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1. Bevezetés

Feliileti plazmonnak nevezziik a dielektrikumok és vezetdk (legtobb esetben fém)
hatarfeliiletén a kivilagitoé fény hatasara 1étrejovo rezondns kollektiv elektromos toltésrezgést.
A plazmonika, mint a fotonika plazmonokat targyalé aga ezen rezgések létrehozasaval,
karakterizalasaval és befolyasolasaval foglalkozik. A feliileti plazmonok elektromos tere a
feliiletre merdleges irdnyban, attdl tavolodva exponencialisan csokken és kisebb a terjedési
hossznal, ami a gerjesztd fény hullamhosszatol és a fémfeliilet fiiggden a néhany 10 nm-tdl
néhany 100 um-ig terjed [1]. A miniatiirizalas fejlodésével elérhetévé valt eléggé kisméreta
struktarak kialakitdsa, melyekkel lehetové valt a plazmonok rezonancidjanak befolydsolésa.
Kisméretli 6sszetevokbdl olyan plazmonikus strukturdkon alapuld eszk6zok allithatok dssze,
amelyeknél a terjedésbol ad6do inherens veszteség a mitkddést nem gatolja.

A plazmonok egyedi tulajdonsagain alapuld eszkdzok széles felhasznalési kort fednek
le, a hulldmhosszal 6sszemérhetd periddusu plazmonikus struktirak felhasznéalasaval szamos
optikai elem [2], példaul kétdimenzids tiikkrok, nyaldbosztok hozhatoak Iétre [3]. A
plazmonikus struktrdk az adattirolasban [4], mikroszkopidban [5] ¢és napelemek
hatasfokanak novelésére [6] is felhasznalhatdak. Jelentds alkalmazasi teriilet a biologiai
anyagok detektalasara alkalmas plazmonikus érzékeld-feliiletek kialakitasa is [7], ezekkel
egyetlen molekula kimutatasa is elérhetdé [8]. A bioszenzorokban alkalmazott strukturak
jelentds héanyadat a periodikus struktardk adjak, pl. fotonikus kristalyokkal analog
plazmonikus kristalyok [9] vagy nanoplazmonikus anyagok [10].

Azonos frekvencidju foton és plazmon esetén a plazmon Kpjazmon hulldmvektora
nagyobb, mint a fotoné, a feliileti plazmon diszperzids relacidja miatt, igy a plazmonok
keltése csak akkor lehetséges, ha ezt a kiilonbséget valahogyan kompenzaljuk [11]. Erre a
problémara tobb megoldas is 1étezik, a legelterjedtebb kisérleti eljarasban prizmat hasznalnak
erre a célra. A fény és a plazmon hullamvektora feliileti moduléciot, leginkdbb fémracsot
hasznéalva csatolhatd [12]. Récs segitségével a fény egy eszkdzbe be- és kicsatolhato, igy
lehetdséget nyujt plazmonikus aramkorok 1étrehozasara, ami a jelenleg elérhetd
mérethataroknal kisebb elektronikai eszkdzok felé mutat, ami a fény alapi szamitastechnika
eloképe lehet.

Periodikus nanostruktardk kézben tarthatdo eldallitisa a sokréti plazmonikai
felhasznalasi teriilet szempontjabol fontos, megfeleld mintazatokkal tobb tudomanyos és
technikai kérdés megoldhatd. A klasszikus pasztazo elektronnyaldb technikéval nagy

felbontassal lehet tetszoleges strukturat 1étrehozni egy feliileten, de a lassi megmunkalas és a



meglehetésen nagy koltség miatt ez a technika széles korben nem tudott elterjedni [13]. A
gyakorlati  felhasznalas szempontjabdl sokkal praktikusabbak a nagy feliiletek
megmunkalasara egy 1épésben alkalmas modszerek.

A lézeres anyagmegmunkaldsi eljardsok parhuzamos technikdk, azaz egy lépésben
viszonylag nagy feliileten alkalmazhatoak az anyag atstrukturdlasara. Lézeres litografiai
eljarasokban a feliilet maradandé modositasa a 1€zer paramétereitdl €s az alkalmazott anyagtol
fliggden lehet ablacid (anyag eltavolitadssal és/vagy atrendezéssel jard folyamat), vagy
fotokémiai valtozas az adott anyagban (sugéarzasra érzékeny vékonyréteg, fotoreziszt), vagy
ezek kombinacidja. Az ablacids eljarasok altalaban egylépéses viszonylag gyors ¢és
egyszeriibbnek tekinthetd technikak, de bonyolultabb strukturak eléallitasa ezzel a modszerrel
is nehézkes. Osszetett szerkezeti feliiletek allithatéak elé rezisztek tobblépéses litografidjaval.
A lézeres tobblépéses litografids eljarasok a legtobb esetben bonyolult felszerelést és nagy
szaktudast igényelnek, megfeleldé méreti megmunkalas pedig nagyfoku tisztaszobaval
rendelkezé laboratoriumokban valdsithatd meg, ami nem mindenhol all rendelkezésre.
Lézeres interferencia litografia alkalmazasdval hullamhossz nagysagrendii strukturak
allithatok eld [14]. A lézeres eljarasok széles korben alkalmazhatéak tudoményos és ipari
teriileten. Azonban ezen alkalmazasok kozos hatranya, hogy a nanométeres tartoméanyba esd
feliletmodositdas a diffrakcios hatar miatt csak nehezen befolyasolhatd oOnszervezodo
folyamatok segitségével lehetséges [15].

Jol kontrollalhatd viszont a l1ézeres kolloidgdmb litografiaval létrehozhato feliilet. A
modszer 1ényege, hogy a megmunkalandoé feliiletre kiilonb6zo technikékkal kolloid gdmbdoket
visznek fel, ezek a rajuk esd lézerfényt fokuszaljak ¢s modositjak a szubsztrat feliiletét. A
legtobb esetben a gdombok szorosan illeszkedd hatszdges elrendezésben monorétegben
helyezkednek el a feliileten, igy a kivilagitds ezt a szimmetriat 6rokiti tovabb. A feliilet
megmunkaldsanak eredménye a gdmb és a hordozofeliilet anyagatol, a kivilagitdo lézer
paramétereitél fiigg. Tobblépcsds eljarasokban a kolloid gomboket vagy az azokkal
megmunkalt feliiletet tovabbi anyaggal vonjak be ¢és ugy allitanak elé kisméreta
objektumokat, de ezek a mintdzatok a szorosan illeszkedd hatszoges mintdzat szimmetridjat
atorokitik. Ettdl eltéré mintdzat csak maszkfeliiletekkel valo tereléssel vagy a gombok kozotti
kémiai erdk befolyasolasaval érheto el.

A plazmonikus detektorok kutatasdnak eredményeként az elsé plazmon rezonancia
spektroszkopian alapulé detektor 90-es évek elején jelent meg a kereskedelemben. A svéd
Biacore céget tobb mas kovette az évek folyaman, igy a folyamatos fejlesztéseknek

kdszonhetden az allergénektdl és tumormarkerektdl kezdve (Spreeta) antitesteken keresztiil



(Autolab Esprit) baktériumokig (Biacore 3000) bioldgia anyagok széles skaldja mutathato ki.
anyag optikai tulajdonsagait vizsgaljak meg és eldzetes hitelesités alapjan kovetkeztetnek a
mennyiségre. Tobbcesatornas késziilékek is léteznek, ezekkel egyszerre akar tobb mérés is
végezhetd egy idOben, de ezeknél viszonylag bonyolult a mérendd anyag megfeleld
keringetése.

Ezen eszk6zoknél egyszerlibb lehet az tigynevezett lab-on-chip koncepcion alapuld
plazmonikus detektor, amikor egy feliilleten akar tobbféle, de jol meghatarozott anyag
kimutatasara célzottan kifejlesztett detektorrészt helyeznek el, és a fény ezekbe valo be- és
kicsatolasa pl. plazmonikus strukturakkal megoldott. Ezek akér szarazon is mikodhetnek és
litografias eljarasokkal gyorsan és kis koltséggel nyomtathatéak lehetnek.

Munkam sordn a fent kifejtett elgondolds mentén azt vizsgéltam, hogy fém é&s
polikarbonat feliileten eldallitott racsok hogyan alkalmazhatoak biodetektalasra. Az egyszerti
racsfeliilettél a bonyolultabb, részletgazdagabb feliiletek eldallitdsa felé haladva kompozit
maszk alapu kolloid litografias elrendezéssel kisérletileg vizsgaltam, hogy lineéris struktira
hogyan allithaté eld és a mintdzat méretparaméterei hogyan valtoztathatdak. Végeselem
modellezéssel a maszkos elrendezésnél kevesebb 1épésbdl allo kombinalt litografias
elrendezés lehetdségeit tanulmanyoztam, mellyel az el6z6 megoldasnal egyszertibb és szintén
szabalyozhat6 modon allithatd elé linearis struktara. A plazmonikus strukturakat
tanulmanyozva kerestem, hogy mely tulajdonsagok esetében alkalmasak sztreptavidin
detektalasara.

Dolgozatom a kovetkezd fejezetekre tagolhatd: a bevezetd utani 2. fejezetben az
irodalom alapjan a periodikus struktarak eldallitasara alkalmazott modszereket, eszkdzoket,
majd a struktirdk hatasat és felhasznaldasat mutatom be. A célkitiizéseket a 3. fejezetben
fogalmazom meg, majd a 4. fejezetben a kutatds soran alkalmazott kisérleti, az 5. fejezetben
az elméleti modszereket ismertetem. A 6. fejezetben foglaltam O6ssze az elért eredményeket,

amit a magyar ¢s angol nyelvl 6sszefoglalas (7., 8. fejezet), majd az irodalomjegyzék kovet.



2. Irodalmi attekintés

o

2.1. Periodikus és hullamhossznal kisebb strukturak eloallitasara

alkalmas modszerek

Az alabbiakban roviden attekintem azokat az eljarasokat, melyekkel megfelelden
kisméretli, periodikus mintdzat allithaté eld, kiemelve az egyes moddszerek eldnyeit ¢és
hatranyait. Ezek alapot adnak a megfeleld modszer kivalasztasara, mellyel a
detektorfeliiletként hasznalni kivant feliilet eléallithato.

Az optikai litografids eljarasok széles korben alkalmazottak kisméreti struktarak
eldallitasdra a tudomanyban és az iparban egyarant. Ezek az eljardsok a legtobb esetben
maszkok mintdzatdnak a feliiletre val6é atvitelén alapulnak. Legegyszeriibb esetben
ugynevezett kontaktmaszkot alkalmaznak, azaz egy megfeleld0 mintazattal lefedik a
megmunkalandé feliiletet, majd ezen keresztiil torténik a kivilagitds. A maszk altal ki nem
takart részek maradnak meg vagy tavolithatok el megvilagitds utan, attél fliggden, hogy
pozitiv vagy negativ rezisztet alkalmaznak, de mar a maszk kialakitasa a feliileten is feladat
ebben az esetben. Ha nemcsak egy, hanem tobbféle mélységli mintazat elkészitésére van
sziikség, akkor ujramaszkolassal és kivilagitassal tovabbi profilmélységek képezhetok, ez
megfeleld technikat és viszonylag hosszl id6t vesz igénybe.

Az elérhetd feloldas a kivilagitdé fény hullamhosszatol és az alkalmazott leképezd
rendszer numerikus apertirajatol fligg. Ez az oka annak, hogy a félvezetd iparban alkalmazott
litografids berendezések egyrészt a nagy megmunkalando feliilet, masrészt az alkalmazott,
jellemzdéen UV hulldmhosszon valdo miikodés miatt nagyméretii, specialis anyagu, bonyolult
optikai elemeket igényelnek, ami a koltségeket jelentdsen noveli.

Litografias technikdk csoportjaba tartozik a részecskék iranyitott nyalabjat felhasznald
elektron- vagy ionnyaldbos litografiai eljaras is. Az elektronnyaladbos litografia elénye, hogy
akar néhany nanométeres feloldas is elérhetd a segitségével, de hatranya a fényt hasznalo
eljarasokkal szemben magas 4ra és a lassu megmunkalas is. lonnyaldbos litografidval akar
fém racsok is eldallithatok, azonban ez esetben is hatrany a berendezés bonyolultsaga, és hogy
a fémfeliileten maszkolassal alakithat6 ki a megfeleld mintazat [16].

Egyszert és gyors eljaras a lenyomat-készitéses technika, mellyel a viszonylag puha
megmunkalandé feliiletbe elére gyartott mintazati kemény maszkot nyomnak bele és annak
negativja haszndlhato fel. Ez az eljaras gyors és kis koltséggel jar, de fémstruktarak direkt

kialakitasara nem alkalmas, csak egy 1étrehozott mintdzat utélagos bevonasaval [17].



A szaraz maratasi eljarasok Iényege, hogy a reaktiv plazma a feliilettel fizikai
kolcsonhatas mellett megfeleld anyagvalasztas esetén kémiai reakcidt is eredményez, ezzel a
maratds sebességét meggyorsitja. A modszer soran elektroméagneses térrel plazmat hoznak
létre, melynek ionjait az elektrodédkon alkalmazott fesziiltséggel a megmunkalando feliilet felé
gyorsitjak. Ez esetben is maszkkal fedett feliilet szabad részeit a részecskék megmunkaljak. A
modszer itt is tobblépéses és megfeleld vakuumtechnikat is igényel [18].

A direkt 1ézeres eljarasokkal az el6z6 moddszerektdl eltéréen akar egy lépésben is
létrehozhato a feliileti szerkezet. Fémek esetén legtobbszor egy, mar meglévd maszk erds
kicsinyitéssel valo leképezéssel hozhatod létre a hulldmhossz nagysagrendjébe esé méreti
feliiletmddositas [19]. A kontaktmaszktdl eltéréen a leképezés lehetové teszi a nagyobb
méretll mestertargy hasznalatat, ami a nagyobb nyaldbatmérdnek (kisebb teljesitménysiiriiség)
koszonhetden a megmunkaland6 feliilet anyagaval megegyez6 is lehet, mivel a roncsolasi
kiiszobot a lefokuszalt nyalab intenzitasa éri el. Itt az optikai leképezd rendszer és a megfeleld
maszk kivalasztasa és elhelyezése érdemel figyelmet, ezek a létrehozott mintazat mindségét
erosen befolyasoljak. Kis méretek eléréséhez jo tulajdonsagt objektivek sziikségesek, ezek is
meglehetdsen koltségesek lehetnek. A leképezésnél egyszertibb moddszer, hogy a
lézernyalabot megfelelden fokuszaljak, és a mintafeliilet felett a kivant irdnyban mozgatjék, a
fokuszalhatosag hatara és a lassusadg miatt ennek az eljarasnak is megvannak a feloldasbeli
korlatai.

Periodikus, a kivilagitdo 1ézer hullimhosszanak tartomanyaba esé mintdzat a feliilet
roncsolasi kiiszobe alatti teljesitménystirtiséggel is eldallithato. A 1ézerrel indukalt periodikus
feliileti struktirdk (laser induced periodic surface structure, LIPSS) valtozatos anyagu
feltileten, félvezetokon [20] €s polimereken is létrehozhato [15,21]. Az igy létrehozott
struktirdk szintén a hulldmhossztartomanyba esnek, és a létrehozdsuk rendszerint kis
hulldmhosszon torténik. A periddus fiigg a felillet anyagétol, a hullamhossztol, a keletkezd
hullamos feliilet irdnyultsdga pedig a polarizacioval hozhaté 0Osszefiiggésbe. Bar a
mérettartomany megfelelden kicsi, az dnszervezd6dd folyamatok miatt a mintazat nem eléggé
rendezett, és a periddus befolyasolasa is nehézkes.

Kontrollalhatd6 modon allithatd el racsfeliilet 1ézeres kétnyaldb interferenciaval.
Ebben az esetben nincsen sziikség leképezd maszkra, az interferenciamintdzat megfeleld
vizibilitasa és teljesitménysiirlisége esetén a mintazat a feliiletbe irhatdé. A technika ns-os
impulzushosszu [22] és fs-os [23, 24] lézerekkel racs kialakitasara alkalmas akéar fém
multirétegeken is. A rovid impulzusok elénye, hogy a hdhatas kisebb befolydsa miatt nagyobb

feliileti struktura allithato el6. A felbontds ez esetben is a kiviladgitdé fény hulldmhosszaval



mérhetd Gssze. Atomi erd mikroszkopias méréssel kimutathatd, hogy a direkt megmunkalas
mellett a 1ézerfény okozta fazisatalakulasnak is szerepe van a feliilet kialakitasdban, ezt a
kihiilés utan kialakulé szemcsék, cseppek igazoljak [25]. A kétnyaldbos interferencia nemesak
fémeken, hanem dielektrikum feliileten is jol alkalmazhatd, amennyiben megfeleld
abszorpcidja van az anyagnak a kivilagité fény hullamhosszan.

Hexagonalis szimmetridji mintazat hozhat6 1étre 1ézeres kolloid litografiaval. melyet
széles korben alkalmaznak jol meghatirozott alakt, méretli ¢és rendezett eloszlast
nanorészecskék eldallitdsara [26]. Az eljaras eredménye altaldban egy hatszoges mintazatot
mutatd lyuksereg. A technika a diffrakcids hatarnal kisebb méretli objektumok eléallitasara is
alkalmas [27, 28]. Dielektrikum gombok 1€zeres kivilagitasa esetén azok fokuszald hatdsanak
koszonhetden a gdbmbok alatti feliileten nagy elektromagneses térnovekedés érhetd el, mely a
gomb méretével és a kivilagitdé fény hullamhosszdval hangolhaté [29]. Ferde beeséssel
homogén kivilagitas esetén is valtozatos alakil nano-objektumokbol all6 mintdzat hozhatd
létre [30]. Dielektrikum gdmbok felhasznalasa a kolloid litografidban gyakoribb, de a fém
kolloid részecskék is szerepet kapnak, koszonhetéen a feliiletiikon 1étrejové plazmon
rezonancidnak, mely nagy kozeltérbeli intenzitas kialakulasat teszi lehetdvé, ami a
gdmbatmérdvel és a gdmboket koriilvevd kozeg torésmutatdjaval hangolhato [31].

Kis lateralis kiterjedésii objektumokbdl allo, de nem hatszoges elrendezésii mintazat
elérésére tobbféle lehetdség is van. Egyik ilyen eljards elére megtervezett mesterstruktirak
kialakitasa a feliileten, amelyek meghatarozzak a kolloid gombok csoportokba vagy akar
rendezett sorokba vald elhelyezkedését a feliilleten [32]. Lancszerlien felfiizott kolloid
gombsor érhetd el kolloid gombok feliiletének anizotroppa tételével, majd ezek magneses
erotérbe helyezésével [33]. Ezek az un. Janus-kolloidok két szimmetrikus, de eltérd
tulajdonsagu félbdl allnak, melyek tobbféleképpen eldallithatoak, példaul dielektrikum gémb
egyik felének fém vékonyréteggel vald bevonasaval. A két kiilonbozo térfél hatdsara a
részecskék egyfajta dipolusként miikodnek, kiils6 erdtér vagy csak a gomb mentén fellépd
toltéskiilonbség miatt mozgathatoakka és rendezhetéekké valnak [34]. Kolloid monorétegek
periodikus mintazattal valo kivilagitasat is vizsgaltdk, de a moédszer a kolloid gdbmbméreteknél
joval nagyobb periédust maszkok hasznalataval tortént, ennek kdvetkeztében a feliileten nagy
kiterjedésii megmunkalt és megmunkalatlan feliilet volt megfigyelhetd, amelyen beliil a

hatszdges szimmetria maradt dominans [35, 36].



2.2. Periodikus és nano-plazmonikus strukturak hatasai

Periodikus és nanométeres strukturak nagy hatdssal vannak az dket tartalmazo fém-
dielektrikum hatérfeliiletek feliileti plazmon rezonancidjara (surface plazmon resonance,
SPR). A plazmon gerjesztéséhez az eltéré hullamvektorti plazmon és foton csatolasara van
sziikség. Ez tobbféleképpen torténhet, legegyszeriibb modon ez egynél nagyobb térésmutatoji
anyagon keresztiil vald kivilagitassal oldhatd meg, az n térésmutatd a hulldmvektort ndveli
ami ilyen moédon eléri a plazmon hulldmvektordnak nagysagat. A csatolasra két egyszerd,
prizman alapulé megvalositast ismeriink. A Kretschmann-féle elrendezésben prizmara
parologatott fémréteg és a levegd hatarfeliiletén hozhatd Iétre plazmon, az un. Otto-
konfiguracidoban a prizma és a fémréteg kozott vékony levegdréteg talalhatdo [37, 38]. A
Kretschmann-féle elrendezés vékony filmeken alkalmazhatd, az Otto-konfiguracid viszonyt
tombanyagok feliiletén is hasznalhaté plazmonokba vald csatolasra. Mindkét esetben a
csatolas jo hatasfokéanak elérésére a beesési szog és a fémréteg vastagsaga is optimalizalando.
Mas moddszer szerint a feliileten talalhato konkav vagy konvex objektumon vald szorodéssal is
lokalis plazmon gerjeszthetd [39].

