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Roviditések

SERS- Surface-Enhanced Raman-Spectroscopy - Feliileterdsitett Raman-spektroszkopia
NP- Nanoparticle - Nanorészecske

CCD- Charge-Coupled Device - Toltéscsatolt eszk6z

VIS-Visible light - Lathat6 fény

NIR- Near-Infrared - Kozeli infravoros

IR- Infrared - Infravords

CNT- Carbon Nanotube - Szén nanocs6

RBM — Radial Breathing Mode- Radialis 1élegz6 modus

DNS- Deoxyribonucleic Acid - Dezoxiribonukleinsav

UV- Ultraviolet - Ultraibolya

EM- Electromagnetic - Elektromagneses

CE- Chemical Enhancement - Kémia erdsités

LSPR- Localized Surface Plasmon Resonance - Lokalizalt feliileti plazmon-rezonancia
EELS- Electron Energy Loss Spectroscopy- Elekron energiaveszteségi spektroszkopia
CT- Charge Transzfer - Toltésatvitel

NBA- Nile Blue A - Nilus kék A

EF- Enhanced Factor - Erésitési tényez6

SMEF- Single-Molecule Enhanced Factor - Egymolekula-erdsitési tényezo

AEF- Analytical Enhanced Factor - Analitikai erdsitési tényezo

SSEF- SERS Substrate Enhanced Factor — SERS-hordoz6 erdsitési tényez6

SDG- Spark Discharge Generator - Szikrakisiiléses generator

CPC- Condensation Particle Counter - Kondenzacios részecskeszamlalo
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AFM- Atomic Force Microscopy - Atomier6-mikroszkop

EDX- Energy-Dispersive X-ray spectroscopy - Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia

ICP-MS- Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry-Induktiv csatolasu plazma-
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SMD- Solvation Model based on Density - Stiriségen alapulé szolvatacios modell
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Bevezetés és célkituzés

1928-ban Sir C.V. Raman [1] volt az elsd, aki dokumentélta a rugalmatlan fényszoras
jelenségét. A kozeg altal szort fény altalaban ugyanolyan frekvenciaji fotonokat tartalmaz, mint
a beesO fény, de lehetnek benne olyan fotonok is, amelyek frekvenciaja eltér a beesé fény
fotonok spektroszkdpiai mérési eljarasat késobb Sir Ramanrdl nevezték el, a jelenséget Raman-
effektusnak, a rugalmatlanul szor6dé fényt pedig Raman-sugarzasnak. A 1ézer felfedezésére és
kiilonbozd precizidos optikai elemek elterjedésére volt sziikség a moddszer szélesebb kor
elterjedésére. A tudomany, a technika és a technologiai felfedezések révén valt a Raman-
spektroszkopia a mult szazad masodik felében a roncsolasmentes kémiai elemzés egyik 6
modszerévé. A modszer tobb hatranya koziil, - ami korldtozza a Raman felhasznalasat -
kiemelhetd a Raman-szorassal egyiitt fellépd fluoreszcencia jelenség a Raman-jelekre
gyakorolt gatlo hatasa, illetve a Raman-jelek kis intenzitasa [2]. Utobbira megoldast jelenthet a
Raman-szoras nanoszerkezetii fémfeliiletek kdrnyezetében fellépo erdsitésének felfedezése [3].
Ez mérfoldko volt a spektroszkopiai és analitikai technikak torténetében. Jelentds kisérleti és
elméleti kutatasok iranyultak a feliileterdsitett Raman-szoras (SERS) hatasanak megértésére és
annak lehetdségeinek bemutatdsara a kiilonféle tipusu ultraérzékeny érzékeld alkalmazasokban
a legkiilonb6zobb teriileteken.

Az elmult 50 év soran a Raman-spektroszkopia mellett egyre inkdbb elterjedtté valt a
SERS mddszere, ami egyesiti a Raman-spektroszkdpia minden eldnyét, kikiiszoboli bizonyos
hatranyait, és az egyik legérzékenyebb analitikai technikava fejlodott az idok soran [4]. A SERS
egy széles korben elterjedt mérési mddszer, amelyet kiilonboz6 teriileteken, mint példaul
polimer- és anyagtudomany, katalizis, orvostudomany, kornyezettudomany, élelmiszeripar,
biokémia vagy akar a biologiai érzékelés teriiletén is alkalmaznak. A SERS egy olyan
érzékeny detektalasat, azok detektalasi kiiszobértékének csokkentését. A modszer 1ényege,
hogy a vizsgalni kivant mintat nanostrukturdlt vagy nanoméretben érdesitett fémfeliiletre
abszorbealva vagy annak kornyezetébe juttatva, majd azt monokromatikus fényforrassal
megvilagitva a fotonok lokalizalt feliileti plazmonokat gerjesztenek a fém feliiletén, amelyek
egyfajta nanoantennaként funkcionalva elektromagneses mezoéket (EM) hoznak létre, amelyek
tobb nagysagrenddel megnovelik a gerjeszté monokromatikus fény és/vagy a szort Raman-
fotonok intenzitasat a fémfeliilet kdrnyezetében, ezzel novelve a Raman-jelek intenzitasat. A

SERS hatékonysaga nagymértékben fligg az abszorbealt molekuldk és plazmonikus anyagok



nanostrukturalt felilletének kolcsonhatasatol, illetve a SERS hordozok paramétereitol. A SERS
mechanizmusa a fém nanorészecskék (NP) kiilonleges optikai tulajdonsagain alapszik.
Ismeretes, hogy a fém NP optikai tulajdonsaga fiigg azok 0sszetételétdl, alakjatol, méretétdl és
elrendezésétdl, és mindezek kihatassal vannak a lokalizalt feliileti plazmonrezonanciara. Mivel
a Raman-spektroszkopiaban leggyakrabban az ultraibolya, lathatd vagy kozeli infravoros
tartomanyban miikod6 1ézereket hasznalnak, ezért az alkalmazott SERS hordozok
plazmonrezonancia-hullamhosszanak is ebbe a tartomanyba kell esnie. Emiatt leggyakrabban
aranybol, eziistbdl vagy rézbol készitenek nanostrukturakat, és ezeket hasznaljak a Raman-jelek
erdsitésére. Tovabba a SERS hatasfoka fiigg a fém nanostruktarak kiilonb6z6 paramétereitol is,
ugy mint az Osszetételtol, alaktol, mérettdl, elrendezéstdl. Optimalizalva ezeket a
paramétereket, a legjobb SERS hordozok erdsitési tényezdje elérheti akar a 10%°-10!
nagysagrendet is, ezért a SERS kutatasok aktiv teriiletét képezik az optimalis paraméterekkel
rendelkezd hordozok kifejlesztése.

Doktori kutatasom f6 teriilete az ilyen optimalis paramétekkel rendelkez6 arany, eziist és
arany/eziist nanorészecskéket tartalmazé SERS hordozok fejlesztése, eldallitas as vizsgalata
volt.

Kutatasom {6 célja, hogy ezeket a hordozokat kiilonbdzd technoldgiaval allitsam eld,
majd a nanorészecskéket tartalmazd hordozokat feliileterdsitett ~Raman-szoras
tanulmanyozasara haszndljam fel, pontosabban tanulmanyozzam a nanorészecskék
paramétereit hogyan befolyasoljak a SERS erdsités nagysagat. Terveim kozott szerepelt, hogy
megvizsgaljam a kialakitott nanorészecskék Osszetételének, a nanorészecskék méretének, a
kozottik 1éve tavolsagnak, a gerjeszté 1ézer hullamhosszanak, valamint a vizsgalt analit
molekula tipusanak a SERS hordozo erdsitésének mértékére gyakorolt hatasat. Mindezek
ismeretében javaslatot teszek a SERS hordozok legoptimalisabb eldallitasi eljarasara, illetve
megfogalmazom azokat a tényezoket, amelyek kihatassal vannak a hordozo SERS erdsitésének
nagysagara. Tovabba hisztidin-Ni (II) fémkomplex Raman-spektroszkopias mérésével is
foglalkozok, amely soran a kialakult fémkomplex detektalasa a cél, ezzel bebizonyitva, hogy a
moddszer hatékonyan alkalmazhatd, animosavak/fehérje molekuldak fém ionokkal alkotott

komplexeinek vizsgélatara.



Tehat a célkitiizéseim 6sszefoglalva a kovetkezoek voltak:

Termikusan eléallitott arany ¢és eziist nanorészecskék optikai €s geometriai
paramétereinek vizsgalata, tovabba a fém nanorészecskék SERS-erdsitési folyamatara

gyakorolt hatdsdnak tanulmanyozésa.

A fém nanorészecskék eldallitasi paramétereinek optimalizalasa, a SERS-er0sités

maximalizalasa érdekében.
Kiilonb6z6 analit, célmolekuldk hatasanak vizsgalata az SERS-erdsités folyamatara.

Mas technologidval eldallitott plazmonikai nanostruktardk SERS-erdsitésének
vizsgalata.
Aminosav-fémion (hisztidin-Ni (II) fémkomplex) kolcsonhatasanak vizsgalata

Raman-mikroszkopiaval.



1. Irodalmi bevezeto

1.1. Raman-spektroszkopia

Az optikai spektroszkopiai modszerek transzmisszids, emisszids, abszorpcios,
fluoreszcencia vagy szoras jelenségeken alapulhatnak [1,5,6]. Ezeket a modszereket a mintak
mindségi és mennyiségi elemzésére hasznaljak. A mindségi, ugy nevezett, kvalitativ elemzést
a minta tipusanak megallapitasara, annak mindségi jellemzésére alkalmazzak. Mikdzben a
becslésére, dsszetételének meghatarozasara végzik [7].

Az optikai spektroszkopiai modszerek alapja az elektromagneses sugarzas (fény)
mintaval vald kolcsonhatasa. Az 1. abra ezen kolcsonhatasokat mutatja be. Az egyik ilyen
kolcsonhatas a fényateresztés, amely megmutatja, hogy a bees6 fotonok hany szazaléka hatol
at a mintan. A fény egy bizonyos része visszaverddik, vagyis reflexio jelensége 1ép fel. Az
anyagba jutott fény egy része elnyelédik vagy abszorbealddik. Mint lathato, felléphet
fényszoras is, annak is két tipusa ismert, rugalmas és rugalmatlan fényszoras. Ha a k6lcsonhatas
energiaatadas nélkiil jatszodik le, rugalmas szorasrol, ha pedig energiaatadassal, akkor
rugalmatlan fényszorasrol beszéliink. A fluoreszcencia egy olyan fizikai jelenség, amely soran
a kozeg képes elnyelni egy adott hulldmhosszisagi fényt, melynek hatasara gerjesztett
allapotba keriil, ahonnan fénykibocsatassal jut vissza az alapallapotba. A kibocsatott fény

hullamhossza nagyobb lesz, mint az elnyelt fény hullamhossza. [8].

Fényelnyelés
Rugalmatlan : :

SZoras

Beesé fény

Rugalmas
SZoras

1. abra: Anyag és fény kolcsénhatdsa soradn lejatszodo folyamatok [9]



Az optikai spektroszkopiai anyagvizsgalatok egyik aga a rezgési spektroszkopia,
amelynek része a Raman-spektroszkopia is. A Raman-spektroszkopia olyan analitikai technika,
amely alapja a rugalmatlan szoras detektalasa a fény-anyag kolcsonhatas soran, amit a
kiilonb6z6 anyagok kotésszerkezetének azonositasara hasznalhatunk. Ez a médszer mennyiségi
¢s mindségi informaciok gyiijtését teszi lehetdové a kotésszerkezetrdl és a rezgési allapotokrol.
A kapott adatok felhasznalhatok példaul 6sszetett mintdkon beliili komponensek azonositésara,
reakciok vagy fazisatalakulasok vizsgalatara. Emellett a Raman-spektroszkopia gyakran olyan
hasznos informaciokat is szolgaltathat a kotésszerkezetrol, amelyeket mas modszerekkel nem
hatarozhatunk meg. Ezt a technikat szamos teriileten alkalmazzak, tobbek kozott bioldgiai

vizsgalatokban, gyogyszeripari elemzésekben és anyagok jellemzésében [10].

1.1.1.Raman-szoras

A Raman-spektroszkopia alapja maga a Raman-effektus, amit elészor Sir C.V. Raman
fedezett fel és dokumentalt 1928-ban [1], amiért 1930-ban fizikai Nobel-dijat is kapott. A
Raman-effektus roviden megfogalmazva: a lathatd fény rugalmatlan szdrasa anyagi
rezgéseken, tehat az alkalmazott fényforras hulldimhossza a lathaté fény tartomanyéba esik, az
ultraibolyatél a kozeli infravorosig. A kolcsonhatas energiaatadassal jar, tovabba az
elektromégneses tér az anyagban 1évd atomok/atomcsoportok periodikus rezgdmozgasaval 1ép
kolcsonhatasba [11]. A Raman-szoras elsddleges kivalasztasi szabalya az elektronszerkezet
polarizalhatosaga, amelynek az adott anyagi rezgés soran kell valtoznia. A Raman-aktivitas a

A Raman-mérések soran monokromatikus lézersugarral vilagitjuk meg a mintat. Ennek
fotonjai kolcsonhatasba 1épnek a kristalyracs vagy a molekulak kotéseivel, ami az elektronfelhd
torzulasat idézi eld, és megvaltoztatja annak polarizacidjat, gy, hogy virtualis allapotokat hoz
létre az elektronok energiaszintjeiben [13]. Ez a virtualis elektronallapot rovid életd, igy az
elektronok a rendszer valds energiaszintjére térnek vissza, mikozben tobbletenergiajukat szort
fotonok formajaban bocsajtjak ki. A szort fotonok nagy részének frekvenciaja megegyezik a
bees6 fotonok frekvenciajaval, azaz Rayleigh-szoras torténik, ami a 2. abran lathato. A szort
szOras. Az elektronok a folyamat sordn a kezdeti energiaszinttdl eltérd energiaszintre térnek
vissza. A rugalmatlan szoras soran a bees6 foton energiajanak valtozasa megegyezik a kezdeti
¢és a végso elektronszint kozotti energiakiilonbséggel [7,14]. Ha a szort foton energiaja kisebb,
mint a beesé fotoné (ha a végsd energiaszint magasabb, mint a kezdeti energiaszint), tehat a

kolcsonhatas soran a molekula gerjesztett allapotba kertil, akkor Stokes-szorasrol beszéliink.



Abban az esetben, ha a molekula magasabb energiadllapotban van, a kdlcsonhatds a molekula
legerjesztését eredményezi, igy a szort foton energiaja nagyobb lesz, mint a beesd fotoné (ha a
végsO energiaszint alacsonyabb, mint a kezdeti energiaszint), ebben az esetben anti-Stokes-

szorasrol beszélunk.

Energy
A Vv,
[ b V’B
V',
S, vy
Virtual I R I
states | — — .
F 3 Y
hvg -hv hvg + hvy,
h\'g h\‘o h\’ﬂ h\‘g
Va
L F \\13
l tﬁ\: Av;t | | 2
So Vl
Rayleigh Stokes Anti-Stokes Resonance
< Raman >

2. abra: Jablonski-energiadiagram, amely a Rayleigh, a Raman Stokes és anti-Stokes,
valamint a rezondns Raman-szords sordn eléfordulé energiaatmeneteket mutatja [15]

Ha hvo energiaji monokromatikus sugarzds éri a mintat, a rugalmatlan szorés
kovetkezdképpen irhatd le: a hvo energiaji foton €s a molekula kdlcsénhatdsa soran a beérkezo
foton megsemmisiil (virtualis abszorpcid), ami egy huvip energiaju rezgést kelt, és ezzel
egyidejiileg pedig egy 1j h(vo-vvib) energiaji foton is keletkezik. Eléfordulhat az az eset is,
amikor a molekula kezdetben gerjesztett rezgési allapotban van, akkor is megfigyelhetd
rugalmatlan szoras, amely soran a hvo kezdeti energiaju foton szintén megsemmisiil, amihez
egy hvovib energiaju rezgés megsemmisiilése tarsul és egy 10j, h(votuvin) energiaji foton
keletkezik.

A rezonans Raman-effektus akkor Iép fel, amikor a gerjesztd fotonok energidja kozel esik
a gerjesztett elektrondllapotok energidjahoz. Az ezen allapotok kozotti elektronatmenetekbdl
eredé Raman-savok intenzitdsa harom-6t nagysagrenddel megnd, ami megkdnnyiti az alacsony
el, ha a gerjesztd forras, a 1ézer energidja megegyezik az elsé vagy masodik elektronikusan

gerjesztett allapot energiajaval.[16]



A Raman-szoras soran a beesd és szort fotonok kozotti energiavaltozas nagysagat a
Raman-eltolodassal jellemezziik. [17] A Raman-eltolodas értéke lehet pozitiv vagy negativ,
attol fiiggden, hogy Stokes-, vagy anti-Stokes-szoras ment végbe. A Raman-eltolodas
nagysagat relativ hullamszamokban (cm™) mérjiik a beesd fényforras hulldmszamértékéhez
képest. A Raman-eltolodés igy aranyos a vizsgalt molekulaban keletkezd vagy rezgés, vagy
forgasi atmenet energiajaval. [18, 19] Ezt a kovetkez6 egyenlettel (1) szamithatjuk ki [19]:

~ 1 1
AV = (% — /1—1) (1)

Ahol A7 a Raman-eltolodas hullamszamban, 4 a gerjeszt6 1ézer hullamhossza, A a szort
fotonok hullamhossza

A 3. abran a CCls molekula Raman-spektruma lathato, a Stokes és az anti-Stokes
eltolodasokkal. Az egyensulyi allapotban a molekuldk tobbsége a hvo=0 szinten van, ezért az
anti-Stokes-vonalak Iényegesen gyengébbek, mint a Stokes-vonalak, ezért jellemzden csak az
intenzivebb Stokes-vonalakat mérik egy standard Raman-kisérletben [20]. El6fordulhat olyan
eset is, amikor a beesé foton energiaja akkora, hogy a Raman-folyamatban az elektron, a
molekula egy valodi elektronallapotaba vagy annak kozelébe gerjesztodik, ekkor rezonans
Raman-szoras alakul ki, és a Raman-jel intenzitasa ebben az esetben akar 3-6 nagységrenddel
IS erdsebb lehet [21]. Hangsulyozni kell tovabba, hogy a Raman-szoras kiilondsen gyenge
jelenség a Rayleigh-szorashoz képest, mivel a szort fotonok koziil koriilbeliill minden

tizmilliomodik szenved rugalmatlan, azaz Raman-szoérast [14,17].
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3. abra: A CCls Raman-spektruma 532 nm-es lézerrel gerjesztve [20].



1.1.2. A Raman-spektrométer felepitese

A Raman-spektrométer a Raman-spektroszkdpiai mérések eszkdze, ami a mérések soran
intenzitas—Raman-eltolodas  dimenziéja  spektrumokat  rogzit [7]. A  modern
Raman-spektrométerek két nagy csoportra oszthatok: az interferométert hasznéalokra és a
diszperziv elven miikodokre. Ebben a részben csak a diszperziv elven miikodd spektrométer
mukodését targyalom, ugyanis munkam soran ilyen elven miikodé miiszereket hasznaltam.

Minden Raman-spektrométer négy f6 egységbdl all: gerjeszté forras, optikai rendszer
(melyek a gerjeszt6 fotonokat a mintara, illetve a mintar6l szor6dé fényt végiil a detektorba
tovabbitja), a fényt hullamhossz szerint felbontd egység (a leggyakrabban diffrakcids racs) és

detektor. A Raman-spektrométer sematikus felépitését a 4. abra mutatja be.

Spektrométer belépé rése e —— .
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4. abra: A Raman-spektrométer felépitésének sematikus vazlata [22]

A mintdt monokromatikus fényforrassal, vagyis lézersugarral vilagitjdk meg az
ultraibolya (UV, 380-440 nm), lathato (VIS, 440-780 nm) vagy kozeli infravoros (NIR,
780-1100 nm) tartomanyban. Az 1960-as évek végén valtak elérhetové olyan fényforrasok,
amelyek monokromatikus jellegiik mellett nagy id6- és térbeli koherenciaval rendelkeznek,
vagyis a lézerek. Ezek elterjedése nagy 10kést adott a Raman-spektroszkopia modszer
fejlodésének. A gerjesztésre hasznalhato 1ézerek valasztéka igen széles, mint példaul argonion-
1ézer (488 és 514,5 nm), kriptonion-1ézer (530,9 és 647,1 nm), hélium-neon-lézer (He—Ne)
(632,8 nm), vagy kozeli infravorés (NIR) diddalézer (785 és 830 nm). Raman-

spektrométerekben tobbféle lézerforrds hasznalhatod, a kivalasztdsnal fontos szempont a



felhasznalas célja, a kivant teljesitmény, a minta fényérzékenysége és elnyelési tulajdonsagai.

Az argonion- ¢és kriptonion-lézerek, amelyek gerjeszté hullamhossza az ultraibolya-lathato

c sy

crer

csokkentik a fluoreszcencia mértékét, azonban az alkalmazasuk soran kisebb a Raman-jelek
intenzitasa is [7,23].

A vizsgaland6 mintat a mikroszkop targyasztalara helyezik, ahol a 1ézer fénye a fényosztod
altal az objektivlencse felé tiikkroz6dik, aminek segitségével a nyalab fokuszaltan esik a mintara.
Ebben az esetben tehat a fényoszto tiikorként funkcionalizal. Kiilonbdz6 nagyitassal rendelkezd
objektivek segitségével a vizsgaland6 mintat kiilonbozo felbontasban lehet vizsgalni. Tovabba
az objektivlencse kivalasztisa fontos, mivel az lencse numerikus apertirdja és a lézer
hullamhossza egyiittesen hatarozza meg a mintan 1évo 1ézerfolt méretét és a Raman-leképezés
térbeli felbontasat. Az anyag kolcsonhatasba 1ép a 1ézerfénnyel, és mind a rugalmasan, mind a
rugalmatlanul szort fényt az objektiv lencsén gytijti 6ssze, és tovabbitja a a fényoszton keresztiil
egy szlrére, amit Rayleigh-szlirének neveziink. Ez a sziir6 a 1ézer hullamhosszanak megfeleld
fényt, vagyis a Rayleigh-szorast eltériti, kisziiri, a Raman-szérdst és az esetleges
lumineszcenciat pedig atengedi, ami a monokromator fel¢ halad tovabb. A Rayleigh-sziir6 lehet
savszird vagy élsziird tipusi. A savszironek egy éles abszorpcidos csucsa van egy adott
hulldimhosszon, amelyet Ugy vdalasztanak ki, hogy egybeessen a gerjesztd Ilézer
hulldamhosszaval, és minden mas hullamhosszt ateresszen. A savsziird elénye, hogy a Stokes-
¢és az anti-Stokes-savok egyidejiileg figyelhetok meg. Hatranya, hogy szélesebb abszorpcios
profillal rendelkeznek, ami megakadalyozza az alacsony hulldmszami Raman-csucsok
megfigyelését. Az élszilir6k esetében a sziird abszorpcids vagasi hulliamhosszat ugy valasztjak
meg, hogy a Rayleigh-szort fényt még erésen elnyelje, de a Stokes Raman-szort fény athaladjon
rajta. Ezek a szlrdk lehetévé teszik az alacsonyabb Raman-eltolédasi hullamszamok
detektalasat, de csak a Stokes-vonalak megfigyelését teszik lehetévé [22].

A konfokalis apertira a konfokalis mikroszkop meghatarozo jellemzdje, ami a Raman-
leképezés térbeli felbontdsdnak javitasara, kontrasztnovelésére és fluoreszcenciahatterének
csOkkentésére szolgél. Ez az aperttra térbeli szliroként mitkddik axialis (Z) irdnyban azaltal,
hogy a fokuszsik feletti és alatti Raman-szort fény tovabb haladasat blokkolja, valamint
elengedhetetlen a 3D leképezéshez.

A Rayleigh-szlirén és az konfokalis apertiran keresztiiljutott fénysugar a monokromator

bemeneti nyilasara fokuszalodik. Ezen athaladva a nyalab a monokromator diszperzios elemén



elhajlast (diffrakciot ¢€s interferenciat) szenved, Osszetevéi hullamhossz szerint eltérd
iranyokban haladnak tovabb. A spektralisan felbontott nyalabot egy lencse vagy tiikor a
detektorra fokuszalja. Raman-spektrométerekben a legtobb esetben hasznalt detektor a

toltéscsatolt eszkozt (CCD) tartalmazo egység [24-27].

1.1.3. A Raman-spektroszkopia alkalmazdasai

A Raman-spektroszkopia rendkiviil sokoldalt modszerré fejlodott, amelyet az
anyagtudomanyban, a biologidban, a gydgyszerészetben, az iparban, anyagvizsgalatban,
miikincsek vizsgalatanal, illetve még sok mas teriileten is alkalmaznak [14].

