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1. Bevezetés

A feliileterdsitett Raman szorast (vagy az angol megfelel6bol roviditett SERS-et) elszor 1974-ben
figyelték meg [1], méra pedig szdmos analitikai alkalmazés alapjaul szolgél [2]. A SERS-alapu
modszerek segitségével hatékonyan terjeszthetok ki a Raman spektroszkopiaban rejld, alacsony
intenzitasu lézeres gerjesztésen alapulo, non-destruktiv molekula-azonositasi lehetéségek az alacsony
koncentraciok (akar szub-ppb szint) irdnyaba is [2,3]. Mivel a megbizhatéan magas jelerdsités
eléréséhez megfelel6 felileti strukturdkra van szikseg, a SERS szubsztratok tulajdonsagainak
javitasat, illetve az ujabb eldallitasi modszerek fejlesztését folyamatos tudomdnyos érdeklddés
Ovezi [2]. A SERS-szubsztratokat jellemzden kozvetleniil egy tombi feliilet megmunkalasaval (pl.
litografia segitségével), vagy nanorészecskék (NR-ek) alkalmazésaval hozzak létre [4]. A SERS
szubsztratok tulajdonsagai javitasanak egyik fontos eszkoze a kiilonb6z6 anyagi rendszerek keverése.
Erre j6 példa az Au/Ag 6tvozet NR-ck esete, amelyek remekiil kombinaljak az arany kiemelked6
kémiai stabilitasat és az ezlist magas SERS erdsitési tényezojét [5]. Hasonldé megfontolasok vezetnek
az oxidacionak jelentds mértékben kitett réz nemesfémekkel valo keveréséhez is. Mindezek mellett a
két-, vagy tobbkomponensii rendszerek dsszetételének valtoztatasaval azok plazmon rezonancia savja
is érzékenyen hangolhato, ezaltal lehetdséget biztositva a SERS-hatas er8sségének tovabbi
optimalasara is [6].

¢s Osszetételének valtoztatdsara, ugyanakkor altalaban kiilonb6z6 prekurzorokat, reagenseket és
oldészereket, valamint gyakran meglehetésen komplikalt és id6igényes szintézist igenyelnek [4].
Erre alternativat kinalhatnak a fizikai elvii NR Keltési eljardsok, azon belul is a gaz fazisu
modszerek [7]. Ezek egyik kiemelked6 példaja a szikrakisiiléses NR generdlds. Az eljarast
kisérletileg megvaldsitd, Un. szikrakisiiléses nanorészecske generatort (az angol roviditésbél SDG)
eloszor 1988-ban alkalmaztak [8], amely repetitiv, nagy aramu ¢és fesziltségii, néhany
mikroszekundum hosszUséagu, oszcillalo szikrak 1étrehozasan alapul két elektromosan vezet6 elektrod
kozott [9,10]. A szikrazas hatdsara az elektrodok anyaga erodalodik és egy gazaramba kerl, ahol
nukleaciot, kondenzaciot és koagulaciot kovetéen NR-ek keletkeznek [11]. Az eljarashoz csak tombi
elektrodokra és alkalmas vivégazra van sziikség, amelyek egyarant elérhet6k nagy tisztasagban,
ezéltal a részecskék tisztasaga is jol kontrollalhatd, valamint az egész folyamat kdrnyezetbaratta
tehet6 [12]. A szikra-alapu NR keltés egyik tovabbi fontos eldnye, hogy segitségével egy adott
generatorban, pusztdn az elektrodok anyaganak valtoztatasaval, illetve kombinalasaval
tobbkomponensii részecskék is eléallithatok [9], akar tdmbi fazisban nem keveredé anyagokbol
is [13].
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A fentiekbdl jol lathato, hogy az SDG-k igéretes platformot biztositanak nagy tisztasagu, kontrollalt
osszetételtt plazmonikus NR-ek SERS-célu eléallitasahoz. Ugyanakkor a gyakorlati alkalmazasokhoz
szlikséges SERS-szubsztratok létrehozasa a generalt részecskék hatékony levalasztasat is igényli.
Munkénkban megmutatjuk, hogy az SDG-ben generalt Au, Ag, és Au/Ag NR-ek segitségével olcson,
egyszertien, egy lépésben hozhatok létre sokoldali SERS-szubsztratok kozonséges tiveg mikroszalas
szlir6k és optikai szalak felszinén egyarant. Bemutatjuk a részecskék kdzvetlenil az aeroszol fazisbol
torténé levalasztasara alkalmazott eljarasokat, illetve megvizsgaljuk a SERS-szubsztratok erdsitési
tényezdjének hangolasi lehetOségeit a részecskék Osszetétele, valamint a levalasztasi id6
fliggvenyekent.