Egy elektronhullam valodi kristdlyban vald terjedése hasonloésagot mutat az
elektromégneses hulldm periodikus struktaraban valo terjedésével. A periodikusan valtozo
optikai tulajdonsédgokkal rendelkezd anyagokat fotonikus kristadlynak nevezziik [9]. A
legegyszeriibb gyakorlati megvaldsitds egy fémracs feliillete, amely szintén tekinthetd
fotonikus kristalynak. Ezt bizonyitja, hogy periodikus feliilet esetén a racs és a racsvektor
segitette foton hulldmvektor csatolodni képes, és a hullamhosszfiiggd reflektanciat mérve a
spektrumgdrbén tiltott savra jellemzd alak figyelhetd meg [40]. A rdcs nemcsak csatolasra
képes, hanem terjedése sordn a plazmon a feliileti mintazattal kdlcsonhat, a diszperzids
relacigja valtozik, igy a fotonba visszacsatolodhat. A racson vald szorodas a rezonanciacstcs
kiszélesedését okozhatja, igy a kiszélesedés vizsgalataval a felillet érdessége
jellemezhetd [41]. A terjedés hosszat a kozeg is befolyasolja, szimmetrikus kdzegben vékony
filmen a terjedés hossza joval nagyobb lehet, mint asszimmetrikus félvégtelen dielektrikum
kozott elhelyezkedd fémfilm hatarfeliiletén elérhetd tavolsag [42].

A plazmonok ¢és a feliileti struktardk kolcsonhatasa hasonldésagot mutat az optikai
elemekkel befolyasolt fény terjedésével, ennek alapjan bevezethetd a plazmonoptika fogalma.
Az elgondolds nagy eldnye, hogy a kis lecsengési hossz miatt a terjedés gyakorlatilag

kétdimenzidsnak tekintheto.



A plazmonok terjedésének befolydsolasara sokféle eszkozre lehet sziikség, melyek
betoltik a tereléelem szerepét, mikézben a minimalisra csokkentik a szorasbol adodo
veszteségeket. A feliilet adott teriiletrészén az optikai tulajdonsagok befolyasolasaval vagy a
felillet geometriajanak valtoztatasaval létrehozhatdk az optikabol ismert elemek analdgjai,
példaul interferencia valdsithato meg [43]. Megfeleléen méretezett kor alaku szerkezetek
szintén jol koncentralhatjdk a kozeltérben a plazmonokat. Nanolyukak és nanorészecskék
plazmon lokalizaciét hoznak létre, ezaltal kozelikben nagy térbeli intenzitds johet
1étre [44-47].

Erdekes jelenség a vékony filmekbe irt lyukmintizatokon torténé extraordinarius
transzmisszio [44]. Extraordinarius transzmisszidérol akkor beszélhetiink, ha a lyukak
Osszfeliiletének és a teljes feliiletnek a hanyadosaval szorzott beesd intenzitdsnal nagyobb
fény figyelhetd meg a lyukas film taloldalan. A lyukmintazatoknal megjelend extraordinarius
transzmisszio azt mutatja, hogy nemcsak a lyukakra, hanem a fémre es6 fény is at tud haladni
a megmunkalt feliileten, azaz a feliileti nanostruktira antennaként miikddve a plazmonok
segitségével becsatornazza az elektromagneses energiat a lyukakba [48-50]. A transzmisszids
spektrum a lyukak méretével és periddusaval finoman hangolhato [48].

Récsok szogfliggd plazmonrezonancias vizsgalatakor a racskarcolatoknak a
fénybeesési sikjaval bezart azimuthalis irdnyatdl fiiggd intenzitdsvaltozas tapasztalhato [51],
A fém filmen elhelyezkedd dielektrikum racs is racscsatolast hoz létre, és ez kettOs

rezonancia-minimumok megjelenésével jar [52].
2.3. Plazmonikus detektorok: biodetektalas

A dielektrikum-hatarfeliileten megjelend erds elektromagneses tér miatt a plazmon
rezonancia karakterisztika érzékenyen filigg az optikai vastagsagtol [53]. A kiilonbozd
plazmon spektroszkopiai modszerek az optikai valtozasok fiiggését hullamhossz, beesési szog
polarizaciovaltozas fiiggvényében vizsgaljak [54, 55].

Az alland6 hulldmhosszon torténd szogfliggd mérés megfeleld eljaras a fémet bevond
dielektrikum réteg vastagsdganak meghatarozasara [56]. A mérés nagy érzékenysége alkalmas
a kis vastagsagvaltozas kimutatasara, azaz kis anyagmennyiség eltavolitasa vagy a feliiletre
valo kitapadasa is detektalhato [7]. A feliileten talalhato fém részecskék nagy kozel-teriiknek
koszonhetden érdekes valtozast okoznak a plazmon rezonancia karakterisztikdban, amelynek
vizsgalata esetiikben a hulldmhosszat valtoztatva 4allandd szog mellett torténik [40, 45].
Fémmel bevont racsfeliiletek felilleti plazmonrezonancidja szintén jol hasznalhato

biodetektorként [57].
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A detektorok altalanos elve, hogy a plazmon rezonancia spektrumvonalakat vagy
sz0gfiiggd minimumhelyeinek valtozasat monitorozza. Ismert anyag ¢és koncentracidval valo
hitelesités utan kis mennyiségek pontos kimutatasara alkalmasak.

A biolégiai mintdk mérése oldott allapotban torténik, egyrészt szaraz koriilmények
kozott tulajdonsagaik megvaltozhatnak, masrészt legtobbszor a mérés célja éppen
meghatarozni  pontos koncentracidjukat egy adott oldatban. Emiatt a feliileti
plazmonrezonancia aktiv fémrétegei a mérés soran sériilhetnek, ezért bio-kompatibilitasuk
elosegitésére a feliiletre bioldgiai anyagokat kotnek ki [58]. A racscsatolast szogfiiggd
mérésben alkalmazoé detektorok érzékenysége egyezik a prizmaval torténd csatolast hasznald
berendezésekével [59].

A részecske koril lokalizalt elektroméagneses tér lecsengési hossza 0sszemérhetd a
biomolekuldk méretével, igy a modszer kinetikai mérésekre is felhasznalhatd. Szintén
vizsgaltak periodikusan elhelyezett eziist nanorészecskék hatdsat, a lokalizalt plazmon
rezonancia spektroszkopiaval az ezekhez csatolt biomolekula hulldmhosszfiiggd érzékelése
valosithato meg [60]. A plazmon-biomolekula csatolas eziist feliiletbe mart nano-lyukakra is
tanulmanyoztak vizsgéltdk [61]. A részecskék koriili erds térnovekmény feliileterdsitett
Raman spektroszkopidra (Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS) is alkalmas [62].

Tobb kutatds is kimutatta, hogy nemesfém nanorészecskék hozzaadasaval a mért
plazmonrezonancias jel jelentdsen megndvelhetd [63, 64].

A plazmon rezonancia spektroszkdpian alapuldé bioszenzorok érzékenysége a
rezonanciagorbén mérhetd valtozds és az azt okozd koncentracidkiilonbség vagy
anyagmennyiség aranyaval jellemezhetd. A modszer eldnye, hogy akar érzékeny bioldgiai
anyagok is mérhetdek hozzdadott radioaktiv vagy fluoreszcens jelolés nélkiil. Az elérhetd
felbontas szintén fontos jellemzdje a mérési elrendezésnek. Mivel a plazmonba csatolt fény
intenzitasvaltozasat figyelik, a mérhetd fény ingadozasa, zaja rontja az érzékenységet. Ennek
forrasa lehet a megvilagito fényforras, valamint a forodetektor fény-elektromos jel atalakitasa
soran fellépd zaj [65]. A zajszint a mért jelek idébeli atlagolasaval, vagy ha a detektorfeliilet
lehetdvé teszi, akkor a szenzorchip oszlopairdl nyert jel atlagolasaval csokkenthetd.

Tobb  kereskedelmi  forgalomban 1évé  mérdberendezést  fejlesztettek a
plazmonrezonancias érzékelés elvére alapozva [66]. Ezek az eszkozok gyartotdl fiiggden
altalaban robosztusak, viszonylag koltségesek, képzett személyzet miikddteti laboratoériumi
koriilmények kozott. Ezek egyik felhasznéldsi kore az élelmiszeripari mindségi ¢€s
egészségiigyi ellendrzés. A Texas Instruments altal gyartott Spreeta berendezéssel Escherichia

coli baktérium volt kimutathaté [67], vagy antibiotikum nyomai tejben [68]. A fent felsorolt
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eszkozok alkalmasak tovabbd hormonok, allergén anyagok, fehérjék, tumor
markermolekuldk, orvosi diagnosztikdban jelentéssel bird antitestek, gyodgyszerek ¢és
gyogyszerek kivaltotta antitestek, szivrohamra jellemzd szivizomsériilést jelzd antitestek
kimutatasara is.

A fent bemutatott széles felhasznaldsi kor miatt a plazmonikus detektorfejlesztés
tavlati célja lehet, hogy konnyen hordozhat6, terepi koriilmények kozott is felhasznalhato,
egyszerlien kezelhetd eszkozok jelenhessenek meg. Ez irdnyba tett 1épésnek tekinthetd a
tovabbiakban bemutatand6 munkam, mivel megfeleld detektorfeliilettel a mérés

egyszerusithetd, gyorsithato €s adott anyagra érzékenny¢ teheto.
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3. Célkitiuzések

A periodikus és nanométeres plazmonikus struktirakra vonatkozo6 irodalom attekintése
alapjan levonhat6 a kovetkeztetés, mely szerint a periodikus és komplex, azaz a diffrakcios
limit alatti mérettartomanyba esé komponensekbdl felépiild, ugyanakkor a fény
hullamhosszaval 0sszemérheté periddussal rendelkezd struktirdk jelenleg is nagyon széles
felhasznalasi kore még tovabb bdvithetd. Az ilyen tipusi komplex strukturdk létrehozasara
alkalmas technikak altalaban idéigényesek és a legtobbszor jelentds anyagi raforditds sem
elhanyagolhaté szempont. Mindezek alapjan sziikségesnek latszik 0j periodikus és komplex
plazmonikus struktardk 1étrehozéasara alkalmas eljarasok kidolgozasa és ezen eljarasok
megvalositasahoz uj kisérleti elrendezések dsszedllitasa.

Az egyes nanofotonikai és nanoplazmonikai felhasznalasi teriiletek specialis komplex
struktirakat igényelnek. Szamos elméleti modszer alkalmas a feliileti plazmonikus struktirak
optikai tulajdonsagokra gyakorolt hatasanak leirasara. A létrehozott nano- és plazmonikus
struktaraknak gyakorlati felhasznalasat megeldzi hatasuk kisérleti és elméleti modszerekkel
torténd vizsgalata, az eldallitott feliiletek biomolekula detektdldsra alkalmazhatdsaganak
tesztelése.

Ennek fényében a kovetkezd célokat tiiztem ki:

Els6 célom vizsgalni a lézeres besugarzassal létrehozhatdé fémracsok arany-eziist
rétegvastagsagaitdl fliggd feliileti mindségét, mely a bio-detektalashoz sziikséges idealis
rétegkombindcidé meghatarozasahoz sziikséges. Célom kimutatni ezen feliiletek feliileti
plazmon rezonancia spektroszkopids (surface plasmon resonance spectroscopy, SPRS)
vizsgalataval, hogy a fémracsok plazmonikus bio-detektorként alkalmazhatok.

Masodik célom meghatarozni azokat a 1ézeres strukturalasi paramétereket, melyekkel
bimetal filmre felvitt polimer réteg feliileti topografidjja hangolhat6. SPRS moédszerrel
vizsgalni kivantam polikarbonat racs bio-detektorként vald alkalmazasat, és hogy hogyan
valtozik a sztreptavidin detektalasanak érzékenysége a vonalas polikarbonat racsra felvitt
molekulahoz kotott arany részekék esetén.

Harmadik célom polimer mesterracsra forgatva bevonassal felvitt kolloid gombokon
alapulé kompozit maszk készitése, ¢s ennek homogén Iézeres kivilagitasaval vonalas
elrendezésti lyukmintazat létrehozésa. Tervezem a linedris lyukmintdzat dielektrikumok
detektalasara alkalmas szenzorfeliiletként val6 alkalmazhatosaganak tesztelését.

Negyedik célom végeselem modellezéssel az arany filmre helyezett arany és Stober-
kvarc kolloid részecskékbdl képezett monorétegek két interferdlo 1ézernyalabbal
kivilagitdsanak vizsgalata, a 1étrejové mintazat tulajdonsidgainak a monoréteg ¢és a
megvilagitas paramétereitol valo fliggésének meghatarozasa. Tervezem az igy létrehozhatd

linedris komplex struktardk plazmonikus hatdsanak elméleti tanulmanyozasat.
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4. Kisérleti modszerek

4.1. Kétnyalab interferencia

A kétnyalab interferencia jol alkalmazhat6 kiilonb6z0 feliileteken racsok eldallitasara.
Az irodalom attekintése soran leirt mas moddszerekkel szemben eldnye, hogy egyszeriibb
elemekkel, koltséghatékonyabban, rugalmasan valtoztathatd médon allithatd eld megfeleld
periodusu struktura. Két koherens, azonos hullamhosszl, ugyanazon beesési sikban adott
szogben taldlkozo nyaldb interferdlva csikrendszert hoz létre, melynek p periddusat a

kovetkezd képlettel lehet meghatarozni:

A

P sin(0/2) M.

ahol 4 a kdzegbeli hullamhossz, @ pedig a két nyalab altal bezart szog. A nyaldbok beesési

szogének valtoztatdsaval a kivant peridodus elérhetd, hangolhato.

M

T2 T1

T4 T3

\\ \‘

T5 BS

1. abra. Kétnyaldb interferencia megvalositasa tiikrokkel
(M — minta, BS — nyaldboszto, T — tiikrok )

A Kkisérletek soran a fenti modszernek kétféle megvalositasat alkalmaztam. Az elsd
elrendezés alkalmazéasa soran tiikkrok segitségével hozunk I1étre interferenciamintdzatot a
megmunkalandé feliileten (1. &bra). Elénye, hogy az interferalé sugarak szogének
valtoztatasaval a létrehozott peridodus is hangolhatd, valamint a tiikrok viszonylag nagy
roncsolasi kiiszobe lehetdvé teszi nagyobb megmunkdld energiasiirliség hasznélatat.
Hatranya, hogy a bedllitds nehézkes lehet, megfeleld koherenciahosszusagu impulzus
sziikséges ahhoz, hogy a két nyalab kozti uthossz-kiilonbség beallitasa technikailag ne legyen
tulsagosan nehéz. Ez az elrendezés a mechanikai rezgésekre is meglehetdsen érzékeny, egy

hosszas kivilagitds soran bekovetkezd hdémérsékletvaltozas pedig befolyasolja az idedlis
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mintasik (azon sik, ahol a nyalabok a legnagyobb feliileten és legjobb vizibilitassal fednek at)
helyzetét. Ezek kikiiszobolését a rovidebb megmunkalasi 1d6 alkalmazéasaval érhetjiik el.

A masik alkalmazott megoldas a 2. 4dbran vézolt mesterracson alapuld elrendezés

volt [69].

Aey = 266 nm

=

A =416 nm
A, =833 nm

racs

ijesterrécs :1 200
szesterfacsz 600

2. abra. Mesterracsos elrendezés elvének bemutatésa

A modszer 1ényege, hogy egy mesterracson létrejovo diffrakcid elsé rendjeit egy
téglalap alapi kvarchasabba vezetjiik be, a nyaldbok pedig a hasab oldalfalain valo teljes
visszaverddés utan taldlkoznak a mintafeliileten és abba a mesterracs periddusanak felével
megegyez0 periddusi racsot hoznak létre. A moddszer nagy eldnye, hogy egy
interferometrikusan sima kvarctombbel elérheté az a fontos feltétel, hogy a felhasznalt két
diffrakcios rend kozti optikai uthossz gyakorlatilag nulla legyen, igy a modszer rovid
koherencia-hosszisagl 1ézereknél is konnyen alkalmazhato. Hatranyt jelent azonban, hogy a
mesterracs egyértelmiien meghatarozza a létrehozhaté mintazat periddusat, igy a periodus
valtoztatdsa csak a mesterracs cseréjével érhetd el. Korlatozza a felhasznalhatdsagot az is,
hogy a racs roncsolasi kiiszobének valamivel magasabbnak kell lennie a megmunkalandé
feliilet kiiszob-energiasiiriségénél, még akkor is, ha azt az idedlis esetet tekintjiik, amikor a
racsfeliiletre beesd nyaldb teljes energidja az elsd rendekbe esik. Mindezen hatranyok
ellenére, ha eldre jol meghatarozhato a létrehozni kivant periodus, akkor a mesterracs és a
kvarctomb geometridjanak gondos megvalasztasdval olyan egyszerli és kis alapteriileti
elrendezés hozhato 1étre, mellyel gyorsan €és kdnnyen nagyszamu minta legyarthato.

A fenti elénydket és hatranyokat figyelembe véve a tlikrok alkalmazasan alapulo
modszerrel a nagyobb energiasiiriséget igénylé fémfeliileteken, mig a racsot alkalmazé

elrendezéssel a polikarbonattal bevont mintdkon allitottunk eld periodikus strukturakat.
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Az alkalmazott fényforras egy impulzusiizemii Nd:YAG (Spectra Physics Quanta Ray
Pro, 10 Hz) lézer volt, negyedik harmonikusanak Agy =266 nm hullimhossza, t =10 ns

impulzushosszu fényével munkaltuk meg a mintafeliiletet.

@ o . 0 (c)

3. abra. (a) s-polarizalt, (b) p-polarizalt €s (c) kétfazisu s-polarizalt kivilagitas

Kiilonbozo kivilagitasi modokat alkalmaztunk az egyes esetekben: fémracsoknal s-
polarizalt fénnyel végeztilk a megmunkalast (3. (a) abra) polimer racsoknal az s-polarizacié
mellett p-polarizalt fényt is alkalmaztunk, valamint az s-polarizalt fénnyel keresztezett
racsokat is 1étrehoztunk a minta 60°-os elforditdsaval (3. (b) és (c) abra). Fém-dielektrikum
feliiletek sorozatos kivilagitdsa 1ézer indukalt periodikus feliileti strukturdk (laser induced
periodic surface structure, LIPSS) kialakulasahoz vezet a szort nyaldb interferencia
kovetkeztében [15]. A LIPSS és az interferenciamintdzat egyiittes jelenléte érdekes feliileti

topografia kialakitasat teszi lehetdvé (6.2 alfejezet, 27. abra, [T2]).
4.2. Mintafeliiletek eloallitasanak folyamata

A felhasznalt mintafeliiletek alapja NBK7 tipusu interferometrikusan sima
iveghordozéra (Geodasy ¢s EKSMA) vakuumparologtatott (Optilab Kft.) arany és eziist
nemesfém réteg volt, a legtobb esetben eziist-arany bimetal réteget alkalmaztunk kiilonb6z6
rétegkombinaciokban. Az eziist jO plazmonikus tulajdonsidggal rendelkezik, de erdsen
oxidalodik a szabad levegdén, ezért az eziistrétegre parologtatott, ellenallobb arany réteg
egyrészt védi a kornyezeti hatdsoktdl eldbbit, masrészt j6 hdvezetésének €s a megmunkalo
lézer hulldmhosszdn vald6 nagyobb abszorpcidjdnak koszonhetden eldsegiti  annak
megmunkalasat. A fémrétegek vastagsagait az adott alkalmazéas céljainak megfelelden

valasztottuk meg [T1].
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lézeres
megmunkalas

lézeres
megmunkalas

a\oe\l l forgatva
bevonas

4. abra. A mintakészités 1épései polimer racs eldallitasahoz (a, (b), majd kolloid litografias
alkalmazashoz (c-(f).

A fémfeliileteket egyes esetekben polikarbonat réteggel (PC, polyoxycarbonyloxy-1,4-
phenylene-isopropylidene-1,4-phenylene, Bayer) is bevontuk. Ennek elénye, hogy a fémeknél
alacsonyabb a roncsolasi kiiszobe, igy rendezett és jol kontrollalhatd racsok hozhatok 1étre a
feliileten kis energiastiriségeknél (4. (a), (b) abra).

A polikarbonat réteget az Un. spin-coating, forgatva bevonas technikaval vittiik fel a
feliiletre (4. (a), (f) abra). A technika lényege, hogy a szilard polikarbonétb6l kloroform
oldoszerrel megfeleld toménységli oldatot készitettiink, majd az oldatot a forgd mintafeliiletre
cseppentve azon a folyadék szétteriil és az olddszer gyors elparolgasa utan vékonyréteg
képezheto a feliileten. A réteg vastagsaga fiigg az oldat toménységétdl és a minta forgatasanak
sebességétdl, ez utdbbi jellemzden a 2000-2500 fordulat/perc tartoméanyba esett.

Ugyancsak a forgatva bevonas technikdjat hasznaltuk kvarc kolloid gomboknek a
racsok feliiletére vald felvitelénél (4.( c), (¢) abra). Ebben az esetben a 250 nm ¢s 500 nm
atméréji kvarc gombok Millipore (MilliQ sziir6berendezés) vizes kolloid oldatat

cseppentettiik a mar megmunkalt feliiletre, a forgatds pedig a racsok volgyeibe rendezte a

17



részecskéket [T4]. Itt a racs volgyeinek adhézidja és a felillet periodikus topografidja
biztositja a gdmbok rendezettségét. A mintafeliilet kozepére felvitt oldatmennyiség mindossze
2-4 ul volt a bevonni kivant feliilet nagysagatol fiiggden, a forgatds pedig 1000-1500
fordulat/perc sebességgel tortént.