A Raman-spektroszkopia egyik legelterjedtebb anyagtudomanyi alkalmazasa a szénalapu
anyagok jellemzése. Ez a technika a mult szazadban az anyagtudomany szamos felfedezéséhez
jérult hozza. Jelenleg a széntartalmi anyagokat, mint példaul az egy-vagy tobbfalu szén
nanocsoveket (CNT), a grafént és az amorf szenet lehet pontosan azonositani a modszer
segitségével [28]. A Raman-spektroszkopia arra is alkalmas, hogy a szén alapu
nanostruktiradkat megkiilonboztesse egymastol, igy lehetdséget nyit az eldallitasi technologia
fejlesztésére.

Az 5. abra a kiilonb6z6 szén nanostruktarakrol mutat be Raman-spektrumokat. Az abran
lathat6 a grafén (a), a pirolitikus grafit (b), az egyfalu szén nanocsé (c), a sériilt grafén (d), szén
nanokup (e), és az amorf szén (f) Raman-spektuma. Tovabba ezeknek a szén alapt szerkezetnek
a f6 savjai (RBM, D, G,) is jelolve vannak, amik segitségével megkiilonboztethetok, és
azonosithatok a szén nanostruktirdk tipusai. Az RBM radidlis 1élegzé modust jelol, amely
lehet6vé teszi a nanocsdvek atmérdjének és optikai atmenetiik energiajanak elemzését, ami
minden sp? hibridallapoti szénformdban jelen van. A rendezetlenség miatt indukélt sdvot
D-savnak nevezziik, ami a szén alapii mintdban kialakuld keresztkotések miatt 1étrejovo
sp2-sp hibridallapotok jelenlétét eredményezik. Ennek a savnak a detektalasa tehat informaciot
nyUjt a szén alapu nanoszerkezetekben fellépd rendezetlenségekrdl. A G-sav a grafénes
szerkezetekben az sp? hibridallapotban 1év6 szénatomok nytjtorezgésének felelnek meg. Ez a

sav a szén nanocsovek egyik legintenzivebb savja [28-31].

10



RBM_ D G G

Intensity
e
=B Ko K
(’\xx.—m e i T

o 000 2000 3000 4000
Raman Shift (cm™)

5. abra: Kiilonbozd szén alapu nanostruktirak Raman-spektrumai: a) egyrétegii grafén, b)
pirolitikus grafit, ¢) egyfalu szén nanocsd, d) sériilt grafén, e) egyfalu szén nanokup, f) amorf
szen [29]

A szén egy masik allotrép modosulata a gyémant. Szerkezete kovalens kotésti atomok
tetraéderes koordinaci6ibol épiil fel. A gyémant a legnagyobb keménységgel és hdovezetd
képességgel rendelkezd természetes anyag, ami miatt idedlis az iparban hasznalt vago- és
polirozd berendezésekhez. A gyémant e mellett magas torésmutatoval és nagy optikai
diszperzioval rendelkezik. Hasonldoan a tobbi szén modosulathoz, a gyémant is rendelkezik
Raman-spektrummal. A 6. abran megfigyelhetd, hogy a gyémantnak egy jol meghatarozott

savja van, amely ~1332 cm™-nél talalhato [32].
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6.abra: Gyémant Raman-spektruma [33]

A Raman-spektroszkopiat fém, keramia és polimer nanorészecskék vizsgalatara is
hasznaljak. Ezek az anyagok fontos tulajdonsagokat mutathatnak bioldgiai alkalmazasokhoz,

beleértve a biokompatibilitast, a magnesességet és a fotolumineszcenciat. A Raman-
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spektroszkopiaval vald jellemzésiik feltarja ezeket a tulajdonsagaikat, illetve a moddszer
segitségével megvizsgalhato hogyan 1épnek kolcsonhatasba a bioldgiai kdrnyezettel [34-36].
A biomolekuldk Raman-spektroszkopiaval kozvetleniil is érzékelhetok. Ez lehet6vé teszi
a DNS, a fehérjék, a lipidek és a szénhidratok tovabbi kutatdsat. Az orvostudomanyban a
Raman-spektroszkdpiat a daganatok diagnézisanak javitasara hasznaljak. Az enchondromat €s
a chondrosarcomakat, a pajzsmirigyrakot, a vastagbélrakot, a prosztatardkot és még sok mast
konnyen beszerezhetd bioldgiai mintdk (szérum, vér, nyal, vizelet, sperma stb.) Raman-
analizisével hataroztak meg [15,17,37]. A 7. abran néhany bioldgiai minta Raman-spektruma
lathatd, amely nem csak az orvostudomany szédmara fontos, hanem példaul a blniigyi

helyszineken gyakran el6fordul6 testnedvek roncsoldsmentes azonositasara is [38].
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7. abra: Bioldgiai mintak Raman-spektrumai: a) emberi sperma, b) kutyasperma,
¢) hiively valadék, d) nyal, e) verejték, f) vér [38]
A Raman-spektrumok segitségével tobb patologiai elvaltozast ¢és fertdézést is
azonosithatunk egyszerre. A Raman-spektroszkopia fontos szerepet jatszott a COVID-19 elleni
kiizdelemben, nagy mennyiségli mintadban, nagy sebességgel azonositotta és jellemezte a

betegséget [15,17,37].
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A fémek szerepe a mai tarsadalomban egyre fontosabba valik, de a mindennapi
¢letiinkben jelen 1évd fémek és fémtartalmu vegyliletek novekvd mennyisége potencialis
kornyezeti problémakhoz is vezethet. Figyelemre méltod a fémtartalmu vegyiiletek és anyagok
talajba és talajvizbe valo kimosodasa; ezaltal egyre nagyobb mennyiségli fémion talalhat6 a
novényekben, allatokban ¢és az ivovizben. Ez potencialisan érintheti az embert, mivel a
fémionok véraramba keriilése neurologiai betegségekhez, sejtkarosodashoz és ontogenezishez
vezethetnek [39]. Masrészt a fémionok szamos bioldgiai folyamatban jatszanak fontos szerepet,
ezért az utobbi évtizedekben egyre nagyobb figyelmet kapott a bioligandumokban 1évo
fémkomplexek vizsgalata. A peptidek és aminosavak esszencidlis és toxikus elemekkel valo
kolesonhatasanak vizsgalata kiillonosen népszerii téma a biokémidban, mivel a fehérjék a
fémionok 6 kotdhelyei a biologiai rendszerekben. Ezért elengedhetetlen ezen fémionok és
fehérjék kapcsolatanak tovabbi vizsgalata, valamint a kialakult fémkomplex hatékony, gyors és
egyszerii detektalasa és azonositasa, amire megoldast nyujthat a Raman-spektroszkopia [40].

Mivel roncsoldsmentes, preciz és gyors, a Raman-spektroszkdpiat gyakran hasznaljak az
asvanytanban kiilonb6z6é mintak hatékony elemzésére. Egy dsvanytani minta Raman-analizise
lehetdvé teszi az elemzett minta pontos, feliileti, s6t esetenként haromdimenzios leképezését is.
Ezért gyakran hasznaljdk ékszerek, asvanyok, miialkotasok €s miitdrgyak elemzésére.

A kulturalis 6rokség vizsgalata egy egyre inkabb teret nyerd teriilet, amely egyesiti a
miivészetet €s a tudomanyt, és részben Raman-spektroszkopiat hasznal. Egyre tobb muzeum
hasznal, s6t vasarol Raman-mikroszkopot a miikincsek vizsgalatanak céljabol. A
roncsoldsmentes Raman-analizist szdmos értékes mitargy, festmény festékeinek és szobor
oregedésének és kopasanak elemzésére hasznaljak [41,42].

Az iparban a Raman-spektroszkopia mindségellendrz6 eszkdzként is hasznalhato a vegyi
anyagok kristadlyosodasanak nyomon kovetésére, illetve azok mindségének vizsgalatara.
Tovabbi teriiletek pedig a kovetkezoek: élelmiszeripar, hal-, his- és italgyartas termékeinek
gyors ellenérzésére, kdrnyezet- és hulladékfeliigyelet [43].

A Raman-spektroszkopia még az tirbe is eljutott. A Perseverance Rover felépitését a 8.
abra mutatja be, amely 2021 februarjaban landolt a Marson, két Raman-miszerrel van
felszerelve: SuperCam ¢és SHERLOC (Scanning Habitable Environments with Raman and

Luminescence for Organics and Chemicals) [37].
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8. abra: Perseverance Rover [44]

1.1.4. A Raman-spektroszkopia elonyei és hatranyai

A Raman-spektroszkopia egy nagyon sokoldali modszer szamos elénnyel:

- Lényeges minta-elokészitést nem igényel; minden tipusi minta konnyen elemezheto.

- Roncsolas mentes anyagvizsgalati modszer.

- Nagy feliileti felbontas (= 0,5 pm) érhet6 el vele.

- Kevés minta sziikséges (<10° 1 vagy =102 g) az elemzéshez.

- Az liveg, mint hordozd, csak ritkan zavarja a Raman-spektrumot, igy a hagyomanyos optikai
eszkozok alkalmasak a Raman-spektroszkopia szdmdara, az egyszerll tartozékok konnyen
alkalmazhatok Raman-mérésekhez, mint példaul hdmérséklet- és nyomascellak, reaktorok in
situ kisérletekhez, optikai szalak tdvelemzéshez.

- Szilard anyagok, porok, folyadékok és gazok tarolasara hasznalt tivegek, mint példaul fiolak
vagy kapillaris csovek, lezarhaté milanyag, kvarc, s6t borostyan tartaly is hasznalhat6 elemzés
kozben.

- A viz Raman-spektruma gyenge, ami lehetdvé teszi a vizes oldatok vizsgalatat.

- A teljes rezgésspektrum 5 cm™-t8l 4500 cm™-ig konnyen felvehetd, amely a kis és nagy
hulldmszamu rezgésekrdl is ad informaciot.

- A szabvanyos Raman-rendszerek lehetdséget kindlnak a Raman- és a fotolumineszcencia-
mérések rogzitésére ultraibolya (UV), lathato (VIS) és kozeli infravoros (NIR) tartomanyban
torténd besugarzas hatasara.

- A Raman-spektrumok altalaban konnyen értelmezhetdek, az alapvonal pedig meglehetdsen
egyenletes (ha nem torténik fluoreszcencia), ami a technik4t nagyon hatékonnya teszi a
szerkezeti jellemzéshez.

- Bizonyos esetben a kvalitativ elemzések mellett kvantitativ elemzés is lehetséges.
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Alapvetéen a Raman-spektroszkopianak fobb hatranyai koziil kiemelkedd az, hogy a
fény-anyag kolcsonhatas soran a rugalmatlan szoras hataskeresztmetszete nagyon kicsi, ebbél
kifolyolag a Raman-szoras rendkiviil gyenge. Ha szadmszerlsitjilk a Raman-szoras
hataskeresztmetszetét az ~103! cm?; mig az infravords elnyelés és a fluoreszcencia
hataskeresztmetszete rendre ~10718 cm?; ~101° cm?. Ennek eredményeként a technika bonyolult
anyagok vagy fluoreszkald szennyezddéseket tartalmazé mintdk elemzésekor, mivel a nagy
fluoreszcens  hattér  erésen  zavarja ~a  Raman-jelet.  Szerencsére az 1j
Raman-rendszerek tobb gerjesztd lézerforrassal vannak felszerelve, €s lehetévé teszik a
fluoreszcencia elkeriilését. Illetve a Raman-jel novelésére rendelkezésre all a feliileterdsitett
Raman-szoras alapjan mikodo spektroszkopiai modszer is. Legijabb technologiai fejlesztéseit
sikeresen alkalmaztidk szamos teriileten, ahol a vizsgélni kivant minta mennyisége igen csekély,
tovabbad magat a jelenséget is szertedgazo kutatasok ¢és fejlesztések kisérik a modszer

hatékonysaganak maximalizalasa érdekében [24, 27].

1.2. Feliileterdsitett Raman-szoras (SERS)

Az el6z6 fejezetben lathattuk, hogy a Raman-spektroszkdpianak szamos elénye van, de
tobb hatranya is ismert: gyenge a kolcsonhatas hataskeresztmetszete, zavar6 fluoreszcenciajel
jelenhet meg, illetve bizonyos anyagoknak kicsi vagy nincs is Raman-aktivitasa [43].

A feliileter6sitett Raman-szoras (SERS) alapjan megvalosulo spektroszkopiat évtizedek
Ota hasznaljak a folyamat érzékenységének novelésére [43]. A SERS jelenséget eldszor 1974-
ben figyelték meg Fleischmann és munkatarsai [3], akik varatlanul nagy Raman-jeleket
figyeltek meg, amikor érdesitett eziistelektrodan adszorbealt piridint tanulmanyoztak [45]. A
piridin Raman-jele megnétt, amit az eziist feliilet okozott. Tovabbi tanulmanyok és kutatasok
igazoltak, hogy a SERS-hatas els6sorban a nanoméretii strukturalt fémeknél/fémfeliileteknél
figyelhetdé meg. A gerjesztd fény a fém feliiletén lokalizalt feliileti plazmonokat kelt, amelyek
erds lokalis elektromagneses mezoket generalnak, és ezek a vizsgalni kivant analit Raman-
jeleinek tobb nagysagrenddel torténd felerdsitését eredményezik. A felfedezése ota eltelt
kortlbeliil 50 év alatt a SERS-kutatas és a technoldgia aktiv tertiletté néte ki magat, de tovabbi
eréfeszitésekre van sziikség ahhoz, hogy analitikai és kereskedelmi termékekben rutinszeriien
hasznalhato legyen [46].

A SERS, mint mddszer egyesiti a Raman-eldnyeit: (a) a molekuldk ujjlenyomatszerii
azonositasa egyedi rezgéseik alapjan; (b) roncsolasmentes analizis; (¢) a minta minimalis

elokészitése; (d) biologiai mintdk mérése, mivel a viz spektruma meglehetdsen gyenge; (e)
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kiilonbozo analitok egyidejii kimutatasa; (f) lehetdség a lokalis elemzés elvégzésére hordozhato
miiszerekkel, mindezeket nagy érzékenységgel, amely bizonyos esetekben akar egyetlen

molekula kimutatasat is lehetévé teszi [45,46].

1.2.1. A SERS mechanizmusa

A SERS korai szakaszaban szamos (feltételezett) mechanizmusr6l szamoltak be a
kutatok [47-50]. Ma mar elfogadott tény, hogy a SERS-hatashoz a lokalis elektromagneses
erdsités (EM) és egy ugynevezett kémiai erdsités (CE) jarul hozza [46].

Elméletileg az EM a vizsgalt molekulatol fiiggetlen, mig a CE analitfiiggd. A legtobb
SERS-erdsitéshez nagyobb mértékben jarulnak hozza az EM-mechanizmusok, illetve a
nanoméretli nemesfém feliiletek paraméterei.

A nanostruktirak kiilonb6zo eléallitasi modszerei ismeretesek, amelyekkel a részecskék
tobb tulajdonséaga is hangolhat6. Ezeket a modszereket egy kés6bbi fejezet targyalja. Ezek a
fémrészecskék nanoméretiiek (10-100 nm), egyedi tulajdonsagaik miatt kolcsonhatasba
Iéphetnek a gerjesztd fénnyel. A fém nanorészecskék kis mérete kiilonleges, fényindukalt
elektromos polarizaciot tesz lehetdvé a feliileti elektronjaik szamara. Ezen elektronok kollektiv
rezgését, amelyet a fényhullam valtakozo elektromos mezeje kelt, lokalizalt feliileti plazmon-
rezonancianak (LSPR) nevezziink. Ha egy adott frekvencian a plazmonok rezgése rezonans a
fénnyel, és a fém nanostruktiran abszorbedljuk a vizsgélni kivant molekulat, akkor a feliileti
plazmonok altal keltett elektromagneses tér a Raman-szort fotonok intenzitasat erdsiti. Tehat a
fém nanorészecskékben 1évo plazmonok lokalisan erds fényindukalt elektromos tere okozza a

Raman-jelek intenzitasanak novekedését. Ezt a folyamatot mutatja be a 9. abra [51].
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Etbeess fény)

9. abra: A SERS és mechanizmusa. a) Nanostrukturalt fémrészecskékre adszorbealt
molekulak erdsitett Raman-szorasa, amely a beesd fénynél alacsonyabb (piros, Stokes-szords)
vagy magasabb (kék, anti-Stokes-szoras) frekvencidju szort sugdarzast eredményez.

b) A lokalizalt feliiletiplazmon-rezonancia hozzdjaruldsa a feliileterdsitett Raman-szordshoz.
E az elektromos mezd; a femfeliiletnél a nagy intenzitasu elektromos mezo lehetové teszi a
Raman-jel erdsitését [52]

A feliileti plazmonok mellett meg kell emliteni, hogy a targyalt fém nanorészecskéknek
ugynevezett bulk-plazmonjaik is vannak. A bulk-plazmonok akkor jonnek 1étre, - hasonloéan a
feliileti plazmonokhoz - ha a beesd elektromagneses hullam frekvencidja megegyezik az
anyagban 1évd bulk-plazmonok frekvencigjaval. A legtobb fém esetében ez a frekvencia az
elektromagneses sugarzas ultraibolya tartomanyaba esik, energiajuk pedig 5-15 eV kozé esik,
ami fligg a fém savszerkezetétdl. A bulk-plazmonok energidjat az energiaveszteségi
spektroszkopidval (EELS) a legegyszerlibb meghatarozni. Mivel a SERS mérésekhez féleg a
lathat6fény tartomanyaban miikodo 1ézereket hasznalnak, amelyeknek energiaja joval kisebb,
mint a fent emlitett érték, igy csak a feliileti plazmonok gerjesztddnek [53, 54].

Az EM hozzajarulasa mellett fontos a kémiai hozzajarulas is. A CE a vizsgélni kivant, a
feliileten adszorbealodott molekula és fémfeliilet kozotti toltésatvitelbol (CT) ered, ami a
megvaltoztatja a molekula polarizalhatosagat ¢s a Raman-szoras erdsitését eredményezi [55].

A SERS esetében a kémiai hozzajarulas kiilonosen fontos azoknal a fémfeliileteknél,
amelyek feliileti plazmonrezonancia-abszorpcidja messze van az altalanosan hasznalt
lézergerjesztési hullamhosszaktol [56,57]. Az altalanos Raman-savok elektromagneses
mechanizmuson alapuld erésddésével ellentétben a Raman-savok szelektiv erdsitése a CT
hozzajarulasanak koszonhetden kimutathatd. A CT irdnya nagymértékben fiigg a fém

cres

fém-molekula utvonalon valdsulhat meg. Amikor egy molekula egy fémfeliiletre
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adszorbealodik, a fotoindukalt elektronok vagy a molekula legnagyobb energidju betoltott
molekulapalydjarél (HOMO) gerjeszthetdk és a fém Fermi-szintjére vihetok at, vagy a fém
Fermi-szintjér6l gerjesztheték és atviheték a molekula legkisebb energidjii be nem toltott
molekulapalyajara (LUMO). A CT folyamatat a 10. abra szemlélteti. A két mechanizmus

altalaban nem zarja ki egymast, hanem egylitt jarulnak hozza az erésitéshez [52].

P
8 J,O LUMO

EF*:‘ULI

o 1®0 yono
Féem -« Molekula

10.abra: Toltésatviteli (CT) hozzajarulas a SERS-hez féem-molekula hatarfeliileten, a nyilak

mutatjak a CT iranyait. A piros és fehér korék a molekulapalydkon levo elektronokat jelélik.

Er - Fermi szint; HOMO - legnagyobb energidju betdltott molekulapdlya; LUMO - legkisebb
energidjiu be nem toltott molekulapadlya [55]

Wang és munkatarsai egyik munkajukban [58] tiidorakos sejteket tanulmanyoztak, amely
soran egy Kkisérleti szakaszban SERS-méréseket is végeztek. A mérések sordn arany
nanocsillagokat hasznaltak. A nanorészecskéket kémiai szintézissel allitottak eld. A részecskék
méretét, alakjat, optikai tulajdonsagait és SERS erdsités képességét eldzetesen tanulmanyoztak
még a tényleges méréseket megeldzden. A vizsgalatok eredményeit a 11. dbra foglalja dssze.
A kutatok a SEM-vizsgalat mellett, meghataroztdk a nanostrukturdk elnyelési hulldmhosszat,
amely kortlbeliil 520 nm, ez lathato a 1la. abran. A 11b. abran az elnyelési spektrum erds
elnyelési csucsa arany nanocsillag kolloid diszperzio esetén 650 nm koriil van, ezt a
voroseltolodast foként a nanocsillagok agai, bonyolultabb szerkezete okozza. A SEM képek
alapjan elmondhatd, hogy minden arany nanocsillag koriilbeliil 100 nm nagysagu, ami egy
tomor arany magbdl (70 nm) és sok rovid, szabalytalan agbdl (8-10 nm) all. A SERS
mérésekhez nilus kék A (NBA) analitoldatot hasznaltak. A 10d. 4bra mutatja be a SERS mérés
eredményeit, amelyen jol lathato a két Raman-spektrum kozotti kiillonbség: az arany nanocsillag
kolloid diszperzid6 SERS-spektruma NBA-val keverve (fekete vonal) és az NBA-oldat Raman-
spektruma (piros vonal). Az arany nanocsillagok altal elért erésitési tényezé nagysaga pedig
7,5x10* volt.
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11. abra: a) Arany magokat rartalmazo oldat és b) arany nanocsillag kolloid diszperzio UV-
VIS-NIR spektruma. c) SEM képek arany nanocsillagokrol, d) Az arany nanocsillag kolloid
diszperzio SERS-spektruma NBA-val keverve (fekete vonal) és az NBA-oldat Raman-
spektruma (piros vonal) [58]

1.2.2. A SERS erdsitési tényezo meghatarozdsa

A SERS-savok hozzarendelésével kapcsolatban, ha a célmolekula ismert, akkor az egyes
rezgési modusok azonositasahoz hivatkozhatunk annak normal Raman-spektrumara vagy
korabbi irodalmi adatokra. A SERS-spektrumok értékelése nem csak a vizsgalt molekula
azonositasat teszi lehetdvé, hanem informaciot szolgaltat az alkalmazott SERS-hordozé erdsitd
képességérdl is. Ilyen esetekben erdsitési tényez6t (EF) szoktunk szamolni.

Az EF meghatarozasa kiilondsen a SERS analitikai alkalmazasa szempontjabol fontos. A
SERS EF-nek kiilonboz6 tipusai ismeretesek, ilyen példaul az egymolekula EF (SMEF), az
analitikai EF (AEF) és a SERS hordozé fokozo tényez6jét (SSEF).

Az egymolekula-erésitési tényezé (SMEF), egy adott molekula egy adott ponton mérhetd
SERS-erésitését adja meg. Ezt a szamitasi modot inkdbb az erdsités nagysaganak elméleti
becslésére alkalmazzak, mivel a hordozd geometridja €s a lézer pontos helyének meghatarozasa
bonyolult. A SMEF meghatarozasat az (2) egyenletben bemutatott médon szamolhatjuk ki:

ISERs
SMEF = == 2

(158
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A (I3¥) a molekulankénti 4tlagos Raman-jel nem SERS kériilmények mellett mért intenzitasa
(referencia minta). Az IS} ugyanezen kisérleti koriilmények és elokészitési feltételek mellett
a SERS-hordozon mért egy molekula SERS-jel intenzitasanak felel meg.

Egyarant fontos meghatarozni egy adott SERS hordozéd erésitési tényezdjét (SSEF),
amely segitségével Osszehasonlithatjuk az atlagos SERS-erdsitéseket a kiilonb6zé hordozokon.
Szélesebb korben hasznalt meghatdrozasa az atlagos SERS-hordozé EF-nek a kovetkezd

egyenlet alapjan lehetséges:

IseRs /
NSurf

T
RS/NVoz

SSEF = 3)
Ahol Ny,; anem SERS koriilmények kozott végzett Raman-mérések soran a szorasi térfogatban
(vol) adszorbealt molekuldk atlagos szdma, Ns,,,. @ SERS mérések soran a szorési térfogatban
az adszorbealt molekulak atlagos szama. Ebben az esetben az Ip; a Raman-jel nem SERS
koriilmények mellett mért intenzitasa (referencia minta). Iggrs Ugyanezen kisérleti
koriilmények és elokészitési feltételek mellett a SERS-hordozon mért SERS-jel intenzitasanak
felel meg.

kapcsolddik. Ebben az esetben a jel intenzitdsanal az a probléma, hogy az Gsszes analitnak
hozza kell jarulnia a végsé SERS-jelhez. Viszont azt a tényt nem veszi figyelembe, hogy a
SERS egyfajta feliiletérzékeny jelenség, és csak a feliileten adszorbealt molekulakbdl szarmazo
jel az, ami hozzajarul az erésitéshez.

