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1. Bevezetés

A nanotechnolégia az egyik legaktivabban kutatott teriilet manapség.
Ennek oka nem méas, mint az a cél, hogy a minket korilvevd
technolégiai, kommunikaciés eszkozeink méretét csokkentsiik; a
gyégyaszatban hasznalt eljarasokat és alkalmazasokat hatékonyabbad és
célzottabba tegyiik.

A nanostrukturak kilonleges helyet foglalnak el a nanotechnolégia
teriiletén. Amikor egy témbi anyagot nanoméretekben, példaul na-
norészecskeként, nanoszalként, nanocséként vagy bonyolult nanoszerke-
zet formdjaban allitunk eld, akkor mechanikai, optikai illetve mégneses
tulajdonsagai is jelentOsen megvéltoznak.

A toémor arany nanorészecskék (Solid Gold Nanoparticles = SGNs)
mellett, nagy felsziniik és még a témor parjaikhoz képest is kedvezébb
plazmonikai tulajdonsdgaik miatt a porézus arany nanorészecskék (Po-
rous Gold Nanoparticles = PGNs) is egyre nagyobb figyelmet kap-
tak. Ezen részecskék szerkezete azonban termikusan instabil; mar ala-
csony hémérsékleten (350°C 1 éra) torténé hékezelés esetében is eltiinik
porézus szerkezetiik.

A TiO, is rendkiviil népszerli, bevonatként is haszndlt anyag,
biokompatibilitdsa, antibakteridlis hatasa, illetve fotokatalitikus és
spektroszkopiai tulajdonsagai miatt, igy keriilt kutatdsaink fékuszéba.

2. Célkitilizések

A munkdm sordn a kovetkezd célokat tliztem ki a szakirodalmi
eredmények ismeretében:

e Az atomi réteglevalasztds moddszerével TiOs réteggel bevont
porézus arany nanorészecskék (TiO2 coated Porous Gold Nano-
particles = TPGNs) eléallitdsa kiillonb6zé hordozékon, ezek szer-
kezeti és optikai tulajdonsdgaik vizsgdlata valamint ezen tulaj-
donsdgok termikus stabilitasdnak tanulmanyozasa.

e Hangolhaté optikai tulajdonsagi nanoszerkezetek kialakitasa és
ezen részecskék morfoldgiai, optikai tulajdonsagainak, valamint
termikus stabilitasanak vizsgdalata.

e Porodzus arany nanorészecskék hordozoé nélkiili eléallitasa, bovitve
igy ezek alkalmazasanak korét.



3. Moddszerek

Munkdm sordn kiilonb6z6 hordozdkra (Si/SiO,, zafir, CaF3)
gyartottam dewetting-dealloying technikakkal porézus arany na-
norészecskéket. A ~300 nm &tlagos atmérével rendelkezd pordzus
részecskéket a plazma segitett atomi réteg levalasztas médszerével 7 nm
vastag TiO, réteggel vontam be. A bevonds utdan spektrofotométer
segitségével vizsgdltam a részecskék elnyelési spektrumét. A bevona-
tolt részecskék termikus stabilitdsat is vizsgdltam. A mintdkat 350°C-
900°C hoémérséklet-tartomanyon levegén hékezeltem és a morfoldgiai
valtozasokat pédsztazd valamint transzmisszids elektronmikroszkoppal
kovettem nyomon.

A részecskék optikai vélaszdnak hangoldsat kevert fém-oxid rétegek
levalasztasaval tettem meg, mely esetében szintén a plazma segitett
atomi réteglevalasztds modszerét hasznaltam. A kevert réteggel bevont
részecskék termikus stabilitasat és optikai tulajdonsagait is vizsgaltam
a korabban emlitett hémérséklet-tartoméanyon és eszkozokkel.