A racs volgyeibe felvitt gombok alkotta komplex maszkot KrF excimer lézerrel
vilagitottam ki Fiigran.= 100-150 mJ/cm? energiastiriiséggel (4. (d) abra), majd a létrehozott
lyukmintazatot vizsgalata utan tovabbi kolloid gombokkel vagy polikarbonat réteggel vontam

vissza a mar emlitett modszerek szerint (4. (e), (f) abra, [T4]).
4.3. Kolloidgomb litografia

Kolloidgémb litografia (KGL, colloid sphere lithography, CSL) esetében a modellezés
soran Stober-kvarc ¢és fém kolloidgdmboket hasznaltam, a kisérleteket Stober-kvarc
gombokkel végeztem el. A kvarc gombok szintézisét az irodalomban leirt médszer szerint
végeztiik [70]. A gombeldallitas soran a felhasznalt anyagok (Millipore viz, ammonia, etanol,
tetraetil-ortoszilikat) megfeleld aranyanak beallitasaval befolyasolhaté a létrejovo, jo
monodiszperzitassal rendelkezé kolloid oldatban 1év6 részecskék mérete [71]. A kisérletek
soran 250 nm és 500 nm atmérdjii kvarc kolloid részecskéket alkalmaztunk (4. (¢), (e) abra).

A kvarc kolloid gombok feliiletre valo felviteléhez két modszert hasznaltam: az egyik
a fent emlitett forgatva-bevonas mddszere, a masik pedig a homogén monorétegek eldallitasra

alkalmas Langmuir-Blodgett filmkészitési technika (5. abra, [72]).

@

0 1 um 2 3

5. abra. 500 nm-es Stober kvarc kolloid gdmb monoréteg (a) AFM és (b) SEM képe
A Langmuir-Blodgett technika alkalmazasa soran a feliiletre felvinni kivant anyagot
olyan folyadék felszinére helyezik, amelyen a feliileti fesziiltség hatdsara monoréteget alkot.
A folyadékot tartalmaz6 kadba hordozot meritve és azt a monoréteg kialakuldsa utan lassan

kiemelve a monoréteg atvihetd a feliiletre. A mi esetlinkben a kadba Millipore viz volt a
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feliiletet add kozeg, majd néhany 10 mikroliter Stober-kvarc kolloid oldatot cseppentettem a
felszinre. A monoréteg kialakuldsahoz mintegy 12-16 oran keresztiil nyugalomban hagytuk a
lefedett elrendezést, majd az oldalnyomads alland6 értéken val6 tartdsa mellett a részben vizbe
meritett iiveg vagy tivegen fém-bevonatot tartalmazo hordozot lassan kiemeltem. {gy mindkét
gombméret esetén viszonylag jo mindségii kolloid gomb monoréteget sikeriilt eléallitani a

mintafeliileten (5. abra).
4.4. A feliiletek plazmon rezonancia spektroszkopiai jellemzése
Az iiveg (pl. NBK7) és eziist fél-végtelen kozegek hatarfeliiletén gerjeszthetd plazmon

hullamvektora a hatarolé fém és dielektrikum optikai tulajdonsagainak fiiggvénye:

2. | &, &
_ liveg Ag
Kplazmoniiiveg - * (2)
AN\ é€h, tEL,

iiveg

A sik fém-dielektrikum rétegen, a levegd oldali hatarfeliileten gerjeszthetd elemi plazmon-

hullamszédmat a ¢, = plazmon rezonancia-szdg ismeretében lehet kiszdmolni:

elemi

Kplasmunilevegb' = Kforonikus Sin ¢e/emi s (3)
2.
ah01 Kfatonikuv = ’ nu've > (4)

Réacsok  jelenlétében  plazmoncsatolas  torténhet — megfeleld  azimutalis

orientacidban [52]. Az n-ed rendii csatolashoz sziikséges azimutalis orientacio (6.(a) abra):

Sin 7:;-atolds =n- Krdcs/zK plazmon (5)
ahol a racsvektor
Kra'c.v = Zﬂ/Al‘dc.v * (6)
A plazmoncsatolds eredményeként megjelend feliileti EM-modus hulldmvektora:
K’ =K "o
csatolt plazmon plazmon cos }/ csatolds . (7)
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6. abra. A plazmon racs-csatolasanak elve.
A 6 hatasfokt csatolashoz sziikséges minimalis modulaciés amplitadd s

meghatarozhat6 [40, 52]:

. . n felsé _ fem
an _ 1 Sln?elemi —Sm csatolas . 81 (8)
csatolis — _+ 2 g fa 2 :
sin” y sin” @ 4K

elemi Sfotonikus

csatolds

A racson ugyanakkor torténhet plazmon szoras eldre/hatra (6.(b) abra):

KN'i = \/Kz + NzK:des i N ’ 2 ' Kplazman : Krdes ' Sln 7/ > (9)

sz0rt plazmon

ahol a sz6rt plazmon terjedési irdnya az alabbi modon szamithat6:

K. cosy
. Nt __ rdcs
sin ﬂ.;zdrt - KN,i ° (10)
szort
Az eldre €s hatraszorasbol szarmazoé minimumhelyek:

N, + .
@l = arcsin—=t—— (11)

2-7-n,

iveg

A létrehozott rétegkombinaciok ¢és megmunkalt mintafeliiletek gyengitett teljes
visszaverddés (ATR) modszerén alapuld SPRS vizsgéalatara a hagyomanyos Kretschmann-féle
elrendezés egy modositott valtozatat épitettiik meg (7. abra, [52]). Esetiinkben a fémréteg nem
a fényt becsatold prizmara volt parologtatva, hanem kiilon, a lencsével megegyez6 anyagu
iiveghordozoval dolgoztunk. A becsatolas nem prizman keresztiil, hanem az iiveghordozoval
egylitt teljes félhengerré kiegészitett lencsével torténik, igy ez a konfiguracio a szogfliggés
miszakilag konnyebben megvaldsithatd vizsgélatat teszi lehetdvé. A lencse-hordozo6 rendszer
forgastengelye a vizsgalando feliilet sikjaba esik, igy a forgatas ellenére biztositott, hogy

mindig ugyanazt a feliiletrészt vilagitjuk meg. Az elrendezés fényforrdsa egy folytonos
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tizemmodu Nd-YAG [ézer (Intelite, GSLN32-20), ennek 2 mW-os nyalabjaval vilagitunk ki
egy félhenger-lencsét (Geodasy), a nyalab parhuzamositasat végzo teleszkopot alkotd két
hengerlencsével valdsitottuk meg. Az NBK7-es livegbdl készitett mintdkat a lencsékkel
megegyez0 torésmutatdjil immerzids folyadék (Zeiss, Immersol 518F) segitségével rogzitjiik
a fél-hengerlencséhez. Az optikai elemek és a detektor szinkronizalt, precizids forgatasa két-
koros goniométerrel (OWIS, DMT 65) torténik, amellyel a szogelfordulas 0.08°-os 1éptékben
valtoztathato. A szogfliggd visszavert fényt egy szilicium fotodiodaval detektaljuk (Thorlabs,
DET210).

Fotodioda

azimutalis
irany

Ay =0.5°
K

plazmon

s-polarizalt
nyalab

Nd:YAG

Ay = 532 NM

P=2mW i i
polaris irany  Kétkorés goniométer
A@ = 0.08°

7. abra. A moddositott Kretschmann-féle mérési elrendezés vazlata
4.5. Atomi er6 mikroszkopiai vizsgalat

A rétegek feliileti topografidjanak vizsgélatira az atomi erd mikroszkopia (AFM)
modszerét alkalmaztam [73]. A modern atomi eré mikroszképok felbontdsa joval a
diffrakcios hatar alatti, a nanométer toredékének nagysagrendjébe esik, igy a mintdk olyan
részletes tanulmanyozasat teszi lehetévé, amit mas vizsgalatokkal nem vagy csak részben
valdsithattam volna meg.

Az AFM alapja egy mikrométeres mérettartomanyba esd, jellemzden szilicium alapt
¢s egyes esetekben a mérést eldsegitd dielektrikum, fémes vagy magneses bevonattal ellatott
tlitartod rugd (angol nyelvii szakirodalomban cantilever) és az azon 1év0 ti adja. A tii hegyének
gorbiileti sugara jellemzden a néhany 10 nanométeres tartomanyba esik, de az un. supertip-ek
akdr ~1 nm-es gorbiileti sugartiak is lehetnek. A tli és tlitartd pontos mozgatasat a

miiszerekben piezoelektromos elemekkel valositjak meg.
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A mérés folyamata a kovetkezoképpen torténik: a tit a feliilethez kozelitve a tii és a
minta kozt fellépd erék — melyek lehetnek mechanikai, elektromédgneses, van der Waals,
kémiai kolesonhatasbol szarmazok — elhajlitjdk a mindossze néhany tized N/m-t6l néhany
N/m-ig terjedd rugdallandoju thitartdt. A ti és a minta kozotti tavolsag vagy erd allandosaga a
visszacsatolo rendszer hasznalataval érhetd el, ez pontosan megvalésithatd tigy, hogy a tiitartd

crer

kdzpontositja a rendszer (8. abra.).

visszacsatold
elektronika

négyszegmensdi
fotodetektor

mintafelllet
N

8. abra. Az atomi erd mikroszkop miikddési elve.

Meéréseim soran a dinamikus Un. tapping iizemmodot hasznaltam, melynek sordn a ti
statikus kontakt moddal szemben nem érintkezik kozvetleniil a feliilettel, igy kényesebb,
sériilékenyebb, akar €16 bioldgiai mintafeliiletek is mérhetdk ezzel a modszerrel. Ebben az
esetben a tli a feliilethez kozel jellemezéen 100-200 nm amplitddoju rezgést végez, a sajat
rezonancia-frekvencidjanak kozelében, ez tltipustol fiiggden 100 KHz-es nagysagrendi. A ti
¢s a feliilet kozott fellépd erdk hatasara a rezgés amplitidoja csokken. A visszacsatold
elektronika az amplitadé allandd értéken tartasa érdekében a tli-mintafeliilet tavolsagat a z
piezoelektromos elemre kiadott fesziiltséggel folyamatosan szabalyozza, mikdzben a feliiletet
az x ¢és y tengelyek mentén pasztizza. A piezo-fesziiltséggel aranyos jel adja meg a
topografiai magassagot egy adott pontban, mely koordinatat az x-y mozgatast végzé elemek
fesziiltségébdl szamolja vissza az elektronika, igy egy haromdimenzios képet ad az adott

felszinrol.
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A faziskép segitségével a feliileten elhelyezkedd kiillonbozo anyagokat lehet
feltérképezni az oszcillacid fazisdnak a vezérld jelzéshez képest mért valtozasabol, mivel a
fazis eltolodas tobbek kozott érzékenyen valtozik a toltéseloszlas altal meghatarozott
elektrosztatikus tulajdonsagaitol, a feliilet Osszetételétdl, adhézidjatol, viszko-elasztikus
tulajdonsagaitdl fiiggden [74, 75].

Az eredmények fejezetben bemutatott topografia és fazis képeket egy XE-100 tipust
(PSIA, Park Systems) késziilékkel végeztem [T1-T4].

4.6. Pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalat

Az elektronmikroszkop elektromagneses lencsékkel (nyaldbeltérité tekercsekkel)
kondenzalt elektronnyaldb segitségével ad képet egy targyrol, a kis hullamhossz nagy
felbontast tesz lehetdvé [76-78]. A pasztdzo elektronmikroszkopban az elektronnyalab
rasztermozgatassal vizsgalja a feliiletet.

A képek egy hideg téremisszios elektronmikroszkoppal (Hitachi S-4700) késziiltek.
Az ilyen tipusii mikroszkopok elektronforrasa jellemzéen wolfram anyagu elvékonyitott
hengerek, ezeknek kis gorbiiletli sugart csucsabol az alkalmazott nagyfesziiltség hatdsara a
csucshatas miatt megjelend erds elektrosztatikus tér miatt Iépnek ki az elektronok. A kilépd
elektronokat az elektromos tér gyorsitja (ez esetben 0,5 -30 kV 0,1 kV 1épéskozzel), az
elektromagneses lencsék pedig fokuszaljak. A késziilék masodlagos elektronok detektalasan
alapuld (Secondary Electron Imaging, SEI) lizemmoddjat hasznaltuk. Ez az {izemmodd a
pasztazo elektronnyaldb ¢és a mintafeliilet kozti kolesonhatds soran szorodik, és tovabbi
elektronokat tavolit el, ezek a masodlagos elektronok hasznalhatéak képalkotasra. A
masodlagos elektronok a minta fels6 vékony rétegébdl lépnek ki, igy a kapott kép errdl ad
informdciot.

A pasztaz6 elektronmikroszkop eldnye az AFM-el szemben, hogy joval nagyobb, akar
milliméteres nagysagti mintakat is lehet vizsgalni az AFM néhany 10 mikronos tartomanyaval
szemben, ¢és egy felvétel elkészitése is gyorsabb. Hatranya, hogy 3D topografiai kép nem
készithetd ezzel, valamint a mikddéshez elengedhetetlen vakuumkornyezet nem teszi
lehetévé bioldgiai vagy egyéb parolgd anyagok vizsgalatat. Tovabbi hatrany lehet, hogy a
nem vezetd mintafeliiletet vezetd (legtobb esetben nemesfém) réteggel kell bevonni, ez egyes

esetekben sértheti a minta felszinét, eléfordulhat, hogy a bevonds nem is lehetséges.
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4.7. Biologiai anyagok felvitele

A készitett mintdkat bioldgiai anyagok detektalasara haszndltuk, vizsgaltuk a
sztreptavidin kis mennyiségli kimutatasat kiilonbozd esetekben. A peptideket (Igiir-NH2 ¢és
biotinilalt lgiir-NH2) elsé szintetizalas utan felhasznalasig liofilizalt formaban -20°C fokon
taroltuk. A felhaszndlandé peptid-mennyiséget steril desztillalt vizben oldottuk fel,
koncentraciojuk 2 mg/ml volt. Az oldatok elkészitéséhez jelolés nélkiili (Szt) és dcg = 10 nm
kolloid arany részecskékkel jelolt sztreptavidin (CG-Szt, S 9059, Sigma-Aldrich) valamint
drnvg = 1.4 nm atméroji arany részecskéket tartalmazd FluoroNanoGold Sztreptavidin (FNG
Szt, 7016, Nanoprobes Inc.) molekulakat hasznaltunk. A mintdkra valo anyagfelvitel minden
esetben frissen késziilt oldatok hasznalataval végeztiik. A sztreptavidin €s biotin kozott az
egyik leger6sebb nem kovalens kotés jon 1étre, igy a biotin mennyiségének szabalyozasaval a
feliilethez kotott sztreptavidin mennyisége, és igy a jelold aranymennyiség allandosaga jol
befolyasolhatd, ami a jeldletlen €s az egyes jelolt fehérjék adta mérések 0sszehasonlitasahoz

elengedhetetlen.

1. minta 2. minta 3/4. minta
- NBK7 peptid
G238 0M A 777] biotin
d,qu N 2 _ Au 8 8 sztreptavidin
AL B PC arany jelélés

9. abra. A szelektiv bio-molekula kikotés elve és 1épései.

A mintdkat fehérjefelvitel elott desztillalt vizzel oblitve készitettiik eld, majd
pufferes oldataba (PBS, 137 mM NaCl, 2,7 mM KCIl, 8 mM Na,HPO4 1,5 mM KH,POy;
7,4 pH) meritettiilk. A PBS oldatban talalhaté foszfatok az allando pH értéket biztositjak, az
ionkoncentracio pedig az ¢l szervezeteknek megfeleld. A bemeritéses eljaras célja, hogy az
erdsen adheziv volgyeket teljesen kitoltse a kis molekulaja peptid, ugyanakkor ebben a
bevonatban pedig biztositsuk a sztreptavidint kikoté kis mennyiségli biotin molekuldk
egyenletes eloszlasat (9. abra). Tiszta PBS oldattal valé haromszori mosas utan masodik

1épésben a 2-es szamu mintara jeldletlen csi =4 mg/ml sztreptavidint tartalmazd, a 3-as illetve
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4-es mintara pedig a kolloid arannyal jeldlt illetve FNG sztreptavidint vittiik fel ugyanolyan
koncentracioban inkubaldssal. A peptiddel bevont mintdk inkubalasi ideje 1 6ra, a
sztreptavidin felvitele 30 perc volt 37°C hdmérsékleten, vizszintes razaton vald mozgatassal.
Razatas utan desztillalt vizzel valdo hdromszori mosds utdn egy napig szobahOmérsékleten

szaritottuk [T3].
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5. Elméleti modszerek

5.1. Végeselem modszeren alapulé modellezés

A végeselem moddszer (Finite Element Method, FEM) egy numerikus szamitasi eljaras,
mellyel meghatarozott parcialis differencialegyenletek kozelitd megoldasait lehet kiszdmolni
egy jol definidlt térhaldé csomodpontjaiban, amely megoldas a metszéspontok kozotti térre
extrapolalhatdo. A FEM modszer valtozatos fizikai problémak modellezésére alkalmazhato a
héterjedéstdl kezdve a nyirderdk tanulmanyozasan at olajipari csdvezetékek szimulalasaig,
mindossze az adott alkalmazdsnak megfeleld fizikai folyamatok megfeleld matematikai
leirasa sziikséges. Fontos a differencidlegyenletek és szamitasi megoldasi modok
megvalasztasa oly mdédon, hogy a kapott megoldas numerikusan kezelhetd legyen (a szamitasi
er6forras kapacitasokat megfeleléen hasznalja ki) és a megoldas megfelelden extrapolalja a
valosagot. Az egyes modszerek és kozelitések egyszeribb modellekkel jol tesztelhetoek, a
megoldas pontossaga és esetleges korlatai jol meghatarozhatéak. A moddszer matematikaja
gyakran jol ismert, ezért akar ondllé programozassal is felallithatd egy rendszer, de tobb,
tudomanyos és ipari alkalmazdsokndl hasznalt, mar bizonyitott kereskedelmi
program(csomag) 1étezik, melyekkel jelentds id6- és energia-megtakaritas érhetd el.

A nanofotonikdban és nanoplazmonikaban a Maxwell-egyenletek numerikus
megoldasa a cél, ezt valositottuk meg a Comsol Multiphysics programcsomag (Comsol AB)

radiofrekvencias (RF) moduljanak segitségével (10. abra).

10. abra. Végeselem modell geometria, térhalo és a megoldés egy adott metszetben.
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A modell rendszereket minden esetben sikhullamokkal vilagitottuk ki, ezek s- vagy p-
polarizaltak voltak, tranzverz elektromos (TE) vagy tranzverz magneses (TM) hullamként
definidlva. Az SPR méréshez hasonldan definialt kivilagitas szdgeit a 11. dbra szemlélteti.

Altaldnos esetben a felillet geometriai tengelyeihez képest hataroztuk meg a ¢ polaris és
y azimuthalis szoget, ezeket megfeleld 1épésekben valtoztatva a teljes modellt a bemend

paraméterkészlet minden kombindcidjara lefuttatva egy haromdimenzids szogfiiggd térkép

hatarozhaté meg egy adott fizikai mennyiségrol, pl. a normalizalt elektromos mez6rol.

N

[

beeseési sik

11. abra. Végeselem modell kivilagitasa.
A sikhullamok terjedését az egyes esetekben az alabbi 0sszefiiggésekkel irtuk le, ahol

az E és a H magneses tér komponensei:

Evexp{-jl(kex)+ (kyy)+ (k:2)]}, Heexp{j[(kex)+ (kyy)+ (k:2)]}, (6)
Eyexpij[(kex)+ (kyy)+ (k2)]}, Hyexplj[(kex)+ (kyy)+ (k2)]}, (7
Ezexplj[(kex)* (kyy)+ (koz)]} Hzexpi-j[(kex)+ (kyy)+ (k=2)] ). 8)

Az TM ¢s TE polarizacionak megfeleld esetekben ezek az 0Osszefiiggések

egyszertisodnek, igy az elektromos és magneses tér komponensei TM polarizaciora:

E.=-Eycose siny, H.= Hycosy, 9)
E,=-Eycose-cosy, H,= -Hysiny, (10)
E.= Eysing, H.= 0; (11)
A TE polarizécié esetén az EM tér komponensei:
E.= Eycosy, H.= Hycos -siny, (12)
E, = -Eysiny, H,= Hycos ¢ cosy, (13)
E.= 0, H,= -Hysing. (14)

A terjedést jellemz0 k hullamvektort minden esetben a kovetkezok definialjak:

ky = ko'sing -siny (15)
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ky, = ko'sing -cosy (16)
k.= ko-cosg (17)

Cirkularis polarizacid esetén a fent leirt modszerrel hatdroztuk meg a belépd fény
EM tér komponenseit, Ggy, hogy m/2 faziskiilonbséggel két linearisan polaros nyalabot
hatarozunk meg a belépési feliileten, amelyek kezdeti beesési sikja egymasra merdleges.

Minden modell esetén a fenti leirds valamelyikét hasznaltuk, az un. port hatarfeliilet-
paron hataroztuk meg a bemend nyaldb teljesitménysiiriségét. Az egymassal parhuzamos
fliggbleges hatarfeliileteken un. periodikus hatarfeltételt alkalmaztunk (Floquet periodicitas),
mellyel az oldalfalakon a féazishelyes csatolds biztosithatd, igy tulajdonképpen egyetlen
egységcella vizsgalataval egy lateralisan végtelen optikai rendszer modellezését végeztiik el.
A modellbe beépitett anyagok torésmutatdit (jellemzden dielektrikumok esetén) Cauchy-
formulakkal hatdroztuk meg az adott hullamhosszon, fémeknél pedig, ahol az abszorpcid is
lényeges szerepet jatszik, a komplex dielektromos allandok valos és képzetes részeit irodalmi
adatok alapjan specifikaltuk [79].