Az eddig bevezetett fogalmakkal a SERS-hordozok csak bizonyos jellemzésére adnak
lehetdséget. Sok alkalmazas esetében azonban leginkabb az a kérdés lenne a fontos, hogy adott
kisérleti koriilmények kozott mennyivel lehet intenzivebb jelet varni a SERS-t6] a normal
Raman-méréshez képest. Ennek megvélaszolasara bevezetjik a SERS EF egy masik
kiilonosen relevans az analitikai kémiai alkalmazasok szamara. Az AEF kiszamitasat a (4)
egyenlet irja le:

AEF = Isers/NsERs (4)
Irs/NRs

Ahol a Nzs— az adszorbealt molekulak atlagos szama a szorasi térfogatban Raman-méréseknél
(nem SERS koriilmények kozott mért), az Nggrs— pedig az adszorbedlt molekuldk atlagos

szama a szoOrasi térfogatban a SERS-kisérleteknél. Mivel kisérleteinkben azt feltételezziik, hogy

20



az analit csak vékony réteg formajaban volt jelen a hordozoé feliiletén (mind a SERS-, mind a
referenciaméréseknél), ezért valoszini, hogy Nggrs = Ngs, igy az EF a mért intenzitasok
aranyaként egyszersithetd, Kivétel amikor az Nggrs # Ngs, akkor a koncentraciokat is
figyelembe kell venni, és a (4) egyenlet nem egyszertisodik le [59].

Munkdm soran a SERS erdsitést az analitikai erdsitési tényez6 (AEF) alapjan szamoltam
ki minden analit oldat és vizsgalati szakasz esetében, amelyet a (4) egyenlet definial, tovabba a

késobbiekben EF-ként hivatkozom az analitikai erdsitési tényezore.

1.2.3. SERS-hordozok eléallitasa

Napjainkban mar egyértelmi, hogy a SERS-erdsités a célmolekula és a SERS-hordozé
kozotti kolesonhatastol fligg. Ezért a megfelelé6 SERS-hordoz6 elkészitése kulcsfontossagu. A
SERS-erdsitéshez foként az EM jarul hozza, amely nagymértékben fiigg a hordozotol.
Jellemzden fémeket, példdul aranyat (Au), eziistot (Ag) és rezet (Cu) haszndlnak a
nanostruktaralt SERS hordozok eldallitasahoz. A réz alkalmazasa azonban korlatozott, mivel a
réz levegdn allva oxidalodik, ezzel szemben az arany és az eziist a rézhez képest levegdn
nagyobb stabilitassal bir igy szélesebb korben alkalmazzak, és ami a legfontosabb, hogy LSPR-
frekvencidjuk az ultraibolya-lathato-kozeli infravords tartomanyban  van  (alakjuktol,
méretiiktdl és elrendezésiiktol fliggden), ahol a legtobb Raman-mérés torténik. A 12. abra

szemlélteti az arany, a réz és az eziist plazmonrezonancia-hullamhosszanak tartomanyait [60].

*

Au

Ag |
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Wavelength (nm)

12. abra: A réz, az arany és az eziist plazmonrezonancia-hullamhossz tartomanyai [61]

A fém nanostruktarak mellett meg kell emlitenem a nem fémes grafént is. A grafén
szdmos érdekes tulajdonsaganak kdszonhetéen az anyagtudomany, azon beliil is a plazmonika,
egyre szélesebb korben kutatott anyaga. A fém nanorészecskék bizonyos hatranyaira is

megoldast jelent a grafén, ilyen a levegdn valo stabilitas és biokomtabilitas. A grafénrol
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ismeretes, hogy mérsékelten erdsiti a Raman-jeleket. Az erdsités mértékét tizes nagysagrendii
erdsitési tényezo jellemzi [62-64]. A viszonylag még jdonsagnak szamito gyfirt grafén viszont
sokkal nagyobb mértékii erdsitést mutatott néhany 0j kutatés szerint [65]. A mérések sordn 10°
sikeresen detektaltak. Ez figyelemre méltd érzékenység és kimutatasi hatar egyben [65].

A SERS-hordozoként alkalmazott nanostruktirak kutatdsara nagy hangsulyt fektetnek
napjainkban, amit az eléallitasi paraméterek kiilonbozd tipusu optimalizalasi lehetdségei
indokolnak, mivel a maximalis erdsités nagysaga nagymértékben fiigg a fém nanostruktarak
alakjatol, méretétol és elrendezésétdl [66]. A SERS hordozok tetszélegesen harom kategériaba
sorolhatok: (1) fém nanorészecskék kolloidokban; (2) szilard hordozora rogzitett fém
nanorészecskék; (3) kozvetleniil szilard hordozokon eldallitott fém nanoszerkezetek, amelyeket
nanolitografias modszerekkel és kémiai szintézissel allitanak el6 [67].

Ahogy a nanotechnoldgia teriilete jelentdsen fejlodott, nagymértékben megnétt a
kiilonb6z6 méretli, formaju, tulajdonsdgii fém nanorészecskék fejlesztése a SERS
alkalmazasokhoz. A fém nanorészecskék szintetizalasdnak legegyszertibb modja a kémiai
redukcio, amellyel fémkolloidok allithatok el6, amiket a 13., és a 14a. abra is bemutat. Egy
fém-prekurzort, példaul eziist-nitratot kémiailag redukélnak egy redukaldszerrel, példaul
natrium-bor-hidriddel vagy natrium-citrattal, hogy eziist nanorészecskéket hozzanak Iétre. Az
1d6 és a homérséklet egyarant szerepet jatszik a részecskék méretének €s szerkezetének
hangolasaban, és gyakran feliiletaktiv anyagot is adnak a keverékhez, hogy megakadalyozzak
nanorészecskéket (NP-ket) eredményezzen. A méretet és alakot szabalyozo egyéb tényezok a
kiindulasi anyagoktol és azok megfeleld koncentracidjatol, a reakcio pH-jatol és a reakcid soran
jelen 1év6 feliiletaktiv anyag tipusatol fiiggenek. A kolloid fém nanorészecskék a gombdkon tal
szamos mas geometriai alakban jelennek meg, példaul tiiskés nanorészecskék, nanocsillagok,
nanoszalak, nanorudak, amelyek morfologiaja hozzajarul a SERS erdsitéséhez. A kiilonbozo

alaku nanorészecskéket a 13. abra foglalja 6ssze [50-52].
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13. abra: Nemesfém NP alakzatok f6bb tipusai [68]

Litografia tjan is létrehozhatoak kiilonbozd SERS-aktiv hordozok. Ezek kozott
kiemelendé a nanogdmb-litografia, amely soran jol kontrollalhato modon, a nanogémbdoket
rendezett monorétegként egy hordozora valasztjuk le, ekkor egy un. maszkot kapunk. A
kovetkez6 1épésben a szerkezet kialakitasahoz sziikséges fémbdl vékonyréteget valasztunk le
ugy, hogy a nanogdmbdok kozotti hézagokat kitoltik fém vékonyréteggel. Végiil pedig, a teljes
hordozot szerves oldoszerben ultrahanggal kezeljilk, hogy eltavolitsuk az aggregalt
nanogdmboket. Ez rendezett, nanoméretii haromszdgeket hagy maga utan a kordbban szorosan
egymasra épiilt nanogdmbok kozotti tiregekben, amit a 14b. abran lathatunk. Bar ez a technika
viszonylag gyors €s olcso, az iiregmintazatot, igy a nanorészecskék méretét €s elrendezését
korlatozza a nanogdmbdok dnszervezddése, ami nem mindig tokéletes [50-52].

SERS-aktiv hordozok létrehozasara fotolitografiat is alkalmaztak korabban, a tipikus
fotolitografia térbeli felbontdsa azonban nem elegendd a gyakorlati SERS-alkalmazasokhoz,
amelyeknél nanoméretli szerkezeteket szeretnénk létrehozni. Tovabba a fém nanoszerkezetek

eloallitasanal megemlithetd az elektronsugaras litografia [69] és a fokuszalt ionsugaras
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litografia [70] amely technikak fokuszalt sugarat hasznalnak, amivel tokéletes mintazott,
rendkiviil rendezett, kiilonb6z0 formdaji, méretii és elrendezésti fém nanostrukturdkat lehet
l1étrehozni. Ezek a szigetszerkezetek nagymértékben kiilonboznek a kolloid fém részecskéktdl,
mivel nem kell 6ket semmilyen kozegben szuszpendalni, nem tartalmaznak feliiletaktiv
anyagokat, viszont fennall a lebomlds vagy oxidéacid veszélye védObevonat hidnyaban.
Ezenkiviil az elektronsugaras litografia és a fokuszalt ionsugaras litografia, - amit a 14c. abra
mutat be- iddigényes és nem hatékony, mivel mindkettdé megkoveteli minden egyes
nanoszerkezet kiilon-kiilon torténd elkészitését, és csak korlatozott méreti SERS-aktiv feliilet

keletkezik a hordozon [52].
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litogrdfia, amelyben szilicium-dioxid vagy polimer nanogémboket haszndlnak sablonként a
nemesfém levdlasztas elétt ¢) Elektronsugaras litografia sematikusan abrazolva [71]

1.2.4. A SERS-hatast befolyasolo tényezok

A reprodukalhato SERS mérések fontos eszkoze és egyben feltétele, a jol szabalyozhato
nanostrukturalt jellemzOkkel rendelkez6 SERS hordozok eldallitasa, tovabba a SERS erdsités
maximalizaldsa. A nanotechnologia fejlddésével valtozatos modszerek ismeretesek a SERS
hordozok eléallitasara, amelyek koziil parat az el6z6 fejezetben bemutattam. A kolloid oldatok
esetében, a feliileteik altalaban véletlenszerli nanoszerkezetli tulajdonsagokkal rendelkeznek,
széles méret- ¢és alakeloszlassal. Emellett a szilard hordozokon, kiilonb6z6 technologiakkal
eléallitott nanostruktirak reprodukalhatd eldallitdsa sokkal kényelmesebb a kolloidokhoz
képest [46]. A maximalis SERS-erésitést biztositd optimalis paraméterekkel rendelkezd
hordozdk eldallitasahoz meg kell érteni, hogy a nanorészecskék anyaga, mérete, alakja és
elrendezése, vagy a gerjesztd lézer hogyan befolyasolja a SERS folyamat
hatékonysagat [72-74].
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Napjainkban a kutatasok kozéppontjaban a SERS hordozok szerkezeti tulajdonsagai
[75,76] és az optimalis erdsitési tulajdonsagokkal rendelkez6 hordozok fejlesztése és gyartasa
all [42]. Egy hordoz6 SERS erésitési tényezéje (SERS EF) tobb tényez6tol fiigg, mint példaul
a nanorészecskék tulajdonsagaitol (anyag, alak, méret, a részecskék kozotti tavolsag és
altalanos elrendezés) vagy a gerjesztd fényforras hullamhosszatol [66]. Ezek a tényezdk nem
trivialis moédon fonodnak Ossze, hanem Osszetett rendszert alkotva, amely elengedhetetlen a
legjobb SERS-teljesitmény optimalizalasahoz. A nanorészecskék méretének a SERS
teljesitményre gyakorolt hatdsat korabban mar tobben is vizsgaltdk [76-81]. Hong és
munkatarsai [77] Kimutattak, hogy a legmagasabb SERS EF értéket, a kémiai szintézis ttjan
eloallitott gomb alak(i arany kolloid oldat hasznalata mellett érték el, amelyben az arany
nanorészecskék mérete ~50 nm atmérdji volt. Ezzel a kolloid oldattal és a 4-NTP analit oldat
hasznalataval akar 1,8x10° nagysag erésitést is el tudtak érni. Mig Stamplecoskie és
munkatarsai [75], eziist kolloid oldat SERS ersité hatasat vizsgaltak, és az eredményeik
alapjan a legjobbnak az 50 nm nagysagu eziist nanorészecskéket tartalmazod kolloid oldat
bizonyult, amellyel 2,5x10° nagysagh erdsitést értek el R6G analit oldat felhasznéldsa mellett.
Mas tanulmanyokban az optimalis részecskeméret nagyobb volt, 60-100 nm kozé esett [78,80].
Altaldban, ha a részecskék til kicsik, mind a tényleges vezetSképesség, mind a szorasi
tulajdonsagok csokkennek, ami varhatéoan csokkenti a SERS hatékonysagat [78]. A
részecskeméret novekedésével a SERS hatas novekszik, mivel nagyobb szorasi kdzpontként
mitkddnek. A fém nanorészecskék méret hatasanak vizsgalata mellett nem vizsgaltdk
parhuzamosan a nanostrukturak elrendezésének, vagyis a részecskék kozotti tavolsag hatasat.

Mas kutatasokban a részecskék kozotti tavolsagot is vizsgaltak, mivel az is befolyasold
tényezOoként hat a SERS erdsitésre [81, 82]. A kutatasok eredménye alapjan elmondhat6, hogy
minél kozelebb vannak egymashoz a részecskék, annal nagyobb az aktiv feliiletek fajlagos
feliileti boritottsdga, és a forré pontok feliileti siirlisége (a részecskék kozotti kapcsolt
plazmonok miatt megndvekedett kozeltér-intenzitast teriiletek szama) is nagyobb, ami
Osszességében a SERS hatékonysaganak javulasat eredményezi [83]. Példaul 102 nm atmérdji
dimer részecskék esetén, amikor a két részecske kozott a tavolsag ~ 5 nm, az erdsités értéke ~
7,6 x 107 nagysagti, mig 60 nm-nél tavolabb 1évé részecskék esetén az erdsités értéke csupan ~
5 x 10° nagysagt [82]. Nagyon kis tavolsagokon (pl. 1 nm-nél kisebb) a kvantummechanikai
jelenségek olyan szerepet jatszanak, amely korlatozza a lehetséges elérhetd térerésségeket [84].

A legtobb kutatas, vagy csak a részecskék kozotti tavolsag hatasat vagy csak a részecskék

méretét (kolloid oldatok) vizsgélja, azonban szisztematikus vizsgélatra eddig nem keriilt sor,
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amely ugyanazon a kutatason beliil vizsgalta volna mindkét geometriai paraméter hatasat
[83,85-87].

A nanorészecskék alakjanak a SERS folyamatara gyakorolt hatasat tobben is vizsgaltak
[88-90]. A kutatasok alapjan az 6sszetett formaju (pl. hatszog, haromszog, kocka, csillag alaki)
anizotrop fém nanorészecskék elonydsek lehetnek az €les széleken 1évo intenzivebb EM mezdk
miatt. Az ilyen valtozatos alaku nanorészecskék foként kolloid oldatok formajaban bonyolult
szintézis Utjan lehet eldallitani.

Egy masik fontos szempont a SERS optimalizacidja soran, hogy a fém nanorészecske
lokalizalt feliiletiplazmon-rezonancia (LSPR) csticsanak kozel kell lennie a gerjesztéforras
vagy a rugalmatlanul szort fény hulldimhosszdhoz. A plazmonikus anyag LSPR hullamhossza
a részecske anyagatol, méretétdl és alakjatol fiigg. Az arany és eziist esetében a plazmon
hullamhossza 500 ¢és 800 nm, illetve 400 és 700 nm kozott van. Ezenkiviil a plazmoncsucs
voroseltolodast mutat a nanostrukturdk méretének és a nanorészecskék kozotti tavolsag
novekedésével. Amennyiben a gerjesztési hullimhossz tavol esik a hordozo
finomhangolasa a kulcs a SERS hordozo tulajdonsagainak optimalizalasahoz, ahhoz, hogy
maximalizaljuk az er6sitési tényezot.

A SERS folyamatban a nanorészecskék paraméterein (méret, tavolsag) til fontos szerepe
lehet az analit feliilethez valo kotédésének. Arra vonatkozoan, hogy az analitok Szerkezete
esetleg hogyan befolyasoljak a SERS hordozok erdsité képességét, az irodalomba nem talaltunk
tanulmanyokat ennek vizsgalatara. Ezért munkam egyik szakaszaban két kiilonb6z6 szerkezetli
analit hatasat vizsgaltam.

A SERS egy feliiletérzékeny jelenség, tehat a hordozok optimélis geometriai jellemzoi
mellett, fontos aspektus még az analit kozelsége a nanorészecskék feliiletéhez, ami minden
alkalmazasban meghatarozo szerepet tolt be. Ugyanis a SERS-jelek a nanorészecske feliiletétdl
szamitott 1 nm-en beliil elhelyezkedd molekulakbol hatékonyan detektalhatok, mivel az

elektromos tér intenzitasa 1/d'2-szeresére csokken a tavolsaggal [91,92].
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2. Anyagok és modszertan

2.1. SERS hordozok eldallitasa és jellemzése

A dolgozatom tovabbi szakaszaiban a hordozo alapjai és a hordozo alatt a kovetkezOket
értem:
e Hordozé alapja: Mikroszkop targylemez, amelyre az arany és eziist vékonyrétegeket
parologtattam, majd hdkezeltem, vagy amelyre levalasztottuk a fém nanostruktarakat.
e Hordozo6 (SERS hordozo): A hékezelés utan kialakult arany és eziist nanorészecskéket

tartalmazo6 hordozo.

2.1.1. SERS hordozok eléallitisa arany és eziist vékonyrétegek hékezelésével

A SERS hordozokat termikus vakuumparologtatassal el6allitott vékonyrétegek
hokezelésével hoztuk létre [93]. A hordozok alapjait mikroszkdp targylemezbdl alakitottuk ki
kézi tivegvagoval. Ezeket az iiveglemezeket EMMI-20HC ultrahangos fiirdében 96%-0s
etanollal tisztitottuk. Az elparologtatandd anyag mennyiségét Sartorius Micro M3p
félmikroanalitikai mérlegen mértiik Ki. A szabalyozott vastagsagu fém vékonyréteget termikus
vakuumparologtatassal 4llitottuk eld. A parologtatdas 10° mbar nyomason tortént. A
vékonyrétegek vastagsagat Ambios XP-1 profilométerrel mértilk meg. A vékonyrétegeket
ezutan Ar:H prekurzor gazzal toltott kemencébe helyezett kvarc tivegcsOben hdkezeltiik. A
hordozok eldallitasanak paramétereit az alabbi tablazatok (1. és 2. tablazat) foglaljak Ossze,
mind a geometriai paraméterek hatdsdnak vizsgéalatdhoz, mind az optimalizalashoz eldallitott
hordozok esetén.

A SERS hordozok eléallitasat Balazs Laszlo hallgatotarsam végezte.
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1. Tablazat: Hordozok gyartasi paraméterei a geometriai jellemzok vizsgalatahoz

Geometriai paraméterek
vizsgalata
Arany Eziist
Hokezelés Kiinduloé rétegvastagsag Hokezelés
homérséklete homérséklete
©C) 9nm 12nm | 15nm | 25nm ©C)
350 400
450 Hékezelés idotartama (perc) 450
500 15, 30, 60, 120 500
550 550

2. Tablazat: Hordozok gyartasi paraméterei az eléallitas optimalizalashoz

Eléallitasi paraméterek optimalizalasa
Arany
Hoékezelés Kiindulo rétegvastagsag
homérséklete (°C) 9nm 12 nm
450 Hdékezelés idétartama (perc)
550 2,5, 10, 15, 20, 30, 45, 60

2.1.2. SERS hordozok eléallitdasa ivkisiilés modszerével

Az NP gyartasahoz hasznalt kisérleti elrendezést a 15. abra szemlélteti. Az NP-k
elballitasahoz szikrakistilési generatort (SDG) hasznaltunk, amelynek miikodési elvét egy

korabbi tanulmany részletesen leir [94].
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2) Kemence

Aeruszul_
ki

Tavozo
aeroszol

Gaz bevezetés 3) Alacsony nyomasi
impaktor

15. abra: A kisérleti elrendezés sematikus dbrazolasa: az SDG kamra, amelyben az NP
generdlasa torténik (1), a csékemence (2) és az NP-K hordozora torténd lerakdsdhoz hasznalt
impaktor (3). A nyilak a vivogaz és az aeroszol aramlasat jelzik

Az NP eléallitisa egy rozsdamentes acél kamraban zajlik. Ebben a kamraban
helyezkednek el a vizszintesen és tengelyirdnyban elhelyezett elektrodak (arany, eziist, arany-
ezlist  Otvozet) A kilonb6z0  Osszetételek  eléréséhez  hasznalt  kiilonb6zo
elektrodakonfiguraciokat az 3. tdblazat részletezi.

A szikrat egy 8 nF-os monolitikus, nagyfesziiltségii kondenzator idészakos toltésével €s
kistitésével tartottuk fenn.

A keletkezett NP-ket tartalmazé aeroszolt egy 800 °C-ra melegitett cskemencén
vezettiik at. Az NP-ket ezutdn mikroszkop targylemezekre helyeztiik fel egy alacsony nyoméasu
inercialis impaktor segitségével. Az SDG-kben kiilonbozo elektroda anyagokbol eldallitott
aeroszolokat eltérd NP-koncentracio jellemzi. Ez azt jelenti, hogy fix mintavételi sebesség
mellett a lerakodott részecskék szama az adott minta Osszetételétdl fliiggden valtozna, ami
potencialisan befolyasolja a mintak jellemzdinek Osszehasonlitasat. Az aeroszol teljes NP-
érdekében minden hordoz6 esetében eltérd lerakodasi idét hasznaltunk. Ezeket tigy valasztottuk
meg, hogy minden hordozora ugyanannyi NP keriiljon a kivalasztott anyagbol, mint a tiszta
arany NP 10 perces lerakddas alatt. Az egyes hordozo tipusok levalasztasi idejét, valamint az
elektrodak konfiguraciodit az 3. tablazat foglalja 6ssze. Ezek az értékek a kiillonbozo dsszetételll
mérésén alapulnak.

Ezeket a hordozokat Dr. Kohut Attila és Horvath Viktoria (Szegedi Tudomanyegyetem,
Optikai és Kvantumelektronikai Tansz€k) allitottak eld.
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3. tablazat: Az egyes mintak elkészitésehez hasznalt elektrodakonfiguraciok és
levalasztasi idok.

Minta Elektréda konfiguracio Levalasztasi id6
(an6d-katod) (perc)
S1 Au-Au 10
S2 Au-Ag 16
S3 AUuAg-AuAg 22
S4 Ag-AuAg 27
S5 AgAg 35

2.1.3. SERS hordozok paramétereinek vizsgalata.

A vékonyrétegek hokezelése révén frissen elkészitett hordozokat pasztazod
elektronmikroszkoppal (SEM), majd optikai spektrofotométerrel vizsgaltuk meg. A SEM
képeket HitachiS4300-CFE ¢és JEOL JIM-4700 FIB miszerekkel rogzitettik. Minden
hordozorol tobb helyen és nagyitasban késziiltek felvételek. A képeket a National Instruments
Vision Assistant szoftvercsomag segitségével értékeltiik ki, amivel meghataroztuk a
nanorészecskék atlagos a&tmérdjét (a nanorészecskével azonos, vetitett teriilettel rendelkezd kor
ekvivalens atmérdjeként definialtuk), a mérési bizonytalansagot és a méreteloszlasat. A
méreteloszlas tovabbi értékeléséhez az OriginPro 8 szoftvert hasznaltuk. Emellett a részecskék
kozotti atlagos tavolsag €s annak szorasanak meghatarozasara egy egyedileg megirt Matlab
programot hasznaltunk. Az eldallitott nanorészecskék atlagos méretét, a részecskék kozotti
atlagos tavolsagot és szoras értékiiket a 16. abra szemlélteti.

A SEM vizsgalatokat Dr. Csik Attila és Dr. Juhasz Laura készitette, az adatok
feldolgozasaban Szantd Géza és Balazs Laszlo segitett.

A kovetkezd 1épés a létrehozott fém nanostruktirak optikai tulajdonsagainak vizsgalata,
azok ateresztOképességének €s plazmonrezonancia-hulldimhosszanak meghatarozasa volt. A
méréseket SHIMADZU UV-3600 spektrofotométerrel végeztem el, a mérési tartomany

400-1000 nm kozé esett. A mintdk optikai ateresztOképességét levegdben mértem.
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16. abra: a) Az arany nanorészecskék datlagos mérete, méret szords értékei, atlagos
tavolsag, tavolsag szoras értékei, b) Az eziist nanorészecskék atlagos mérete, méret szords
értékei, atlagos tavolsag, tavolsag szoras értékei

Az ivkisiillés moddszerével készitett hordozoknak a morfoldgiai paramétereit
atomerémikroszkoppal (AFM) vizsgaltam meg. Az AFM méréseket AIST-NT Smart SPM
AFM mikroszkoppal végeztem. Minden mintan 10x10 pm?-es teriiletet szkenneltem &t
kiilonb6zé ponton. Ezekbdl az AFM képekbdl minden mintdra meghataroztuk az atlagos
feliileti érdességeket. Itt az atlagos feliileti érdesség (Ra) a profilmagassag atlagos értéktdl valo
eltérésének abszolut értékének szamtani 4tlaga, egy értékelési hosszon beliil:
Ra = % ) 0L|Z(x)|dx, ahol L a kiértékelési hossz és Z(x) a profilmagassag fliggvény. Tovabba a
kialakult nanostruktirak dsszetételét energiadiszperziv rontgen (EDX) spektrometriaval, illetve
induktiv csatolast plazma tomegspektrometriaval (ICP-MS) hataroztuk meg, a [95] -ben leirt

pontos protokoll szerint.
Az EDX vizsgélatokat Dr. Juhdsz Laura készitette, az ICP-MS mérések pedig a Szegedi

Tudoményegyetemen késziiltek.