2. Eredmények

Az NR-ek eléallitasahoz hasznalt SDG alapja egy gaztomor kamra, amelyben aramlo gazban
(kiserleteinkben argonban) keltiink nagyfesziiltségii és -aramu, néhany mikroszekundum hosszusagu,
oszcillalé szikrakisiléseket két elektrod kozott. A szikrdzas hatasara az elektrodokbdl erodalodott
anyag biztositja a keletkez6 NR-ek anyagat. A részecskék anyaga, illetve dsszetétele az alkalmazott
elektrodok anyaganak valtoztatasaval kontrollalhatd. Kisérleteinkben arany, ezist, illetve 50 m/m%-
os arany/ezist 6tvozet elektrddokat alkalmaztunk kiilonb6z6 kombinaciokban. A kisérleti rendszer
részletes leirasa megtalalhatdé korabbi publikécidinkban [14,15], itt csak az aktualis méresekben
hasznalt néhany kulcselem f6bb paramétereit emeljiik ki. Kisérleteink egyik részében az SDG-ben
elballitott, csékemencés hdkezeléssel 920°C-on kompaktélt Au, Ag és Au/Ag NR-eket (veg
mikroszalas sziir6kon (47 mm atmér6, Whatman WHA1820047) gyijtottik Ossze, amelyeket
kdzvetlendl, tovabbi preparacié nélkil alkalmaztunk Raman mérésekben. Emellett, demonstralando
az eljarés alkalmazhatdsagat optikai szalas SERS szenzorok kialakitasaban is, egy Un. alacsony
nyomasu impaktor modositasaval optikai szalak (200/220 um, 0,22 NA, Thorlabs FG200LEA)
végére is levalasztottunk Ag részecskéket. Az elkészitett sziir6- és szaloptika-alapi SERS
szubsztratok aktivitasanak ellendrzését egyarant Rodamin 6G (R6G) vizes oldata (1 uM-1 mM)
Raman spektrumanak mérésével végeztik el, amelyhez egy hazi készitésii, 785 nm hullamhosszu
gerjeszté lézert alkalmaz6 Raman spektroszkopot hasznaltunk. A Raman mérések mellett az
eléallitott részecskéket, illetve a bel6liik kialakitott struktarakat induktivan csatolt plazma témeg
spektrometridval, pésztdz6 elektronmikroszkopiaval, atomer6-mikroszkopidval, UV-VIS
spektrofotometriaval, valamint optikai mikroszkdpiaval karakterizaltuk.
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1. abra. R6G oldat Raman spektruma SDG segitségével kialakitott filter- (A) és széloptika-
alapu SERS szubsztrattal (B) mérve. A grafikonokon feltlintettiik a részecskéket nem
tartalmazé hordozokon mért spektrumokat is (fekete gorbék). A részecskéket tartalmazo
filter SEM felvétele az A, mig egy részecskékkel bevont szalvég optikai mikroszkopos képe
a B grafikon fels6 sarkaiban mutatott képeken lathato.

103



IX. KVANTUMELEK TRONIKAI SZIMPOZIUM POSZTER

Az 1. 4brédn R6G oldat Raman spektruma lathatd a modszeriinkkel eléallitott Au/Ag NR-eket
tartalmazé filter- (A), valamint egy Ag NR-ekkel bevont optikai szal-alapd SERS szubsztrattal mérve
(B). Amint az a részecskék jelenléte nélkul mért referencia spektrumokkal (fekete gorbék) valo
Osszevetés alapjan is nyilvanvald, mindkét alkalmazott mintaeléallitasi eljaras SERS-aktiv
struktirakat eredményez. Az erésitési tényez6t a j0l ismert formula alapjan [16] nagyséagrendileg 10%-
nek becsultlk, ami a sziir6-alapu szubsztratok kozott atlagos, az optikai szalas SERS szenzorok kézott
pedig kiemelkedd értéknek szamit [17,18]. Az eljaras egyszerlisége ellenére az elkészitett SERS
szubsztratokon mert intenzitasok szordsa nem rosszabb, mint 30%, ami a kisérleti kortlmények
optimalasaval akar 15%-ig is csokkenthetd.