A részecskék szuszpenzi6 formdajaban torténé el6allitasandl
kiilonboz6 optikai illetve analitikai moddszereket hasznaltam. A
részecskék méretét a hordozom torténd vizsgalatanal pésztazéd elekt-
ronmikroszképpal tettem meg, mig az oldat formaban torténé méret
meghatarozashoz a dinamikus fényszoras moédszerét hasznaltam. Az
arany koncentricidjat az oldatokban induktiv csatoldsi plazma opti-
kai emisszios spektrometria segitségével hatarozta meg. Az oldatok
elnyelési spektrumait spektrofotométerrel vizsgaltam.

4. Ijj tudomanyos eredmények

e [T1.1]: Vizsgdltam a TiOy réteggel bevont pordzus arany
nanorészecskék termikus stabilitasat és morfolégiai valtozasait
350°C -900°C homérséklet-tartomanyon.

Megallapitottam, hogy az atomi réteglevédlasztas maddszerével
eléallitott, 7 nm vastag TiOy réteg ~800°C hdémérsékletig
megorzi a részecskék morfologiajat. Efelett a pordzus arany na-
norészecskék tomor nanorészecskékké valnak, amelyet ~50 nm
vastag TiOg bevonat borit. Megdllapitottam, hogy ez valtozas
a TiOq allotrép fazisatalakulasdnak és az arany ligamendumok -
a tombi aranyéhoz viszonyitott - alacsonyabb olvadaspontjanak
kovetkezménye. A TiO3/Au hatérfelillet minimalizaldséra



valé torekvés miatt tomor arany nanorészecskék jonnek létre,
mikozben a felsziniikre nyomjdk a fragmentalt réteg lemezeit.

A tézisponthoz kapcsolédd publikécidk: C[1], K[1], K[2], P[1]

[T1.2]: Vizsgdltam a TiOy réteggel bevont arany na-
norészecskék optikai elnyelési tulajdonsagait; extinkcids spekt-
rumat szobahdémérsékleten, valamint 350°C-900°C hémérséklet-
tartomanyon.

Megmutattam, hogy 7 nm vastag TiO- réteggel bevont pordzus
arany nanorészecske extinkciés spektrumdban legjelent6sebb
dipdl plazmoncsics ~400 nm-t toldédik a hosszabb hullamhossz-
tartomany felé. Az eltolédds a részecskéket borité kozeg
torésmutatéjanak véltozdsa miatt 1ép fel. Megallapitottam, hogy
a hokezelés hatasara bekovetkez6 morfolégiai véltozasok kovet-
hetoek az optikai elnyelési spektrumban is. 800°C hoémérséklet
felett a dipdl plazmoncsics jelentGsen eltolodik a révidebb
hullamhossz-tartomany felé.  Bizonyitottam, hogy a pordzus
arany nanorészecskék optikai valasza a morfolégia valtoztatdsaval
folytonosan hangolhaté.Megmutattam, hogy a hangolds utdn a
részecskék mind optikailag, mind termikusan stabilak maradnak
800°C alatti hékezelések soran.

A tézisponthoz kapcsol6dé publikécick: C[1], K[1], K[2], K[6],
P[1]

[T2]: Irodalmi ismereteim szerint elészor készitettem recep-
tet kiilonboz6 ardnyu AloOs és TiOo fém-oxid rétegkeverékek
eléallitasahoz. Plazma segitett ALD mddszerrel alacsony
hémérsékleten (45°C) allitottam eld 35%-65% illetve 65%-35%
Aly03-TiOy 0Osszetételit vékonyrétegeket. A kevert rétegek
torésmutatojat ellipszométer segitségével megmértem.

A tézisponthoz kapcsol6dé publikécidk: C[2], K[3-8], P[2]

[T3.1]: Bemutattam, hogy a kilénbozé ardnyt AlyOs-TiOs
kevert rétegekkel bevont porézus arany nanorészecskék extink-
ci6s spektruma folytonosan és reprodukalhatéan véltoztathato.
Ez a relativ hangolhatdsig a tiszta oxidrétegek altal oko-
zott eltolédasok kozott allithatd, amely a dipdl plazmoncsics
pozicidjdban a hosszabb hulldmhossz-tartomény felé torténo
~250 nm relativ eltolodést jelent.