2.1.4. Hordozo elokészitése a SERS mérésekhez

A SERS mérések soran a vékonyrétegek hékezelése altal eldallitott fém nanorészecskék
geometriai paramétereinek ¢és a felhasznalt analit hatdsat vizsgaltam meg. Az el6készitéssel

kapcsolatos 1épéseket az 4. és 5. tablazat tartalmazza.
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4. Tablazat: A hordozok SERS mérésekhez valo eldkészitésének adatai a geometriai
paraméterek vizsgalatdahoz

Geometriai paraméterek vizsgalata

Hasznalt oldat Koncentracio Analit abszorbealasa a hordozéra

Spin coater segitésével, 20 nl minta oldatot
Benzofenon P 8 H

. cseppentettem a hordoz6é koézepére, majd
izopropanolban oldva PP P !

1000 ford./perc sebességgel 1 perci
Q 5-102 mol/dm? P =8 pereis
centrifugaltam. A nagy sebességli forgas

O O soran fellépd centrifugalis eré egyenletesen

oszlatta el az oldatot a hordozo feliiletén.
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5. Tablazat: A hordozok SERS mérésekhez valo elokészitéseinek adatait az analit hatasanak
vizsgalatahoz

Analit hatasanak vizsgalata

Hasznalt oldatok Koncentracio Analit abszorbealasa a
hordozora

Riboflavin vizes oldata

HO Az arany hordozokat egy ¢jszakan

o OH at az analitoldatba meritettem,

10° mol/dm?® majd kivétel utan desztillalt vizzel

Ho™
N /N\fo mostam, és levegén széritottam
:@[% [96].
o

Rodamin 6G vizes oldata

G Az analitoldatot a hordozd
3

N kozepére cseppentettem, 0gy,

10" mol/dm?® hogy az a hordozo feliiletén

HsC teljesen elteriiljon, majd levegén

szaritottam [97].

A Kkisérletek soran ugyanazokat az arany nanorészecskéket hasznaltam, igy a két analittal
végzett mérések kozott cc. HNOs-ba 30 percig aztatva tisztitottam azokat. Ezt kovetOen
desztillalt vizzel mostam, hogy eltdvolitsam a visszamaradt savmaradékot a felszinrdl, majd
levegdn szaritottam. A megtisztitott hordozok optikai transzmisszids spektrumainak ismételt

felvételével igazoltam, hogy a mosas nem valtoztatta meg a hordozok feliiletét

Az eléallitasi paraméterek optimalizalasanak vizsgalatahoz a hordozokra riboflavin
vizes oldatat abszorbedltam ugyanolyan koriilmények k6zott, mint ahogy a 4. tablazatban is
leirtam.

Az ivkisiilés modszerével készitett nanorészecskék esetén a SERS mérésekhez minden
esetben rodamin 6G (R6G) 1 uM etanolos oldatat hasznaltam célmolekulaként. A mérések el6tt

50 ul oldatot cseppentettem a nanostruktarakra és levegon szaritottam.

33




2.1.5. SERS meéreések kivitelezése

A hordozokon végzett Raman-mérésekhez Horiba LabRam Raman (17a. ébra),

Renishaw inVia (17b. abra) és egy Renishaw 1000B spektrométert hasznaltam.

Y%

17. abra: A SERS mérésekhez hasznalt miiszerek: a) Horiba LabRam Raman-spektrométer b)
Renishaw inVia spektrométer

A Raman-mérések soran beallitott mérési paramétereket az alabbi 6. tablazat foglalja
Ossze. A tabalazat 6sszegzi mind a geometriai paraméterek, mind az analit hatasanak vizsgalata

soran alkalmazott beallitasokat.

6. Tablazat: Mérési paraméterek

Geometriai
Analit hatasanak vizsgalata
paraméterek vizsgalata
Benzofenon Riboflavin Rodamin 6G
arany ¢€s eziist
SERS-hordoz6 arany nanorészecskék
nanorészecskék
Gerjeszto lézerek 488, 532, 633 nm 532 nm 633 nm 532 nm 633 nm
Neutralis sziiro, % 100 3,2 1 0,1 1
Mérési id6, s 10 30 40 30 30
Egy mérés soran
atlagolt spektrumok 1 5 7 10 10
szama
Objektiv A gerjesztd lézert 50x-es objektivvel fokuszaltam a hordozo feliiletére.
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Az eloallitasi paraméterek optimalizalasanak vizsgalata soran elvégzett SERS
mérésekhez arany nanorészecskéket tartalmazd hordozokat és riboflavin mintaoldatot
hasznéltam. A mérések 633 nm hullimhosszusagu 1ézerrel torténtek, amelyhez a 25 %-0s
neutralis szlrdt hasznalva csokkentettem a lézer intenzitasat. A mérési id6 minden esetben
30 s volt és az egy mérés soran atlagolt spektrumok szama 5 volt. A gerjesztd 1ézert 50x-es
objektivvel fokuszaltam a hordozo feliiletére.

Az ivKkisiiléssel késziilt hordozok esetén a mérések soran harom kiilonb6z6 hullamhossza
1ézert hasznaltam: 473 nm, 532 nm és 633 nm. A lézersugarat minden esetben 50-Szeres
nagyitast objektivvel fokuszaltam a nanostrukturak feliiletére. A mérések soran beallitott

mérési paramétereket a 7. tdblazat foglalja ossze.

7. Tablazat: Mérési paraméterek

Lézerek 473 nm 532 nm 633 nm
Neutralis sziiré, % 0,1 0,01 3,2
Lézer teljesitmény, m\W 0,03 0,01 0,22
Meérési ido, s 1 15 15

Egy mérés soran atlagolt

spektrumok szama

A SERS mérések mellett referencia Raman-spektrumokat is mértem minden analitoldat,
illetve minden vizsgalati szakasz esetében. A referencia mérések soran az analit oldatokat tiszta
mikroszkop targylemezére abszorbedltam ugyanolyan koriilmények kozott, és ugyanolyan
mérési beallitasok mellett mértem, ahogy azt a 4., 5., és a 7. tablazatban sszefoglaltam.

A kovetkez6 8. tablazat 0sszefoglalja a vizsgalatok soran hasznalt mintaoldatok esetén,
az analit mely f6 savjanak intenzitasabol tortént a SERS erdsitési tényezot (EF) kiszamitasa.

Az EF értékek kiszdmitasa minden esetben a bevezetd részben leirt (4) egyenlet szerint tortént.
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8. Tablazat: Az erositési tényezd szamitasahoz hasznalt Raman-csucsok

tartozo kotés

C-C kotésének

rezgése

C-N kotés rezgése

C-C kotésének

rezgeése

Geometriai
Analit hatas Optimalizalas
paraméterek
Analitoldatok Benzofenon Riboflavin Rodamin 6G Riboflavin
Csucs

~ 1596 cm? ~1575 cm™? ~1650 cm™ ~1575 cm™
pozicidja

aromas gyiri aromas gyuri
Csucshoz

C-N kotés rezgése

Az ivKisiiléssel eléallitott nanorészecskék esetében is késziilt referenciamérés, amely

soran az R6G analitoldatotot nagyobb koncentracioban (10 mM) abszorbealtam egy iiveg

targylemezre, majd ugyanolyan mérési beallitasok mellett mértem meg, mint ahogy azt a 7.

tablazatban is osszefoglaltam. Hasonléan a tobbi referenciaméréshez, az R6G ~1650 cm™

vonalanak intenzitasabol szamitottam ki az EF-t.

2.1.6. Kontaktszog mérése

Az analit oldatok hatasanak vizsgalatanal kontaktszog (CA) mérésére is sziikség volt,

amely segitségével informaciot kaptunk arrol, hogy a két molekula az arany nanorészecskék

feliiletét eltéréen nedvesitik. Ezzel alatamasztva, hogy a két analit szerkezete eltérd, masként

helyezkednek el az arany feliiletén, ami hatassal volt a hordozok SERS erdsitési képességére.

A két analit vizes oldatanak kontaktszogeit tiszta liveg és arany hordozon is elemeztiik.

Az kontaktszog mérésére DSA 30 Drop Shape Analyzer késziiléket hasznaltunk. Az il csepp

modszert alkalmaztuk a viz, R6G és riboflavin oldatok kontaktszogeinek méréséhez iiveg és

arany hordozé feliileteken. A mérések szobahdmérsékleten (25 °C) torténtek. A R6G és a

riboflavin cseppeket (5 ul) kézi adagolorendszerrel, a vizcseppeket (5 pl) automata

adagolorendszerrel vittiik fel tiveg- és az arany feliiletekre. A hasznalt tii atmérdje 0,5 mm volt.

A kontaktszogeket a Kriiss Advance szoftverrel szamitottuk ki Gigy, hogy a befogott csepp

alakot a Young-Laplace egyenletbdl szamitott mértékhez illesztettiik. Az atlagos érintkezési

szogeket 10 cseppenkénti mérésbdl szamitottuk ki (n = 10).

A kontaktszog méréseket Dr. Szaloki Melinda végezte.
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2.2. His-Ni (II) fémkomplex azonositasa
2.2.1. Minta elokészitése

A kisérletekhez L-hisztidinbdl és nikkel (I1)-klorid-hexahidratbol (NiClo-6H20) késziilt
oldatokat hasznaltam. A kristalyos L-hisztidin és nikkel (I1)-klorid-hexahidrat vizes oldatainak
clkészitéséhez ultratiszta vizet hasznaltam, a hisztidin koncentracidja minden esetben
0,05 mol/dm? volt, mig a NiCl oldatok koncentracidja a kovetkezdek voltak: 5 mol/dm?, 0,5
mol/dm?3, 0,05 mol/dm?3, 0,005 mol/dm?3. A vizsgéalatok soran a két oldatot minden esetben 1:1
térfogat aranyban kevertem 6ssze. A hisztidin-nikkel (II) komplex képzédését savas és lagos
koriilmények kozott is vizsgaltam. A savas koriilmények kialakitasahoz el6szor 37 m/m/%-o0s
HCI oldatot, majd NiCl>-oldatot adtam a hisztidin oldatokhoz. Ebben az esetben is az oldatok
Osszeontése 1:1:1 térfogataranyban tortént. A lagos kozeg kialakitasahoz el6szor 1 m/m%-o0s
NaOH oldat kevertem a hisztidin oldathoz, majd a NiCl, oldatot adtam hozza, az oldatokat
szintén 1:1:1 térfogataranyban kevertem Ossze. A pH érték méréséhez egy Orion 2-Star pH-
mérdt hasznaltunk.

A pH méréseket Dr. Szaloki Melinda végezte.

2.2.2. Raman-méreések

A Raman-méréseket egy Horiba LabRam és egy Renishaw inVia Raman-spektrométerrel
végeztem. A oldatok méréséhez egy sziliciumlapra rogzitett szilikon gytiriiket hasznaltam. Egy
gyurl térfogata 5 pl, amelyet az oldattal megtoltve egy kalcium-fluorid (CaFz) fed6lemezzel
fedtem le, hogy megakadalyozzam az olddszer elparolgésat, €s biztositsuk a térfogat és a

A Raman-mérések soran a gerjeszté lézert 50x-es objektivvel a feddlemez ala
fokuszaltam. Az Osszes spektrumot 532 nm hulldmhossziisag dioda 1ézerrel rogzitettem, a
beeso 1ézerteljesitmény 5 mW volt. A mérési id6 30 s, mig az egy mérés soran felvett és atlagolt

spektrumok szama 5 volt (azaz a teljes expozicios id6 150 s volt).
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3. Eredmények és megvitatasuk

3.1. A SERS hordozok geometriai paramétereinek hatasa

Ebben a fejezetben a termikusan eldallitott arany és eziist nanorészecskék optikai és
geometriai paramétereit vizsgaltam, tovabba a fém nanorészecskék SERS-erdsitési folyamatéara

gyakorolt hatasat tanulmanyoztam.

3.1.1. A SERS hordozok geometriai paramétereinek vizsgalata.

A 18. és 19. 4bra egy arany ¢s eziist nanorészecskéket tartalmazo hordozé SEM-képeit (5
kV-os gyorsitofesziiltséggel és %20 000 nagyitassal) és azok optikai ateresztOképességi
spektrumait szemlélteti, a 9. és 10. tablazat ezen nanorészecskék eldallitasi paramétereit foglalja
Ossze. Ezek az abrdk azt mutatjdk, hogy a kezdeti rétegvastagsag hogyan befolyésolja a
kialakult nanorészecskék atmérdjét és a részecskék kozotti tadvolsdgot azonos hdkezelési
hémérséklet és id6 mellett. A vastagabb rétegbdl kiindulva nagyobb nanorészecskék
keletkeznek egymastol tdvolabb, mig a vékonyabb réteg kisebb nanorészecskéket eredményez,
amelyek kozelebb helyezkednek el egymashoz. Ezenkiviil a kiilonbdzd arany és eziist
nanorészecskéket tartalmazd hordozok jol mutatjak, hogy az ateresztoképességiik hogyan
véltozik azok atméréjétdl fiiggden, amit a kezdeti rétegvastagsag befolydsol. Osszességében
megallapithatdo, hogy a részecskék atmérGjét, a részecskék kozotti tavolsagot és a

plazmonhullamhosszukat a kezdeti vastagsaggal, a h6kezelés hdmérsékletével és idejével lehet

szabalyozni.
9. Tablazat: A két kiilonbozo aranyhordozo paraméterei.
Au Hordoz61 | Au Hordozo 2
Kiindulasi rétegvastagsag 12 nm 9nm
Hokezelés homérséklete 550 °C 550 °C
Hoékezelés ideje 15 perc 15 perc

38



10. Tablazat: A két kiilonbozo eziisthordozo paraméterei.

Ag Hordozo 1 | Ag Hordozé 2
Kiindulasi rétegvastagsag 15 nm 25 nm
Hokezelés homérséklete 350 °C 350 °C
Hokezelés ideje 60 perc 60 perc

—— Au Hordozo 1
—— Au Hordoz6 2
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18. abra: Az elkészitett aranyhordozok: a) Az Au Hordozo 1 SEM képe; b) Az Au Hordozo 2
arany hordozo SEM-képe, c) A hordozok megfeleld optikai dateresztoképességi spektruma. A

SEM képek nagyitasa <20 000 volt.

39

T 1
700 750




o' ¥
®-0

18-0ct-17 000000:WD16/.6mn 50K SET . 09-0ctil7 o8 000000 WD14, 2mn - (5 OKVE K30k oo ®
‘e @Yo s oo, o 5

o a'®

——Ag Hordozo 1

—— Ag Hordoz6 2

70 +
X

ep 604
2
S

\% 50 =]
<
e
2

2 40+
-
s,

30 -

! T 1 T 4 T L T 4 T i T » 1
350 400 450 500 550 600 650 700

Hullamhossz, nm
c)

19. dbra: Az elkészitett eziisthordozok: a) Az Ag Hordozo 1 SEM képe; b) Az Ag Hordozo 2
SEM-képe; c) A hordozok megfelelo optikai ateresztoképességi spektruma. A SEM képek
nagyitasa %20 000 volt.

3.1.2. Arany nanorészecskéket tartalmazo hordozok

Mind az arany, mind az eziist nanorészecskéket tartalmazd hordozok SERS-
tulajdonsagainak vizsgalatat harom kiilonb6z6 hullamhosszsagu gerjesztd 1ézerrel végeztem
el. Ezt megel6z6en megvizsgaltam az optikai paraméterciket, meghataroztam a részecskék
atlagos méretét és a részecskék kozotti atlagos tdvolsdgot, valamint meghataroztam az EF-t
minden egyes gerjesztési hulldmhosszra. Amint a bevezetOben emlitettem, a hordozd

plazmonrezonancia-hullamhossza és a gerjeszté hullamhossz kozotti kapcsolat befolyasolja a
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SERS-erésitést. A dolgozatomban szereplé harom kiilonb6zé gerjeszté hulliamhossz ezt az
Osszefliggést tdmasztja ald. Az aktiv feliiletek plazmonrezonancidja hatékonyan hangolhat6 a
részecskék méretével €s a részecskék kozotti tavolsaggal [75, 80, 81].

A 20a. abra szemlélteti a nanorészecskék méretének a hatasat a plazmonhullamhosszra.
Az abran lathat6 harom hordozo6 paramétereit az alabbi 11. tablazat foglalja 6ssze. A konnyebb
Osszehasonlithatosag érdekében az abszorpcids spekrumokat normalizaltam. A normalizalast a

spektrumokon jelenlévo legintenzivebb csticshoz tartozo y-értékkel végeztem.

11. tablazat: A 19a. abran lathato harom, arany nanorészecskéket tartalmazo hordozo

paraméterei
Részecskék atlagos | Részecskék kozotti Plazmon-
mérete, NM atlagos tavolsaga, hullaimhossz, nm
nm
Hordozé 1 50+6 4545 514
Hordoz6 2 54+7 46+6 527
Hordozo 3 75+9 37+8 561

Lathato, hogy az arany nanorészecskék atmér6jének novelésével a plazmonrezonancia
hullamhossza a magasabb hullamhosszok felé tolddik el, tehat megfigyelhetd az irodalomban
ismert voroseltolodas. A hordozok plazmon abszorbancia tulajdonsaga és az erdsitési
tényezdjlik kozotti dsszefliggést a 20b. dbra mutatja be, kiillonbozd gerjesztési hulldmhosszok
mellett. Mivel az arany nanorészecskék plazmonrezonanciaja az 500-600 nm tartomanyba esik,
varhato, hogy az 532 nm-es gerjesztési hullamhosszusagu 1ézer adja a legnagyobb SERS-hatast.
A 20b. é4bra ezt részben megerdsiti, mivel legtobb esetben az 532 nm-es gerjesztés

eredményezte a legmagasabb atlagos EF-t.

41



Hordozé 1 = 488 nm
1.0 Hordoz6 2 7| ¢ 532am
Hordoz6 3 ¥ 633 nm .
6 -
& 0.8 1
2 54
2 5 .
= 0.6 1 = °
g = 44
@a s L] g
3 5 .
- & 3 v H
= 0.4 e
= 2 ] ‘ “%
E = 24 v v .
L] L]
5 024 24 v
F4 14 v v,
v L] -i . n - -
D-D T T T 1 0 T T. T T T
500 600 700 800 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Hullimhossz, nm Normalizalt abszorbancia
a) b)

20. abra: a) Normalizalt abszorbancia spektrumok, amelyek szemléltetik a kiilonbozo
aranyhordozo-atmérdk hatdsat az aktiv feliileti plazmon abszorbancidjara (atlagos atmérdk:
#1: 506 nm, #2: 54+7nm, #3: 75+9 nm), b) Az erdsitési tényezd fiiggése a plazmon
abszorbancia tulajdonsdgatol, az adott hullamhosszon mért normalizalt abszorbancia
fliggvényében. Ehhez a mintak normalizalt abszorbanciajat (mint a 20a. abran) a gerjeszto
lézer hullamhosszan értékeltem Ki.

A 21. abra a harom kilonbozé gerjesztoforrassal mért, feliileterdsitett
Raman-spektrumokat mutat be, amely azt is szemlélteti, hogy a legnagyobb mértékii erésitést
az 532 nm-es gerjesztés alkalmazésaval értem el. Megjegyzendd, hogy a Raman-széras nem
lesz rezonans az 0sszes gerjesztési hullamhosszon. A benzofenon abszorpcids spektrumanak
elemzése [98] azt mutatja, hogy a vegylilet abszorpcids savjai az UV tartomanyban vannak,

joval a legalacsonyabb, 488 nm-es 1ézer hullamhossz alatt.
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21. abra: A benzofenon feliileterdsitett Raman-spektruma aranyhordozon mérve harom
kiilonbozo gerjesztési hullamhosszon
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Vannak azonban olyan sajatossagok, amelyeket érdemes megemlitenem. A 20b. abran a
bemutatott adatokat az adott gerjesztési hulldimhosszon mért normalizalt abszorbancia
fiiggvényében adom meg. A magasabb normalizdlt abszorbancia azt jelenti, hogy a
nanorészecske-elrendezés erdsebb plazmonrezonancidval rendelkezik az adott hullimhosszon.
Példaul egyesesetekben egy 633 nm-es gerjesztés kis normalizalt abszorbanciaval (koriilbeliil
0,1, mas szoval messze a plazmonrezonancia csucsatol) jobb erdsitést eredményezett, mint az
532 nm-es gerjesztés magas normalizalt abszorbanciaval (1 koriil, ami a plazmonrezonancia
csucsa). Ezenkiviil a 488 nm-es gerjesztés a legkisebb atlagos EF-t eredményezte, fliggetlentil
az ezen a hullamhosszon mért normalizalt abszorbanciat értéktol. Ezek a megfigyelések azt
mutatjak, hogy a gerjesztési hullamhossznak a SERS EF-re gyakorolt hatasat mas tényezok is,
-mint példaul a részecskék geometriai paraméterei-, befolydsoljak a hordozé plazmonikus
tulajdonsagaival valo kapcsolatan kiviil.

A geometriai paraméterek mért SERS erdsitési tényezOre gyakorolt hatasanak
részletesebb értékeléséhez az 532 nm-es lézer gerjesztéssel kapott EF-eket mind a
nanorészecskék atlagos atmérdjének (lasd: 22a. abra), mind a részecskék kozotti atlagos
tavolsag fliggvényében abrazoltam (lasd: 22b. dbra). Amint az varhatd volt — a bevezetdben
leirtak szerint — a mért EF pozitiv linearis korreldciot mutat a részecskemérettel, és
exponencialisan csokken a részecskék kozotti tavolsag novekedésével. Ha a kapott EF-eket a
részecskek kozotti tavolsag/nanorészecske-atmérd aranyanak (1/D) fliggvényében abrazoljuk,
akkor az erdsitési tényezok egyértelmii exponencialis jelleget mutatnak ezzel a mértékegység
nélkiili paraméterrel (a 22c. 4dbran lathaté egyenlet, amelyben az ID a részecskék kozotti
tavolsadg/nanorészecskék atmérd aranya), ami egyszeriibbé teszi a SERS hordozok tervezését és
optimalizalasat. Az eredmények alapjan a legmagasabb SERS-erésitést (~6,5) a kovetkezd
gyartasi paraméterekkel készitett arany nanorészecskéket tartalmazo hordozokkal értem el:
kezdeti rétegvastagsag: 9 nm, hokezelési hdmérséklet: 500 °C, hokezelési id6: 15 perc. Az ilyen
koriilmények kozott eldallitott SERS hordozéd a kovetkezd paraméterekkel rendelkezik:
plazmonrezonancia hullamhossza: 528 nm, részecske atmérd: 58+7 nm, részecskék kozotti

tavolsag: 3045 nm.

43



A ? b
-
o 6 Q 6
b
g s B
~2 -
&5 0
w .
w 4 &
b B
8 ©
- 3 =
-
1 I
15 0 'y S0 58 w0 0s 0 171) 1S 0 15 S0
Nanorészecskek atlagos atmeéréje, nm Nanorészecskék kozotti atlagos tivolsig, nm
7 o u  Kireled adatek

Exoseacisk flezxtes

Erositési tényezo

EF=21,62-exp(-1D/0,39) -0,08 .

04 0s 06 07 0x 09 10 [N

Részecskék kozotti tavolsag/atméro aranya (r/D)

22. abra: Az 532 nm-es gerjesztésre kapott erdsitési tényezoK: a) az arany hordozok
nanorészecskéinek datlagos darmérdje (D) fiiggvényében; b) a részecskék kozotti atlagos
tavolsag (r); és c) a részecskék kozotti tavolsag/részecskeatmeérd aranya (v/D).

3.1.3. Eziist nanorészecskéket tartalmazd hordozok

Az eziist nanorészecske alapu SERS hordozokat az el6z6 fejezetben bemutatott arany
nanorészecskékhez hasonldan vizsgaltam meg. A 23a. abra harom aktivfeliilet spektrumat
mutatja be, amelyeket a kovetkez6 geometriai és plazmonikus tulajdonsagok jellemeznek (lasd:
12. tablazat). Ebben az esetben is a konnyebb 6sszehasonlithatésag érdekében az abszorpciods

spektrumokat normalizaltam, hasonloképpen, mint ahogy, az el6z6 fejezbe leirtam.

12. tablazat: 22a. abran lathato eziist arany hordozo paraméterei

Részecskék atlagos | Részecskék kozotti Plazmon

mérete atlagos tavolsag hulldmhossz
Hordoz¢6 1 34+5 nm 41+ 7nm 422 nm
Hordoz6 2 37+ 5nm 36+5 nm 436 nm
Hordoz6 3 39+ 6nm 31+4 nm 445 nm
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23. abra: a) Normalizalt abszorbancia spektrumok, amelyek szemléltetik a kiilonbozo
ezlisthordozok részecskeatméroinek hatasat a hordozok plazmon abszorbancidjara (atlagos

r

atmeérdck: #1: 345 nm, #2: 37£5 nm, #3: 39+6 nm); b) Az erdsitési tényezé fiiggése a plazmon
abszorbancia tulajdonsdgdatol az adott hullimhosszon [évé normalizalt abszorbancia
fliggvényében. Ehhez a mintak normalizalt abszorbancidjat (mint a 23a. abran) értékeltiik a
gerjeszto lézer hullamhosszan.