Az 10j kolloid litografids eljaras modellezése sordn a kétnyaldb-interferencia
periodusanak megfeleld6 méreti modell megrajzolasa elengedhetetlen volt, igy volt
biztosithat6 az interferencia mint4zat és a kolloid gdomb monoréteg megfeleld szinkronizalasa.
Ebben az esetben két, a feliiletek norméalisahoz képest azonos nagysagu, de ellentétes eldjeli
beesési szogben érkezo nyaldbot definidltunk, ezek kezddéfazisanak hangolasaval értiik el,
hogy az interferenciamaximumok pontosan a kolloid gombok kozéppontjdba essenek. A
kivilagitas teljesitménysiirliségét ugy hatdroztam meg, hogy a bemend nyaldb téreréssége
1 V/m legyen, igy az elektromos térben elérhetd erdsités kdnnyen szamolhato.

Nemcsak szogfliggd vizsgalatot végeztiink, hanem periodikus lyukmintazatokra a
feliilet transzmisszidjanak hullamhosszra valé érzékenységét is vizsgaltuk. Ebben az esetben
az egyes anyagok optikai tulajdonsagainak a hullamhosszfiiggését is figyelembe vettiik,
dielektrikumok esetén a torésmutatd értékét Cauchy-formula segitségével illesztettiik, fémek
dielektromos allandoinak komponenseit pedig az irodalmi adatok spline illesztésébdl az adott
hullamhossztartomany 1épéseinek megfeleld kapott értékeket olvastuk be tablazatbol.

Stober-kvar kolloid gombok modellezése sordn a nano-objektumok megnyultsagat
jellemzd (b-a)/b ellipticitas paramétert a 25. (c) dbran foglaltam 6ssze. A kolloid gdmbok alatt
elérhetd erdsitést az elérhetd térmaximum ¢és a hatarfeliileten bekiildott elektromos térerdsség

hanyadosaval jellemzem (25. (d) abra).
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5.2. Szogfiiggés vizsgalata analitikus szamolassal

A mintafeliiletek tervezésére, modellezésére illetve az SPRS mérések soran kapott
rezonanciagorbék elemzésére, valamint a FEM modellezésb6l kapott eredmények
ellendrzésére analitikus szamitasi modszereket is alkalmaztunk.

Az analitikus szdmolasra a transzfer matrix modszert (transfer matrix method, TMM)
hasznaltam [80], mellyel vékonyréteg és vékonyrétegek kombindcidjanak reflexidja,
transzmisszioja és abszorpcidja egyszeriien szamolhatd. A modszer 1ényege, hogy a rétegek
hataran egy megfeleld transzfer matrix segitségével az elektromégneses tér reflexioja,
transzmisszioja pontosan szamolhatd, tobb réteg esetén pedig a teljes rendszerre vonatkozo
matrix kiszamithatd. A modszer hasznélataval pl. nagyon j6 mindségli magas reflexios vagy
antireflexids tlikrok készithetdek megfeleléen megvalasztott torésmutatoji és vastagsagu
dielektrikum rétegek alkalmazasaval. A TMM szamitas folytonos rétegek viselkedésének
jellemzésére alkalmas, ennek ellenére periodikusan modulalt feliiletek esetén is segit
megérteni a fizikai folyamatokat, melyek a mas modszerrel szamolt vagy mért SPRS gbrbék

jellemzd karakterisztikajat adjak.
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6. Eredmények

6.1. Plazmonikus strukturak tervezése és eloallitasa

Fémracsok

A kisérletek elsé Iépéseként megmunkalas elétt a hordozora felvitt eziist és arany
vékonyréteg vastagsagat hatdroztuk meg. A vékonyrétegek dielektromos allandoi
kiilonboznek a tombanyagok esetén mérhetd értékeknél, igy a szdmolasok soran az

altalanosan hasznalt irodalmi értékeket vettiik figyelembe (1. tdblazat) [79].

Réteg €1 €
NBK7 2.307 0
Eziist -10.0534 0.33799
Arany -5.10288 2.85921

1. tablazat. A fémracsokra vonatkoz6 szamolasok soran hasznalt dielektromos allanddk a
kiilonb6zo anyagokra.

A Fresnel egyenleteken alapuld6 TMM szamolasokat a mért gérbékkel dsszehasonlitva
megallapitottuk, hogy a bimetal rétegekben az arany és eziist filmek atlagvastagsaga a
kovetkezoképpen alakult: az 1. fémes minta esetén dag = 34.9 nm, da, =14.8 nm ( 12. abra),
dag=413nm és da,=9.5nm a 2. fémes mintan (12. dbra), a 3. fémes mintan pedig
dag =45.3 nm és da, = 6.3 nm értékeket kaptam.

Az idedlis megmunkalasi paraméterek meghatarozadsa tobb 1épcsében tortént.
Alacsonyabb, Fj;=20-33.5J/em® atlagos energiasiiriiségii 1ézernyaldbbal, néhany
impulzussal kivilagitva a feliiletet minddssze néhdny nanométer modulaciés mélységli racs
jellegl struktarat sikeriilt eléallitani P,;.; = 900 nm periddussal. Az idedlis 1ézeres besugarzasi
paraméterek elérése elengedhetetlen a megfelel6 modulécios mélység eléréséhez. Kisérleteink
soran amikor az interferencia vizibilitasa kozelitette az idealis értéket, az interferencia-
maximumokban elérhetd kétszerezett intenzitds tobbszords kivildgitas esetén folyamatos
anyagvaltozast eredményezett, igy a nagyobb lovésszammal és kisebb energiastiriiséggel is
racsot tudtunk eldallitani. A racs modulacidos mélysége az alkalmazott 16vésszammal
novekedett N = 100-200 16vésig, ennél nagyobb értékeknél azonban a mechanikai rezgések
miatt a feliileti struktira elmosodotta, rendezetlenné valt.

Nagyobb energiastiriiséggel, de az N=100 lovésszamot 4allandd értéken tartva
nemcsak a racsok mélysége novekedett, de azok rendezettsége is javult. Fyy=39.5 J/cm®

energiastirliség alkalmazasa esetén a racs modulacidos mélysége 6sszemérhetd a megmunkalt

30




fémrétegek Gsszvastagsagaval, Fiy = 41.6 J/em” értéknél nagyobb energiasiiriiség alkalmazasa

esetén pedig mar a hordoz¢ feliilete is sériilt.

o 25 5 75 10 % 25 5 75

12. abra. 1-es, 2-es, 3-as fémfilmeken készitett racsok AFM topografidja.

Az egyes mintakon talalhat6 kiillonbozo rétegvastagsag-parok dsszehasonlitasat a fent
leirtak alapjan ideélisnak tekinthetd, F;; = 39.5 J/em? energiastriiség és N =100 16vésszam
alkalmazasaval végeztiik. A készitett AFM képek (12. 4&bra) 0Gsszehasonlitdsabol
megallapithat6, hogy azonos koriilmények mellet a vastagabb aranyréteggel bevont minta
rendezettebb és nagyobb modulacids mélységili racsokat eredményezett. Az 1-es fémes mintan
Afemracs1 = 20-25 nm moduldcidés mélységli, szorosan elhelyezkedd cseppszerti részecskékbdl
allo racs topografidjat mutatja az AFM mérés (12. (a) abra) Valamivel rendezetlenebb
struktarat mutat a 2-es fémes mintan végrehajtott AFM mérés, a kevésbé négyszog jellegli
vonalmetszet atlagosan agmracs2 = 20-25 nm-es modulaciés mélységet mutat (12. (b) é4bra).
Részben rendezetlen periodikus struktira figyelhetd meg a 3-as fémes mintan, az el6zdeknél
valamivel kisebb, agmrcs3 = 20-25 nm-es modulaciés mélységgel (12. (c) abra). A fém racsok
nanométeres tartomanyba es® szemcsékbdl ¢és lyukakbol allnak, ezek mennyisége,
rendezettsége ¢és mérete a film Osszetételétdl és az alkalmazott 1ézerkezelés paramétereitol
fiigg [T1].

Polimer racsok

Polimer racsok megmunkaldsara a mesterracson alapuld elrendezést valasztottuk.
Hérom kiilonb6z0 strukturat hoztunk létre a feliileten, mindegyik esetben 416 nm periddussal,
melyek az alkalmazott mesterracs racsallandoja hatarozott meg. Az elsé esetben az s-
polarizalt fénnyel kivilagitva a feliilletet a kétnyalab interferencia és a szoért nyaldb
interferencia parhozamos, igy a feliileten vonalas racsot hoztunk Ilétre, melyet a
hulldamhossznal kisebb méretli LIPPS kialakuldsa némileg modulél (13.(a) dbra). A masodik

esetben p-polarizalt fényt alkalmaztunk, ekkor a kétnyaldb és a szort nyalab interferencia adta
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periodikus mintdzat egymasra merdleges, ennek kovetkeztében a racsvonulatok mentén
rendezett szorosan elhelyezkedd cseppszerii képzodmények jonnek létre, az igy létrehozott
feliiletet cseppes racsnak neveztikk el (13.(b) abra). A harmadik elrendezésben ismét
s-polarizalt nyaldbot hasznaltunk, de két megmunkalds kozott a mintat 60°-al elforditottuk,
mikozben a megmunkalt terliletrész ugyanaz maradt. Ezzel az eljarassal egymast keresztezd
racsok rombuszszerii alakzatokbdl all6 mintdzatat sikertlt eléallitani (13. (c) abra). A 1ézer
paramétereinek egyszerli valtoztatdsaval harom kiilonboz6 feliileti morfologiat sikertilt

eléallitani [T2].

(@) Vonal_1racs (b) Cseppes_1racs (c) Kereszt_1 réacs

EW Em E .'
= = =

1 pum 2 1 um 2

1 wm 2

10.47 mJ/ecm?, 90 sec 10.47 mJ/cm?, 90 sec 10.47 mJ/cm?, 2*90 sec

13. abra. Polimer racsok topografiaja (a) vonalracs, (b) cseppes racs, (c) keresztracs.
Kolloid gémbdk polimer sablonracson: kompozit-maszk
A mintakészitési eljarasnal mar emlitett eljarassal, forgatva bevondssal 250 nm és
500 nm atmérdjii kvarc kolloid gdmboket vittiink fel 416 nm és 833 nm periddusu,

mesterracsot alkalmazo modszerrel eléallitott racsokra (4.(c) abra).

(@) (b)

A'...=416 nm

£
i A?,..= 833 nm
So am 3 4 4
y/ 'l IJ \ N\ /] +80 ot
C +40 /\ [/\ i /\Hf/\\b/\\ A\ ;'/\l". .l'rﬂ"Lf ]'*,/f =N mljr\“\ f\”\ X U _ \r‘e'll ,I\ f'\a\
'J Il [~V VIV S0 f
'od 1 I¥ zu um 2 4 5 +00 W/1 K/ 2 um 3 3’” 5

14. abra. (a) 416 nm és (b) 833 nm periddusu maszkként alkalmazott racs
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A megfelelé modulacios mélységii polikarbonatba irt racsok eléréséhez ez esetben az
interferencia  litografishoz ~ Fip =12.7 J/om®>  energiastirliségli, N=300 15vésszamu
impulzussorozat volt az idedlis (4.(b) dbra). Az atomi erd mikroszkdpids mérésekbdl nyert
vonalmetszetek igazoljak, hogy a polikarbonat réteg vastagsagaval 6sszemérhetd, 50 nm-es

modulédcids mélységli rendezett racsokat sikertilt 1étrehozni a feliileten ().

(b)’

D' goms = 250 Nm

Vizszintes metszet
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15. abra. 250 nm-es kvarc gdmbok 416 nm periédust polikarbonat racson

Az idedlis, a racsok vdlgyeiben szorosan illeszkedden elhelyezkedd gombsorok
elérés¢éhez a forgatva bevonds sordn alkalmazott oldatmennyiségnek és forgasi
sebességértéknek és a gombmérethez kell illeszkednie. Megfeleld rendezettségli, szorosan
illeszkedo Dlgﬁmb =250 nm atmérdjii gdmbokbdl all6 mintazatot lehetett késziteni 2,5 ul-es
oldatmennyiséggel és 1000 fordulat/perc forgatasi sebességgel mindkét racsperioduson
(15., 16. abra). A ngémb =500 nm nagyobb méretli gdmb egyenletes felviteléhez nagyobb
anyagmennyiség ¢és fordulatszdm volt sziikséges, ebben az esetben 4 pl-es oldatmennyiséggel
¢s 1500 fordulat/perc forgatési sebességgel kaptunk hasonlé jol elrendezett gombsorozatokat
(17. abra). Az AFM képek alapjan két karakterisztikus periddus azonosithatd: vizszintes
iranyban a racsperiédusnak megfeleld 416 vagy 833 nm-es érték, a masik pedig fiiggdlegesen,
a gombsorozat hosszanti iranyaban mérhetd, a gombatmérdvel egyezé 250 vagy 500 nm

méret.
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Az igy létrehozott kvarc gombsorozatokat kolloid litografids maszkként hasznalva a
KrF excimer Iézer 193 nm-es hullamhossza fényével, egy 16véssel vilagitottuk ki. A révidebb
hulldamhossz elénydsebb ennél a gdmbméret tartomanynal, mert kisebb hullimhosszu fény
jobban fokuszalhat6. Azon energiasiiriiség, amely a fémfilmben lyukak Ilétrehozasara
alkalmas, azonban a fémréteg és szubsztrat nem kéarosodik maradandodan, fiigg a kolloid gomb
méretétol.

Alralcs 416 nm-es  racson elrendezett D! gomb =250 nm  kvarc  gomboket
FiL = 100 J/cm® energiastiriiséggel vilagitottuk ki. Ezekkel a paraméterekkel az AFM mérések
szerint dllyuk = 100-200 nm atmérd;, tllyuk = 5-10 nm mély godrocskéket sikeriilt a feliiletben
létrehozni. A lyukak egymas kozotti tdvolsdganak mérésekor egyértelmiien megjelenik a
kolloid részekék atmérdjének és a racsénak megfeleld periodus, de csak kis feliiletrészen

sikertilt egyenletes eloszlasu lyukmintazattal boritott tartomanyt mérni. (15. (b)-(c) abra)

Vizszintes metszet
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16. abra. 250 nm-es kvarc gdombok 833 nm periddusu polikarbonat racson
D! gomb = 250 nm atmérdjli kvarc kolloid gombokkel boritott A’ rics = 833 nm periodust
racson is F2;, = 100 J/em?® volt a megfeleld megmunkalo energiasiirtiség. Ebben az esetben
az eléz6 elrendezésbdl nyert lyukakhoz hasonld paraméterekkel rendelkezo,
d* yuk = 100-200 nm  atmérdjl tzalyuk =5-10nm mélységli lyukakat mértink AFM
segitségével, a karakterisztikus peridodusok itt is a gombatmérd és a racsperiodus értékének

megfeleldek voltak (16. (a) és (b) abra).
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A megjelend periddusok karakterisztikussaga ¢s a lyukmélység nagyobb a
A’iies = 833 nm periddusu racsra felvitt, ngamb =500 nm-es gombok el6zoénél nagyobb,
F?® =150 J/em® energiastirliséggel kivilagitasakor. Ezen kisérleti feltételek mellett
d2b1yuk= 200-300 nm atmérdji thlyukz 10-20 nm mélységli lyukakat mértiink atomi erd
mikroszkoppal (17. (a), (b) &bra). Ezen hatarozottabb, a fémfilmben -elhelyezkedd
kétdimenzids lyukmintazatot hasznaltuk plazmon rezonancids spektroszkopiai mérések

soran [T4].

(b)

A’,.=833 nm

D?,,., = 500 nm
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17. abra. 500 nm-es kvarc gdmbok 833 nm periédust polikarbonat racson
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Kolloid gomb litografia

Kolloid gomb monorétegek kétnyalab interferometrias kivilagitasat (KGMIK)
vizsgaltam végeselem modszerrel. A szorosan illeszkedd hatszoges kétdimenzios
kristalyszerkezetben elhelyezkedd arany kolloid és Stober-kvarc gomboket két interferald
nyalabbal vilagitottam ki. Ennek elonye a homogén megvilagitashoz képest, hogy az abban
elérhetd hatszdges mintazatszimmetria megtorhetd, jellemzéen négyszoges egységceelldju

elrendezés hozhat¢ 1étre nagy feliileten, kis kdltséggel.

18. abra. A KGMIK modszer elvi vazlata, mely a két relativ orientaciot mutatja be. A 3D
abrakon kék illetve piros szinnel kiemelt gdmbok kdzéppontja esik az interferencia
maximumaba.

A moddszer lényege, hogy egy adott kolloid gdmb monoréteget tokéletes
szinkronizaldssal linedris interferencia-mintdzattal vilagitunk ki. A gyakorlati megvaldsitas
soran a szinkronizaldshoz tokéletes hexagondlis monorétegre és linedris interferencia-
mintizatra van sziikség, mivel a mddszer atorokiti az egyszerli homogén nyaldbbal végzett
kolloidgdmb litografia érzékenységét a kiillonbozd racshibakra, mint példaul az esetleges
polidiszperzitas, diszlokaciok vagy lyukak. Ezek a hibak egy idealis, tokéletesen homogén
nyalabok kétnyalab interferenciajanak esetét tekintve is korldtozzak a nagyméretii feliiletek
megmunkalasat. Tokéletes monoréteg esetén a kivilagitd linearis interferencia-mintazat €és a
kolloid monoréteg helyzetének optimalizalasaval biztosithato, hogy a periodikus intenzitas-
modulacié és a kolloid gombok altal eredményezett kozeltérbeli elektromagneses mezd
koncentracid egyszerre jelen legyen, igy a periodikus intenzitas-eloszlas fokuszalasa
megvalosithat6 (18. ébra).

A KGMIK technikaval egyszerre egy lépésben a teljes teriiletrész modosithato, ahol a
linearis interferencia-mintazat és a kolloid monoréteg szinkronizacidja megvalosul. A
modszer mindkét litografiai eljards elOnyeit egyesiti: az interferencia-mintdzat linearis

szimmetridja és periodusa is megjelenik a hulldmhossz mérettartomanyba esé linedris
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periodikus mintazaton, mig a kolloid gdmbok okozta intenzitds-koncentracid a
hullamhossznal joval kisebb feliiletrészeken jelenik meg.

A vizsgélt kétnyalabos interferencialitografia esetén a l1étrejovd vonalszerli mintdzatot
a nyaldbok hullamhossza, beesési szoge hatdrozza meg. Az els§ geometria paraméter a
KGMIK technika sordan a nano-objektum mintazat linedris interferencia-mintazattol 6rokolt p
periddusa (jellemzdéen a 100 nm-1000 nm nagysagrendben), mely a A hullamhosszal és 6
beesési szoggel hangolhatdo az (1) Osszefiiggésnek megfelelden. Az interferenciacsikok
sz¢élességének allitasaval a fomintazat mellett egy mellékmintazat is meghatarozhato.

A masodik jellemzd paraméter a ¢ objektumok kozti tdvolsag, mely Osszemérhetd a
gombok kozotti d tavolsaggal. A ¢ tavolsag a linedris interferencia-mintazat és a gdmbréteg
relativ orientaciojatédl fiigg adott monoréteg esetében. Azonos nagysagu kolloid gombét és
kivilagito hullamhosszat feltételezve az orientacid és az ennek megfeleld beesési szog
valtoztatdsaval a linedris interferencia-mintdzat a gOmbsereggel tobbféleképpen
szinkronizalhato, igy megszamlalhatéan végtelen ¢ értéket lehet meghatarozni. Ezekbdl a két
legegyszeriibb esetet vizsgaltam, mikor a kétnyaldb interferencia alkalmazasaval két olyan
egymastol eltérd geometria hozhato létre, amelyek segitségével a legkisebb ¢ tavolsagok
érhetdek el. A két geometridt romai szdmokkal kiilonboztettem meg, a hozzajuk kapcsolodo
mennyiségeket is igy jelolom.

A két geometria leirasa soran haszndlt irdnyokat minden esetben a szorosan illeszkedd
hatszdges mintdzat kétdimenzids kristalyracsanak (1, 0, 0) kristalytani iranyahoz viszonyitom.
A lineérisan polarizalt nyalabok esetében s-polarizalt nyaldbbal dolgoztam minden esetben.
Két-nyalab interferencia esetén a beesési sik és az (1, 0, 0) kristalytani irdny sz6gét «; jeloli,

az interferencia-maximumok iranyat pedig a £ =90°- ¢; szog adja meg. Az elektromos tér

crer

K

(18. abra, kek kiemelés), II tipust geometria esetén pedig o, =30° (18. abra, piros kiemelés).
Ha a linedris interferencia-mintazat parhuzamos az (1, 0, 0) hexagonalis kristalytani

irannyal, azaz f;=0°, az objektumkdz ¢ tdvolsdg # =d. Ebben az esetben a periddus
p =n- J3/2-d , mely mindig nagyobb a nano-objektumok kozotti tavolsagnal, ha n> 1. A

gdmbokkel 6sszehangolt periodusu interferenciamintdzathoz sziikséges beesési szog:

A
0 = arcsin| ———— |. 18).
(n-x/g-dj (19
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Amikor a linedris interferenciamintdzatot f;=30°-kal -elforditjuk, a peridodus
p,=n-d/2, mely tavolsdg szintén nagyobb a homogén kivilagitasnal tapasztalhatdo d
tavolsagtol, ha »> 1. II tipusu geometria esetén a ¢ tavolsdg a gdombtavolsagnal nagyobb,

t, = V3-d. Al tipust geometriaban a megfeleld beesési szog:

0, = arcsin[iJ (19).

n-

A KGMIK dielektrikum és fém gombok esetén is alkalmazhatd, de megfeleld
mindségli monoréteg eldallitdsa fém gdmbokbdl kihivast jelent. Fém gombok alkalmazasa
esetén a modszer elénye, hogy az ilyen részecskéknél megjelend csatoldsok a @ beesési szog
allitasaval is hangolhat6 az interferencia mintazat valtozasaval egy id6ben.