Vizsgaltam a bevoné réteg hatasat a kiilonbozo kiinduldsi
részecskeméret fliggvényében is (~200 nm és ~470 nm). Azt
tapasztaltam, hogy a dipdl plazmoncstcs relativ eltolédasat a
részecskeméret nem befolyésolja.

Megmutattam, hogy 700°C felett torténé hdkezelés hatasara a
nagyobb Al;O3 tartalmi rétegekkel bevont részecskék optikai tu-
lajdonsagai nem valtoznak jelentdsen. A nagyobb TiOs tartalmi
rétegek esetén a fazisatalakulasi hémérséklet felett a dipdl plaz-
moncsucs a rovidebb hullamhossz-tartomany felé tolédik, amely
mind a TiOs réteg torésmutatdjanak valtozdsa, mind a mor-
folégiai valtozasok kovetkezménye.

A tézisponthoz kapcsolédé publikédcidk: C[2], K[3-8], P[2]

[T3.2]: Vizsgiltam az AlyO3-TiOs fém-oxidok keverékével be-
vont nanorészecskék termikus stabilitasat.

Megmutattam, hogy a kevert rétegek termikus stabilitasa a két
kiilonb6z6 fém-oxid aranyatél figg és mindig a rétegben do-
mindnsabb fém-oxidéhoz hasonlé tulajdonsdgokat mutat. A na-
gyobb AlyO3 tartalmu rétegek magas hémérsékletii hokezelések
soran mind morfolégiailag, mind az optikai tulajdonsagok tekin-
tetében stabilak. A nagyobb TiO, tartalmu rétegek ezzel szem-
ben mar ~ 700°C kozelében elvesztik morfolégiai stabilitdsukat
és eredeti optikai valaszukat.

A tézisponthoz kapcsol6dé publikécick: C[2], K[3-8], P[2]

[T4.1]: Kétféle, eddig nem ismert elddllitasi mddszert fejlesz-
tettiink ki a porézus arany nanorészecskék hordozérédl torténo
leolddsara és szuszpendaldsara vizben. Az egy-lépéses le-
oldasi eljardsndl a dewetting moddszerrel létrehozott arany-
ezlst Otvozet nanorészecskéket CaFs hordozoérdl salétromsav
segitségével tavolitottuk el, egyidejlileg kioldva (dealloying) az
ezlistot is az Otvozet részecskékbol.

A mésodik mddszer esetében hidrogén-fluorid hig oldatédnak
segitéségével tavolitottuk el a pordzus arany nanorészecskéket
a Si/SiO2 hordozérdél. A két kiilénbozd eljérdssal létrehozott
pordzus arany nanorészecskék vizes szuszpenziéjat analitikai
(ICP-OES), illetve optikai (SEM, DLS, spektrofotometria)
modszerek segitségével elemeztem.

A tézisponthoz kapcsolédd publikécidk: C[3], K[7]



o [T4.2]: A leoldds utdn vizben mértem a porézus arany na-
norészecskék elnyelési spektrumat. A spektrumot meghatarozo
dip6l plazmoncsics a leoldas elott és utdna is ~ 1450 nm
hulldmhossznél taldlhaté. A szuszpenziébdl kicseppentettem és
a beszaritott oldat dipdél plazmoncstics pozicidja sem valtozott je-
lentésen a leoldas elétt és a szuszpenzié esetén mért pozicidhoz
képest.

A tézisponthoz kapcsolédé publikécidk: C[3], K[7]
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1. Introduction

Nanotechnology is one of the key technologies of the 21st century. On
one hand, the reason is the demand for decreasing the extent of our
technological and communication devices, on the other hand making
biomedical procedures and applications more effective and targeted.