Az eziist nanorészecskéket tartalmazo hordozok esetében a plazmon abszorbancia cstcsai
400-460 nm kozott vannak, igy a varakozasoknak megfelelden a legmagasabb atlagos erdsitési
tényezoket a 488 nm-es lézer gerjesztéssel értem el, amit a 23b. abran is lathatunk. Ezt
alatamasztjak a 24. abran bemutatott feliileterdsitett Raman-spektrumok is. Az arany
nanorészecskéket tartalmazo hordozok esetében tapasztaltakhoz hasonléan azonban a mért EF
nem korreldl egyértelmiien a normalizalt abszorbanciaval, fiiggetleniil a gerjesztési

hullamhossztdl (22b. abra).
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24. abra: A benzofenon feliileterdsitett Raman-spektruma eziist hordozon, harom kiilonbozo
gerjesztési hullamhosszon mérve.

Az arany nanorészecskéket tartalmazo hordozokhoz hasonldan itt is részletesen
tanulmanyoztam a geometriai paraméterek hatasat. A 25. abra kiilonb6z6 részei ugyanazokat a
linearis és exponencialis tendencidkat mutatjak a mért EF és a nanorészecskék atmérdje, illetve
a részecskék kozotti tavolsag kozott, mint amit az arany nanorészecskék esetén tapasztaltam (a
488 nm-es gerjesztéssel kapott adatok esetében). Az EF vildgos exponencialis kapcsolatot
mutat a dimenzi6 nélkiili (r/D) paraméterrel is (a 25c. abran lathatd egyenlet, ahol az ID a
részecskék kozotti tavolsag/nanorészecske atmérd aranya). Fontos kiemelnem, hogy az eziist
nanorészecskék magasabb SERS-erdsitést mutatnak az /D fliggvényében (a 22c. és 25¢. abrak
egyenleteinek Osszehasonlitdsaval) az arany nanorészecskékhez képest.

Az eredmények alapjan a legmagasabb SERS-erésitést (~27) a kovetkezd gyartasi
paraméterekkel készitett eziist nanorészecskékkel értem el: kezdeti rétegvastagsag: 25 nm,
hoékezelési homérséklet: 350 °C, hokezelési id6: 60 perc. Az ilyen koriilmények kozott
eléallitott SERS hordozd a kovetkezé paraméterekkel rendelkezik: plazmonrezonancia

hulldmhossz: 438 nm, részecske atmérd: 61+8 nm, részecskék kozotti tavolsag: 22+4nm.
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25. abra: A 488 nm-es gerjesztésre kapott erdsitési tényezdk a) az dtlagos eziist hordozok
részecskéinek atmeéro (D) fiiggvényében; b) az atlagos részecskék kozotti tavolsag (r); és c) a
részecskék kozotti tavolsag/részecske atméro aranya (v/D).

A fejezet 6sszefoglalasa:

Az arany és ezilist nanorészcskéket tartalmazé SERS-hordozok vizsgalata soran az

alabbi kovetkeztetéseket vontam le:

1) A legmagasabb atlagos és maximalisan elért SERS analitikai erdsitési tényezdt arany
nanorészecskéket tartalmazd hordozok esetében az 532 nm-es, mig eziist hordozoknal
488 nm-es gerjesztd lézer hasznélata mellett mértem. Ez azt bizonyitja, hogy a gerjesztési
hullamhossz és a feliilet plazmon abszorbancia tulajdonsagai kozott fontos kapcsolat all fenn,

¢s ezt figyelembe kell venni a SERS hordozok tervezésekor, kialakitasakor és kivalasztasakor.

2) Eredményeim részben ellentmondanak annak a ténynek, hogy a kapott erdsitési tényezok
mindkét esetben nem mutattak egyértelmii korrelaciot a normalizalt abszorbanciacstiicsokkal,

figyelembe véve az Osszes vizsgalt gerjesztési hullamhosszt. Ez arra utal, hogy mas tényezok —
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példaul a nanorészecskék geometriai tulajdonsagai — nagy mértékben dominalnak a gerjesztési

hullamhossz felett. Ezeket a tényezoket vizsgaltam a tovabbiakban.

3) A SERS EF pozitiv lineéris korrelaciot mutatott a nanorészecskék méretével €s negativ
exponencialis 0sszefliggést a részecskék kozotti tdvolsaggal, mindkét tipust hordozé esetén. Ez
a tendencia, a nagyobb szorasi hatékonysagnak (nagyobb részecskeméret) és a feliileten
egymashoz kozelebb elhelyezked6 forrd pontok nagyobb siiriiségére (részecskék kozotti kisebb

tavolsag) vezethetd vissza.

4) Exponencialis dsszefiiggés allapithatdo meg a kisérletileg meghatarozott erésitési tényezo és
a dimenzi6 nélkiili /D paraméter kozott, amely a részecskék kozotti tdvolsag és a részecske

atmérd ardnya mindkét anyagtipusnal.

5) Az eziist nanorészecskék (488 nm-es gerjesztd hullamhosszal mérve) az arany
nanorészecskékhez (532 nm-es gerjesztd hulldmhosszal mérve) képest meredekebb

exponencialis novekedést mutattak az erésitési tényezében, csokkend r/D mellett.

6) Az el6zéekben felsorolt eredmények azt mutatjak, hogy a nagyobb és az egymashoz
kozelebb elhelyezkedd fém nanostruktirdk jobb SERS-erdsitést eredményeznek. Az arany
esetében ez vékonyabb kiindulasi réteggel (6 nm), alacsonyabb hdékezelési hdmérséklettel
(450 °C) és hosszabb hékezelési id6vel (30-60 perc), vagy vastagabb réteggel (9 nm), magasabb
hékezelési hémérsékleten (500 °C), és rovidebb idejti (15 perc) hokezeléssel érhet6 el. Az eziist
esetében vastagabb kiindulasi réteggel (25 nm), alacsony hékezelési hdmérséklettel (350 °C)
¢és hosszabb hdékezelési idével (60—120 perc) nagyobb és siirlibb nanorészecskék kialakulasat

eredményezi

7) Ezek a technologiai paraméterek kisebb atlagos r/D paramétereket eredményeznek az eziist
nanorészecskéket tartalmazo hordozoknadl, és ezaltal magasabb SERS-erdsitési tényezoket,

mint az arany nanorészecskéket tartalmazo hordozok esetében.
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3.1.4. Eloallitasi paraméterek optimalizaldsa

Ebben a fejezetben a fém nanorészecskék eldallitasi paramétereinek optimalizalasaval
foglalkoztam, a SERS-er6sités maximalizalasa érdekében.

Az optimalizalas soran az eldallitasi paramétereket a 2.1.1. fejezetben, a 2. tablazat
foglalja 6ssze. Lathatd, hogy két kiilonb6zo rétegvastagsagbol (9 nm és 12 nm) kiindulva két
kiilonb6zé homérsékleten (450°C és 550°C) és nyolc kiilonb6z6 idbintervallumban tortént a
hokezelés, majd a kapott hordozokat feliileterésitett Raman-szoras tanulmanyozasara
hasznaltam fel. Megvizsgaltam a SERS hordozo erdsitési tényezdjét befolyasold kiilonbozo
eldallitasi technologiai paramétereinek hatasat.

A 26. abran a SERS EF értékeit abrazoltam 9 nm vastagsaga kiindulasi rétegnek
kiilonb6z6 ideig tartd, 450 °C-on és 550 °C-on végzett hdkezelései soran. Az alacsonyabb
hékezelési homérséklet esetén (fekete négyzet) egyértelmil, hogy az arany nanorészecskéket
tartalmaz6 hordozok SERS hatdsfoka a hdkezelési id6 novekedésével nd. Masrészt magasabb
hokezelési hdmérsékleteknél (piros pont) eldszor szintén nd, de egy bizonyos hékezelési id6
(15 perc) utan az aktiv feliilet SERS erdsitési tényezdje csokkenni kezd. Az eredmények alapjan
elmondhat6, hogy a vékonyabb kiindulasi réteg hosszabb hokezelési idot igényel alacsonyabb
hémérsékleten, mig rovidebb hdkezelési i1d6 sziikséges magasabb homérsékleten a
legoptimalisabb SERS hordozé eléallitdsdhoz. Mindez a fém vékonyréteg feliiletén
megfigyelheto kiilonbozo folyamatokkal magyarazhatd, amelyek kozott szamottevo a rétegek
szigetesedése, valamint a nanorészecskék Ostwald-érési folyamata. Ezek a folyamatok
befolyasoljak a nanorészecskék meéretét, kozottik 1évé tdvolsadgot, valamint azok plazmon
hullamhosszat, amelyeknek, mint az el6z6 fejezetbdl kideriilt, szamottevo hatasuk van az

erdsitési tényezore.
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26. abra: A SERS erdsitési tényezo értékei a hokezelési idé fiiggvényében
(9 nm rétegvastagsagu hordozo hékezelése 450 °C-on és 550 °C-on)

A 27. dbra a 12 nm vastag kiindulasi vékonyrétegre vonatkozd eredményeket mutatja be,
hasonldan a 25. dbrahoz. 450°C-os hokezelés esetén (fekete négyzet) az arany nanorészecskék
SERS er6sitési tényezdje a hokezelési id6 novelésével nd, majd bizonyos id6 (20 perc) utan
elkezd cs6kkeni. Magasabb hémérsékleten, 550°C-on (piros pont) hasonlo6 tendencia figyelhetd
meg. Ebben az esetben 10 perc hékezelés utan csokken az arany nanorészecskéket tartalmazo
hordozok hatasfoka. Tovabba megfigyelhetd, hogy hosszabb idéintervallumokban (45 perc) a
SERS EF értékek novekedését tapasztaljuk, majd 60 perces hokezelési idonél egy maximalis
SERS EF értéket kaptam.
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27. abra: A SERS erdsitési tényezo értékei a hokezelési ido fiiggvényében
(12 nm rétegvastagsagu hiokezelés 450 °C-on és 550 °C-0n)

A SERS er6sitési tényez6t befolyasolo harom f6 technoldgiai paraméter az arany
vékonyréteg kezdeti vastagsidga, a hokezelés homérséklete ¢és ideje. A nagyobb kezdeti
vastagsag azonos hdkezelési paraméterek mellett magasabb EF értéket eredményez, amint az a
26. és. 27. abran lathatd. Az eredmények Osszefliggésbe hozhatok az arany vékonyréteg felszini
diffuzios folyamataval és a kialakuld nanorészecskék Ostwald-érésével. A felszini diffuzids
folyamatok nagyobb mennyiségii, de kisebb méretii nanorészecskék képzodéséhez vezet, mig
a kialakulo nanorészecskék Ostwald-érésével kisebb mennyiségli, de nagyobb méretii
nanorészecskéket eredményez. A hdkezelés elsd részében a diffuzids folyamatok, mig egy
bizonyos hékezelési id6 utan az Ostwald-érés valik dominanssa.

A 27. abran lathat6 két maximalis csucs azzal magyarazhato, hogy vastagabb réteg esetén
magasabb hdkezelési hdmérséklet és hosszabb hdkezelési i1d6 az Ostwald-érés kovetkeztében
nagyobb ¢és hatarozottabb szemcsék képzddését eredményezi.

Ezt megerdsiti a 28. abra, amely két arany hordoz6 SEM képeit mutatja. A két minta
technologiai paramétereit tekintve a kiinduladsi rétegvastagsdg (12 nm) és a hokezelési
hémérséklet (550° C) megegyezett, de a hdkezelési id6 eltéré volt. 10 perc volt az elsé
hordozonal (27a. abra), és 60 perc a masodik hordozd esetében (27b. abra). Az é&bran
megfigyelhetd, hogy a hosszabb hdkezelési 1d6 valoban nagyobb és hatarozottabb

nanorészecskék kialakuldsat eredményezte, ami nagyobb fokii SERS-erdsitéshez vezetett.
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28.abra: SEM kép az arany nanorészecskékrol: a) 10 perces hokezelési ido
b) 60 perces hokezelési idd

A fejezet osszefoglalasa:

Osszefoglalva, a termikusan el6éllitott arany nanorészecskéket tartalmazo hordozok
eléallitasi paramétereit optimalizaltam.

A kisérleti eredmények alapjan elmondhatd, hogy a vizsgalt paraméterek koziil a z
alabbiak bizonyultak a legjobbak: vékonyabb kiindulasi vékonyréteg esetén (9 nm)
alacsonyabb hdkezelési hdmérsékleten (450 °C) hosszabb hdékezelési id6 (60 perc), vagy
magasabb hémérsékleten (550°C) rovidebb ideig (15-20 perc) célszert a hokezelést végezni.

Vastagabb kiindulasi vékonyréteg esetén (12 nm) a hdkezelést rovidebb ideig (15-20
perc) célszerli alacsonyabb hdmérsékleten (450°C) végezni ahhoz, hogy nagyobb erdsitési
tényez6t kapjunk. Tehat a vékonyréteg vastagsagaval, a hokezelési homérséklet és ido

segitségével optimalizalhato a kialakuldo SERS-hordozok erdsitési tényezdje.
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3.2. Kiilonb6z6 analitok hatasa a SERS-hordozok erdsitési tulajdonsagara

Az el6z6 fejezet alapjan elmondhatd, hogy a SERS-erdsités mértékére kihatassal vannak
a hordozo6t alkoté fém nanorészecskék tulajdonsagai (anyag, méret, részecskék kozotti tavolsag,
valamint a plazmon hullamhossza) és a lézergerjesztés hullamhossza. Vajon milyen tovabbi
paraméterck befolyasoljak az erdsitést? Vajon a vizsgalt analitok kihatassal vannak az erésités
mértékére? Kordbban nem volt példa az analitok SERS-folyamatra gyakorolt hatdsadnak
vizsgalatara. Az irodalombdl jol ismert, hogy a rodamin 6G-t ¢s a riboflavint is szamos esetben
hasznaltdk célmolekulaként a SERS hordozok eldallitasanak optimalizalasara, ezért a
vizsgalatomhoz én is ezt a két molekulat valasztottam.

A kiilonb6z6 analitok hatdsdnak vizsgalatdhoz a geometriai paraméterek vizsgalatahoz
elkészitett hordozok koziil 18 darabot hasznaltam fel. Ezen kivalasztott hordozok eldallitasi
paramétereit a kovetkezd 13. tdblazat foglalja dssze. A hordozok alapja ebben az esetben is

mikroszkop targylemez volt.

13. Tablazat: Arany hordozdk gyartasi paraméterei.

. Kiindulasi Hokezelés Hokezelés
Hordozo . . Ry c A
szAma rétegvastagsag  homérséklete Idgje
(nm) 0O (min)
1 9 500 15
2 9 500 60
3 9 550 15
4 12 550 15
5 9 550 60
6 12 450 120
7 9 450 60
8 12 550 15
9 12 500 60
10 12 550 15
11 12 500 30
12 9 450 30
13 9 450 60
14 9 450 120
15 12 500 30
16 9 500 60
17 9 450 60
18 12 550 120
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Ezeknek a SERS- hordozoknak az optikai ateresztéképességét levegén mértem meg az
analitok abszorpcidja eldtt és utan. Tovabba a frissen elkészitett és tisztitott hordozokat
SEM-mel vizsgaltuk meg (lasd: 29. abra). A megtisztitott hordozokat ellendriztem, és nem volt

kiilonbség a plazmonrezonancia hullamhosszaban az eredeti értékeikhez képest.
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29. abra: Egy arany hordozé SEM-képe (7. minta): a) frissen elkészitett; b) mosas utan.

A 30. ébra a riboflavin Raman-spektrumait hasonlitja 6ssze, amelyet a fent leirt arany
hordozokon, referenciaként tiszta tiveghordozon és szilard, por formajaban mértem. Minden
spektrumot azonos mérési feltételek mellett vettem fel. A spektrumokon megfigyelhetéek a
riboflavinra jellemzé savok: nagy intenzitdsti savok 1174 és 1222 cm™-nél, amelyek
megfelelnek az uracilgylirli C-N hajlito rezgésének, illetve a benzolgytiri C-CHs kotésének a
rezgése. Az 1402 cm™-nél 1év6 cstcs a C-C rezgésekhez, az 1496 cm™-nél 1év§ cstics pedig a -
CHgs csoporthoz rendelhetd. Ezenkiviil az 1530 cm™-nél vallként megjelené cstcs és az

1562 cm™1-nél a nagy intenzitast sav a C-N kotés rezgéséhez kothetd [97,99,100].
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—— Riboflavin arany szubsztraton
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30. abra: A riboflavin Raman-spektrumai arany hordozon, tiszta iiveghordozon, valamint
szilard formaban mérve.

A 31. dbra a R6G Raman-spektrumat mutatja, hasonléan a 29. abran lathato

riboflavinhoz. A spektrumok jol szemléltetik, hogy az arany nanorészecskéket tartalmazo

hordoz6 hasznalataval az R6G f0 savjai nagyobb intenzitassal jelennek meg, mint mas

esetekben. Az arany nanorészecskéket tartalmazé hordozokon mért spektrumon jol lathaté az

aromas gytirli C-C rezgése, ami 1650, 1599 és 1363 cm™-nél jelenik meg. Az 1312 cm™-nél

1év0 sav a szénvaz C-O-C csoportjanak feszitd rezgésével hozhatd dsszefiiggésbe, az 1189 és

773 cml-es csticsok pedig a -CHj3 csoport rezgései. 614 cm™-nél a C-C-C kotés rezgése nagy

intenzitassal jelenik meg [101].

55



—— Rodamin 6G arany szubsztraton
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31. abra: A rodamin 6G Raman-spektrumai arany hordozon, tiszta iiveghordozon, valamint
szilard formaban mérve.

A SERS er6sités mértékét ebben az esetben is a (4) dsszefliggés alapjan szamoltam ki. A
riboflavin esetében a SERS EF nagysdgit a ~1575 cm™-nél 1évé cslics intenzitdsdbol
szamitottam ki, ami a C-N kotés rezgésének felel meg. Az R6G esetében az EF értéket az
aromas gyiiri C-C kotésének rezgéseibdl adodd ~1650 cm™-nél 1évé csucs intenzitasabol
szamitottam Ki. A 32. abra egy adott arany nanorészecskéket tartalmazo hordozon mért
feliileterdsitett Raman-spektrumokat hasonlit 0ssze két gerjesztési hullamhossz esetén. A
riboflavin {6 csucsai mindkét spektrumban megfigyelhetéek a 32. abran; a Raman-jel
erdsitésének mértéke azonban jobban lathato a 633 nm-es lézer hasznalatakor. Az 532 nm-es

1ézer esetén az EF értéke ~9-szeres, mig a 633 nm-es gerjesztésnél ~42-szeres.
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32. abra: 4 riboflavin feliileterdsitett Raman-jele két gerjesztési hullamhosszon mérve.

Ugyanezt az 6sszehasonlitast a masik analithoz, azaz az R6G-hez a 33. abra mutatja be.

Az R6G jellemzd csticsai mindkét gerjesztésnél kimutathatok. Az erdsités szempontjabol

532 nm-es 1ézer gerjesztésnél jobb eredményeket értem el; az R6G EF értéke 110-szeres az 532

nm-es gerjesztésnél és csak 14-szeres 633 nm-en.
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33. abra: 4 R6G feliileterdsitett Raman-jele két gerjesztési hullamhosszon mérve.

Az arany nanorészecskéket tartalmazd6 SERS hordozok esetében az 532 nm-es
gerjesztésnél nagyobb erdsités varhatd, mivel a SERS erdsités nagysagat az aktiv feliilet
plazmonrezonancia hullimhossza befolyasolja. Tudjuk, hogy az aktiv felilet
plazmonrezonancia cstucsanak kozel kell esnie a gerjeszt6 1ézerforras hullamhosszahoz [83]. Ez
igaz az R6G esetében is, ahol a zold 1ézerrel nagyobb erdsités figyelhetd meg, de a riboflavin
esetében az ellenkezdje torténik. Ez azzal magyarazhatd, hogy az arany nanorészecskék
tartalmazé hordozd nagyobb plazmonrezonancia hullamhosszat eredményezi. Ennek
eredményeként az LSPR csucs kozelebb lesz a vords 1ézer hullamhosszahoz, és nagyobb
erdsités érhetd el ezzel a gerjesztd 1ézer forrassal. A 34a. dbra az arany nanorészecskéket
tartalmazo hordozokon mért normalizalt abszorbcidjat mutatja analit nélkiil, R6G-vel és
riboflavin oldattal a hordozon feliiletén adszorbealva. Lathatd, hogy az arany nanorészecskéket
tartalmazo hordoz6 plazmonrezonancia hullamhosszat a kiilonb6z6 analitok hogyan
valtoztatjak meg. Kezdetben a tiszta hordoz6 LSPR hullamhossza 532 nm, amit az R6G oldal

551 nme-re, riboflavin oldat pedig 585 nm-re tol el. Ez utobbi kdzelebb van a 633 nm-es
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Normalizilt abszorbancia

gerjesztd lézerforrashoz, mint az 532 nm-hez. Tovabba a 34b. abra a két vizsgalt oldat
normalizalt abszorbancidjanak spektrumat mutatja. A 400-750 nm-es tartomanyban a riboflavin
abszorbcids csucsa 510 nm alatt, mig az R6G erés savja a 425-600 nm-es tartomanyban
talalhatd. Ezt a gerjesztési hullamhosszokkal Gsszevetve megallapithat6, hogy rezonans
Raman-szoras elsésorban az R6G-nél, €s ez csak 532 nm-es gerjesztésnél fordulhat el6. Ennek

kovetkeztében ennek az analitnak a SERS-spektruma 532 nm-es gerjesztéssel is rezonans lehet.

Arany hordozé analit nélkiil
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34. abra: a) Az arany hordozok normalizalt abszorbancidja: tiszta hordozo, riboflavin és
R6G oldatokkal. b) az analitikai oldatok normalizalt abszorbancidja.

A 14. tablazat 6sszefoglalja az arany nanorészecskéket tartalmazdé hordozok plazmon
hullamhosszait, miutan a riboflavin és az R6G oldatokat adszorbealtuk a feliiletiikon. Tovabba
a tablazat tartalmazza mind a riboflavin, mind a rodamin 6G esetében a fent leirt csuicsok
intenzitasa alapjan szamitott atlagos EF értékeket a két gerjesztd 1ézer forras fliggvényében
(532 nm és 633 nm). Ezen értékek szorasa 3-5 % volt. Az arany nanorészecskéket tartalmazo

SERS hordozok kezdeti plazmon hullamhossza 510-550 nm tartomanyba esett [83].
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14. Tablazat: Az arany hordozok plazmon hullamhossza kiilonbozo analit oldatokkal és a

hozzajuk kapcsolodo EF-értékekkel

Arany hordozé

rrrrr

Arany hordozé

rrrrr

I\s/::;a plazmon hullimhossza kiilonb6z6 gerjesztéseken plazmon hullimhossza kiilonboz6 gerjesztéseken
R6G oldattal, nm 532 nm 633nm  ripoflavin oldattal, nm 532 nm 633 nm

1 569 59,98+ 181 0,69 £+ 0,04 593 10,46 £ 0,15 16,28 +£ 0,29
2 545 85,31 +£2,99 31,99 £ 0,80 586 14,71 +0,22 33,76 £ 0,89
3 539 85,06 £+ 2,98 2,67 £ 0,09 570 2,04 £0,09 1,89 £0,03
4 593 145,06 + 2,45 54,12 +1,89 607 593+£023 69,82+151
5 532 44,85 + 1,57 1,54+0,03 558 1,57 +£0,03 4,51 £0,08
6 636 172,58 +259 12,30 +0,18 643 9,81 +0,30 207,12+4,11
7 589 87,97 £+ 3,08 4,08 + 0,06 622 2,71+0,11 100,48 +1,92
8 548 154,11 £5,39 28,15+ 0,62 569 2,21 £0,09 3,53 £ 0,07
9 582 183,94 £3,68 10,96 + 0,24 600 9,65+0,28 22,37 +0,42
10 547 259,17 +£10,37 32,30+0,71 571 550+0,20 35,64 +0,75
11 557 86,20 + 3,02 1,76 £ 0,04 592 28,69 + 0,67 21,87 +£0,52
12 559 93,40 + 2,34 3,79 £ 0,05 595 15,64 £0,39 27,55+ 0,65
13 557 158,83 £556 54,43+1,72 587 9,80 £035 1529 +£0,35
14 556 104,82 + 2,62 6,58 £0,25 584 16,90 £ 0,42 40,06 + 0,82
15 582 109,25+ 2,73 18,09+ 0,41 613 2,82 £0,03 7,71 +£0,42
16 613 61,91+ 3,10 5,48 £ 0,21 655 2,75+0,04 127,75+2]11
17 540 67,35+ 3,37 22,45+ 0,49 586 12,33 +0,29 18,88 +0,42
18 573 56,23 + 2,53 2,54 £0,06 627 4,63+0,19 76,47 £ 2,25

A 14. tablazat adatai azt mutatjak, hogy az R6G és a riboflavin esetében a magasabb EF

kiilonb6z6 hullamhosszl 1ézer gerjesztésekkel érhetd el, ami Osszefliggésbe hozhato az analit
SERS hordozén valo eltérd adszorpcidjaval is. A polaritas és a polaris feliilet (PSA) hasznalhato
az adszorpcid nagysaganak meghatarozasara. A PSA egy olyan molekula feliilet, amely oxigén-
nitrogén- oxigénatomokhoz  kapcsolodo

nitrogénatomokbo6l, valamint

vagy vagy
hidrogénatomokbol szarmazik. Nagyjabol a PSA egy molekula azon képessége, hogy
hidrogénkotéseket hozzon létre a nitrogén- és oxigénatomok jelenléte mellett [102]. A PSA
parametrizalhato, a riboflavin esetében ez 155 A2, mig az R6G esetében 63,5 A2 [103,104].
Mivel a PSA érték Osszefliggésben all az adott folyadékok kontaktszogével [105], ezért ez
utobbit iveg és arany nanorészecskéket tartalmazo hordozokon is megmértiik. A kontaktszog

mérése sordn késziilt felvételeket a 35. dbra mutatja be. Megallapitast nyert, hogy a riboflavin

60



esetében, liveghordozon 11° +2°, mig az R6G esetében 33° £3°, arany hordozon pedig 27° +3°

¢és 45° +£5° volt a kontaktszogek értéke.