A harmadik karakterisztikus geometriai paraméter a lézerkezelt feliilet nanométeres
nagysagrendbe es6 a atmérdje (1-100 nm), mely a kolloidgdbmb alatti lokalis
intenzitaseloszlas félértékszélességével dsszemérhetd. Az elérhetd félértékszélesség nagysagat
a gombok d’ atmérdje és a kivilagitdé fény hulldmhossza hatarozza meg. Ezt a méretet
gyakorlati megvalositds sordn befolyasolja az alkalmazott intenzitds nagysaga, €s a
megmunkalandé feliilet roncsolasi kiiszObenergia-slirliségének ardnya a feliilet hdvezetési
jellemzdi.

Fém gombok linearisan polarizalt nyaldabbal valoé kivildgitasa esetén a kivilagitott
gombok alatt egy karakterisztikus kettds szubstruktira is kialakul, mely a dy paraméterrel
jellemezhetd. Szimmetria okokbdl ez a szubstruktira a fény polarizacidjaval parhuzamosan
jelenik meg, a bemutatott s-polarizacié esetén az interferenciamintézattal parhuzamosan. A dj
paraméter az a értékével egyiitt valtoztathatd a gdmbatmérd, hullamhossz, alkalmazott
teljesitménystriiség szamértékeivel.

A moddszer bemutatdsidra arany vékonyfilmen elhelyezett arany és Stober-kvarc
gdmbok modellezését mutatom be, de az eljaras mas anyagokra, anyagparokra is ugyaniugy
alkalmazhat6 [T5]. Az 0sszehasonlitas alapjanak megteremtésére el6szor a merdlegesen beesd
homogén nyaldbbal val6 kivilagitast modelleztem (19. (a) és (d) valamint 20. abra (a) abrak).
Ebben az esetben s-polarizalt fény vilagit ki egy szorosan illeszkedd hatszdges, de nem
érintkez6 gdmbokbdl 4ll6 monoréteget, melyek egy NBK7 iiveg szubsztraton 1évé 45 nm-es
arany filmen helyezkednek el. A gombatmérdket oly mértékben csokkentettem, mig az d’
atmér6ji arany kolloid gombok alatt a kivilagito fény 532 nm hulldmhosszan elérhetd
intenzitds nagyobb, mint a gdmbok legkdzelebbi pontjanal. A megfeleld gdmbatmérd a

250 nm-es tavolsagnal 225 nm volt, a 100 nm-es tavolsag esetén pedig 90 nm-nek adodott.
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A homogén kivilagitasnal a lineéris s-polarizacié miatt fliggblegesen orientalt osztott
intenzitaseloszlas figyelhetd meg. Ennek alapjan megallapithat6, hogy hasonld kettds lyuk
jOhet 1étre minden egyes kolloid gémb alatt. Ez az intenzitaseloszlas mar homogén kivilagitas
esetén is fligg az elektromos tér oszcillacidja és a kristalytani (1, 0, 0) irdny altal bezart o
szOgtdl (19. abra (a) és (d). Az I-es geometria esetén az elektromos tér a #; = d irdnyban végez
rezgést a o, =0° iranynak megfelelden (19. (a) abra ), mig a Il-es geometria esetén az
elektromos tér rezgésirdnya a ¢, = V3-d tavolsagban elhelyezkedd gdmbok irdnydba torténik

a 0, =30° szognek megfelelden (19. (d) és 20. (a) abra). Mindkét elrendezésben az

intenzitaseloszlas mintazata 6rzi a szorosan illeszkedd hatszdges réteg elrendezését, de a
kettos lyukak az elektromos tér rezgésének kiilonbozo relativ iranya miatt a kett6z6dés mas

iranyban torténik az alapirdnyhoz képest.

(a)

19. abra. 250 nm tavolsagban elhelyezett, 532 nm hulldamhosszu s-polarizalt fénnyel
kivilagitott 225 nm atmérdjli arany kolloid gdmb monorétegek alatti intenzitaseloszlas (a-c)
I-es geometridban (d-f) [I-es geometriaban. Az intenzitaseloszlas (a, d) homogén illetve (b)

n=2:6'=379°,(c)n=3: 6’ =24.2°,(e)n=4: 6, =32.1°¢s (H n=6: G, =20.8°
szogeknek megfeleld kétnyalabos interferenciamintazat. A zold nyil a polarizacio iranyat
mutatja.

Kolloid monoréteget linearis interferencia-mintazattal kivilagitva a megjelend
periodikus intenzitas-modulacié a hulldmhossz és a beesési szog fliggvénye. Mivel s-
polarizalt nyaldbokkal vilagitottam ki a monoréteget, igy az elektromos tér rezgésének iranya
a (1, 0, 0) kristalytani iranyhoz képest o, = 0° volt I-es geometriaban (19. (b) és (c) abrak), II-es

geometriaban &, =30° (19. (e) és (f), 20. (b) és (c) abrak).
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Elészor a g relativ orientacid hatdsat vizsgaltam egymadstol 250 nm tavolsagra
elhelyezett 225 nm 4tmérdji arany kolloid gombokon. A kolloidréteget 532 nm hulldmhossza
fénnyel vilagitottam ki I-es és Il-es geometriaban (19. abra (b) és (c) Osszevetve (e) és (f)
részekkel). Ez az dbra a p periodus beesési szoggel valdo hangolasat is bemutatja: I-es
geometridban az n =2 és n =3 esetnek megfeleld beesési szoggel érkeznek a nyalabok (19.
abra (b) és (c)), mig Il-es geometridban a n =4 és n =6 esetnek megfelelden (19. abra (e)
¢s(f)). Ezekben az esetekben kiilonbdz0 mintdzatok alakulnak ki az interferencia-maximumok

alatt 1évo ¢, = d illetve ¢, = V3-d tavolsagra elhelyezkedd kivilagitott gdombok kozelterében.

Az l-es geometridban a megkett6z6dott intenzitaseloszlas lyukparja a kozvetleniil
egymas szomszédsagaban elhelyezkedd gdmbok alatt alakul ki, ez esetben az interferencia-
maximum ¢és az elektromos tér rezgésének iranya is az (1,0, 0) kristalytani irdnnyal
(B, =6 =0°) parhuzamos. A 07 =37.9° beesési szognek megfelelé n =2 eset periodusa
433 nm (19.(b) dbra), a &’ =24.2° szognek megfeleld n =3 eset pedig 649.5 nm periddust
(19.(c) abra), ezzel igazolhato, hogy a két interferald nyalab beesési szogének valtoztatasaval
a nano-objektumok mintdzatdnak peridodusa is hangolhat6. Kisebb beesési szdgnél egy
masodlagos mintdzat is kialakul a szélesebb interferencia-mintdzat alatt elhelyezkedd
szomszédos gdmbsoron is. A megjelend mintazat a kolloid gdmbdk fokuszalod hatasanak és az

interferencia-mintazattal modulalt intenzitas-eloszlasnak egyiittes eredménye.

(@) d=100nm 1

8 () n=6 E@12.3(0) n=8 14.0 V/m

1
'

20. abra. 100 nm tavolsagban elhelyezett, 532 nm hullamhossza s-polarizalt fénnyel
kivilagitott 90 nm &4tmérdji arany kolloid gdmb monorétegek alatti intenzitaseloszlas. Az
intenzitaseloszlas (a) homogén illetve (b) n=6: 9, = 62.46° és (c)n=8: O, =41.68°
szogeknek megfeleld kétnyalabos interferencia-mintdzat. A z6ld nyil a polarizacio iranyat
mutatja.

A II-es geometria esetében lényegesen mas mintazat figyelhetd meg. A p periodus a
beesési szoggel hangolhatd, 250 nm tavolsagra elhelyezett kolloid gombok esetén 500 nm
periodus érhetd el @) = 32.1° beesési szognél, ami az n = 4 esetnek felel meg (19. (e) abra),
mig 750 nm periodus jelenik meg az n=6 esetnek megfeleld & =20.8° szognél

(19. (f) dbra). A II-es geometridban mar kisebb periodusndl is megjelenik a masodlagos

40



mintdzat, ami a beesési sz0g csokkentésével kiszélesedik az interferencia-mintazat
sz¢élesedésével, a I-es geometridhoz hasonldan (19. dbra). A mintdzat jellege kiilonb6z6, az
(1, 0, 0) kristalytani irdnyhoz képest mérhetd [, =30° szogben allo linedris interferencia-
mintazatnak és a o, =30° szogben allo elektromos tér rezgésirdnyanak megfeleléen. A
masodlagos mintazat a hasonl6 beesési szogek esetében a Il-es geometridnal hatarozottabban
jelenik meg, a geometriai elrendezésbdl kifolydlag nagyobb feliileten mutathatd ki, igy ebben
az elrendezésben Osszetettebb mintazat hozhato 1étre.

A 90 nm atmérdjii gdmboket 100 nm tavolsagra helyezve egymastol és a fentiekhez
hasonldan kivilagitva a nagyobb kolloid gdmbdk kivilagitasaval 6sszehasonlitva a gdmbméret
hatdsanak szerepe vizsgalhatd. Ebben az esetben is vizsgaltam a homogén nyaldbbal valo
kivilagitas esetét, valamint az n =6 és n =8 esetnek megfelel 6, = 62.46° és 6, =41.68°
beesési szogekkel. A megfeleld kivilagitdsokat dsszehasonlitva lathatd, hogy a jellemzd, p, ¢,
a és dy paraméterek egylittesen valtoztathatéak a kolloid gomb atmérdjének hangolasaval. A
kisebb kolloid gdmb méret minden paraméterben jelentds csokkenést jelent, amint azt az abra

€s a szamszerl 0sszesités mutatja (20. és 21. abra).
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21. abra. Az a ¢és dy paraméterek O0sszehasonlitdsa az egyes kivilagitasi esetekben.

A félértékszeélességbdl szdrmazd a és a kettdségbdl adddd dy paraméterek
Osszehasonlitdsdhoz szamszerli 0sszesitést is végeztem (21. dbra). A kozeltérbeli intenzitasok
Osszehasonlitdsa a KGMIK modszer elényét igazolja: a linearis interferencia-mintazat esetén
a gdbmbok kozott fellépd csatolas csokken, ennek koszonhetden nagyobb erdsités érhetd el a
modszerrel. Az elérhetd félértékszélességnek megfeleld a paraméter az egyes esetekben
Osszemérhetd, a homogén nyaldbbal és az linearis interferencia-mintdzattal vald kivilagitast
Osszehasonlitva. Adott gombméretet tekintve kettdsség mértéke, a dy paraméter is
gyakorlatilag fliggetlen a kivilagitds milyenségétdl, mert s-polarizalt fény esetén a kettézodés
hossztengelye az elektromos tér rezgésének iranyaval parhuzamos.

Stober-kvarc kolloid részecskék esetén a kozeltérbeli elektromégneses tér mas képet

mutat. Kiilonb6z6 atmérdji (500, 250 és 100 nm) Stober-kvarc kolloid gomboket helyezve
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45 nm aranyfilmre a hullamhossznak, kivilagitds médjanak és a polarizacionak a 1étrehozhato
intenzitds-moduléciora gyakorolt hatdsat vizsgaltam. Ebben az esetben is merdlegesen beeso,
illetve a KGMIK moddszerrel vilagitottam ki az alkalmazott modelleket. KGMIK esetén
mindegyik esetben a Il-es tipusu geometriai elrendezést valasztottam n = 6 esetre, a nyaldbok
beesési szogét pedig az adott gdmbatméronek megfeleld periddushoz illesztettem a fém
gombok kivilagitasdhoz hasonléan 532 ¢és 400 nm hullamhosszakra az (1) és (19)
Osszefliggéseknek megfeleléen. A modellezés soran a kozeltérbeli metszeteken a létrehozhato,
jellemzden elliptikus nanolyukak fiiggdleges a vizszintes és b fliggdleges tengelyeit mértem
(25. (a) és (b) abrak), a normalizalt elektromos téreloszlas félértékszélességének

mérésével [T6].

linearis polarizacio cirkularis polarizacio

22. abra. Intenzitaseloszlas 500 nm atmérdji Stober-kvarc kolloid gombok alatt 400 nm
(fels6 sor) és 532 nm (alsé sor) hulldmhosszu lineéris (elsé két oszlop) és cirkularis (harmadik
¢és negyedik oszlop) polarizacidju fénnyel valo kivildgitas (a, c, e, g) merdlegesen beesd
nyalédb és (b, d, f, h) KGMIK elrendezés esetén.

Homogén kivilagitas esetén a fém gombokhoz hasonldéan azonos, de nem kettdzott
lyukak hozhatok Iétre a feliileten (22.-24. (a), (c) (e) és (g) abrdk). Linedris s-polarizacio
esetén a lyukak az elektromos tér rezgési irdnyara merdlegesen kissé megnyultak. A Stober-
kvarc gdombok esetén nem figyelhetd meg kett6z0dés a polarizacid iranyaban. Az ellipticitas a
gombatmérdvel nem folytonosan valtozik, és hatarozottabban mérheté 532 nm hulldmhosszu
fénnyel valo kivilagitas esetén (Osszehasonlitva 22.-24. (a) és (e) abrakat valamint ezeknek
megfeleld szdmszerii értekeket 25. (a)-(c) abrdn). A merdlegesen beesd cirkularis polarizacid
azonos objektumokat hoz létre minden gémb alatt, szdmottevd megnyulds nem tapasztalhatd

(22.-24. (e) ¢és (g) abrak, valamint 25. (a)-(c) értékek). Mindkét polarizacid esetén
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megallapithatd, hogy 500 nm-es atmérdji kolloid gombdk esetén a hullamhossz 400 nm-rdl
532 nm-re vald novelésével az objektumok mérete is megnd, mig 250 és 100 nm atmérdji
gdmbok esetén tipikus objektum-méret kdzel azonos vagy enyhe méretcsokkenés mérhetd.

linearis polarizacio cirkularis polarizacié

(d)

23. abra. Intenzitaseloszlas 250 nm atmérdjii Stober-kvarc kolloid gombok alatt 400 nm és
532 nm (als6 sor) hulldmhosszu linearis s- (els6 két oszlop) €s cirkularis (harmadik és
negyedik oszlop) polarizacioja fénnyel valo kivilagitas (a, ¢, e, g) merdlegesen beesd nyalab
és (b, d, f, h) KGMIK elrendezés esetén.

KGMIK kivilagitas esetén linedris mintazat hozhato 1étre a feliileten a fém gdmbdoknél
tapasztaltakhoz hasonldan, bar az egyes gombok alatt elérhetd mintazat jelentésen eltér a
gombok dielektrikum anyaga miatt (22.-24. (b), (d) (f) és (h) abrak). Elliptikus nanolyukak
hozhatok 1étre s-polarizacio esetén (22.-24. abrak (b) és (f)), cirkuldris polarizacio esetén
pedig a koralakot jobban kozelitd nanolyukak és nanoholdak jelennek meg a feliileten.
Erdekes jelenség, hogy kisebb gombméret esetén (250 nm, 100 nm) az a méretparaméter
kisebb 532 nm-es kivilagitas esetén a nagyobb hullamhossz ellenére, mig a B méretparaméter
esetén hasonld tendencia nem figyelheté meg. Az elektromos tér rezgési iranyaban megjelend
kisebb megnyulds ezen a hullamhosszon, mely az arany rezonancia-hulldmhosszat
megkozeliti, az arany filmben keltett dipolusok elektromos téreloszlasaval fiigg dssze. Ennek
megfelelden 532 nm hulldmhossz esetén 400 nm-es esethez képest egy adott gombméretre
jobban elkiiloniild nano-objektumok jelennek meg.

Az 500 nm-es gombok homogén kiviladgitdsa egyenletes eloszlast, polarizacio- és
hulldmhosszfiiggd méretli nanolyukakat eredményez. Linedris s-polarizacioja 400 nm-es
hulldmhosszal valo kivilagitasa esetén a = 209 nm és b = 228 nm méretli majdnem kor alakt

nanolyuk jelenik meg (22. (a) és 25. (a)-(c) abrak), 532 nm kivilagitas esetén pedig elliptikus,
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a =209 nm és b = 316 nm méretek mérhetdek (22. (e) abra). Cirkularis polarizacié esetén kor
alakt, 400 nm-re @ =217 nm, 532 nm-re a =239 nm atmérdjii nano-objektumok hozhatdak
1étre (22. (c) és (g)).

KGMIK kivilagitas esetén 0, =7.7° volt a beesési sz6g 400 nm (22. (b) és (d) abrak)
és 07 =10.2° 532 nm esetén (22. (f) és (h) abrak), a maximumhelyek igy 7, =866 nm
tavolsagra p; =1500 nm periodussal helyezkednek el az n = 6 esetnek megfeleléen. Ebben

az esetben a komplex linedris mintdzat a fOmaximumok alatt elhelyezkedd -elliptikus
nanolyukakbdl all, melyek 400 nm-es kivildgitds esetén vizszintes iranyban megnyultak a
homogén kivilagitdshoz képest mindkét polarizaciod esetén (22. (a) és (b), (c) és (d) abrak,
valamint 25. (a)-(c) abrak értékeinek Osszehasonlitasa alapjan). Az 532 nm hulldmhossz ¢€s
linedris s-polarizacid esetén a megnyulds kisebb, mig cirkuldris polarizacié alkalmazasa a
homogén kivilagitashoz hasonléan kor alaka objektumokat hoz 1étre (22. (e) €s (f), (g) és (h)
abrak, valamint 25. (a)-(c) abrdk értékeinek Osszehasonlitdsa alapjan). A kdzponti
lyukmintézatot két oldalrél egy masodlagos, nanoholdszerti objektumokbol képezett mintazat
veszi korbe, ezen objektumok kozéppontjai hatszoges szimmetridban helyezkednek el a
kozponti maximum koriil linearis s-polarizaciora. Cirkularis polarizacio esetén a kdzépponti
maximum alakja jobban kozeliti a kort, €s a mellékmaximumok is sziromszer(i alakot vesznek
fel (22. ébran (b) és (d), (f) és (h) Osszehasonlitdsa alapjan). Hasonl6 alakvaltozas figyelhetd
meg 400 nm-rél 532 nm-re val6 valtas esetén, igy az a konkluzidé vonhaté le, hogy 532 nm
hullamhossza, cirkularis polarizdcioju fénnyel allithatd elé a legvaltozatosabb feliileti
struktara [T6].

A 250 nm atmérdjii kvarc gombok homogén kivildgitdsa esetén a hatszoges
elrendezésli nanolyukak méretparamétere csokken 400 nm-r6l 532 nm hulldmhosszra valo
valtas esetén. Linedris s-polarizacid esetén a nano-objektumnak nemcsak mérete, hanem az
alakja is valtozik, az 500 nm atmérdjli kolloid részecskékhez hasonloan (23. (a) és (e) abrak).
A 400 nm hulldmhosszu kivilagitas esetén kor alaku, a = 134 nm atmérdjii lyukak hozhatok
létre, 532 nm-en pedig a=96 nm, b= 121 nm tengelyl elliptikus objektum. Cirkularis
polarizacio esetén mindkét hulldmhosszra kor alakt, 400 nm-re a= 134 nm, 532 nm-re
a=112nm atméréji lyukak jelennek meg (23. (c) ¢és (g) &brdk), a hullamhossz
valtoztatasaval jar6 méretvaltozas irdnya az 500 nm-es gdombokhoz képest megfordul.

KGMIK kivilagitisban a p; =750 nm periodust, ¢, =433 nm  tavolsagra
elhelyezkedd mintazathoz 400 nm esetén €, =15,5° (23. (b) és (d) abrak), 532 nm esetén

6; =20,8° (23. (f) és (h) abrak) beesési szoget allitottam be. A komplex mintazat ez esetben
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is kerek objektumokbol all az 500 nm atméréji gdombokhoz hasonldan, de a fomaximumok
két oldalan 1év0 szomszédos mellékmaximumok a gombok ¢€s a hordozoéfeliilet kozti
érintkezési ponttol a kozépponti maximum felel tolodnak el.

linearis polarizacio cirkularis polarizacié
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24. abra. Intenzitaseloszlas 100 nm atmérdjli Stober-kvarc kolloid gombdok alatt 400 nm és
532 nm (also sor) hulldmhossza linedris (els6 két oszlop) és cirkularis (harmadik és negyedik
sozlop) polarizacioji fénnyel valo kivilagitas (a, ¢, e, g) merdlegesen beesd nyalab ¢és
(b, d, f, h) KGMIK elrendezés esetén.

A 400 nm-es hullamhosszii fénnyel torténd kivilagitis esetén a nano-objektumok a
fémgdmbok esetéhez hasonloan az elektromos tér rezgési iranyaban megnyultak (23. (b)
abra), ez a megnyulas cirkularis polarizacio esetén kevésbé hangsulyos (23. (b) és (d) abra,
valamint 25. (a)-(c) értékek Osszehasonlitasa alapjan). Az 532 nm KGMIK kivilagitas esetén a
lyukak megnyuladsa érdekes modon az elektromos tér rezgési irdnyara merdlegesen torténik a
homogén kivilagitdshoz hasonléan (23. (e) és (f) é&bra, valamint 25. (a)-(c) értékek
Osszehasonlitdsa alapjan). Ezzel ellentétben cirkularis polarizdciora a megnyulas az
elektromos tér rezgésiranyaban torténik, a 400 nm-es esethez hasonloan ((23. (d) és (h) abra,
valamint 25. (a)-(c) értékek 6sszehasonlitdsa alapjan).