Nanostructures have an important role in the field of nanotechno-
logy. The mechanical, optical, or magnetic properties of a material
fabricated as nanoparticles, nanowires, or nanotubes can be drastically
different than in the case of its bulk counterparts.

It is well-known that solid gold nanoparticles (SGNs) are useful
for lots of applications, however, the high surface/volume ratio and
the outstanding optical properties also make porous gold nanoparticles
(PGNs) especially popular from the applications point of view. Alt-
hough PGNs are not stable thermally i.e. PGNs lost their 3D porous
structure after annealing them at 350°C for an hour.

Due to its biocompatibility, antibacterial effect, as well as excellent
photocatalytic and spectroscopic properties, TiOs is also extremely po-
pular as a covering layer, which is the reason why it has become the
focus of our research.

2. Aims

In my work, I set the following goals considering the results of the
literature:

e Fabrication of a few nanometer thick TiOs coated porous gold
nanoparticles on different substrate materials using atomic layer
deposition method, as well as the investigation of their morpho-
logy, optical properties and thermal stability.

e Producing a nanostructure with tunable optical properties. As
far as the morphology, optical properties, and thermal stability of
coated nanoparticles are concerned, they were also investigated.

e Support-free synthesis of porous gold nanoparticles in water,
which can broadened the application field of nanoparticles.



3. Methods

In my work, porous gold nanoparticles were fabricated on diffe-
rent substrate materials (Si/SiO,, sapphire, CaFs) using dewetting-
dealloying procedures. As a result, porous gold nanoparticles were for-
med with 300 nm diameter on average and samples were covered 7 nm
thick TiO4 layer using plasma-enhanced atomic layer deposition met-
hod. Extinction spectra of coated samples were measured by spectrop-
hotometer. Thermal stability of coated PGNs was also investigated by
annealing the samples at a wide range of temperature (350°C-900°C).
Changes in the morphology were followed using scanning and transmis-
sion electron microscopy.

Tuning of PGNs optical properties was reached using a mixture
of metal-oxide coatings, which were also fabricated by the plasma-
enhanced atomic layer deposition method. Mixed metal-oxide coated
samples were also investigated from the morphology, optical response,
and thermal stability point of view.

Investigation of suspended colloidal PGNs was carried out using
different optical and analytical methods. The size distribution of PGNs
on substrate was determined from secondary electron images using NI
Vision software, however, dynamic light scattering was used to measure
the particle diameter in the suspension. The concentration of gold in
the suspension was determined using inductive coupled plasma optical
emission spectrometry. Extinction spectra of suspension were measured
using spectrophotometry.

4. New scientific results

e [T1.1]: Thermal stability and optical response of TiOs coated
porous gold nanoparticles were investigated in the wide range of
temperature (350°C -900°C).

It was found that a 7 nm thick titania layer can preserve the
PGN’s morphology up to 800°C. Above this temperature, PGNs
lost their thermal stability and become solid gold nanoparticles,
which is covered by ~ 50 nm thick TiO4 layer. It was also shown
that this change is caused on one hand due to the allotropic phase
transition of TiO5 and on the other hand due to the lower melting
temperature (compared to the bulk one) of gold. The main dri-
ving force is the minimalization of the TiO2-Au interface, which



leads to the formation of solid gold nanoparticles and at the same
time push the rutile flakes out of its surface.

Publications connected to this thesis point are: C[1], K[1], K[2],
P[1]

[T1.2]: Optical response of TiOs coated porous gold nanopartic-
les were also investigated, extinction spectra of TPGNs were mea-
sured at room temperature as well as after annealing the samples
from 350°C-900°C.

It was shown that a 7 nm thick TiOs coating has a significant
effect (~ 400 nm red-shift) in the position of the most dominant,
dipole plasmon peak.This remarkable change in the dipole plas-
mon peak position is caused due to the change of the surrounding
media’s refractive index.