Az er6sités hangolasara kézenfekvd lehetséget biztosit a részecskék levalasztasi idejének
valtoztatasa. A levalasztasi id6 valtoztatasaval a mért Raman jel intenzitasa kdzel egy nagysagrendet
atolel6 tartomanyban bizonyult hangolhatonak mindkét hordozotipus esetén. Ugyanakkor amint azt
a Bevezetdben is emlitettiik, az alkalmazott szikra plazma-alapu eljaras egyik legnagyobb elénye,
hogy eltér6 anyagi mindségii és/vagy osszetételii elektrodok egyidejii alkalmazasaval — adott esetben
kiegészitve a szikra elektromos tulajdonsdgainak véltoztatdsdval — hangolhatdo Osszetételd,
tobbkomponensii NR-ek allithatok el6. Munkank soran tiszta arany és ezist, valamint 50 m/m%-os
arany/eziist Otvozet elektrodokat hasznéltunk valtoztatva az elektrodok kezdeti polaritasat. Az
alkalmazott, harom elektrédtipus parositasaval hat kiilonb6z6 atlagos Gsszetételi NR populéciot
allitottunk el6, praktikusan lefedve a tiszta arany és ezust kozotti teljes dsszetétel-tartomanyt. Amint
az koztudott, az Otvozet NR-ek Osszetételevel azok plazmon rezonancia savjanak helyzete is
valtoztathatd, ami az ezen részecskéket alkalmaz6 SERS-szubsztratok hatékony hangolhatdsagat
eredményezi.
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2. abra. Filter-alapt SERS szubsztratok normalt extinkcios spektruma kiilonb6z6 Au/Ag

“zez

fliggvényében a jobb fels6 sarokban lathatd. Optikai szal végén kialakitott ezust
nanostruktdra AFM mérés alapjan rekonstrualt haromdimenzios képe (B).

Ezt a hangolhatosagot szemlélteti a 2A. &bra, amely az altalunk eléallitott, valtozo sszetételit Au/Ag
NR-eket tartalmazé filter-alapd SERS szubsztratok plazmon rezonancia savjait mutatja be. Jol
lathatd, hogy az 6tvozetekhez tartozé extinkcios spektrumok az 6sszetétel valtozasaval 6sszhangban
tolodnak el a tiszta aranytol a tiszta ezist irdnyaba. A 2A. abra jobb fels6 sarkaban az is lathato, hogy
a kisérletileg tapasztalt eltol6das a szamolt trendnek is megfelel, amelyet nem aggregalt, polidiszperz,
szalak végére levalasztva — a levalasztasi id6t6] fliggden — Gsszefiiggd, viszonylag tomor strukturat
kapunk, amint az a 2B. abran lathatd. Az AFM mérések tanlisaga szerint a fellileti érdesség
hozzavetbleg 23 nm, az NR-ekkel bevont felszin domborzatébol sza&rmaz6 névekmenye a struktura
nélkili szalfelszinhez képest minddssze 10% koriili, ami bizonyitja, hogy a tapasztalt erésités
plazmonikus eredetii. A 2B. abra ugyanakkor az altalunk alkalmazott eljaréas inherens limitaciojat is
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szemlélteti, azaz a fellleti morfoldgia preciz kontrollalhatésaganak hianyat. Mivel jellemz6en utébbi
tulajdonsagot szokas a SERS szubsztratok magas foku reprodukalhaté miikodéséhez tarsitani [2], igy
az SDG-alapu szubsztratok kvantitativ, analitikai cél alkalmazasi lehetdségei nagy valosziniiséggel
korlatozottak. Ugyanakkor ezen korlatokat ellenstilyozza a modszer egyszerlisége, flexibilitisa és
olcsdsaga, példaul a preciz morfologiai kontrollt lehetévé tevd litografias eljarasokkal 6sszevetve.
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3. dabra. Rodamin 6G 1506 cm1-nél talalhatod csucsanak intenzitasvaltozasa az ido
fuggvenyében SDG-ben eldallitott szaloptikas SERS szubsztrattal mérve.