A 100 nm atmérdjii kvarc gombok esetén a homogén kivilagitassal létrehozhato
egyenletes elrendezésii lyukak mérete és alakja jelentdsen fiigg a hullamhossztol és a
polarizaciotol. Mindkét alkalmazott hulldmhossz esetén linearis s-polarizaciora az elektromos
tér rezgési irdnyara merdleges megnyulast tapasztaltam. A tengelyméretek aranya (a =53 nm
és b=65nm) kismértékli megnyulast mutat 400 nm-re, mig 532 nm esetén (a =35 nm ¢és
b=65nm) a megnytlas hatdrozottabb (23. (a) és (e) abrak ¢és 25. (a)-(c) értékek

Osszehasonlitasabol). Cirkularis polarizacioji fény esetén a nagyobb gombméretekhez
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hasonléan kor alaka lyukak jelennek meg mindkét hullimhosszon, de a hullamhosszvaltast
kisebb méretvaltozas kiséri (a = 57 nm 400 nm ¢€s a = 42 nm 532 nm hulldmhosszon).

A KGMIK kivilagitas realizalasa soran 400 nm esetén 6, =41_8°, illetve 532 nm
esetén @ =62.5° beesési szdg sziikséges ahhoz, hogy az interferencia-mintazat jol
illeszkedjen az n= 6 esetnek megfeleld p; =300 nm periddushoz, ekkor a fdmaximumok
tavolsaga ¢, =173 nm . A kisebb gombméret miatt a komplex mintazat kevésbé latvanyos

ebben az esetben, a fdmaximumok melletti mintdzat kevésbé kiiloniil el, mint a nagyobb
gombméretek esetén. A 400 nm hulldmhossza fénnyel kivilagitva a monoréteget, szinte
folytonos csikok jonnek 1étre gyenge szub-struktiraval, ahol az egyes nano-objektumok az
elektromos tér rezgési iranyaban erdsen megnyultak (24. (b), (d) és 25. (a)-(c) abra).
Szamottevd szubstruktira csak 532 nm-es kivilagitads esetén figyelhetd meg (24. (f), (h)
abrak). A kozponti maximum alatt elhelyezkedd nano-objektumok az egymas kdzelében
elhelyezkedd gombok kozelterének atfedése miatt az elektromos tér irdnydra merdleges
megnyult alakot vesznek fel (24. (f) dbra). Cirkuléris polarizacio esetén a 250 nm atmérdji
gdmbokhoz hasonldan az elektromos tér rezgési iranyaval megegyezd kismértékli megnyulas
tapasztalhatd, és komplex mintazat is megjelenik. (23. (h) és 24. (h) dbrédk Osszehasonlitasa
alapjan). Kis nano-objektum csoportok csak 532 nm hulldmhosszu, cirkularis polarizacioja
fénnyel valo kivilagitds esetén hozhatok Iétre 100 nm atmérdjii kolloid gombok
esetén (24. (h) abra).

Az eredmények szamszerli elemzésébdl megallapithato, hogy a fent meghatarozott
ellipticitast a kivilagitas koriilményei alapvetden befolyasoljak (25. (c) éabra). Cirkularis
polarizacioval valdo homogén kivilagitds minden esetben kor alaku objektumokat eredményez,
azaz az ellipticitas ezen esetekben a 0 értéket kozeliti (25. (c) dbra négyzethalds mintdzata
oszlopai). A homogén kivilagitas linearis s-polarizacid esetén mindkét vizsgalt hullamhossz
értékre hasonlo ellipticitast eredményez: 250 nm-es atmérdnél a legkisebbek az értékek, azaz
ebben az esetben kozelitik legjobban a kor alakot a nano-objektumok (25. (c) csikos
mintazata oszlopai). Az 532 nm-es hullamhosszusagu fénnyel kivildgitdskor mindegyik
gdmbméret esetén nagyobb az ellipticitds értéke (25. (c) abra kék és zdld oszlopait
Osszehasonlitva).

A 400 nm-es fénnyel megvalositott KGMIK esetén a gdmbméret valtoztatasaval az
ellipticitas pozitiv értékekrél negativ értékekre valt, azaz az objektumok megnyulasa az
elektromos tér rezgésére merdleges iranybol azzal parhuzamosra valt (25. (c¢) abra kék

oszlopai). Az 532 nm-es kivilagitds esetén ez a tendencia polarizaciofiiggd, linearis
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s-polarizacid esetén a nano-objektumok vizszintesen elnyujtottd valnak (25. (c¢) abra zold
csikos oszlopai), cirkularis polarizacié esetén pedig az atméré csokkenésével inkabb

fliggdleges irdnyban nyulnak meg (25. (c) abra z6ld négyzethalos oszlopai).

(a) (b)
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250 250
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7)) =
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— g ; 2
3 7 ;g
@ z Ze=
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d=500nm d=250nm d=100nm d=500nm d=250nm d=100nm

M linearis, homogen  [IIII]
A=400rm B8 Inedre nererncia 823 , _55
B%%9 cirkularis, interferencia
25. abra. Az elliptikus lyukak (a) a fiiggdleges €s (b) b vizszintes tengelyméretei, (c) a
(b-a)/b ellipticitast jellemzd paraméter (d) kozeltérbeli erdsités az egyes esetekben.

KGMIK geometriaban az elektromos tér erdsitése nagyobb, mint homogén kivilagitas
esetén mindkét polarizacid és hullimhossz esetén. (25. (d) dbra), ami lényeges elonyt jelent a
homogén kivilagitashoz képest. A 400 nm hullamhosszl fénnyel kivilagitas esetén az erdsités
a gombatmérével csokken, azaz a nagyobb gdmbok polarizaciotol fiiggetleniil jobban
fokuszaljak a fényt (25. (d) abra kék oszlopai). A 532 nm esetén nem monoton a fiiggés,
250 nm-re vald csokkenés esetén az erosités is csOkken, 100 nm-re vald csokkenéskor kissé
megndvekedik homogén és interferencia kivilagitds esetén egyarant (25. (d) éabra zo6ld

oszlopai).

6.2. Plazmonikus strukturak plazmon rezonancia karakterisztikajanak

vizsgalata

Fémes racsok SPR vizsgalata
Egyetlen, az elsédleges plazmon rezonancianak megfeleld @p,; csics mérhetd sima

filmek plazmon rezonancia gorbéjén, ami azt jelzi, hogy ilyen esetben egyetlen K, zmon
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hulldmvektora plazmon gerjeszthetdé a fényterjedés irdnyaban. Racs esetén a csatolt
plazmonnak megfeleld Qe < Peissdieges T€ZONANcia-minimum is megfigyelhetd. A @eiemi

varhat6é rezonancia-minimumot megmunkalatlan film esetén, az ennek megfelel6 elsérendi

csatolasbol adodo y” . iranyt és a sziikséges minimalis a” . modulacios amplitudo 4.4

alfejezetben  felsorolt  Osszefliggések  alapjan  kiszdmolt  értékeit az  egyes

rétegparokra/mintafeliiletekre a 2. tdblazatba foglaltam.
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0-2 T T T » T T
40.0 425 45.0 47.5 50.0 40.0 425 45.0 475 50.0
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094 0.9
0.8 0.8 / \
© © ¢, =4291°
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26. abra. (a), (b) 1-es, (c), (d) 2-es és (e), (f) 3-as fémes minta SPRS mérés eredményei
A bimetal rétegek kiilonboz0 vastagsagparjainak Osszehasonlitdsabol levonhaté a

kovetkeztetés, hogy az eziistre parologtatott arany film vastagsdgaval parhuzamosan a
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rezonancia gorbe csticsa erdsen kiszélesedik. A TMM szédmolds nem tokéletes illeszkedése
abbol is adodik, hogy a filmek dielektromos allandoéi kissé eltérnek az irodalmi értékektol. A
vékony fémrétegek komplex dielektromos allandoinak valds és imaginarius része fligg a film
mindségétol, tisztasagatol, az értékek megvaltozdsa pedig onmagéban is okozhatja a csucsok
kiszélesedését. Ezt a valtozast a szamitasok soran nem vettiik figyelembe, mert a kiilonb6z6
rétegkombinacidkban mas-mas az eltérés az irodalmi referenciaértékektol.

Az SPR gorbék minimumbhelyeinek vizsgélatara mindegyik 1ézerkezelt mintafeliileten
harom kiilonb6zé mérés végeztem. A mintafeliileteken 1étrehozott racsok mélysége az AFM
mérések alapjan a csatolashoz sziiksége minimalis modulacios amplitidoval 6sszemérhetd. A
1ézerrel 1étrehozott fémracsokat rendre y = 0°, 15°, 30° azimuthalis irdnyban mértem meg. A
1ézerkezeléssel eldallitott racson vald szorodas is kiszélesedést okoz, amely hozzajarul még a
fémek dielektromos allandoinak valtozasa. Mindegyik esetben a rezonanciagdrbe szamottevo
kiszélesedése figyelhetd meg a kezeletlen felilleten mérhetd gorbékhez képest (26. abra),
melynek oka a fémfilmek szerkezetének lézermelegités soran lejatszodd6 modosuldsa. A
bimetal racsok létrejottét az eziist-arany hatarfeliileten vald 6tvozetképzodés is kisérheti.
TMM szamolasaink alapjan, mely egy atmeneti Otvozetréteget is figyelembe vesz, ez az

atmeneti réteg az eredeti arany film vastagsagaval 6sszemérhetd.

5 n=l1 n=1 mért n=1
Mlnta d Ag d Au ¢elemi ]/ csatolds a min adtla g ¢c.vatola's (Dme'r t A (0

©) ) | (m) | (nm) ©) ©) ©)

Fémréacsl 34.9 148 | 45.6 | 15.81 | 22.46 | 25-30 | 43.43 42.4 -1.03
Fémracs2 41.3 9.5 | 45.08 | 1595 | 22.67 | 25-30 | 4291 | 42.25 | -0.66
Fémracs3 453 6.3 | 44.72 | 16.06 | 22.82 | 20-25 | 42.55 42 -0.55

2. tablazat. SPR mérés €s szamolds Gsszehasonlitasa kiilonboz6 fémracsokra. d,, €és d,, az

egyes mintak fémréteg vastagsagai, ¢, = a mért rezonanciaminimum a kezeletlen feliileten, n

elemi
, , ’ . y , , . 1. e, n
a varhato csatolasok rendje, 7 ....us @ varhato csatolas azimuthélis irdnya, 4,,, az ehhez
sziikséges minimalis modulacids amplitado, ¢ . és @, . aszamolt és mért csatolt
minimumhelyek szogértéke valamint a szamot minimumhelytdl valo eltérés Ag.

n=l1

A racsok y=15°=y szogbe valo beforgatasa széles oldalszarnyak megjelenéséhez

csatolds

vezetett az SPR gorbéken a szamolt ¢

csatolds

szogek kozelében mindegyik minta esetén. Az

oldalszarnyak kozepe (azon szakasz¢é, ahol a reflektancia kisebb, mint a y=0° esetben

n=1

mérhetd) a szamolt értektol eltér. Figyelembe véve a sik és mintdzott feliileteken

csatolds
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létrehozhatdé plazmonok kozotti Osszefliggést, az elemi és a csatolt minimumhelyek
ugyanabba az iranyba toldodnak el, amikor a feliiletkezelés hatasara a film optikai vastagsaga
megvaltozik. Bimetal film esetén a rezonancia-minimum visszatolédasa minddssze 0.01°
1 nm-es optikai vastagsagvaltozas esetén. Az ennél joval nagyobbnak mért eltolodasok arra
engednek kovetkeztetni, hogy a geometriai valtozdsok mellett a fémrétegek optikai
tulajdonsagai is jelentdsen megvaltoznak a hosszan tartd lézeres megmunkalas hatasara.
Mivel a @eem; sz0g értékének d vastagsadg szerinti fliggvénye kis filmvastagsag esetén a
legmeredekebb, az eredeti aranyréteg vastagsdgaval forditottan aranyos visszatolodast
varnank. Ennek ellenére a mért visszatolodas-értékeket az eredeti aranyfilm vastagsagokkal
Osszehasonlitva azt kapjuk, hogy a fémracsl mintdn mérhetd a legnagyobb szogkiilonbség
érték, ahol a legvastagabb az aranyréteg, mig a legkisebb valtozds épp a legvékonyabb
aranyréteget tartalmazo fémracs3 mintan volt mérhetd. Ezek az eredmények azt igazoljak,
hogy a vastagabb aranyréteg nagyobb szerkezeti és vastagsagbeli valtozast segit eld. A
leghangstlyosabban a fémracs3 mintdn jelenik meg a csatolt rezonanciacsucs, mivel a
vékonyabb aranyréteg kisebb kiszélesedést okoz az elemi és a csatolt rezonanciacsucs esetén
is [T1].

Feliileti topografia hatasa polimer racsokon

A vonalas rics esetén az alkalmazott idealis energiastiriiség 10.47 mJ/cm® volt,
megfeleld vastagsdgi polikarbonat film esetén keskeny félértékszélességii, megfeleld

mélységl csatolasnak megfeleld minimumhely mérhet6 (27. abra).

1.0

= Csm_;la. 936 Ncn\:’. s
—— Cseppes_1, 1047 mdicn’, 90 s
Cseppes_1b, 11.59 mlem’, 2'90s |
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—— Kereszt_1, 10.47 mlient, 2°00s
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27. abra. Cseppes, vonalas és kereszt topografiaji polimer racs SPR mérése
Cseppes racs kialakitasahoz az idedlis energiasiirliség ennél a PC réteg vastagsagnal
szintén 10.47 mJ/cm® volt, de a csatolasbol szarmazé minimumhely kevésbé hatérozott, mivel

ebben az esetben az atlagos filmvastagsag csokkenés valamivel kisebb.
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Keresztracsok esetén figyelhetéek meg a legmélyebb ¢és legkontrasztosabb
oldalszarnyak a plazmon rezonancias gorbén, ez a kétirdnyu megvilagitasnak koszonheto.
Nagyobb az anyageltavolitds ebben az esetben, illetve feliiletardnyosan kétszeresen jelennek
meg azok az anyagvaltozdsok is melyek a mély minimumhelyek kialakuldsat segitik eld. Ez
azt igazolja, hogy két egyszerre jelen 1évo racs eldsegiti a plazmoncsatolast a racs megfeleld
orientacidja esetén [T2].

Kolloid gémbék polimer sablonracson

A polimer gombok eldzoleg kialakitott sablonracsra valo felvitele esetén mindegyik
mintakészitési 1épés (4. (c) abra) esetén a plazmon rezonancias gorbéket is mértem kiilonbozo

azimuthalis iranyok esetén. A polimer sablonracsot »! =13.2° azimuthdlis irdnyba

po lim erracs
forgatva a racson 1étrejovo elore- és hatraszoras a fém-liveg és a PC-levegd hatarfeliileteken

gerjeszthetd plazmonok hullamszaméval egyez6 plazmonokat hoz 1étre (28. (a) abra).

(a)‘l,U

0.8

Polimer vonalracs|
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28. abra. Lyukmintazat 1étrehozéasa soran az egyes Iépések utdn mérhetd plazmon rezonancia

gorbék
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Minta | 01 @, |yl | @ | Oris | P | B | O
) ) | mm)| (°) ) ) )
o 132 | 122 | 634 |4936| 265 | 6658
§ | 272 | 128 | 548 [54.96| 272 | 548
< 668
g 3 434 | 13.9| 419 |55.12] 259 | 444
! 663 | 172 | 217 17.6 | 34.0
;é 1 129 | 109 | 668 |51.76| 258 | 70.5
A H 265 | 114 | 575 |51.28| 265 | 57.5
£ {705
g |3 420 | 124 | 445 |51.12] 253 | 470
5 4 63.1 | 149 | 252 18.5 | 36.8
5 |1 173 | 22.8 | 42.4 |42.08| 347 | 449
ji 2] 449 | 366 | 247 | 345 | 4224 366 | 345
‘E’ 3 633 | 308 | 185 29.8 | 224
g 1| 45 | 173 | 147 | 425 |41.04| 346 | 45
E B 36.5 | 159 | 34.6 |41.04| 365 | 346
2 3 63.1 | 19.8 | 18.6 298 | 225
1] 62 | 138 |12.7] 59.0 |5872| 27.6 | 62.0
Sf B 284 | 134 | 509 |46.24| 284 | 509
:;3 3 456 | 14.8 | 381 |37.92| 268 | 407
n 723 | 192 | 15.6 14.8 | 29.9

3. tablazat. SPR mérés és szamolas dsszehasonlitdsa kiilonboz0 esetekben. ¢, . a mért
. . . .. r 14 14 M n 14 /4
rezonancia-minimum a kezeletlen feliileten, n a varhat6 csatolasok rendje, .0 @ varhato
’ . rqe P n . I3 PR rqe y ey o 7 ’
csatolds azimuthalis iranya, @,,, az ehhez sziikséges miniméalis modulacios amplitido,

O ois €5 P, a szamolt és mért csatolt minimumbhelyek szogértéke (félkdvér betiivel
kiemelve a kisérletben elérhetd szamolt értékek) valamint az N = 1 visszaszordsnak megfeleld

N=l,— . , N=1,—- " ..
Boon sz0g és @, ennek megfeleld minimumhely.
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Ennél az azimuthdlis szognél csak kis kiszélesedés figyelhetd meg, hiszen a

1

Do imenics —03.4° az elemi csticshoz egészen kozel talalhato. Ay = 27.2° azimuthalis

polimerracs

irany esetén kett6z0dés tapasztalhatdo és egy minimumhely megjelenése korvonalazodik a

2

3
¢ po lim erracs

=54.8° varhato polaris szog kornyekén. Ay . . =43.4° iranynal megjelend

mélyebb minimumhely a N =1 rendli szoras miatt fellépd levegdoldali plazmon intenzitas-
novekedésével magyarazhato.

Kvarc gombokkel bevont sablonracs esetén a levegdoldali plazmon visszaszdoras miatt
mély rezonancia-mimimum erds csatolasi hatdsfokra utal, valamint arra, hogy nagy
feltilethanyad boritott a kvarcot és polikarbonatot tartalmazé rezonans réteggel (. (b) abra).

A lézeres megmunkalas utan kapott lyuksorok plazmon rezonancids mérése

Y pusor =17.3° irdnyban egy gyenge minimumhelyet mutat ¢, ., =42.4° poléris szognél, az

elsérendli csatolasnak megfeleléen. A minimumhely kis mélysége arra utal, hogy kis
feliiletrészt borit megfeleld rezonans bimetal réteg. A racsok és lyukak mélysége nem volt

elég mély ahhoz, hogy mélyebb minimumhely legyen megfigyelhetd a ., =36.6°

azimuthalis irdny esetén, ahol a masodrendli csatolds €s elsérendil szoras egylittes jelenléte
miatt erdsebb hatast vartunk. Ezek a csatolasi szogek nem kozelitik meg azt a tartomanyt,
ahol a bimetal-levegd és bimetal-iiveg hatarfeliileten megjelend plazmonok keresztcsatolasa
létrejohet, igy a mért minimumhelyek csak a racscsatolasbol szarmaznak (28. (c) abra). A
szamolasok és mérések eredményeit a 3. tablazatban foglalom 6ssze, a mérés soran megjelend
szamolt szogértékeket felkovér szedéssel emeltem ki [T4].

Fém lyuksor bevondsa kolloid részecskeékkel és polikarbonat filmmel

A 1étrehozott lyukmintazat kvarc gombokkel vald visszavonasa csak részben boritotta

be a feliiletet (4. (e) abra). Ezt a multiréteget =17.3° azimuthalis irdnyba forgatva

1
yk var ¢, bimetal
kis félértékszélességli csatolasbol szarmazod minimumhely jelenik meg a racscsatolasnak
megfeleléen szamolt ¢, . . =42.5° szog kozelében. Hasonldé minimumbhely jelenik meg a

masodrendii csatolasnak és elsérendii szorasnak megfelelé y; ., = =36.5° irany esetén is.

A csatolds hatdsfoka valamivel magasabb, mint a sima bimetal lyuksor esetén, mivel a
csatolashoz kisebb modulaciés amplitudé sziikséges dielektrikum réteggel valé bevonas

esetén (29. (a) abra).
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29. abra. Fém lyuksor visszavondsa (a) Stober-kvarc kolloid gombdokkel és (b) polikarbonat
vékonyréteggel

A fém lyuksorok vékony polimer filmmel valdé visszavonasa (4. (f) abra) a

rezonanciagorbe kiszélesedését okozza . A y,.,. . =13.8° azimuthalis iranyban az elsérendii

csatolas az elemi minimumhelyhez kdzeli csticsot eredményez, ami a kiszélesedést okozza. A
szintén fellép6 masodrendii csatolds ¢és elsérendii szoéras egyiittesen a varhato

Do ymes = 30.9° kozelében jelenik meg y,. ... =28.4° azimuthalis irdnyba valé forgatas

esetén. Ez a minimumhely kisebb mélységli az eredeti polimer racson mérhetd
minimumhelyhez képest, a kis hatdsfoku racs-csatolds oka a racsként viselkedd fém-
polikarbonat hatérfeliilet kis modulécios amplitidoja. A szamolasok és mérések eredményeit
a 3. tdblazatban fogalom 6ssze, a mérés soran megjelend szamolt szogértékeket ez esetben is
felkovér szedéssel emeltem ki [T4].