It was found that the morphological changes due to the annealing
can be followed in the optical extinction spectra. Above 800°C
the position of the dipole plasmon peak shifts drastically to the
blue. It was also proved that the optical response of PGNs can
be tuned continuously by changing the morphology of the nano-
structure. It was also shown that not only the morphology but
also the optical properties of coated PGNs are thermally stable
after annealing up to 800°C.

Publications connected to this thesis point are: C[1], K[1], K[2],
KI[6] P[1]

[T2]: According to my literature knowledge, a mixture of
Al;03/TiO2 metal-oxides was fabricated using atomic layer de-
position the first time. 35%-65%, as well as 65%-35% Aly03-TiO,
mixture layers, were successfully deposited using plasma enhan-
ced atomic layer deposition at low (45°C) temperature. Refrac-
tive indices of mixed metal-oxide layers were measured using el-
lipsometry.

Publications connected to this thesis point are: C[2], K[3-8],
P[2]

[T3.1]: It was shown that the optical response of PGNs can be
tuned in a continuous and reproductive way using different cont-
ent of Al,03-TiO2 mixture as a covering layer. The extent of the
tuning depends on the effect of the pure metal-oxide layers, as a
consequence, it limits the maximum shift of the mixture layers,



which is approximately 250 nm relative change in the dipole plas-
mon peak’s position to the red.

It was also shown that the initial size of PGNs does not affect the
tuning of the dipole plasmon peak. PGNs with different initial
diameter (~200 nm és ~470 nm) were fabricated and its extinc-
tion spectra were investigated. It was found that the relative
change in the position of the dipole plasmon peak was almost the
same in both cases.

It was found that the optical response of the type 2 (higher Al,O3
content) coated PGNs does not change after annealing up to
700°C. However, the position of the dipole plasmon peak shifts to
the blue after annealing above the phase transition temperature
of TiO4 in the case of type 3 (higher TiOy content) coated PGNs.
These phenomenon was indicated by the changing of titania’s ref-
ractive index as well as the morphological changes.

Publications connected to this thesis point is: C[2], K[3-8], P[2]

[T3.2]: As far as the thermal stability of mixed metal-oxide coa-
ted PGNs is concerned, thermal stability depends only on the
composition of the mixed metal-oxide layer i.e., the dominant
metal-oxide layer defines the properties of the mixed metal-oxide
layer. It also means that type 2 layer (higher-Al;O3 coated po-
rous gold nanoparticles show similar changes in the morphology as
Al;0O3 coated ones. Optical and morphological properties are pre-
served up to high temperatures heat-treatment (800°C). Howe-
ver, the morphology of 3 type (higher TiO2) coated porous gold
nanoparticles has changed after low temperature (~700°C) heat-
treatment and lost not only their morphology but also their ori-
ginal optical properties.

Publications connected to this thesis point is: C[2], K[3-8], P[2]

[T4.1]:It was reported two new methods we developed to synt-
hesize porous gold nanoparticles in water. Gold and silver alloy
nanoparticles were detached from CaF5y substrate and silver was
parallel dealloyed using nitric acid in the so-called one-step pro-
cess. As another method, porous gold nanoparticles were remo-
ved from Si/SiOq substrate using a low concentration of HF. Both
types of suspension were investigated using analytical (ICP-OES)
and optical (SEM, DLS, spectrophotometer) method.



Both new procedures give a new way of carrying out dewetting-
dealloying fabricated porous gold nanoparticles in water, which
was previously unknown in the literature.

Publications connected to this thesis point is: C[3], K[7]

[T4.2]: Extinction spectra of PGNs in water were measured and
it was found that the dominant dipole plasmon peak situated
the same wavelength (~1450 nm) as previous on the substrate.
Small amount of the suspension was desiccated on sapphire and
optical properties were also checked. It was also confirmed that
position of dipole plasmon peak does not changed after dessicated
the suspension.

Publications connected to this thesis point is: C[3], K[7]
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