0120 _ 270430

330430 : 45°+5° :

c) d)

35. abra: Kontaktszégmérés: a) Riboflavin oldat iiveg hordozon b) Riboflavin oldat arany
hordozon c) R6G oldat tiveg hordozon d) R6G oldat arany hordozon

A kontaktszog mérése is alatdmasztja, hogy a két analit oldat méashogy nedvesiti a vizsgalt
mintak feliiletét. A két analit molekula szerkezetének vizsgalata azt mutatja, hogy a riboflavin
szerkezetében tobb olyan atom (N, O, C) talalhat6, amelyeken keresztiil tobb masodlagos kotét
(H-kotés és/vagy Van der Waals kotés) tud kialakitani az arany feliiletével. Tovabba korabbi
kutatas eredményébdl ismeretes, hogy a riboflavin molekulédk a feliileten adszorbealodnak az
aromas gylirlin, a II. és a III. heterociklusos gytirikon (N10 és O2) keresztiil arany, eziist és réz
esetében [100]. Mig az R6G molekula oldallancai metilcsoportot (-CHz) tartalmaznak, amelyek
szintén képesek lennének masodlagos kotések kialakitasara, viszont az R6G molekula a fém
feliiletén ugy adszorbealddik, hogy a xantén sik parhuzamosan fekszik, és mind a fenilcsoport,
mind az etil-amin csoportok a feliiletr6l felfelé mutatnak [105], igy joval kevesebb és gyengébb
masodlagos kotéseket tud kialakitani az arany feliiletével, mint a riboflavin. Tehat a két
molekula szerkezetével magyarazhat6 az arany feliiletére torténo tapadasuk kozotti kiillonbség.
gy tehat, a kontaktszog mérések eredményei Osszhangban vannak ezen anyagok PSA
értékeivel; a nagyobb kontaktszog azt jelenti, hogy az anyag inkabb hidrofob jellegi, és ebben
az esetben a PSA-érték alacsonyabb, amint azt a korabbi tanulmany is kimutatta [106]. A
vizsgalat eredményeként kideriilt, hogy a molekula polaritasa befolyasolja a SERS folyamatot,
mivel befolyasolja az analit hordozon valé adszorpcidjat, tehat a feliilettel valo érintkezését.
Ezért az analit kivéalasztdsa sordn ezt figyelembe kell venni a megfeleld6 SERS hordozé
kivalasztasa soran.

Az eredményekbdl adodéan a SERS hatas vizsgalata sordn nem csak a hordozé

paramétereit (anyag, méret, részecskék kozotti tavolsag, valamint a plazmonrezonancia
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hullamhossza) és a 1ézergerjesztés hullamhosszat kell figyelembe venni [83], hanem a vizsgalt

crer

A fejezet osszefoglalasa:

Az arany nanorészecskéket tartalmazo hordozok SERS-erdsitését két kiilonb6zo analittal
(riboflavin és rodamin 6G) és két gerjesztési hullamhosszal (532 és 633 nm) vizsgaltam meg.

A kisérleti eredmények szerint 532 nm-es 1ézergerjesztés mellett a rodamin 6G esetében
magasabb erdsitési tényezot kaptam, mig a riboflavinnal a 633 nm-es fényforras teljesitett
jobban.

Az analit és az alkalmazott gerjesztés kozotti kapcsolat dsszefiiggésbe hozhato a vizsgalt
molekulék eltérd adszorpcids tendenciajaval az arany nanorészecskék felszinén, ami az analitok
szerkezetére vezethetd vissza, valamint az R6G rezonans Raman-szorasaval 532 nm-es
lézergerjesztés mellett.

Eredményeink azt mutatjak, hogy a SERS-mérések tervezése soran figyelembe kell venni
az analitok adszorpcidjanak lehetséges kiilonbségeit, mivel ez befolyasolhatja a SERS

erdsitését és az optimalis gerjesztési hulldmhosszt.
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3.3. A SERS-hatas vizsgalata ivkisiiléssel késziilt nanorészecskék hasznalataval

Célkitlizéseim kozott volt mas technologidval eldallitott plazmonikai nanostruktiurdk
vizsgalata és felhasznalasuk feliileterdsitett Raman-szords tanulmanyozasa céljabol, igy ebben

a fejezetben ivkistilés altal eléallitott nanostrukturak tanulmanyozasarol lesz szo.

3.3.1. Morfologia és dsszetétel

Amint az a korabbi fejezetben is leirtam, kiilonboz6 Osszetételli Au, Ag és Au/Ag
nanorészecskéket allitottunk eld, amelyeket a 15. tablazatban foglaltunk 6ssze. A kiilonb6z6
részecskék lerakddasa utdn kapott nanostruktarakat S1-t6l S5-ig jeloljik, ami a novekvo
névleges eziist, illetve a csokkend névleges arany tartalomra utal. Ebben az esetben is a hordozo

mikroszkop targylemez volt.

15. tablazat: A feliileti érdesség (Ra) értékei és az eloallitott nanostrukturak osszetétele

Nanorészecske Lo e .
.. . Rétegosszetétel wr e s .
. osszetétel Feliileti érdesség
Minta (Ag m/m%o)

(Ag m/m9%) ICP-MS mérés (nm)

EDX mérés
S1 0 0 89+4
S2 23,1+1,0 25,1+5,0 7745
S3 44,6+5,0 44,7+3,0 120+13
S4 67,5+4,4 50,1+8,0 84+£5
S5 100 100 55+2

crer

egyiitt, SEM, AFM ¢és EDX modszerekkel vizsgaltuk. A mintdk SEM- ¢s AFM-képeit a
36. abra mutatja be (bal, illetve jobb oldali oszlop). Lathato, hogy a részecskék tobbé-kevésbé
homogénen oszlanak el a hordozén, ugyanakkor a réteg porozus jellege is megfigyelhetd.
Megjegyzendd az is, hogy a mintak feliileti morfologiaja az dsszetételtdl fiiggden valtozik. Az
AFM adatok felhaszndldsaval meghatiroztam a kiilonboz0 mintdk feliileti érdességét,
amelyeket a 14. tablazatban foglaltam 6ssze. Az eldallitott mintak érdessége 55 nm és 120 nm
kozotti tartomanyba esett, mikdzben az érdesség relativ szorasa 25-30 % volt, ami leginkabb az
S3 és S5 jelentds eltérésébdl adodik a tobbi mintahoz képest. Megemlitendd, hogy az eldallitott
nanostruktirdk atlagos dsszetételét is meghataroztuk EDX méréssel, €s Osszehasonlitottuk a
keletkezett nanorészecskék ICP-MS analizissel kapott atlagos Osszetételével. Figyelembe véve
a két kiilonboz6 technika korlatait, mégis a nanostruktirak osszetétele meglehetdsen kozel all

egymashoz.
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36. abra: S/ (a), S2 (b), S3 (c), S4 (d) és S5 (e) SEM (bal oszlop) és AFM (jobb oszlop)
keépei.
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3.3.2. Optikai tulajdonsdgok

A kiilonboz6 mintdk optikai tulajdonsagait abszorbancidjuk mérésével jellemeztiik. A
37a. abra az S1-S5 normalizalt abszorbancia spektrumait mutatja, amelyek az
kisérleti eredményeket 6sszevetve az egyes gdmb alakii nanorészecskékre szamitott értékekkel®
(lasd: 37b. abra) a megfelelé Osszetételli és mérettartomanyban, megallapithato, hogy a mért
értékek az elméleti trendet észszerlien kovetik. A nanoszerkezeti rétegeken mért csticspoziciok
azonban kovetkezetesen nagyobbak, mint az egyes nanorészecskéké, ami a lerakodott réteget
alkotd részecskék kozotti kapcsolodasra utal [107, 108]. Mivel a 36. abran a részecskék

aggregacioja lathato, az elméleti tendenciatol valo ilyen eltérés varhato volt.

54 ] —— Egyedi nanorészecskékre szimitva
= 540
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= ot ]
= 5004
2 0.8 = ]
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= 5 ]
8 061 S 460
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:GE 0.4 ‘; 420
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g g 400+
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z g ]
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a) b)

37. abra: Az S1-S5 mintak normalizalt abszorbancia spektruma (balra), a mintdkon mért és
az egyes nanorészecskékre szamitott abszorbanciacsucs pozicio valtozdsa az dsszetétel
fiiggvényében (jobbra)

3.3.3. SERS merések

"o

Az elkészitett nanostruktirakat feliileterdsitett Raman-szoérds tanulmanyozasahoz
hasznaltam fel, mint SERS hordozokat. A 38. abra az R6G Raman-spektrumat mutatja be,
amelyet kiilonb6z6 hulldmhosszusagu gerjesztd 1ézerekkel rogzitettem az 6t kiilonb6zdé mintan.
Az analit nanoszerkezet nélkiil mért Raman-spektruma referenciaként lathatd. Amint a 38. abra
spektrumaibdl kitlinik, minden struktara hasznalata mellett jelentds erdsitést értem el, azonban

pontos értékiik nagymértékben fiigg a mintatol €s a 1ézergerjesztési hullamhossztol.

L A szamitasokat a MiePlot szamitogépes programmal végeztiik, amely elérhetd az alabbi cimen
www.philiplaven.com/mieplot.htm
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38. abra: A Rodamin 6G Raman-spektruma S1-S5 mintdkon mérve harom kiilonbozd
gerjesztési forrassal: 473 nm (a), 532 nm (b) és 633 nm (c). Vegye figyelembe a kiilonbozo
fliggoleges skaldkat. A nanostruktura nélkiil mért analit Raman-spektrumat referenciaként

Jeloltiik

L csucs

A kiilonb6zd mintdk SERS-aktivitdsdnak szédmszerlisitésére a ~1650 cm’
intenzitasabol — a 38. abran pirossal jelolve — szamitottam Ki az erdsitési tényez6t az elméleti
bevezetd részben leirt (4) dsszefiiggés alapjan. Az EF értékeket a 16. tdblazat tartalmazza.

16. tablazat Az S1-S5 EF értékeit az ~ 1650 cm™ csiicsra szamitottuk kiilonbozd
gerjesztési hullamhosszokon.

Gerjesztési 473 nm 532 nm 633 nm
hullamhossz
s1 819 + 112 8904+ 1326 | 241532020
s2 10759+ 696 | 9184745401 | 195 305 + 12638
s3 8 163 + 654 4392243964 | 2442143173
s4 30130+ 2890 | 124547 £10105 | 88910+ 7116
S5 197 155+ 11819 | 132 28043311 | 137 275 + 28584
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Amint az a 16. tablazatban lathaté, a minték erdsitési tényezéje kb. a 103-10° nagysagy,
a nanostruktura tulajdonségaitol és a lézergerjesztési hullamhossztol fiiggden. A legnagyobb
erdsitést, a 473 nm gerjeszté forras mellett az S5 mintanal, vagyis tiszta eziist nanostruktura
esetén mértem, illetve a 633 nm-es gerjesztés mellett az S2-es mintanal figyeltem meg
(~2x10°). Utdbbi esetben fontos, hogy kaptunk nagyobb erdsitési tényezd értéket arany-eziist
nanostruktara esetén is, hiszen bar az eziist erdsitése jelentds, de id6beli stabilitisa nem

mondhat6 annak. E miatt érdemes arannyal adalékolva ndvelni a stabilitast.

I 473 nm
B 532 nm
P 633 nm

39. abra: 4 kiilonbozo nanostrukturak EF értékei kiilonbozo gerjesztési hullamhosszokon

A 16. tablazatban lathat6 adatokat a 39. abra szemlélteti a gerjesztd lézer

hullamhosszanak hatasara kiilonb6z6 strukturak EF-értékeire. Figyelembe véve, hogy a
novekvd mintaszdm a struktira Ag-tartalmanak novekedését jelenti — S1 tiszta arany, mig S5
tiszta ezlist (lasd a 15. tablazatot) — megjegyzendd, hogy a gerjesztési hullamhossz
csokkentésével a magasabb Ag-tartalmii mintdk magasabb erdsitési tényezdt produkalnak.
Ugyanakkor nagyobb gerjesztési hullamhosszon az optimalis Ag-tartalom csokken. Bar a
valtozas nem folyamatos, ez a tendencia megegyezik az abszorbancia csucs eltolodasaval,

amely kékeltolodast mutat az eziist tartalom ndvekedésével, jelezve, hogy a maximalis
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erésitéshez az optimalis gerjesztés az abszorbancia csucsot koveti. Ez azt jelenti, hogy az
Osszetétel valtoztatdsaval a hordozokat ugy hangolhatjuk, hogy a gerjesztéshez hasznalt 1ézer
hullimhosszan optimdlis erdsitést biztositsanak. Az ilyen hangolhatosag gyakorlati
vonatkozasa abbol a ténybdl adodik, hogy célunk az erdsitési tényez6 novelése. Azonban az
eziist felhasznalasa SERS hordozoként néha hatranyokkal jar, ugyanis az eziist kémiailag
instabil levegén, amelyet arannyal 6tvozve lehet lekiizdeni [109]. Amint azt a 17. tablazat és a
38. abra bizonyitja, az Au/Ag Osszetétel €s a gerjesztési hullamhossz gondos megvalasztasaval
a tiszta eziisthoz hasonlo erdsitési tényezok érhetdk el.

A mintak erdsitési tulajdonsagainak tovabbi jellemzésére elkészitettiik az 6t hordozo
erdsitési térképét, a legkedvezébb mérési paraméter beallitasa mellett, azaz minden minta
esetén az arra jellemz6 optimalis gerjesztési hullamhosszon (lasd 15. tdblazat). Ezek a térképek
lehetdve teszik a nanostruktirdk feliileti jellemzéinek mindségi értékelését (azaz a kivételesen
nagy intenzitdsu forré pontok vagy alacsony intenzitdsu hibdk jelenlétének kimutatdsat), az
erdsitési tényezo feliileti eloszlasanak szamszerlsitését, valamint a szoras kiszamitasat, amely
érték jol jelzi a minta homogenitasat.

Az S1-S5 erdsitési térképei és a megfeleld EF eloszlasok a 40. abran lathatok. A
térképekbdl €s az eloszlasi grafikonokbol jol lathato, hogy az erdsités valtozadsa megkozelitdleg
log-normalis eloszlast kovet a vizsgalt feliileten. Az atlagos értékeket és az erdsitési tényezo
szérasat a 17. tablazat foglalja Gssze. A relativ szoras értékek 1-5 % tartomanyba esnek, ami
azt jelenti, hogy a strukturdk feliileterdsitése kivételesen egységesnek, homogénnek tekinthetd.
Megjegyzendd azonban, hogy a 100x100 pm?-es mért teriilet az aktiv feliiletnek csak egy kis
részét jellemzi, és a minta széléhez kozeledve, ahol egyre kevesebb nanorészecske van jelen, a
megfigyelt eloszlasok jelentdsen megvaltozhatnak. Ezt jol tiikrozi, hogy a teljes mintan tobb,
kiilonb6z6 pontban mért és atlagolt erdsitési tényezo értékek némileg eltérnek az egyes mintak
kisebb részének feltérképezésével kapott értékektdl. Ennek ellenére a teljes mintanak megfeleld
relativ szorasok tovabbra is 3-21 % tartomanyban esnek (9 %-os atlaggal), ami meglehetdsen

J6 homogenitésra utal.
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17. tablazat: Az S1-S5 erdsitési térképeibdl szarmazo atlagos erdsitési tényezd és annak

(relativ) szoradsa.

S1

S2

S3

S4

S5

Atlag EF

41 200

103 100

34 300

42 800

118 800

Szoras

2 140

1170

525

680

2 487

Relativ szoras

5,2%

1,1%

1,5%

1,6%

2,1%
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40. abra: Erdsiteési téerképek és a megfelelo eloszlasok.
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A fenti eredmények tiikrozik a Raman-erdsitési tényez0 fliggését az alkalmazott
nanostruktira anyagi tulajdonsagaitdl, jelen esetben annak 0Osszetételétél és optikai
paramétereitdl. Esetiinkben ezt gy értiik el, hogy gazfazisban kiilonbozd oOsszetételii
nanorészecskéket allitottunk eld. A mintak morfologiai elemzése Soran azt tapasztaltuk, hogy a
kiilonbozoé mintak eltérd érdességet mutatnak (1asd: 15. tablazat, 36. abra), amelyrdl ismert,
hogy befolyasolja a feliilet erdsitését [110]. Rogzitett NP-méret, -forma és -slirliség esetén az
NP-réteg atlagos Osszetételének van a legnagyobb jelentdsége a kiilonféle potencidlis SERS-
alapu alkalmazasokban vald altalanos alkalmazhatosag szempontjabol (lasd példaul a kémiai
stabilitas €s biokompatibilitds kérdését). Mindazonaltal gyakorlati szempontbol érdemes
felmérni a feliilleti morfolodgia potencialis hozzdjarulasat a lerakodasi modszerbdl fakado

altalanos fokozo hatashoz.

A fejezet dsszefoglalasa:

Szikrakisiiléses technikat hasznaltunk Au, Ag ¢és Au/Ag nanorészecske alapt
agglomeratumok eléallitdsara, és alacsony nyomasu inercialis impaktor alkalmazasaval,
mikroszkop targylemezre tortént a nanostrukturak levalasztasa.

Az eldallitott rétegeket morfologiajuk, Osszetételiik €s optikai tulajdonsagaik alapjan
jellemeztiik. Az elkészitett nanostrukturakon megvizsgaltam a feliileterdsitett Raman-szorast,
amelyhez R6G etanolos oldatat hasznaltam. Az eldallitott nanostrukturak atlagos osszetételét
és a gerjesztd lézer hullamhosszat valtoztattuk, hogy jellemezhessiik a nanoszerkezetek
erdsitési tényezdjét kiillonbozd arany-eziist dsszetétel arany mellett.

Eredményeink alapjan elmondhaté, hogy a kiilonb6z6é oOsszetételi Au/Ag NP-k
levalasztasaval eldallitott mintdk nemcsak optikai tulajdonsagaikban (azaz abszorbancia
spektrumukban) térnek el egymastol, hanem a szerkezetek atlagos feliileti érdességében is
kismértékii eltérések mutatkoznak.

A minték erésitési tényezdje kb. 10%-10° nagysagu, a nanostruktura tulajdonsagaitél és a
gerjesztési hullamhossztol fiiggden. A legnagyobb erdsitést, a 473 nm gerjeszto forras mellett
az S5 mintdnal, tehat tiszta eziist nanostrtuktura esetén mértem, illetve a 633 nm-es gerjesztés
mellett az S2-es mintdnal figyeltem (~2x10°). Megallapitast nyert, hogy a gerjesztési
hullamhossz csokkentésével a magasabb Ag-tartalmi mintak magasabb erdsitési tényezot
produkédlnak. Ez a tendencia megegyezik az abszorbanciacsucs eltolédasaval, amely
kékeltolodast mutat az eziisttartalom ndvekedésével, jelezve, hogy a maximalis erdsitéshez az

optimalis gerjesztés az abszorbancia csucsot koveti. Ez azt jelenti, hogy az 0Osszetétel
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valtoztatdsaval a hordozodinkat ugy hangolhatjuk, hogy a gerjesztéshez hasznalt lézer
hulldmhosszan optimalis erdsitést biztositsanak.

A hordozok SERS-er6sitési képességének tovabb tanulmanyozasahoz elkészitettiik az 6t
hordozd erdsitési térképét, a legkedvezobb mérési paraméter beallitasa mellett, azaz minden
minta esetén az arra jellemzd optimalis gerjesztési hullamhosszon. A kapott eredmények
alapjan elmondhatd, hogy a struktirdk feliiletjavitdsa egységesnek tekinthetd, viszont
megjegyzendd, hogy a feltérképezett terlilet a hordozok egy kis részletérdl nyujtanak
informaciot. Ezért a teljes mintan, tObb pontban mért €s atlagolt erdsitési tényezo értékek
némileg eltér az egyes mintak kisebb részének feltérképezésével kapott értékektol.

Kutaté munkam ezen szakasza Dr. Kohut Attilaval és kutatocsoportjaval egyiittmikodve

valdsult meg.
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3.4. Hisztidin-Ni (II) fémkomplex azonositasa Raman-spektroszkopiaval

Ebben a fejezetben egy aminosav-fémion kdlcsonhatasanak a vizsgalatarol, €s a kialakult

fém-komplex detektalasardl lesz szo. A vizsgalatokhoz Raman-mikroszkopot hasznéltam.

3.4.1. Elméleti szamitasok

A korabbi vizsgalatok alapjan [111-113] a 1étrejové fém-hisztidin komplex szerkezete
oktaéderes geometriaju lehet, két vagy harom vizmolekulat is magaban foglalva [39]. A
hisztidin molekuldban a lehetséges kotdhelyek kozé tartozik az imidazolgytiri nitrogénatomja,
a karboxilcsoport oxigénatomja és az aminocsoport nitrogénatomja. Ezeket figyelembe véve az
elméleti szamitasokhoz a kovetkezé egyszeres és kettds His-Ni komplex geometriakat

modelleztiik, melyeket a 41. 4bra mutat be.

41. abra: Gazfazisu egy (a) és kettos (b) hisztidin-nikkel komplexek optimalizalt geometridja a
kivadlasztott atomok jeldléseivel és szamozasaval egyiitt
Az elméleti szamitasokhoz az Onkonzisztens slriiségfiiggvény elmélet (DFT)
térmodszerét a hibrid B3LYP fuggvényt alkalmaztuk, amely korrigalt cserefiiggvények [114],
¢és a haromparaméteres gradiens-korrekcios fiiggvények [115] linearis kombindcidjabal all. A
szamitasokat a Gaussian-09 programcsomag segitségével végeztiik el [116]. A harmas zéta
vegyérték (TZV) Pople 6-311++G(d,p) baziskészletet minden atomra alkalmaztuk [117]. A
hisztidin-Ni komplexek 0Osszenergiajanak Berny optimalizalasi algoritmussal végzett
minimalizalasa soran nem alkalmaztunk geometriai korlatokat a modellre.
A kezdeti geometriai optimalizalasokat gazfazisu hisztidin-Ni komplex modellekre
végeztik el. A harom vizmolekulabol allo explicit szolvatacios modellt egyetlen hisztidin-Ni

komplexhez hasznaltuk fel (4la. 4bra). Ezenkiviil a vizkdzegre is a szolvataciés modellt
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alkalmaztuk, amely végtelen kontinuumként tekint a kozegre, €s olyan dielektromos és hidrofob
tulajdonsagokkal rendelkezik, mint a vizmolekuldk. Mind az egy-, mind a kettds hisztidin-Ni
szolvatacios modell (SMD) segitségével modelleztiik, amelyet Truhlar és munkatérsai
fejlesztettek ki [118]. Az egy- és kettds hisztidin-nikkel komplexek gazfazisa és kontinuum

szolvatacios modellekkel szadmitott Osszenergidit és optimadlis atomkozi tavolsagait a

18. tablazat tartalmazza.

18. Tablazat: Atomok kézétti tavolsagok és sszenergidk (E') az egy- és kettés His-Ni
komplexekben gazfazisu és SMD modellekkel optimalizalva

Egy His-Ni (11) Kettés His-Ni (I1)

Atomok Tavolsagok (A) Atomok Tavolsagok (A)
jelolése | gazfazis SMD jelolése gazfazis SMD

Ni-Oc1 1,98 2,08 Ni-Oc12 2,04 2,11
Ni-Ns 2,07 2,08 Ni-Ns12 2,18 2,17
Ni-N¢ 2,09 2,09 Ni-Neso 2,13 2,12
E©t(a.u) | -22859253 | -2286,0551 | E®t (a.u) | -2605,08311 | -2605,16951

Végezetiil frekvenciaszamitasokat végeztiink ugyanazon modszerrel €s fliiggvényekkel,
melyek az optimalizalt komplexek valodi minimalis energiaszerkezetként igazoltdk. Az dsszes
szamitott rezgésmod-frekvencidjat 0,97-es tapasztalati tényezdvel skalaztuk. A modellekbdl
szamitott Raman-modusait hasznaltuk fel a hisztidin-nikkel komplexek Raman-spektrumanak
szimulalasara egy Lorentz-alakfiiggvény segitségével, amelynek intenzitdsa aranyos a szamitott
Raman-aktivitassal, és a teljes félérték szélesség (FWHM) 8 cm™.