Kolloidgomb litogrdfia spektralis hatasa

Fém kolloid gombok monorétegének homogén ¢és KGIM moddszerrel torténd
kivildgitasaval nyert mintazatok spektralis hatdsanak modellezésekor a 1étrehozhato
mintdzatot egyenletesnek tekintettem méret, alak, ¢és egymas kozotti tavolsagok
szempontjabol. Idedlis kisérleti koriilmények kozott ezek a feltételek teljesiilnek, ha a
monoréteg és az interferencia-mintazat megfeleld, koztiik a szinkronizacid és az alkalmazott
energiastriség jol szabalyozott.

Az 532 nm-es hulldmhosszi s-polarizalt fénnyel kivilagitott, d =90 nm atmérdji
ritkasan elhelyezett gdmbokkel 1étrehozhato (20. (a) és (b) abrak) lyukparok (kitoltott jelzés
30. dbran) és a polarizalatlan fénnyel eldallithatd hengeres lyukak (kitoltetlen jelzés 30. dbran)
spektralis hatasat vizsgaltam kiilonb6zo kivilagitassal nyerhetd mintazatok esetén. Referencia-

mintazatként homogén nyalédbbal kivilagitott, a klasszikus kolloid litografiaval létrehozhatd
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hatszoges elrendezésti lyukakbol és lyukparokbdl allo mintazatot hasznaltam. Ezekhez a
referencia-mintazatokhoz hasonlitom a KGMIK modszerrel Iétrehozhatd négyszoges
elrendezésii, hengeres lyukakbol vagy lyukparokbdl all6 mintazatok hatasat. Minden esetben
a bemutatott adatokat a kdvetkezd korrekcioval mutatom be: a lyukmintdzatot tartalmazé film
jelébdl kivontam a megfelel6 homogén film adta jelet, valamint a kapott értéket lyukfeliilet -
egyseégcella-feliilet arannyal normalizaltam. Az egyes mintazatok esetén hasznalt egységcellat

a 30. (a) ¢és (b) abran lathato piros téglalapok szemléltetik.
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hullamhossz (nm) hullamhossz (nm)

30. abra. A modellezésnél hasznalt egységcellak sematikus rajza (a) hatszoges és (b)
négyszoges elrendezes esetén, és a normalizalt elektromos tér lyukparokon szimmetrikus
kozeg esetén a y = 90° eset transzmittancia minimumaindl (534 nm és 540 nm) és
maximumaindl (600 nm és 618 nm), valamint y = 0° irdny 534 nm és 540 nm
hulldmhosszakkal. (c), (d) Lyukméretre normalizalt és korrigalt transzmittancia spektrum
45 nm vastag arany filmen kiillonboz6 (c) hatszoges és (d) négyszoges lyukmintdzatok esetén.
P-polarizalt fénnyel val6 kivilagitast mutatunk be, ahol a beesési sik parhuzamos az x
tengellyel (y = 90°) lyukak (kitoltetlen jelzés) és lyukparok (kitoltott jelzés) szimmetrikus
(kék) és antiszimmetrikus (z61d) kézegben. Szimmetrikus kdzegben 1évd lyukparokat y = 0°
iranyban is szamoltuk (sotétkék kitoltott jelzéssel).

A 30. (a) dbran lathaté d =100 nm ¢és ¢ = V3-d tavolsagok a HCP elrendezésben 1évo
gombtavolsagoknak felelnek meg (20. (a) abra), mig a 30. (b) abrardl leolvashaté p =300 nm
és 1=+3-d tavolsagok a Il-es geometria egységcelldjanak méretei (20. (b) abra). A
hengeres lyukak (sziirke kitoltés 30. dbran) atmérdje a=12.8 nm a szamolt kozeltér

intenzitaseloszlas félértékszélességnek megfelelden, mig az egymast fedd hengerek

kozéppontjainak tavolsaga lyukparok (sziirke és vilagoskék kitoltés) esetén dy = 8.9 nm.
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A transzmittancia-értékeket minden lyukmintdzat esetén eldbb aszimmetrikus
kornyezet esetén szdmoltam ki, mely esetben a lyukakban €s a lyukakat tartalmazo film felett
levegd talalhatd, majd ugyanezen szamolasokat megismételtem szimmetrikus kdzegre is,
amikor a mintazatot arany vékonyréteget NBK7 veszi koriil és ez tolti ki a lyukakat is (30. (c)
¢s (d) abran zold illetve kék, (e) és (f) abran narancs illetve vords). A spektralis szamitast
olyan elrendezésben végeztem, ahol a p polarizaciéju E tér rezgési iranya a lyukparok
hossztengelyére merdleges (y =90° azimuthdlis irdny), majd szimmetrikus kdézegben
lyukparok esetén azt az esetet is, amikor a rezgési irany a lyukparok hossztengelyével
parhuzamos (y = 0° azimuthalis irany, 30. (c) és (d) abran sotétkék, (e) és (f) abran bordo
szinnel jelolv(e).

Az egyes lyukak kis atmérdje ellenére transzmittancia-csticsok jelennek meg az arany
rezonancia-hullimhossza kozelében minden esetben (30. (c)-(f) abrdk). A maximumok
minden esetben a négyszoges mintdzat esetén a vOrds irdnydba tolédnak el a hatszoges
elrendezéshez képest adott lyukalakra és kozegre a mintdzat rezonancidjanak peridodusfiiggése
miatt [82], ugyanakkor a lyukak alakjanak a spektrumgorbékre valdo erds hatasa is
megfigyelhetd (30. 5(c)—(f) abra). A transzmittancia-karakterisztikdk azt mutatjak, hogy a
KGMIK moddszerbdl természetszeriileg fakadd lyukparok egyedi spektralis tulajdonsagokkal
rendelkeznek. A lyukpéarok a spektrumbeli szélsdértékhelyek nagyobb hullamhosszaknal
megjelend hangstlyosabb transzmittancia erdsitést okoznak, amikor az E-tér rezgése
hossztengelyiikre merdleges, azaz y=90° azimuthalis irdny esetén (30. abra kitoltott és
kitoltetlen jelolések Osszehasonlitdsa alapjan). Hasonld E-térre vald szelektivitas
megfigyelhetd ellipszis alaku lyukak esetén [83, 84].

A normalizalt transzmittanciaértékek mindkét esetben nagyobbak egynél, de csak
akkor, ha lyukparok alkotjdk a mintazatot és ezeket hossztengelyiikre merdleges rezgési siku
E-térrel rendelkezd fénnyel vilagitjuk ki szimmetrikus kozegben (30. abra (c) és (d)). Erdekes
modon minimumhelyek (534 nm és 540 nm) jelennek meg a transzmittancia gorbéken a
hatarozott maximumok (600 nm ¢és 618 nm) el6tt mindkét geometria esetén.

A hatarozott transzmittancia maximumok olyan spektralis tartomdnyban jelennek meg,
ahol a plazmon-hulldmhosszak nagyobbak a karakterisztikus periddusoknal. A transzmittancia
maximumok eléretolodasa a Rayleigh-feltétel teljesiilésének megfelelé hulldmhosszakhoz
képest a lyukmintdzatokon vald gerjesztés soran fellépd  fazisvaltozasokkal

magyarazhat6 [85, 86].
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Ha az elektromos tér rezgési irdnya parhuzamos a lyukpar hossztengelyével (y = 0°),
nem figyelheték meg minimumhelyek, csak egyetlen maximum jelenik meg. A y=90°
esethez tartozd minimumhelyeknél ( 1-es és 3-as szamokkal jeldlve a 30(c) és (d) abrdkon) a
transzmittancia értékeket 0sszehasonitva a két kiilonbozo polarizacidora megallapithato, hogy
nagyobb polarizacio-érzékenység ¢érheté el négyszdges mintdzat hasznalataval. A
lyukparokon szimmetrikus kozegben y=90° fokban mért normalizalt transzmittancia
minimum értékek azt mutatjdk, hogy mindkét mintazat esetén a transzmittancia a folytonos
film esetén elérhetd értékek kozelében van. A kozeltérbeli metszetek szdmottevd E-térerdsség
novekményt mutatnak ezeknél a minimumhelyeknél lyukparok esetén (30.(a) és (b) abra els6
képek).

Maximumok esetén azonban a kozeltérbeli intenzitds joval nagyobb a megerdsodott
transzmittancidnak megfeleléen (30(a) és (b) abra kozépsd képek). Ennek oka a kiilsd tér
er6sodése a hosszanti kiterjedésti lyukparokon megjelend dip6lus momentum miatt, ha a tér
rezgése merdleges ezek hossztengelyére. A y=90° eset transzmittancia minimumhelyeinek
megfeleld hullimhosszakndl tapasztalhatondl a y=0° esetben a kozeltérbeli intenzitas
jelentdsen kisebb (30(a) €s (b) abra utolso képek). Ez a kisebb érték annak kdszonhetd, hogy a
térnovekmény kisebb, ha a lyukparok hossztengelyével az elektromos tér rezgési irdnya
parhuzamos [83].

Altalanos jellemzéje a hatszoges ¢és négyszoges mintazatoknak is, hogy a
transzmittancia maximalizdlasdhoz elény0s lyukpéarokat alkalmaz lyukak helyett ¢és
szimmetrikus kozeget aszimmetrikus helyett. Ezen felill ezen megfigyelések igazoljak
KGMIK modszerrel eldallitott nanoméretii lyukparok segitségével az elektromagneses tér
terjedésben megjelend plazmonikus jelenségeknek koszonhetéen jobb polarizacio-

érzékenység is elérhetd [T5].
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6.3. Plazmonikus strukturak alkalmazasa a biodetektalas
érzékenységének novelésére

Sztreptavidin detektaldsa fémrdacson

Sztreptavidin fehérje detektalasara a legvékonyabb arany réteget tartalmazo fémracs3a

jelii mintat valasztottam, amely a megmunkalast segitd aranyréteg és a nem tulsdgosan

kiszélesedett rezonanciagdrbe elényeit egyesiti.

(b) Fazis
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31. abra. 3a-as fémes mintdn sztreptavidin hatasa (a) AFM topografia fehérje el6tt (b) fazis
fehérje eldtt (c) topografia fehérjefelvitel utan (d) fazis fehérjefelvitel utan (e) plazmonikus
rezonancia-gorbék sztreptavidin felvitele elott és (d) sztreptavidin hatdséra.

Fémracs3a minta esetén az Fi=39.5J/cm® energiasiiriiség mellett alkalmazott
16vésszam N = 200 volt, ami mélyebb és rendezettebb racs létrehozasat tette lehetdve (12. (c)
¢s 31. (a) abra, 2. és 4. tablazat) a topografiai 0sszehasonlitas esetén alkalmazott N = 100

1ovésszamhoz képest. A racsot y =15°=y""  azimuthalis iranyba forgatva a csatolasnak

csatolds

58



megfeleld minimumhely megjelenése volt kimutathatd (31(e) dbra). A bimetal racs esetén
fehérjefelvitel elott és utan szamolt €s mért eredményeket a 4. tablazatba foglaltam 6ssze.

A mintafeliilletre kis mennyiségli sztreptavidin tapadt ki a ¢™ =1pug/ml
koncentracioji oldatba valé merités utdn, ez TM AFM ¢&s plazmon rezonancias
spektroszkopia segitségével kimutathatd volt. Amint az AFM fazis képek mutatjak (31(b) és
(d) abrak), a fehérje a racsok volgyeibe tapadt ki, a fazisképeken megfigyelheté kontrasztot
jelentésen megnovelve. A mintafeliileten 1ézerrel 1étrehozott morfoldgiai valtozas, azaz a fém
lyukak és szemcsék megjelenése a sztreptavidin molekuldk racsvolgyekbe vald kiiilését

eldsegitette (31. (a) és (c) abrak). A récscsatolds miatt megjelend rezonanciacsucs

fehérjefelvitel hatasara tortént elmozdulasa A" (¢ =1 ug /ml) > 0.64° volt (31(f) abra).

csatolds

] n=1 n=l1 mért n=l1 mért
Mlnta (Delemi 7/ csatolds ac.vatolds a atlag (Dc.vatola's ¢¢‘Sﬂt01 ds A (0

©) ) | (m) | (nm) ©) ©) ©)

Fémracs3a 4472 | 16.06 | 22.82 | 25-30 | 42.55 | 41.76 | -0.79

Fémracs3a +szt. | 44.72 | 16.06 | 22.82 | <25-30 | 42.55 42.4 0.64

4. tablazat. SPR mérés és szamolas dsszehasonlitasa kiilonbozd esetekben, ahol ¢, . a mért

n

rezonancia-minimum a kezeletlen feliileten, n a varhat6 csatoldsok rendje, ¥ a vérhat6

csatolds

csatolas azimuthélis irdnya, a], az ehhez sziikséges minimalis modulacids amplitado, ¢

csatolds
és @, aszamolt és mért minimumhelyek szogértéke (félkovér betiivel kiemelve a kisérlet

N=1,—
szort

soran elérhetd szamolt értékek) valamint az N = 1 visszaszorasnak megfeleld sz0g €s

@'~ ennek megfeleld minimumhely.

Megfeleld intenzitassal ¢és 10vésszdmmal fémfilm esetén a filmvastagsaggal
Osszemérhetd mélységli racs alakithatd ki a feliileten. Az arany jelenléte eldsegiti megfeleld
mélységli és rendezettségli racsok létrehozésat, de a rétegvastagsaggal aranyosan a plazmon
rezonancia gorbe kiszélesedését okozza. Megfeleld rétegvastagsag valasztasaval az elonyok
¢s hatranyok kiegyenlithetok, nagy hatasfokt racscsatolast lehetévé tevd mély arannyal
boritott racsfeliilet allithatd eld. A bimetal racsok kis mennyiségli sztreptavidin kimutatisara
nagy ¢érzékenységli detektorként hasznalhatok AFM és plazmon rezonancia spektroszkopia

modszerének alkalmazasaval [T1].
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Sztreptavidin detektdlasa polikarbonat rdacson

A fémracsokhoz hasonldéan polimer vonalas racson a tobblépéses fehérje bevonas a
modulédcidos mélység kis csokkenésével és a faziskontraszt megnovekedésével jar. Az AFM
képeken lathaté vilagos foltok siirisége ¢€s eloszlasa azt mutatja, hogy a fazisjelben
tapasztalhatd erdsitésbeli kiilonbség az egyes fehérjekeverékek esetén fellépd adhézios
folyamatok kovetkezménye. Az 1-es minta topografia és fazisképe azt mutatja, hogy a siiriin
elhelyezkedd peptid molekuldk a racsvolgyekben tapadnak ki (32. (¢) és (d) abra). A felvitt
keverékben talalhato biotin-molekulédkhoz jeldletlen sztreptavidin kikotése utan a 2-es mintan
egy vastagabb réteg képzodése figyelhetd meg kis szigetek képzddése mellett (32. (e) és (f)
abra). Kevésbé folytonos masodlagos rétegképzddés, de nagyobb szamu és kevésbé elkiiloniilt
szigetek képzédnek FNG-sztreptavidin konjugatum felvitele esetén (32. (g) és (h) abra). Ezek
a szigetek nem tokéletesen a racsvolgyekben helyezkednek el, hanem eloszlasuk
véletlenszerlibb és az elézdleg felvitt peptid-biotinilalt peptid réteghez vald kotddés is
kevésbé erdsnek tlinik. Ezt az egy4 nm-es arany részecskébdl és egy sztreptavidin
molekulabol 4ll6 konjugatum polaritaisa magyarazhatja. CG-sztreptavidin  esetén a
racsvolgyekbe rendezetten elhelyezkedd siiri szigetek alkotjadk a masodlagos réteget, ezt a
10 nm méretli koriilbeliil 100 sztreptavidin molekuldval boritott dsszetett részecskék FNG-
sztreptavidint6l eltérd feliileti kémiai tulajdonsagai okozzak.

A szamolt és mért csatolasbol szarmazoé minimumhelyeket 6sszehasonlitva (Fiiggelék
1. tablazat) megallapithatd, hogy az egymast kdovetd fehérjefelvitel a csatolasbol adodo
minimumhely fokozatos eltoloddsat vonja maga utdn. A szdmoldsok soran a fehérjékre a
2.05-1-0.01 komplex dielektromos allandot alkalmaztam [63]. TMM szamolas segitségével

kiszdmoltam az l-es mintdn mért Ag' <""“"% =2 48° eltolodashoz tartozo atlagos

csatolds

fehérjevastagsagot.
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32. abra. AFM topografia és fazis képek (a)—(b) lires vonalracsrdl 1-es mintan; (c)—(d)
peptid—biotinilalt peptid keverékével bevont 1-es mintan; (e)—(f) sztreptavidin kikotés 2-es
mintéra; (g)—(h) FNG-sztreptavidin a 3-as mintan ¢és (i)—(j) CG-sztreptavidin 10 nm atmérd;i
arany kolloidrészecskékkel a 4-es mintan.

A tovabbiakban feltételeztem, hogy ugyanezen Ad,, =6.06 nm vastagsigu

peptidréteg tapad ki a tobbi minta esetén is. A peptid és jeldletlen sztreptavidin kikotése
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Osszesen a Ap et =3.04° eltolodast okozott a 2-es mintdn, ami egy tovabbi

csatolds

Ad, =1.32 nm atlagvastagsagu sztreptavidin rétegnek felel meg a peptid és biotinilalt peptid

alkotta fehérjerétegen feliil.
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33. abra. Kett6s csticst plazmonrezonancias gorbék fehérjefelvitel eldtt és utan (folytonos és
szaggatott vonalak) az egyes polimer vonalracsokon masodlagos minimumhelyek eltolodéasat
a kovetkezd fehérjebevonat kombinaciok okozzék: (a) peptid-biotinilalt peptid réteg 1-es
minta esetén, (b) egy hasonl6 rétegre tovabbi sztreptavidin felvitel 2-es minta esetén, (c)
FNG-sztreptavidin 3-as mintan és (d) CG-sztreptavidin 10 nm atmérdjli arany
kolloidrészecskékkel a 4-es mintan.

FNG-sztreptavidin és CG-sztreptavidin esetén az erds biotin-sztreptavidin kotés miatt
ugyanakkora sztreptavidin mennyiség tapad ki, igy ugyanaz az atlagvastagsag feltételezhetd
3-as és 4-es mintak esetén is. Az arany-sztreptavidin vastagsagaranyt a kitapadt arannyal jelolt

biomolekula-rétegekben az alabbi dsszefliggéssel hataroztam meg:

AdAu _ AmAu pszt
Adszt Amszt IOAu . (20)

ahol p_, =1000 kg/m’ és p, =19300 kg/m’ a sztreptavidin és az arany sfirisége;

Am, |[Am, =m, /m, a tomegarany adta szorzotényez6, amely egyezik az alkalmazott
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oldatokban talalhato tomegarannyal. FNG-sztreptavidin esetén a vastagsagarany a kovetkezo:

Ad , | Ad

il =0316-p_ /p, =1.64-107, mig CG-sztreptavidin esetén az alabbi:

Ad , | Ad

=1148-p

CG-s:

/p, =598:10°. Ez azt eredményezi, hogy a kovetkez

szt szt

Ad =0.02nm ¢s Ad

FNG—szt Au |CG—Sz

» - =0.08 nm atlagos aranyréteg vastagsag értékek felelnek

meg Ad_, =1.32 nm sztreptavidin vastagsag mellett a mért értékeknek (Fiiggelék 1. tablazat).

A fentiekben meghatarozott sztreptavidin és aranyréteg-vastagsagokat feltételezve
TMM szamolasokat végeztem a 3-as €s 4-es mintdk esetén. A szamolasok eredménye azt
mutatja, hogy ezek a rétegvastagsagok keskenyebb minimumgorbéknek felelnek meg kisebb
polaris  szOgértéknél, azaz a mért viszonylag nagy Ag nreTVO =327 g

csatolds

4—es minta+CG—szt

=3.59" eltolodas nem modellezhetd a fenti sztreptavidin-arany rétegvastagsag

csatolds

értékekkel ( (Dfehélje utan, mért/ szamolt éS FWHM Sfehérje utan, mért/ szamolt értékek Filggelék 1 . téblézatban) .

esatols esatolls

A jeloletlen sztreptavidin és FNG-sztreptavidin esetén mért csatolasbol szarmazo
minimumhelyek Osszehasonlitdsa alapjan megéllapithatd, hogy a FNG részecskék kissé
megnovelik a minimumhely eltolédasat, de a csucs kiszélesedése jelentds (33(a) és (b) abra,
Fiiggelek 1. tablazat). A kiszélesedés a 3-as minta feliiletére felvitt FNG-sztreptavidin
konjugatumok véletlenszerli elhelyezkedésével magyardzhatd (32(g) és (h) abra). A CG-
sztreptavidin esetén a szogeltolodas-félértékszélesség valtozas aranya erdsen megnovekedik,
nagyobb szogérték valtozas kisér ugyanakkora kiszélesedést, mint ami jeldletlen sztreptavidin

esetén volt mérhetd. Bevezetve a normalizalt érzékenységi hanyadost:

S=Ap/AFWHM . (21)
Megallapithaté, hogy ez jeldletlen sztreptavidin és FNG-sztreptavidin esetén
~S

Osszemérhetd a normalizalt érzékenység: S mig a CG-sztreptavidin képes

2—e minta 3—as minta

jelentdsen megndveli ezt a hanyadost: S <<§

2—es min ta 4—es minta *

A fehérjerétegben taldlhaté aranyrészecskék mérete ¢€s elhelyezkedése jelentdsen
befolyasolhatja a racs-csatolt plazmon rezonancia-gorbék minimumhelyeinek szdgeltolddasat
¢s félértékszélességét, ezért a részecskék hatdsanak meghatarozasa céljabol végeselem

modszerrel modelleztiik ezek kozelterét.
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34. abra. (a) A kozeltér modellezésére hasznalt geometria: a polimer vonalracs volgyei FNG-
sztreptavidinnel kitoltottek, mint a 3-as minta esetén. A FNG arany részecskék t; = 0,01 nm
tavolsagra vannak a volgy aljatol, az azimuthalis irdny y = 30°. Az elektromos tér eloszlasa a
(b) PC-levego hatarfeliileten, (c) a volgyeket boritd sztreptavidin bevonat felso feliiletén, (d)
az FNG arany részecskék felso (e) és kozépso részénél, (f) a PC réteg és arany feliilet
talalkozasanal, (g) az Au—Ag hatérfeliileten (h) az Ag-iiveg taldlkozasnal.

