magneses tér értékét is megadja. Az FDTD-
szamitasok soran a kapott eredmények automatikusan interpolaldédnak
az egyes racspontokra. Az elektromos térer0sségnek egy sikhullammal
val6 kolcsOnhatas eredményeként kapott eloszlasat kiilonb6zé SERS-
feliiletek — beleértve a perforalt €s a csapdazott arany nanogomboket
tartalmazo szerkezeteket is — a Lumerical FDTD Solutions v.8.15.736
szoftverrel modelleztem. Mivel az altalam vizsgalt SERS-feliileteket
tiregek matrixa alkotja, ennek modellezésére a feliilettel parhuzamos
iranyokban periodikus hatarfeltételeket hasznaltam. Merdleges
iranyban, a kiilonboz6é anyagok alkotta rétegek kozotti hatdrokon az
impedancidk illesztéséhez tokéletesen illeszkedd réteg (PML)
hatarfeltételeket  alkalmaztam. A  modell felépitésekor a
fotolitografiaval eldallitott SERS-feliilet morfologiai jellemzéseibdl
szarmazd meretadatokat hasznaltam. Ezek alapjan alkottam meg az
inverz geometriat, a hordozé anyagaként a sziliciumot beallitva, majd
az igy kapott feliiletre wjabb, immar aranybol készilt réteget
illesztettem, melynek vastagsagat 150 nm-esre allitottam be. Mivel a
SEM-képekbdl az iiregek egymastol valo tavolsaga is meghatarozhat6
volt, ezeknek megfelelden hataroztam meg a szimulacios cella méreteit
¢s a periodikus hatarfeltételeket. A térerdsseg eloszlasanak
abrazolasahoz a mintaban harom monitorsikot helyeztem el: kettot a
cella szimmetriatengelyei mentén, valamint egyet a feliilettel

parhuzamosan. Tovabbi 2 monitor pedig a geometrianak megfelelden a



visszavert €s az atjutd térerdsség rogzitésére szolgalt. A modellnél

alkalmazott paramétereket tobb szempontbol 1s validaltam.
3.4. Raman-vizsgalatok

A Raman- ¢és SERS-mérésekhez két Raman-spektrométert
hasznaltam: egy Leica DM/LM mikroszkoppal egybeépitett Renishaw
1000 Raman-rendszert, valamint egy Leica DM2700 mikroszkdppal
egybeépitett Renishaw inVia Raman-berendezést. Bar a késziilékekhez
tobb gerjesztd fényforras is elérhetd, Raman-méréseimet altaldban a
785 nm-es gerjesztéssel vegeztem. A spektrumok megjelenitését a
késziilékekhez kotott szamitogépeken futé Renishaw WIRE szoftver
megfeleld verziolr végzik, ahol lehetds€ég van az expozicids ido, a

lézerteljesitmény, az integralas, mérési tartomany beallitasara.
3.5. A feliileterésités meghatarozasanak modja

Az er0sitési tényez0 meghatdrozasdhoz benzofenon 1 mM-0S
etanolos oldatat hasznaltam. A Raman-mérésekhez az oldatot a SERS-
felliletre cseppentettem, majd a megszaradas utan 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 spektrumat
hasznaltam referenciaként a SERS-erdsités meghatarozasdhoz. A
cseppentést eppendorf-pipetta segitségével végeztem, hogy a feliiletre

juttatott mennyiség mindig azonos legyen. A gerjeszt6 folt atmérdje a



mintan a mikroszkdéphoz tartozd6 100X nagyitasu objektiv
(NA-értéke 0,9) hasznalatakor, 785 nm-es gerjesztés mellett ~1 um
volt. A Raman-berendezés segitségével lehetdség volt a struktirakrol
kapott optikai mikroszkopos felvétel €s a lézerfolt elhelyezkedésenek
egylittes megjelenitésére, igy a gerjesztd nyaldbot mindig az inverz
struktara kozepére tudtam beallitani. A 1¢ézer teljesitményét a beépitett
szlrkesziirok segitségével csokkentettem, hogy a SERS-spektrumok
esetében ne telitddjon a detektor. A mintara érkezd teljesitmény a
normal Raman esetében is ugyanez volt, ahogy az integralasi id0 is az
egyes mereseknél. 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 vegiil. Bar SERS-erdsités ennek csak az aranyfeliilet
kozelében taldlhatdé nagyon vékony rétegén torténik, normal Raman-
szoras révén az iiregben talalhatd tobbi benzofenon is hozzajarul a mért
SERS- (pontosabban SERS+Raman-) intenzitashoz. Emiatt a hasznalt
SE SERS-erdsitési tényezo:

I + 1
SEF — SERS T IRSC (1)

IRSS

ahol Iz @ SERS-intenzitas, Irg. az iiregben, Izgs pedig a sik feliileten
mért normdl Raman-intenzitds. Az Ips- csokkenti a szdmitott SERS-
erosités értékét. Mivel az értéke nem ismert ¢s nehezen
meghatdrozhato, a tovabbiakban a fenti SE-értéket, mint relativ SERS-

erdsitési tényezOt hasznaltam a mintadk osszehasonlito jellemzésére.



4. ELERT EREDMENYEK

Tudomanyos eredményeimet az aldbbi tézispontokban foglalom

0ssze:

1.1. Szilicium hordozon fotolitografiaval kialakitott, kiilonbozo
meéretii négyoldalu giila, lekerekitett élii négyoldalu gula és féelgomb
alaku itiregek periodikus mintazata alkotta, aranyréteggel bevont
hordozok  dsszehasonlito  Raman-spektroszkopiai  vizsgalataval

kimutattam, hogy a 2 x 2 um alapélii negyoldalu guldk alkotta minta

rendelkezik a legnagyobb feliileterdsitési tenyezovel. [I,11]

1.2. Idotartomanybeli véges differenciak modszerével végzett
modellszamitasokkal meghataroztam az elektromos térerdsseg lokalis
eloszlasat, és azt taldltam, hogy annak maximuma a négyoldalu
gulaknal az tireg also részere koncentralodik. Az éleket tartalmazo
szerkezettol (négyoldalu gula) az allando gorbiiletii feliilet (felgomb)
felée haladva az elektromos térerosség forropontjainak intenzitasa

csokken a 2 % 2 um alapéllel rendelkezo mintdaknal. [1,11]

2.1.  Optikai mikroszkopidas és pasztazo elektronmikroszkopias
vizsgalatokkal, valamint Raman-spektroszkopiai mérésekkel igazoltam,
hogy a szilicium hordozon fotolitografiaval kialakitott, 2 % 2 um
alapéllel rendelkezo csonka inverz négyoldalu gula alaku iiregek
periodikus matrixa alkotta, aranyréteggel bevont atfolyasos hordozo

alkalmas a 2 um-nél és nagyobb részecskek csapdazasara és az azok



feliiletén taldlhato funkcios csoportok feliileterositett Raman-szordssal

valo vizsgalatara. [111,1V]

2.2. Idotartomdnybeli véges differenciik modszerével vegzett
modellszamitasokkal kimutattam, hogy a 2 % 2 um alapéllel rendelkezo,
aranyreéteggel bevont csonka inverz négyoldalu gula alaku iiregben
csapddzott 2 um-es polimer mikrogombnél a térerdsség a polimergomb

kornyezetebe koncentralodik. [111,1V]

3. A feliileterositett Raman-szords és fluoreszcencia egyiittes
intenzitasanak tobb nagysdgrenddel valo megnovekedését figyeltem
meg 2 x 2 um alappal rendelkez6 négyoldalu gula alaku
aranybevonatos tiregbe helyezett 50-250 nm dtméroji arany nanogémb
alkotta komplex strukturdkndl. Azt taldltam, hogy a feliileterdsitett
Raman- és a fluoreszcenciajel intenzitisa novekszik az arany
nanogomb meretevel. A fenti strukturdkon idotartomanybeli véges
differenciak modszerével végzett modellezéssel kimutattam, hogy a 200
nm-nel és nagyobb arany nanogombok esetében a térerdsség
maximuma az arany nanogomb kérnyezetere lokalizalodik, és a

legnagyobb feliileterdsités a gomb ivelt és az inverz gula sik feliilete

kozotti sziik térrészekben alakul ki. [V V1]
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