Amint az az eddig bemutatott eredményekbdl is kitlinik, az altalunk alkalmazott SDG-alapu eljarassal
létrehozott SERS-aktiv struktirak viszonylag nagy erdsitési tényez6t mutatnak — amely a részecskék
Osszetetelének valtoztatdsan keresztil konnyedén hangolhatd — igy idedlis jeldltek lehetnek
kiilonb6z6 szenzorikai alkalmazasok szamara, ahol az elsédleges szempont egy adott marker
molekula szelektiv detektalasa. Szamos esetben tovabbi elényt jelenthet az (ivegszalas sziir6 is, mint
hordozo, ugyanis ezaltal a mintavételezés is ugyanazon szubsztraton valosulhat meg, amelyen a
Raman mérés [19]. Amennyiben a mintavételezés nem kivitelezhetd, vagy nem praktikus, a
szaloptika-alapu szenzorok alkalmazasa jelenthet megoldast. A szaloptikds SERS szenzorok lehetévé
teszik a 1ézeres gerjesztést és a detektalast végz6é Raman rendszer térbeli elvalasztasat a mérési
kornyezett6l, akar utobbi folyamatos monitorozasa mellett. A 3. abran egy ilyen alkalmazasi
lehetdséget demonstralé mérési sorozat eredményei lathatok. Egy altalunk készitett optikai szélas
SERS szenzor egyik végét ioncserélt vizbe helyeztiik, a masik végét pedig egy folyamatosan iizemeld
Raman spektroszkdphoz csatlakoztattuk. Néhany perc eltelte utan 1 uM koncentracioju R6G oldatot
cseppentettiink a vizbe. Amint az a 3. abran lathatd, a R6G legintenzivebb csucsa kozvetlenil a
cseppentés utan mérhetévé valt, amit a jel folyamatos emelkedése majd telitédése kovet. E mérés sor
szemlélteti, hogy az elkészitett optikai szalas SERS szenzor egyarant alkalmas a vizsgalandd
molekula megjelenésének detektalasara, valamint koncentracio-valtozasanak kvalitativ kbvetésere,
amit jelen esetben a viz és a R6G oldat fokozatos, spontan keveredése okoz (keveredés utan az R6G
koncentracidja az oldatban 170 nM). Természetesen valos koriilmények kdzott szennyezok és egyéb
zavaro tényezOk is jelen lehetnek a mérés soran, 4m az alkalmazott eljarasban rejld lehetéségeket ez
az idealizalt modellkisérlet is jol szemlélteti.

3. Osszefoglalas

Munkénk soran egy szikrakisiiléses nanorészecske generator (SDG) segitségével allitottunk el6
arany, ezlst és arany/eziist Otvozet nanorészecskéket és vizsgaltuk ezek alkalmazhatosagat
feliileterdsitett Raman spektroszkopiai mérésekben. A létrehozott részecskeket kozvetlenil aeroszol
fazisbol valasztottuk le Uveg mikroszalas filterekre, valamint egy atalakitott alacsony nyomasu
impaktor segitségével optikai szalak végére. A filter- és optikai szal-alapi SERS szubszratokat
Rodamin 6G oldat Raman spektrumanak mérésével teszteltik, és kiilonbozé fellletvizsgalo
mddszerekkel karakterizaltuk. Megmutattuk, hogy a filter- és optikai szalas méréseknél egyarant 10*-
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es nagysagrendbe esé erdsités tapasztalhatdo, ami valtozd Osszetételi arany/eziist Otvozet
nanorészecskék eldallitasaval, valamint a részecskék levalasztasi idejének valtoztatasaval effektiven
hangolhatd. Demonstraltuk, hogy egy SDG-ben eléallitott szaloptikas SERS szenzor segitségével
detektalhatd egy teszt anyag megjelenése, és koncentracidjanak véaltozédsa vizben (a szub-puM
tartomanyban). Figyelembe véve, hogy az SDG-k ma mar asztali verzidban, kereskedelmi
forgalomban is elérhet6k [20,21], a szikra-alapu eljarasra jellemz6 hatékony részecske 0sszetétel-
hangolasi lehet6ségeket kihasznélva az altalunk javasolt egyszerii levalasztasi modszer segitségével
akar egyszerhasznalatos testreszabott, mégis olcsdé SERS-szubsztratok készithetok.
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