Az elméleti szamitasokat Roman Holomb végezte.
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3.4.2. Raman-mérések és elméleti szamitasok eredményei

crer

hasznéltam a kisérletekhez. Az els6 1épés a hisztidin (His) oldat mérése volt, amelynek
Raman-spektruma a 42. abran lathato (piros vonal). A spektrumon megjelend csticsok mind az
aminosav molekulakra jellemzok (megjegyzendé, hogy az 1500-1800 cm™ régidban 16v6 széles
sav a vizhez kdtheto).

A hisztidin szerkezetét a 42. ébran lathatjuk. A molekula Osszegképlete CeHgaN3zOo,
szén-, nitrogén-, oxigén- ¢s hidrogénatomot tartalmaz. A 19. tablazat Osszefoglalja a
Raman-spektrumon megfigyelt csucsokat, a korabban kozzétett referenciacsucs-poziciokkal
egylitt [119], valamint a hozzajuk kapcsolodo rezgéseket. A Raman-spektrumot a kiilonb6z6

C-C, C-N, C-H és N-H rezgések uraljak.

W Ni (1)
i —— His
29 ‘ His+Ni (IT)
1.8- " @

Intenzitas

! I ! ] ! | ! I ! | ! | ! 1
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman eltolodas, cm”

42. abra: A nikkel, hisztidin és His-Ni (Il) oldatok mért Raman-spektrumai és a hisztidin
szerkezete.
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19. tablazat: A hisztidin Raman-csucsainak pozicioi és a hozzdrendelt kotések. Az
atomjelolések ugyanazok, mint a 42. abran.

Kisérletileg mért  Referencia Raman-

Raman-csics, cm™  esies, cm 1 [119] Hozzarendelt kotések

855 855 o(Ce—H)

873 874 ®(Cs-H), 1(C,-Cs)

990 993 Cu-Cp.

1014 1010 C,-Ns-Cs, N5-C-N,

1159 1160 Ne-Ce, Cy-Ng, Ne-Ce-H

1196 1193 NiHs*asym. rock., Cg-Co-Hq

1235 1236 NiHs*asym. rock., Cp-twist.

1267 1268 Ns-Cs-H, C,-Cs-H

1287 1287 C,-Ns, C,-Ng, Cp-rock., Cp-C,
+ -

1395 1324 l(\:ltt!—g,aislym. rock., Cg-rock.,

1357 1357 N;-Ce, C-twist., C,-N;

1414 1412 N-Co-Ha, Cp-Co-H, Cp-rock.

1443 1441 CtOO sym. st., Cy-Ct

1495 1516 Ne-Ce, N5-Ce-H, N-Ce-H

1575 1576 C,-Cs, Cp-Cy, N3-C4-Cs

cre

Ezutan a hisztidin 0,05 mol/dm® koncentracioji oldatahoz ugyanolyan, 0,05 mol/dm?
koncentracioban Ni (II) ionokat adtam hozza 1:1 térfogataranyban. A 42. dbra a Ni (II), His ¢és
His-Ni (IT) oldatok spektrumat hasonlitja ssze. A 42. abran a Ni (IT) ionok hozzaadasa utan, a
His + Ni (II) és a His oldatok spektrumai kozott 1évo kiilonbségeket figyelhetiink meg. A 6
kiilonbségek az 1000-1500 cm™ hulldmszam tartoméanyban figyelhetéek meg, a 43. abra a két

spektrum ezen tartomanyat mutatja. Ebben a régidban szdmos, jelentds eltérés figyelhetd meg.
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43. abra: His és His-Ni (I1) oldatok kisérletileg kapott Raman-spektrumai az 1000-1500 cm™

tartomanyban

Megfigyelhetd, hogy az 1159, 1234, 1267, 1287 és 1495 cmt csucsok eltiintek, mig az
1196, 1323, 1354, 1414, 1443 és 1575 cm™ savok intenzitasa csokkent. Ezek a valtozasok a
hisztidin molekula szerkezetének megvaltozasara, és a nikkel-hisztidin komplex kialakulasara
utalnak. Ezt az is megerdsiti, hogy a His-Ni (II) spektruméban 4j csucsok jelennek meg 1272,
1297 és 1336 cm™-nél. Igy feltételezziik, hogy az 1272 és 1298 cm™-nél jelenlévd kettds
csticsok, valamint az 1322, 1337 és 1355 cm™-nél 1év8 harmas cstcsok a His-Ni (lI)
komplexhez kothetok. Ezen tilmenden az is megallapithato, hogy az imidazolgyiirii Ns-atomja
(1267 és 1287 cm™-nél a csucsok eltiinése), az aminocsoport Ni-atomja (a csticsok eltiinése
1134 és 1323 cm™-nél) és a karboxilcsoport O-atomja (a cstics intenzitisanak csokkenése 1443
cm-1-nél) amik részt vesznek a Ni (1) ionok megkdtésében, ezzel kialakitva a His-Ni (I1)
komplexet. Hipotézisiink igazolasara elméleti szamitasokat végeztiink a His-Ni (11) komplex

Raman-savjainak meghatarozasara.
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A Hi-Ni kolcsonhatasok modelljei egy és egy kettés hisztidin-Ni komplexbél allnak
(41. abra), amelyeknek a geometriaja oktaéderes. Korabbi tanulmanyban arr6l szamoltak be,
hogy a magasabb spin-allapot energetikailag kedvezdbb a Ni?* kation szdmara egy ilyen
komplexben [39]. Ezért az itt leirt Gsszes szamitast triplett allapot alkalmazasaval végeztik.
Ebben a geometriai elrendezésben hisztidin az Ns--Ni--O¢/ Nt atomokon keresztiil koti meg a
fémiont (41la. 4bra). Ahogy kordbban emlitettik (43. 4bra), az 1000-1500 cm™
spektrumtartomanyban megfigyelt kettds €s harmas csucsok fontosak lehetnek. Ezért a 44. dbra
az egyetlen His-Ni (IT) ion komplex szimulalt Raman-spektrumanak részletes 6sszehasonlitasat
mutatja, a hisztidin-nikkel oldat kisérletileg mért Raman-spektrumaval. A modellezett Raman-
spektrumot az SMD- modell segitsévégel oktaéderes geometriaban és triplet allapotban
szamoltunk ki.

Nagymértékii egyezés figyelheté meg a kisérleti és az elméleti spektrumok kozott, ami a
44. abran lathato. A kettés (pirossal jelolve) és harmas (z6lddel jelolve) csucsok mindkét
spektrumon megfigyelhetéek. A kisérleti mérések szerint a kettds cstucsok helyzete 1272 és
1297 cm, mig a harmas csticsok 1323, 1337 és 1355 cm™-nél helyezkednek el. Az elméleti
szamitasok esetén ezek a csticsok 1274 és 1296 cm™, illetve 1319, 1335 és 1358 cm™-nél
helyezkednek el. Ezeken a savokon kiviil a két spektrum szamos egyezést mutat, példaul az
1051, 1109, 1194, 1204, 1414 és 1474 cm™ cstcsokat beleértve.

Mindezek mellett kettdés hisztidin-nikkel komplex képzddése is lehetséges. Ezért a
modellezés soran ezt a lehetdséget is figyelembe vettiikk, és tovabbi DFT szamitdsokat
végeztiink kettds His-Ni (I1) komplexen (His-Ni-His). Ennek a komplexnek az optimalis
geometriai felépitése az 40b. abran lathato. A modell egy oktaéderes (triplett allapoti)
geometriai elrendezésli konformaciobdl all, amely lehetdveé teszi a fémionok szdmara, hogy az
Ns--Ni--Oc / Nt atomokon keresztiil kdlcsonhatasba Iépjenek a hisztidin molekulakkal.

A His-Ni-His komplex szimulalt Raman-spektrumat Osszehasonlitottuk a komplex
kisérleti és elméleti (egyetlen His-Ni (II)) spektrumaval, amely szintén a 44. dbran lathato.
Amint az a 44. abran lathato, az elméleti spektrum (kék spektrum) ennek a konformacionak a
nagyfoku hasonlosagat mutatja a kisérletivel. Ennek az Osszetett geometrianak a szimulalt
Raman-spektrumaban a fémion €s az aminosav kolcsonhatasaval kapcsolatos kettds (pirossal
jelolve) és harmas csucsok (zolddel jelolve) szintén jelen vannak. Ezenkiviil més hasonlosagok

is vannak a kisérleti és az ilyen oktaéderes geometria spektruma kozott.
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44, abra: His-Ni-oldat kisérleti Raman-spektrumainak osszehasonlitisa az egyes és kettds
His-Ni (I)-komplexek szimulalt spektrumaval Raman-spektrumaval 1000-1500 cm™
tartomanyban.

Ezekbdl az eredményekbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az Ns, Oc és Nt atomokon
keresztiil alakul ki a fém-hisztidin komplex. A kapott komplex oktaé¢deres konformaciét alkot,
amelyben a Ni-ionok triplett spin allapotban vannak. Tovabba, ha megvizsgaljuk az egyszeres
His-Ni (II) komplex és a kettds His-Ni (II) komplex elméletileg szamitott Raman-spektrumat,
akkor lathato, hogy a két geometriai elrendezés spektrumai nagyfoku hasonlosagot mutatnak.
A kettds csucsok intenzitasat tekintve szinte azonosak mind a kisérleti, mind az elméleti
spektrumban. A harmas cslcs esetében intenzitasbeli kiilonbségek vannak, egyes savok
helyzetében kisebb frekvenciaeltolodas figyelhetd meg, de ilyen kis eltérések alapjan nem
tudunk kiilonbséget tenni e két forma kozott. Feltételezhetjiik tehat, hogy mindkét forma jelen

van a rendszerben.

3.4.3. A pH hatésa a His-Ni (II) komplex képzddésére

A His-Ni (1) komplex kialakulasat mas analitikai modszerekkel egyre szélesebb kdrben
vizsgaljak. A legtobb kutatds a komplex kialakuldsat és tulajdonsagait vizsgalja semleges vagy
lugos kornyezetben [112, 113, 120, 121]. A hisztidin molekulak molekulaszerkezete és toltése
megvaltozik a pH-érték valtozasa hatasara, amely befolyasolja a Ni-ionok megkotését, igy a

komplex kialakuldsaban és stabilitdsaban részt vevd funkcionalis csoportokra is kihatdssal van.
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Ezért a kovetkezd 1épés a pH-érték valtoztatdsa ¢s a His-Ni (II) komplex jellemzdinek
vizsgalata volt.

A hisztidin egyediilallo az aminosavak kozott, mert fiziologias pH-értéken semleges vagy
pozitiv toltésti formaban is 1étezhet [122]. A hisztidin molekula savas disszociaciés allandoi
(pK) harom koordinacios csoportnak felelnek meg, nevezetesen a karboxil (pK1), amino (pK2)
¢s imidazol (pKr) csoportnak. A pK értéknél jobb pH-n (pKr=6), 7-es pH-n az imidazol
oldallanc amincsoportja (Ne-CsH) toltésmentes, igy az aminosav kevésbé hidrofil. Ebben az
esetben a molekuldban a terminalis aminocsoport protonalt (-N{Hs"), a karboxilcsoport
deprotonalt (-COQ") formaban van (harmadik His-molekula szerkezete a 43. abran). A pKo-nél
jobb pH-n (pK2>=9,17) a His-molekula nett6 toltése -1 (a negyedik His-molekula szerkezete a
45, abran). A pKr-nél alacsonyabb pH-értéken az imidazol oldallinc N, atomja H* iont
(protont) vesz fel, és ezért pozitiv toltéslivé €s erdsen hidrofillé valik. A pKi-nél alacsonyabb
pH-értéken (pK1=1,82) a karboxilcsoport protonalt formaban van jelen a molekulaban (els6
His-molekula szerkezete az 45. abran).

Mivel a Raman-spektroszkopia nagyon érzékeny a molekuldk protonalt/deprotonalt

szerkezeteire, varhato, hogy a pH valtozésa a Raman-spektrumokban is tiikr6z0dni fog.
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& & | & | |
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45. abra: A hisztidin molekula szerkezetének valtozasai kiilonbozo pH-értékeknél.
3.4.3.1. Savas pH

A His-oldat pH-értékét a savas tartomanyba toltam el 37 m/m%-os HCI hozzaadasaval,
majd NiClz-oldat adtam hozza 1:1:1 térfogataranyban. A savas elegy pH-ja 1 volt, ami pK alatt
van, a His molekula nettd toltése pedig +2.

A 46a. abra a His, His + Ni (II), His + HCI és His + HCI+Ni (II) Raman-spektrumat
hasonlitja 0ssze. A hisztidin spektruma megvaltozott a sav hozzdadasa hatasdra. Az
1159 cm-es cstics eltiint, és egy 0j sav jelent meg 1189 cm™-nél, valamint az -N{Hs" rezgéssel
kapcsolatos 1235 cm™-es csucs is eltlint. Az 1268 és 1287 cm™-nél 1év6 savok helyett egy cstcs

jelent meg 1271 cm™-nél. Emellett 1330 és 1369 cm™-nél is 1j savok lathatok. Tovabba az
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1414 cm™-es csucs eltiint, az 1444 cm™-es csucs intenzitasa csokkent, az 1495 cm™-es csucs

intenzitasa pedig nott.

L cstcsok

Ezen eredmények alapjan megdllapithatd, hogy az 1159, 1268, 1287 cm’
eltiinése, valamint az 1271 és 1495 cm™ csucsok intenzitdsanak novekedése mind megerdsiti
az imidazolgytri N atomjanak protonalodasat savas kozegben (lasd 46a. abra). Tovabba az
aminocsoportban 1évé Ni atom kotéseinek valtozasat alatdmasztia az 1189 cm™ csucs
megjelenése, valamint az 1235 és 1414 cm™ cstcsok eltiinése. Ezenkiviil a karboxilcsoport
protonalodasa az 1330 és 1369 cm™ cstucsok intenzitisanak csokkenését, illetve a
1444 cm™ -nél 1év6 sav csokkenését okozhatja.

A His-oldat savanyitasa utan Ni(ll)-oldatot adtam hozza. A spektrumban érdemi valtozast

nem tapasztaltunk, a korabban ismertetett harmas és kettds csucsok nem jelennek meg, amibol

arra lehet kovetkeztetni, hogy a savas kozeg nem kedvez a His-Ni (II) komplex kialakuldsanak.
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46. abra: a) Hisztidin és hisztidin-Ni (1) Raman-spektruma savas és semleges kézegben
b) Hisztidin és hisztidin-Ni (11) Raman-spektruma ligos és semleges kézegben
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3.4.3.2. Lugos pH

Hasonloan végeztem el a vizsgalatokat lugos pH-ju kozegben is. Eloszor 1 m/m%-0s
NaOH-t, majd NiCl,-oldatot adtam a His oldathoz 1:1:1 térfogataranyban. Ennek a keveréknek
a mért pH-ja 12,63 volt, ami pK: felett van (pK2=9,17), tehat a hisztidin molekula nett6 toltése
-1. Ebben az esetben csak a karboxilcsoport van jelen a molekulaban deprotonalt forméban,
amint az 44. abra is mutatja.

A His, His + Ni (I), His + NaOH ¢és His + NaOH + Ni (II) oldatok Raman-spektruma a
47b. abran lathat6. A 47b. abran jol lathatd, hogy lug hatasara a hisztidin spektruma is
megvaltozott, igy szerkezetében is valtozas tortént. Az 1069 és 1107 cm™ csticsok intenzitasa
nétt. Az 1158 cm™ sav helyett kettés cstcs jelent meg 1150 és 1160 cm™-nél. Emellett az 1236
és 1267 cml-es vonasok intenzitasa is ndtt, mig az 1287 és 1325 cm™ -nél csdkkentek,
1489 cm™t-nél pedig egy sav jelent meg.

Ezen megfigyelések alapjan megéllapithaté, hogy a hisztidin molekulaban 1évd
aminocsoport Ni-atomja 12,63 pH-értéken semleges, igy ennek a N-atomnak a kotései
megvaltoznak a deprotonacio kovetkeztében, ami a 1069, 1170 cm™-nél 1év6 savok
megndvekedett intenzitdsa, valamint 1236 és az 1325 cm™-nél 1évé savok intenzitasanak
csokkenése igazolja. Az 1158 cm™-es sav helyett az 1150 és 1160 cm™ -nél jelennek meg
csucsok, az 1267 cm-es sav intenzitiasanak ndvekedése, az 1287 cm™-es sav intenzitasanak
csokkenése, valamint az 1489 cm™-es sav megjelenése mind az imidazol gytirti N atomjanak
valtozasat igazoljak. Lugos kozegben az imidazolgyliri semleges (45. ébra). A lugos His-
oldathoz Ni (Il)-oldat hozzaadasa utan a ligos His Raman-spektruma nagyobb mértékben
véltozott a savas His spektrumahoz képest. A komplexhez kapcsolodd kettds csuics mellett
megjelenik a harmas csucs is, amibdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a lugos kozeg kedvezo a

komplexképzéshez.

3.4.4. A Ni (IT) ionok koncentracidjanak hatasa a His-Ni (II) komplex képzddésére

crer

oldat koncentracidja allandé maradt (0,05 mol/dm®). Amint azt korabban bemutattuk, a
Raman-mérések eredményeibdl nem hatarozhaté meg, hogy egyes His-Ni (1) vagy kettds His-
Ni (II) komplex képzddik a spektrumok nagy hasonldsdga miatt. A kdvetkezd kisérletekben a
hogyan befolyasolja a komplexképzddést. A NiCl. oldatok koncentracioi a kovetkezOk voltak:
5 mol/dm?, 0,5 mol/dm?, 0,05 mol/dm?, 0,005 mol/dm?®. A His-Ni (II) térfogataranya minden
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esetben 1:1 volt. A 47. abra a Ni (II) ionkoncentracié hatasat mutatja a His-Ni (I1) komplex

képzddésre.
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47. abra: Ni (1) ion koncentracio hatasa a His-Ni (Il) komplex képzodésének
Raman-spektrumara.

A 47. dbran lathato, hogy ha a koncentraci6 aranya 1:1 (kék gorbe) és 1:10 (piros gorbe),
akkor a csticsok intenzitasa kozel azonos. Ez azt jelzi, hogy a komplexek mindkét térfogatarany
mellett azonos mennyiségben képzddnek. Amennyiben a Ni(Il)-ionok koncentracidja alacsony
(0,005 mol/dm?3), a His-oldathoz képest (azaz a hisztidin feleslegben van), akkor a komplex
ugyanugy keletkezik - megjelennek a harmas csticsok, de a hisztidin jellegzetes csucsai is jelen
vannak (z6ld vonal). Ha a Ni (I)-ionok koncentraciéja magasabb (5 mol/dm?, fekete vonal),
akkor a komplex ismét kialakul, de a His-Ni (II) komplex csticsainak intenzitasa csokken a

Ni (1) tobblet ionok miatt, tehat a komplex detektalasat megnehezitik a jelenlévo tobblet ionok.
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A fejezet osszefoglalasa:

A His-Ni  (II) komplex  képzédését  kiilonboz6é  koriilmények — kozott
Raman-spektroszkopiaval —részletesen vizsgaltam. A kisérletek eredményeit DFT
modellszamitasokkal tamasztottam ala, amit kétféle (egyszeres ¢és kettds) oktaéderes
geometriaju hisztidin-Ni komplexen végeztiink el. Nagymértéki hasonlosagot figyeltem meg a
His-Ni komplexek szimulalt Raman-spektruma és a hisztidin-nikkel komplex oldatainak
kisérleti Raman-spektruma kozott. Az eredmények azt mutatjdk, hogy az imidazol
nitrogénatomja, az aminocsoport nitrogénatomja és a karboxilcsoport oxigénatomja vesz részt
a fémionok megkotésében (Ns--Ni--Oc¢/Ni). A His-Ni komplexekre jellemz6 egyedi Raman-
savok (kettés csticsok 1272, 1297 cm™-nél és harmas csucsok 1322, 1336 és 1355 cm™-nél)
részletes elemzése arra utal, hogy a Raman-spektroszkdpia sikeresen alkalmazhaté molekularis
komplexképzddés azonositasara és lehetévé teszi a Ni-ionok és a hisztidin molekulak kozotti
kolesonhatasok tanulméanyozasat.

Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a lugos pH (pH 1-r6l 12-re valtoztatva) kedvez
a His-Ni (II) komplex kialakulasanak. A pKo> felett a lehetséges koordinacios helyek szama
megnd, mivel az aminosavban 1évé donor atomok deprotonalodnak, ami eldsegiti a fémion
megkotését.

Tovabba megvizsgaltam a fémion-koncentracié hatasat a hisztidin-nikkel komplex
képzddésére is. A Ni-kation és a hisztidin kozel azonos koncentracio aranya esetén a His-Ni
komplex képzbédése teljesen lejatszodik, és egyikb6l sem marad felesleg. A fém-hisztidin
kimutathatd az aminosav-felesleg is. A fémionok magas koncentracidja (5 M) a hisztidin-nikkel
oldatban azonban a komplexhez kapcsolédé Raman-jel elnyomasahoz vezet.

Osszefoglalva tehat, a hisztidin Ni (II) ionokkal képzett fémkomplexek
Raman-spektroszkopidval vizsgalhatok €s detektalhatok. Ez fontos lehet azokon a kutatasi

tertileteken, ahol elengedhetetlen a fémkomplexek gyors €s egyszerti kimutatasa.
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4. Osszefoglalas

Doktori értekezésem elsé részében, termikus parologtatds révén eldallitott fém
vékonyrétegek hokezelése altal eldallitott arany ¢és eziist fém nanorészecskék
tanulmanyozasaval foglalkoztam. Az eldallitott nanorészecskék paramétereinek elemzését
végeztem el feliileterdsitett Raman-szoras (SERS) vizsgéalatanak céljabol.

Termikus vakuumparologtatassal kiillonb6z6 vastagsaga arany (9 és 12 nm) és eziist (15
¢és 25 nm) vékonyrétegeket allitottam elé, amit a vékonyrétegek hokezelése kovetett. A
hékezelés ideje (15, 30, 60, 120 perc) és homérséklete (Au- 350, 450, 500, 550 °C, Ag- 400,
450, 500, 550 °C) valtozo volt, ezzel 1étrehozva a kiilonbdzo paraméterekkel rendelkezé fém
nanorészecskéket. Az igy elkésziilt arany és eziist nanorészecskék morfologiai és optikai
tulajdonsagainak vizsgélata kovetkezett. Ezutdn az arany és eziist nanorészecskéket tartalmazo
aktiv feliileteket SERS hordozoként hasznaltam fel, abbdl a célbol, hogy tanulmanyozzam a
SERS fokozo6 képességiiket, illetve, hogy a részecskék atlagos mérete és a koztiik 1€vo atlagos
tavolsag, és a gerjesztd 1ézer hulldmhossza hogyan befolyasolja az erdsités nagysagat. A SERS
mérésekhez izopropanolban oldott 5-102 mol/dm® koncentracioji benzofenon oldatot
hasznaltam.

A legmagasabb atlagos és maximalisan elért SERS analitikai erdsitési tényezot arany
hordozo esetében az 532 nm-es, mig eziist hordozoknal 488 nm-es gerjesztd 1ézer hasznalata
mellett értem el. Ez azt bizonyitja, hogy a gerjesztési hullamhossz és a feliileti plazmon
abszorbancia tulajdonsagai kozott kapcsolat all fenn, és ezt figyelembe kell venni a SERS
hordozok tervezésekor, kialakitasakor és kivalasztasakor. A SERS EF pozitiv linearis
korrelacidot mutatott a nanorészecskék méretével és negativ exponencidlis Osszefiiggést a
részecskék kozotti tavolsaggal, mindkét tipusti hordozd esetén. Exponencidlis Osszefliggés
allapithatd meg a kisérletileg meghatdrozott erdsitési tényezd és a dimenzid nélkiili /D
paraméter kozott, amely a részecskék kozotti tdvolsag €s a részecske atmérd aranya mindkét
anyagtipusnal. Az eziist nanorészecskék (488 nm-es gerjesztd hulldmhosszal mérve) az arany
nanorészecskékhez (532 nm-es gerjesztd hullamhosszal mérve) képest meredekebb
exponencialis novekedést mutattak az erdsitési tényezdben, csokkend r/D mellett.

Az elézdekben felsorolt eredmények azt mutatjdk, hogy a nagyobb és az egymashoz
kozelebb elhelyezkedd fém nanostruktarak jobb SERS erdsitést eredményeznek. Az arany
esetében ez vékonyabb kiindulasi réteggel (6 nm), alacsonyabb hoékezelési homérséklettel
(450 °C) és hosszabb hokezelési iddvel (30-60 perc), vagy vastagabb réteggel (9 nm), magasabb

hokezelési hdmérseékleten (500 °C), és rovidebb ideig (15 perc) érhetd el. Az eziist esetében
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vastagabb kiindulasi réteggel (25 nm), alacsony hokezelési hdémérséklettel (350 °C) és hosszabb
hokezelési idovel (60—120 perc) nagyobb és stiribb nanorészecskék kialakulasat eredményezi.
Ezen eredmények alapjan a munkdm kovetkezd szakaszéban a termikusan eldallitott
arany nanorészecskéket tartalmazo hordozok eléallitasi paramétereit optimalizaltam, hogy
SERS hordozoként valo felhasznalasuk soran a lehetd legmagasabb erdsitést érjem el veliik.
Kiilonb6z6  technoldgiai paraméterek mellett termikusan  eléallitott  arany
nanorészecskéket allitottam elé, majd az igy kapott aktiv felilleteket SERS mérésekhez
hasznaltuk fel annak megallapitasara, hogy a SERS erdsitése miként fligg az arany hordozo
gyartasi technologia paramétereitdl. A kisérleti eredmények alapjan elmondhatd, hogy a
vizsgalt paraméterek koziil a legjobbnak bizonyultak: vékonyabb kiindulasi vékonyréteg esetén
(9 nm) alacsonyabb hékezelési hdmérseklet (450 °C) hosszabb hékezelési id6 (60 perc), vagy
magasabb hémérsékleten (550°C) rovidebb ideig (15-20 perc) célszerii a hdkezelést végezni.
Vastagabb kiindulasi vékonyréteg esetén (12 nm) a hékezelést rovidebb ideig (15-20
perc) célszerli alacsonyabb hémérsékleten (450°C) végezni ahhoz, hogy nagyobb erdsitési
tényez6t kapjunk. Tehat a vékonyréteg vastagsagéaval, a hokezelési hémérséklet és 1do

segitségével optimalizalhato a kialakuld6 SERS-hordozok erdsitési tényezdje.

A doktori kutatdsom masodik szakaszaban a termikus vakuumparologtatdssal eldallitott
arany vékonyréteg hdkezelésével létrehozott arany nanorészecskéket tanulmanyoztam,
mégpedig kiilonb6zd analitok abszorbedlasaval vizsgaltam meg miként befolydsoljadk a
hordozok feliileterdsitett Raman-szorasanak (SERS) hatasat. Az analitoknak a SERS er6sitésre
gyakorolt hatdsat riboflavin és rodamin 6G célmolekulakkal vizsgaltam. A SERS mérésekhez
két 1ézergerjesztd forrast hasznaltam 532 és 633 nm hulldamhosszon.

A kisérleti eredmények szerint 532 nm-es gerjesztés mellett a rodamin 6G esetében
magasabb erdsitési tényez6t kaptam, mig a riboflavinndl a 633 nm-es gerjesztési forras
eredményezett nagyobb mértékli fokozast. Az analit és az alkalmazott gerjesztés kozotti
kapcsolat Gsszefiiggésbe hozhatd a vizsgalt molekuldk eltérd adszorpcios tendencidjaval az
arany nanorészecskék felszinén, ami az analit molekulak eltéré szerkezetébdl adodik, valamint
az R6G rezonans Raman-szorasaval 532 nm-es gerjesztés mellett. Tehat fontos, hogy a SERS
mérések tervezése soran figyelembe vegylik az analitok adszorpcidjanak lehetséges
kiilonbségeit, mivel ez befolyasolhatja a SERS erdsitését és az optimalis gerjesztési
hulldamhosszt.

A kutatasom kovetkezd szakaszdban Dr. Kohut Attila és kutatdcsoportjaval valo egyiitt

miikddés keretein beliil valosult meg a kutatdmunka.
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Munkéank sordn szisztematikusan vizsgaltunk nanorészecskés (NP) agglomeratum
filmeket, amelyeket szikra ablacio altal generalt Au, Ag és kiilonb6z6 6sszetételtt Au/Ag NP-k
mikroszkop targylemezére torténd levalasztasaval készitettiink el alacsony nyomasu inercialis
impaktorban. Az eldallitott nanostruktirdk jellemzését optikai abszorbancia mérésekkel,
morfologiai ¢és Osszetétel elemzéssel, valamint az NP filmek SERS teljesitményének
tesztelésével harom kiilonb6zé gerjesztd 1ézer hullamhosszon, a lathatd tartomanyban
végeztiik. A vizsgalat célja az eléallitott mintak optikai tulajdonsagai, morfologiaja, valamint a
kiilonbozo gerjesztéseknél torténd fokozodasa kozotti kapesolat vizsgalata, az eredmények
bemutatasa és megvitatasa.

Az elkészitett nanostrukturakat feliiletndvelt Raman-szorashoz vizsgalatdhoz is
alkalmaztuk, a mérésekhez R6G etanolos oldatat hasznaltuk fel, mint probamolekulat.

A mintak erdsitési tényezoje kb. 10°-10° nagysagii, a nanostruktira tulajdonsagaitol és a
gerjesztési hulldmhossztol fliggden. A legnagyobb erdsitést, a 473 nm gerjesztd forras mellett
az S5 mintanal, tehat tiszta eziist nanostrtuktura esetén mértem, illetve a 633 nm-es gerjesztés
mellett az S2-es mintanal figyeltem (~2x10°). Megallapitast nyert, hogy a gerjesztési
hullamhossz csokkentésével a magasabb Ag-tartalmi mintdk magasabb erdsitési tényezot
produkalnak. Ez a tendencia megegyezik az abszorbancia csucs eltoloddsaval, amely
kékeltolodast mutat az eziisttartalom novekedésével, jelezve, hogy a maximalis erdsitéshez az
optimalis gerjesztés az abszorbancia csucsot koveti. Ez azt jelenti, hogy az Osszetétel
véltoztatadsaval a hordozoinkat gy hangolhatjuk, hogy a gerjesztéshez hasznalt lézer
hulldmhosszan optimalis erdsitést biztositsanak.

A hordozok SERS erdsitési képességét tovabbi tanulmanyozasahoz elkészitettiik az 6t
hordozd erdsitési térkeépét, a legkedvezObb mérési paraméter beallitisa mellett, azaz minden
minta esetén az arra jellemzd optimalis gerjesztési hullimhosszon. A kapott eredmények
alapjan elmondhatd, hogy a struktirdk feliiletjavitdsa egységesnek tekinthetd, viszont
megjegyzendd, hogy a feltérképezett teriilet a hordozok egy kis részletérdl nyujtanak
informaciot, ezért a teljes mintan mért €s atlagolt erdsitési tényezd értékek némileg eltér az
egyes mintak kisebb részének feltérképezésével kapott értékektol.

A kutatomunkdm negyedik szakaszdban, a SERS egyik potencidlis alkalmazasat,
felhasznalasat kutattam. Munkam soran a hisztidin-nikkel (IT) komplex kialakulasat vizsgaltam
Raman-mikroszkop segitségével.

A His-Ni  (II) komplex képzddését  kiillonb6zé  koriilmények — kozott
Raman-spektroszkopiaval részletesen vizsgaltuk. A kisérleteket eredményeket DFT modell

szamitasokkal tdmasztottuk ald, amit kétféle (egyszeres és kettds) oktaéderes geometridji
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hisztidin-Ni komplexen végeztiink el. Nagy mértékii hasonlosagot figyeltiink meg a His-Ni
komplexek szimulalt Raman-spektruma ¢€s a hisztidin-nikkel komplex oldatainak kisérleti
Raman-spektruma kozott. Az eredmények azt mutatjak, hogy az imidazol nitrogénatomja, a
aminocsoport nitrogénatomja ¢és a karboxilcsoport oxigénatomja vesz részt a fémionok
megkotésében (Ns--Ni--Oc/Ni). A His-Ni komplexekre jellemz6 egyedi Raman-savok (kettés
cstcsok 1272, 1297 cm™-nél és harmas csucsok 1322, 1336 és 1355 cm™-nél) részletes
elemzése arra utal, hogy a Raman-spektroszkopia sikeresen alkalmazhatdé molekularis
komplexképzOdés azonositasara €s lehetdveé teszi a Ni-ionok €s a hisztidin molekulak kozotti
kolcsonhatasok tanulmanyozasat.

Az eredmények alapjan elmondhato, hogy a lugos pH (pH 1-r6l 12-re valtoztatva) kedvez
a His-Ni (II) komplex kialakulasanak.

Tovabba megvizsgaltuk a fémion-koncentracio hatasat a hisztidin-nikkel komplex
képzddésére is. A Ni-kation és a hisztidin kozel azonos koncentracidaranya esetén a His-Ni (1)
komplex képzddése teljesen lejatszodik, és egyikbOl sem marad felesleg. A fém-hisztidin
kimutathat6 az aminosav-felesleg is. A fémionok magas koncentracidja (5 M) a hisztidin-nikkel
oldatban azonban a komplexhez kapcsolodé Raman-jel elnyomasahoz vezet.

Osszefoglalva tehat, a hisztidin Ni (II) ionokkal képzett fémkomplexek
Raman-spektroszkopidval vizsgalhatok €s detektalhatok. Ez fontos lehet azokon a kutatasi

teriileteken, ahol elengedhetetlen a fémkomplexek gyors és egyszerti kimutatasa.
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5. Summary

In the first part of my doctoral thesis, | dealt with the study of gold and silver metal
nanoparticles produced by the heat treatment of thin metal layers produced by thermal
evaporation. | performed an analysis of the parameters of the produced nanoparticles for the
purpose of examining surface-enhanced Raman scattering (SERS).

Gold (9 and 12 nm) and silver (15 and 25 nm) thin layers were produced with different
thicknesses by thermal vacuum evaporation, followed by heat treatment of the thin layers. The
heat treatment time (15, 30, 60, 120 minutes) and temperature (Au- 350, 450, 500, 550 °C, Ag-
400, 450, 500, 550 °C) were variable, thereby creating metal with different parameters
nanoparticles. The next step was examining the morphological and optical properties of the
gold and silver nanoparticles. Then, the active surfaces containing gold and silver nanoparticles
were used as SERS substrates, with the aim of studying their SERS-enhancing ability and how
the average size of the particles and the average distance between them affect the magnitude of
the enhancement. For the SERS measurements, benzophenone solution was used with a
concentration of 510 mol/dm? dissolved in isopropanol.

The highest average and maximum SERS analytical enhancement factor was achieved
with the use of an excitation laser of 532 nm for gold substrates and 488 nm for silver substrates.
This demonstrates that there is a relationship between the excitation wavelength and the surface
plasmon absorption properties and should be taken into account in the design, fabrication and
selection of SERS substrates. The SERS EF showed a positive linear correlation with the size
of the nanoparticles and a negative exponential relationship with the distance between the
particles for both types of substrates. An exponential relationship can be established between
the experimentally determined enhancement factor and the dimensionless parameter r/D, which
is the ratio of the distance between particles to the particle diameter for both types of material.
Silver nanoparticles (measured at an excitation wavelength of 488 nm) compared to gold
nanoparticles (measured at an excitation wavelength of 532 nm) showed a steeper exponential
increase in enhancement factor with decreasing r/D.

Based on these results, larger and closer metal nanostructures result in better SERS
enhancement. In the case of gold, this is with a thinner initial layer (6 nm), a lower heat
treatment temperature (450 °C) and a longer heat treatment time (30-60 minutes), or a thicker
layer (9 nm), at a higher heat treatment temperature (500 °C) and a shorter available for (15
minutes). In the case of silver, a thicker starting layer (25 nm), a low heat treatment temperature

(350 °C) and a longer heat treatment time (60—120 minutes) result in the formation of larger
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and denser nanoparticles.Based on these results, in the next stage of my work, | optimized the
production parameters of the substrates containing thermally produced gold nanoparticles in
order to achieve the highest possible amplification during their use as SERS substrates.

Thermally produced gold nanoparticles were produced under different technological
parameters, and then the resulting active surfaces were used for SERS measurements to
determine how the SERS amplification depends on the parameters of the gold substrate
production technology, and based on the results, the production process was optimized. We
started from layers with a thickness of 9 nm and 12 nm, which were annealed at 450°C and
We heat treated at 550°C for eight different times (2, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60 minutes). Based
on the experimental results, it can be said that the best of the investigated parameters are: in the
case of a thinner starting thin film (9 nm), at a lower heat treatment temperature (450 °C) a
longer heat treatment time (60 minutes), and at a higher temperature (550 °C) a shorter time
(15 -20 minutes) it is advisable to carry out the heat treatment.

In the case of a thicker starting thin layer (12 nm), it is advisable to perform the heat
treatment for a shorter time (15-20 minutes) at a lower temperature (450°C) in order to obtain
a higher strengthening factor. Thus, the thickness of the thin layer and the heat treatment
temperature and time can be used to optimize the enhancement factor of the resulting SERS
substrates.

In the case of a thicker starting layer (12 nm) at a lower temperature (450°C), a higher
SERS amplification was obtained with a shorter heat treatment time (15 min), while at a higher
heat treatment temperature (550°C), a longer heat treatment time (60 min) is required for the
optimal SERS carrier as it results in larger and more defined particles. Based on the SERS EF
values, it can be said that at the initial layer thickness of 12 nm, the magnitude of the SERS
amplification is approximately 100 times. It can also be observed that an improvement of about
150 times was achieved during the heat treatment at 450°C for 20 minutes, so these

technological parameters are the best for the production of SERS carriers.

In the second phase of my doctoral research, gold nanoparticles created by heat
treatment of the gold thin film produced by thermal vacuum evaporation were studied, namely
by absorbing different analytes, and how they influence the surface-enhanced Raman scattering
(SERS) effect was examined. The effect of the analytes on the SERS enhancement was
investigated with target molecules riboflavin and rhodamine 6G. For the SERS measurements,

two laser excitation sources were used at wavelengths 532 and 633 nm.
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According to the experimental results, with 532 nm excitation, a higher enhancement
factor was obtained for rhodamine 6G, while for riboflavin, the 633 nm excitation source
resulted in a greater enhancement. The relationship between the analyte and the applied
excitation can be related to the different adsorption tendency of the investigated molecules on
the surface of the gold nanoislands, which results from the different structures of the analyte
molecules, and to the resonant Raman scattering of R6G under 532 nm excitation. Thus, it is
important to consider potential differences in analyte adsorption when designing SERS
measurements, as this may affect SERS gain and optimal excitation wavelength.

In this phase of my research, the research work was carried out within the framework of
cooperation with Dr. Attila Kohut and his research team.

In the course of our work, we systematically examined nanoparticle (NP) agglomerate
films, which were prepared by depositing Au, Ag and Au/Ag NPs of different compositions
generated by spark ablation onto a microscope slide in a low-pressure inertial impactor. The
characterization of the produced nanostructures was carried out by optical absorbance
measurements, morphological and compositional analysis, and by testing the SERS
performance of the NP films at three different excitation laser wavelengths in the visible range.
The aim of the study is to investigate the relationship between the optical properties and
morphology of the produced samples, as well as their enhancement under different excitations,
and to present and discuss the results.

The prepared nanostructures were also used for surface-enhanced Raman scattering, and
the ethanol solution of R6G was used as a test molecule for the measurements. The average
composition of the produced nanostructures and the wavelength of the excitation laser was
changed in order to characterize the strengthening properties of the nanostructures at different
gold-silver ratios.

The amplification factor of the samples is approx. 10%-10°, depending on the properties
of the nanostructure and the excitation wavelength. The highest enhancement was measured
with the 473 nm excitation source for the S5 sample, i.e. with a pure silver nanostructure, and
with the 633 nm excitation for the S2 sample (~2x10°). It was found that by reducing the
excitation wavelength, samples with higher Ag content produce a higher enhancement factor.
This trend is consistent with the shift of the absorbance peak, which shows a blue shift with
increasing silver content, indicating that the optimal excitation for maximum gain follows the
absorbance peak. This means that by changing the composition, we can tune our carriers in such

a way that they provide optimal amplification at the wavelength of the laser used for excitation.
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In order to further study the SERS enhancement capability of the substrates, we prepared the
enhancement maps of the five substrates, with the most favourable measurement parameter set,
i.e. for each sample at the optimal excitation wavelength characteristic of it. Based on the results
obtained, it can be said that the surface improvement of the structures can be considered
uniform, but it should be noted that the mapped area provides information about a small part of
the substrates, therefore the values of the enhancement factor measured and averaged over the
entire sample differ slightly from the values obtained by mapping a smaller part of each sample.

In the fourth stage of my research work, one of the potential applications and uses of

SERS was researched. During my work, the formation of the histidine-nickel (11) complex was
investigated using a Raman microscope.
The formation of the His-Ni (11) complex under different conditions was investigated in detail
with Raman spectroscopy. The results of the experiments were supported by DFT model
calculations, which were performed on two types of histidine-Ni complexes with octahedral
geometries (single and double). A high degree of similarity was observed between the simulated
Raman spectra of the His-Ni complexes and the experimental Raman spectra of solutions of the
histidine-nickel complex. The results show that the nitrogen atom of the imidazole, the nitrogen
atom of the amino group and the oxygen atom of the carboxyl group are involved in the binding
of metal ions (N3--Ni -Oc/Nt). Detailed analysis of unique Raman bands characteristic of His-
Ni complexes (double peaks at 1272, 1297 cm™ and triple peaks at 1322, 1336 and
1355 cm™) suggests that Raman spectroscopy can be successfully used to identify molecular
complexation and enables the study of interactions between Ni ions and histidine molecules.

Based on the results, it can be said that the alkaline pH (changed from pH 1 to 12) favors
the formation of the His-Ni (1I) complex.

The effect of the metal ion concentration was also examined on the formation of the
histidine-nickel complex. In the case of almost the same concentration ratio of Ni-cation and
histidine, the formation of the His-Ni complex takes place completely, and no excess of either
remains. In addition to the metal-histidine complex, by reducing the concentration of metal
ions, excess amino acids can also be detected by Raman spectroscopy. However, the high
concentration of metal ions (5 M) in the histidine-nickel solution leads to the suppression of the
Raman signal associated with the complex.

In summary, histidine is a metal complex formed with Ni (I1) ions that can be examined
and detected by Raman spectroscopy. This can be important in research areas where fast and

simple detection of metal complexes is essential.
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6. Tézispontok

[T1.1] A kutatomunkam els6 részében arany és eziist fém nanorészecskék eléallitasaval, és az
eldallitott nanorészecskék paramétereinek elemzésével foglalkoztam feliileterdsitett Raman-

szoras (SERS) vizsgalatanak céljabol.

Az eredmények alapjan a kovetkezd Osszefliggéseket taldltam: az arany nanorészecskék
esetében 532 nm, mig az eziist nanorészecskék esetében 488 nm hulldmhosszisaga gerjesztd
l1ézer mellett értem el a legmagasabb atlagos SERS-erdsitést. Kimutattam, hogy az erdsitési
tényez6 mértéke a fém nanorészecskék méretének novelésével linearisan né (Ag: 30-60 nm
Au: 40-70 nm mérettartomanyban), illetve a részecskék kozotti tavolsag esetében negativ
exponencialis korrelaciot mutat mindkét tipusi fém nanorészecske esetén A kovetkezo
paraméterekkel rendelkez6 hordozok esetében figyeltem meg a legnagyobb mértékii SERS-

erositést:

e Arany nanorészecskéket tartalmazé SERS-hordozo - kezdeti rétegvastagsag: 9 nm,
hokezelési hdmérseklet: 500°C, hdkezelési idd: 15 perc. Az ilyen koriilmények kozott
eloéallitott SERS-hordozd a  kovetkezd paraméterekkel rendelkezik:
plazmonhullamhossz: 528 nm, részecskeatmérd: 58+7 nm, részecskék kozotti atlagos
tavolsdg: 30+5 nm. Ilyen paraméterekkel rendelkezd hordozé hasznélata mellett az
erdsitési tényezd értéke ~ 6,5.

e Eziist nanorészecskéket tartalmazo SERS-hordozé - kezdeti rétegvastagsag: 25 nm,
hokezelési hdmérséeklet: 350°C, hdkezelési idd: 60 perc. Az ilyen koriilmények kdzott
eldallitott SERS-hordoz6 a kovetkezo paraméterekkel rendelkezik:
plazmonhulldmhossz: 438 nm, részecskeatmérd: 6148 nm, részecskék kozotti atlagos
tavolsdg: 22+4 nm. Ilyen paraméterekkel rendelkezd hordozé hasznélata mellett az

erdsitési tényezo értéke ~ 27.

A tézisponthoz tartozo6 publikaciok: [1][7] [8] [9] [11]
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[T1.2.] Az elballitasi paramétercket optimalizalasa soran, a SERS-er6sités szempontjabol a
legjobbnak bizonyultak: vékonyabb kiinduldsi réteg esetén (9 nm) alacsonyabb hoékezelési
hémérséklet (450 °C) hosszabb hdkezelési id6 (60 perc), vagy magasabb hémérsékleten
(550 °C) rovidebb hokezelési id6t (15-20 perc) célszerti alkalmazni; vastagabb kiinduldsi
vékonyréteggel (12 nm) a hokezelést rovidebb ideig (15-20 perc) célszeri alacsonyabb
hémérsékleten (450 °C) végezni.

A tézisponthoz tartozo6 publikaciok: [5] [12]

[T2.] Az arany nanorészecskéket tartalmazo hordozok SERS-erdsitését két kiilonb6z6 analittal
(riboflavin és rodamin 6G) és két gerjesztési hullamhosszal (532 és 633 nm) vizsgaltam meg.
A kisérleti eredmények alapjan 532 nm-es 1ézergerjesztés mellett kaptam magasabb erdsitési
tényezO6t a rodamin 6G esetében, mig a riboflavinnal a 633 nm-es forras eredményezett nagyobb
mértékli erdsitést. Az analit és az alkalmazott gerjesztés kozotti kapcsolat Osszefiiggésbe
hozhat6 a vizsgalt molekulak eltérd abszorpcids tulajdonsagédval, ami az analit molekuldk eltérd
szerkezetével magyarazhatd. Ez tehat kihat az analit molekulak arany nanorészecskék feliiletén

valo kotédésiikre.
A tézisponthoz tartozo6 publikaciok: [2] [6] [7] [9] [10]

[T3.] Az ivkisiiléssel elballitott arany, eziist és arany-eziist nanorészcskék tanulmanyozasa
soran kimutattam, hogy az eldallitott nanostruktirdkkal novelhetd a vizsgalt Rodamin 6G
molekula Raman-jele. A mintak erdsitési tényezdje kb. 103-10° nagysagrendbe esett, amely
érték fligg a nanostruktura dsszetételétdl és a mérés soran hasznalt gerjesztési hullimhossztol.
Megallapitottam, hogy a minta Osszetételében az eziisttartalom novelésével csokken az
optimalis lézerhullamhossz. Ez a tendencia megegyezik a mintdkhoz tartoz6 plazmonelnyelési
csucs eltolodaséaval, amely kékeltolodast mutat az eziisttartalom novekedésével, mikdzben a
maximalis erdsitéshez az optimalis gerjesztés a mintak plazmonelnyelési csucsat koveti. A
SERS-hordozok erdsitési térképei alapjan elmondhatd, hogy a nanoszerkezetek erdsitése

lateralisan homogén.
A tézisponthoz tartozo6 publikaciok: [3] [13]

[T4.] Hisztidin-nikkel (IT) komplex kialakulasat vizsgaltam Raman-mikroszkop segitségével.
A kisérletileg mért Raman-spektrumokon detektalt csticsok valtozasaibol, és az elméleti
szamitasokkal valo Osszevetése alapjan megallapitottam, hogy a fématomok a Ns--Ni--O¢/N¢

koordinacios kotésen keresztiil vesznek részt a fémkomplex kialakulasaban. Tovabba
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kimutattam, hogy a kozeg pH-értékének novelése kedvez a fémkomplex kialakulasanak, illetve

a fémion koncentracidja nem befolyésolja a komplex kialakulasat.

A tézisponthoz tartoz6 publikaciok: [4]
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7. Eredmények hasznositasa

Lathattuk, hogy a SERS-hordozok hogyan erdsitik a Raman-jeleket és javitjdk a mérés
érzékenységét. Ezért ezek a hordozok akar biologiai és orvosi alkalmazasokban
felhasznalhatéak, mint bioszenzorok, ahol a vizsgalni kivant mintdk mennyisége csekély.
Munkdm soran megmutattam, hogy a Raman-spektroszkopia hatékony modszer az
aminosavak/fehérjék fémionokkal alkotott komplexeinek kialakulasanak vizsgalatara, amely
példaul az orvostudomany teriiletén, a neurodegenerativ betegségek kutatasaban fontos eszkoz
lehet. Ez akar egy konkrét felhasznalasa lehet a SERS-hordozoknak, ha kis mennyiségii

aminosav/fehérje fémkomplex 4ll a rendelkezésiinkre.
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