A récsok profiljat szinuszos keresztmetszetli vonalas raccsal kozelitettem. A szinuszos

racsok volgyeit a Ad _, =1.32 nm atlagos sztreptavidin vastagsagnak megfeleld mennyiségii

fehérjével toltottem ki, a racs-csatolt plazmon rezonancia spektroszkopia mérésnek

megfeleléen. A d,,, =1nm és d_ =10 nm atmérdjli aranyrészecskéket a volgyek aljatol
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t,=00lnm ¢és t,=1nm tavolsagra helyeztem el. A részecskék szamat a

Ad

Au | FNG—szt

=0.02nm és

o, =0.08nm  atlagos aranyréteg vastagsag alapjan
hataroztam meg a sztreptavidin aranytartalmanak megfeleléen (34. (a) abra).

v =30° vy =10° y = 30°
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35. abra. : A polimer vonalracs volgyei 10 nm atmérdjii arany kolloidrészecskékkel jelolt
CG-sztreptavidinnel kitoltottek, mint a 4-es minta esetén: I: y = 30° és II: y = 10° azimuthalis
iranyok esetén a CG részecskék a volgy aljatol t; = 0,01 nm helyezkedtek el, a III esetben a:
t, = 1 nm tavra elhelyezett részecskéket is vizsgaltam az optimalis azimuthalis irdnyban. Az
elektromos tér eloszlasa a (b) PC-levegd hatarfeliileten, (c) a volgyeket borito sztreptavidin
bevonat felso feliiletén, (d) az arany kolloid részecskék felsd (e) €s kozépso részénél, (f) a PC
réteg és arany feliilet taldlkozasanal, (g) az Au—Ag hatarfeliileten (h) az Ag-iliveg
talalkozasnal.
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A normalizalt elektromos téreloszlast a rétegek hatarfeliileténél vizsgaltam. A mérések
szerint optimalis y = 30" azimuthalis irdnyu kivilagitas esetén erds periodikus elektromos tér
erdsités figyelheté meg (34 és 35 III. 4bra), tovabba az FNG részecskék jelenléte tovabbi
gyenge térnovekményt okoz a racsvolgyek mentén (34(d) €s (¢) abra).

A 10 nm atmérdjii arany kolloid gobmbdk esetén a FNG esetnél joval nagyobb teriileten
mérhetd térndvekmény (35(c) és (d) abrat osszevetve 34(d) és (e) abraval), ami azt mutatja,
hogy biologiai anyagok detektdlasa folyaman ezek alkalmasabbak érzékenységnovelésre. A
legnagyobb térndvekmény a kolloid gombdok tetején (35(c)l abra) és kozepén volt mérhetd
(35(d)I abra), amikor a volgyek aljatol ¢, =0.01 nm tavolsagra helyezkednek el és az
azimuthalis irdny a mérésekkel korrelalé y =30° irdny volt. Ez azt igazolja, hogy hatékony
racs-csatolas esetén a CG részecskékben gerjesztett plazmonok lehetdvé teszik az EM tér
periodikus intenzitasmodulacio a racsvolgyekhez képest eltolodott (35(a)ll)-(g)II abrak), és a
részecskék koriili elektroméagneses tér koncentracidja is kevésbé hatarozott (35(c)II-(d)II
abrak), valamint a lokdalis plazmon terének irdnya is megvaltozott (35(d)II abra). A CG
részecskék a racs volgyének aljatol ¢, =1nm nagyobb tavolsagra valo elhelyezése esetén
kevésbé erds tér jon létre koriilottiik, annak ellenére, hogy a y =30" irdnyban vilagitjuk ki
ezeket. Ez azt igazolja, hogy az aranyrészecskék helyzetének a biomolekula rétegen beliil

nagyon fontos szerepe van (35(a)ll-(g)II abrak) [T3].

66



7. Osszefoglalas

Munkdm sordn azt vizsgaltam, hogy fém és polikarbonat feliileten eldéallitott racsok
hogyan alkalmazhatdéak biodetektalasra. Az egyszerli racsfeliilettdl a bonyolultabb,
részletgazdagabb feliiletek eldallitasa felé haladva kompozit maszk alapt kolloid litogréafias
elrendezéssel kisérletileg vizsgaltam, hogy linearis struktira hogyan allithat6 el és a mintazat
méretparaméterei hogyan valtoztathatoak. Végeselem modellezéssel a maszkos elrendezésnél
kevesebb 1épésbdl all6 kombinalt litografids elrendezés lehetdségeit tanulményoztam, mellyel
az el6z6 megoldasnal egyszeriibb és szintén szabalyozhatdé modon allithaté eld linearis
struktira. A plazmonikus struktirdkat tanulmanyozva kerestem, hogy mely tulajdonsagok
esetében alkalmasak sztreptavidin detektalasara.

Az elért eredményeket a kovetkezo tézispontokban foglaltam 0ssze:

1.(a) Kiilonbozd Osszetételll eziist és arany bimetdl réteggel bevont iiveghordozon
készitett 900 nm periddust racsok atomi erd mikroszkopos vizsgdlatdval igazoltam, hogy a
feliileten 1étrehozhato struktura mindsége fligg az egyes fémrétegek vastagsagatol [T1].

1.(b) A fedetlen és sztreptavidin molekula-réteggel bevont fémracsok modositott
Kretschmann-féle elrendezésben végzett szogfiiggd plazmon rezonancia spektroszkdpiai
(SPRS) vizsgalataval kimutattam, hogy a periodikus feliileti struktirakat tartalmaz6 bimetal

fémrétegek plazmonikus detektor-elemként alkalmazhatok [T1].

2.(a) Kimutattam, hogy a bimetél filmre forgatva bevonds modszerével felvitt vékony
polikarbonat dielektrikum réteg mesterracsos elrendezésben kivilagitdsa hatdséra kialakuld
feliileti topografia modulaci®é hangolhato a kisérleti paraméterekkel (lovésszam,
energiastirtiség, polarizacio) [T2].

2.(b) Igazoltam, hogy az s-polarizalt fénnyel 1étrehozhat6 linearis polikarbonat-raccsal
fedett bimetdl réteg plazmonikus detektor-elemként alkalmazhatd kis mennyiségii
sztreptavidin plazmon rezonancia spektroszkopia modszerével torténd kimutatdsara. SPRS
vizsgalattal és végeselem modszerrel igazoltam, hogy a sztreptavidin molekula kolloid-

részecskével torténd jeldlésével a detektalas érzékenysége novelhetd [T3].

3.(a) A 416 nm és 833 nm periddusu linedris polikarbonat racsokra a forgatva bevonas
modszerével felvitt 250 nm és 500 nm atmérdjii Stober-kvarc kolloid gombdk alkotta
kompozit maszk lézeres megvilagitasaval igazoltam, hogy tobblépéses kisérleti eljarassal

linearis lyukmintazat hozhat6 létre [T4].
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3.(b) A lyukmintazat utélagos dielektrikum kolloid részecske- és polimer-réteggel
torténd bevonasaval igazoltam, hogy a kompozit maszk alkalmazasaval eldallitott szenzor-

feliilet dielektrikum rétegek detektalésara alkalmazhat6 [T4].

4.(a) Arany filmre helyezett arany és Stober-kvarc anyagui kolloid gombok
monorétegének kétnyalabos interferencia-mintdzattal kivilagitdsanak végeselem modszerrel
torténd modellezésével igazoltam, hogy optikai eljardssal is 1étrehozhatd linedris
lyukmintézat. Kimutattam, hogy a d tavolsagra elhelyezkedd gombok monorétegének (1, 0, 0)
iranydhoz képest az interferencia-maximumok irdnyat valtoztatva a gombok kozotti
[d2]/[ \/gd/Z] tavolsaggal Osszemérhetd periddust, egymastol [d/\/gd ] tavolsagra
elhelyezkedd nano-objektumok linearis mintazatat lehet létrehozni. Kimutattam, hogy a
kivilagito fény 400nm vagy 532nm hullaimhosszatol ¢és cirkularis vagy linearis
polarizéciojatol fliggetleniil kétnyaldbos interferencia-mintézattal vald kiviladgitds esetén a
gémbok alatti kozeltér erdsitése nagyobb, mint a homogén kivilagitassal elérhetd értékek [T5,
T6].

4.(b) Arany gOmb esetén igazoltam, hogy az 532 nm-es hulldmhosszon vald
kivilagitdsakor a létrehozhatd struktira mérete a gombatmérével csokken. A lyukak és
lyukpérok alkotta hatszoges és négyszoges mintazatok spektralis hatasanak végeselem
modellezésével bizonyitottam, hogy a ~10 nm atmérdjii a lyukak és a lyukakbol képezett
mintazat geometridja mar kimutathatéan befolydsolja az objektumokat tartalmazé vékony
aranyfilm transzmisszios spektrumat, amely a specifikus bioszenzorizacios alkalmazéasokat
eldsegitheti [T5].

4.(c) Arany filmre helyezett 500, 250 és 100 nm atmérdjii Stober-kvarc gombok esetén
igazoltam, hogy a homogén nyalabbal kivildgitas kor alaku nano-objektumokat eredményez
cirkularis polarizacié esetében mindkét vizsgalt hulldmhosszon, mig a linearis polarizalt
nyalab hatdséra létrejovo objektumok nagyobb ellipticitast mutatnak 532 nm hulldmhosszon,
mint 400 nm-en. Kétnyaldbos interferencia-mintdzattal valo kivilagitast alkalmazva elliptikus
lyukakbol all6 linedris mintazat hozhatd létre linedris polarizacioval, cirkularis polarizacio
esetén pedig a koralakot jobban kozelitd nanolyukak és nanoholdak egyiittes mintazata

allithato eld. [T6].
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8. Summary

Introduction

Surface plasmons are collective resonant electron oscillations induced by light
illumination of a dielectric-conductor (metal in most cases) boundary. Plasmonics is a branch
of photonics investigating these oscillations, studying the emergence, characteristics and
means of their modification. The EM-field of surface plasmons decays exponentially if
measured perpendicularly to the boundary and this decay length is smaller than the
propagation length, which is in the order of 10 nm - 100 um depending on the illuminating
light wavelength and on material properties. Due to the development of miniaturization the
fabrication of such small surface structures is possible, which can alter the resonance
characteristics of plasmons. Based on these small features, surface structures can be fabricated
which are able to function as plasmonic devices even though there are inherent energy losses
caused by propagation.

The instruments based on the unique characteristics of plasmons have large field of
applications. Wavelength-scaled plasmonic structures were demonstrated to act as like optical
elements, e.g. flat mirrors. Plasmonic structures can be used in data storage, microscopy and
for increasing the efficiency of photovoltaic elements. Another important filed of applications
is the fabrication of plasmonic sensors to detect different biological materials, these are
capable of detecting even single molecules. Significant part of surface features used in
biosensors is the class of periodic structures, e.g. plasmonic crystals (which are analogous to
photonic crystals) or plasmonic meta?-materials.

The wave vector of a plasmon is larger than of a photon having the same frequency
according to the dispersion relation of the plasmon, so the plasmons can be generated only if
this difference is compensated. This can be addressed in different ways, among them the most
common experimental solution is the use of a prism. With application of a grating light can be
coupled into and out from the plasmonic systems, meaning that plasmonic circuits can be
fabricated. This leads to the development of electronic devices much smaller than the ones
used nowadays, which is a future prospect for light-based photonic circuits.

The controlled fabrication of plasmonic structures is crucial for many applications of
plasmonics, many scientific and technical problem can be solved with appropriate plasmonic
patterns. Laser-based material processing methods are parallel techniques, large areas can be
structured in a single step. In laser-based lithography methods the permanent surface

modification depends on the parameters of the applied laser and on the material properties.
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The physical process responsible for surface structure development can be the ablation
(material removal and/or relocation) or a photochemical change in the material (photoresist)
or the combination of the two phenomena. The methods based on ablation usually are one-
step and these are considered as fast and simple techniques, but the fabrication of complex
structures is challenging. Complex structures can be prepared with multi-step lithography of
photoresists. These in most cases require elaborate equipment and thorough knowledge, and
appropriately high resolution structuring can be performed in high level clean room
environments, which is not widely available. Structures with wavelength range size can be
prepared using laser interference lithography methods, which can be used in different fields of
science and industry. The disadvantage of these methods is that nanometric features can be
made only via hardly controllable self-organized phenomena caused by the diffraction limit.

Colloid sphere lithography is capable of resulting in well defined small structures. The
light illuminating such spheres is concentrated below them modifying the substrate surface. In
most cases, the spheres are hexagonally closely packed on the surface, so the result inherits
this symmetry. The result of the illumination is the function of the sphere and substrate
material properties and of the illumination parameters. In multi-step processes the colloid
particles or the structured surface is covered with additional material, but these patterns have
always hexagonally symmetry. Fabrication of linear patterns is possible only with the use of
masks ore with the alteration of the chemical forces between the spheres.

As a result plasmonic detectors investigation, at the beginning of the 1990s emerged
the first commercial detectors based on surface plasmon resonance spectroscopy. More
companies followed the Swedish Biacore, so thanks to the continuous developments,
detection of wide variety of biomaterials ranging from allergens and cancer markers (Spreeta)
through antibodies (Autolab Esprit) to bacteria (Biacore 3000) are possible. These devices
measure the optical properties of a material circulated in a flow pipe and after appropriate
calibration the amount of material is determined. With multichannel devices more
measurements can be realized simultaneously, but these require complicate setup for materials
circulation.

Plasmonic detectors based on the lab-on-chip designs can be less complicated. The
concept of such a detector is that different small surface areas are prepared differently to
observe a specific material, and the light in- and outcoupling is ensured, e.g. via plasmonic
nanostructures. These detectors can operate even in dry environment and can be prepared via

versatile lithographical procedures.
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Based on this idea, during my work I have studied whether metal and polycarbonate
gratings can act as biodetectors. Advancing from the simple grating surfaces towards more
complex design I have studied experimentally the fabrication of linear plasmonic structure
prepared with the use of a composite mask. I have studied with finite element modeling the
possibilities of an optical lithography method which has fewer steps, it is less complicated and
is capable of controlling the linear structure. I have searched how the plasmonic structures can
be used for the detection of streptavidin.

Objectives

Studying the literature concerning periodic and plasmonic structures one can conclude
that application of complex structures consisting of wavelength-scaled arrays of components
with size below the diffraction limit is very large, but there is demand for further
development. The methods used to prepare such complex structures are generally time
consuming and the high cost are not a marginal factor. Based on these, research for novel
techniques for fabrication of periodic and complex structures is necessary.

The different fields of nanophotonics and nanoplasmonics require special complex
structures. Several theoretical methods are available to describe the effect of plasmonic
structures on the optical properties of a surface. The general us of nano- and plasmonic
structures is preceded by the experimental and theoretical study of their properties, the testing
of the surfaces as biosensors.

According to this, my objectives were as follows:

My first goal was to study the surface quality of gold-silver bimetal grating prepared
with laser illumination, which is needed to determine the ideal layer thicknesses for
biodetection. I intended to show with surface plasmon resonance spectroscopy (SPRS) that
the bimetallic grating can be used to detect streptavidin.

My second objective was to determine those laser structuring parameters, which can
be used to tune the surface morphology of a polymer layer spin-coated on bimetallic film.
Using SPRS I aimed to study the use of polycarbonate gratings as biodetectors and to
investigate the change of sensitivity due to the conjugation of gold particles to the
streptavidin.

My third objective was the fabrication of a composite mask by spin-coating Stober-
silica colloid spheres on polymer master grating and with the illumination of this mask
fabrication of linear arrays. I planned to test the fabricated linear array as a sensor for

detection of dielectric materials.
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My fourth goal is the study of the illumination by two interfering beams of gold and
Stober-silica colloid sphere monolayers with the use of finite element modeling. I intended to
examine the dependence of the structure parameters of the resulting pattern on the
illumination conditions and monolayer characteristics. I planned to investigate theoretically
the plasmonic properties of linear complex structures.

Methods

I used the two beam interference method to prepare gratings in bimetal films and in
polycarbonate films spin-coated onto bimetal films. The use of simple components is the
advantage of this method, low cost fabrication of appropriately variable structure is possible.
The interference of two coherent beams having the same wavelength and plane of incidence
results in a linear interference pattern. In experiments I used two setups to fabricate gratings.
The first setup is based on the use of mirrors to produce an interference pattern on the
substrate surface, the other is the master grating based arrangement. Considering the
advantages and disadvantages of these methods, I used the first one to fabricate bimetal
gratings which require higher fluence, and for lower fluence need of polycarbonate covered
sample the master grating based arrangement was more suitable. The light source was the
fourth harmonic beam of a Nd:YAG pulsed laser (Spectra Physics Quanta Ray Pro, 10 Hz)
with Agg = 266 nm wavelength and t =10 ns pulse length.

The sample substrate was an interferometrically flat NBK7 glass (Geodasy, EKSMA)
and gold-silver bimetallic films were evaporated onto these having different thickness
combinations. To prepare polymer gratings, a polycarbonate layer was spin-coated onto the
bimetal film. The lower damage threshold of polycarbonate makes it possible to fabricate
well-controlled gratings with relatively low laser fluence. The spin-coating technique was
used to depose Stober-silica colloid spheres into the valleys of the polycarbonate gratings.
The adhesion of grating valleys and the periodic topography ensures that the colloid particles
are well ordered. This complex mask consisting of colloid spheres in the grating valley was
illuminated with KrF excimer laser. The generated linear hole array after atomic force
microscope (AFM) and SPRS investigation was recovered with silica colloid spheres or
polycarbonate. For the modeling of colloid sphere lithography I used gold and Stdber-silica
particles, in the experiments I used the silica spheres.

In a modified Kretschmann-arrangement the attenuated total reflection based SPRS
method was used to study the layer combinations and the fabricated samples were studied.
The topography of the surfaces was measured with AFM. The resolution of modern AFMs is

below the diffraction limit, enables to study the sample surfaces in such detail that with other
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methods is only partially available or not available at all. I used the tapping mode option
during the measurement, in this configuration the cantilever oscillates above the sample
surface without contact. This method is adequate to measure sensitive materials like
biomaterials or even living cells. The phase map gives information on the different materials
on the surface by mapping the change of the phase of cantilever oscillation compared to the
driving signal.

The surfaces prepared were used to detect biomaterials, we studied detection of small
amount of unlabeled streptavidin and streptavidin labeled with gold particles. The attachment
of biomaterials was made always out of freshly prepared solutions. The non-covalent binding
between streptavidin and biotin is strong, so the used amount of biotin determines the adhered
amount of streptavidin, and thus the amount of labeling gold particles is controllable

Theoretical methods were used to analyze the measured SPRS spectra and to model
the pattern available below interference illuminate colloid spheres. The finite element method
is a numerical calculation procedure, which enables to calculate the solutions of predefined
partial differential equations. The equations are solved at the nodes of a mesh, and the results
are extrapolated to other regions. I used Fem to investigate illumination by two interfering
beams of gold and Stdber-silica colloid sphere monolayers and to model the near-field effect
of gold labeling particles conjugated to streptavidin molecules.

I used the analytical transfer matrix method (TMM) to help in the design and modeling
of the surface structures and to analyze the measured SPRS resonance curves. Using the
TMM method reflection and transmission of thin films and stack of thin films can be
calculated. The essence of this method is that the reflection, transmission and absorption can
be calculated at a boundary of two layers with an appropriate transfer matrix, for multiple
layers a matrix for the whole system can be given.

New scientific results

I summarize the new scientific results as follows:

1.(a) Studying 900 nm periodic gratings prepared on glass substrate covered with
bimetal layers consisting of silver and gold thin films with different thicknesses I have proven
that the quality of the surface structure is a function of the composing metal layers
thickness [T1].

1.(b) Based on the angle dependent surface plasmon resonance spectroscopy

measurement in a modified Kretschmann-arrangement of bare and streptavidin ad-layer
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covered bimetal gratings I have shown that the periodically modulated bimetal films can be

used as plasmonic detectors [T1].

2.(a) 1 have shown that the topographic modulation generated on a polycarbonate
dielectric layer spin-coated onto bimetal thin film can be tuned by changing the experimental
parameters (applied laser pulse number, fluence, polarization) in a master-grating based
lithography setup [T2].

2.(b) I have proven that linear polycarbonate grating covered bimetal layers can be
used as plasmonic detectors to observe small amount of streptavidin with surface plasmon
resonance spectroscopy method. I proved with SPRS and finite element modeling that the

labeling of streptavidin with colloidal gold particles enhances the sensitivity of detection [T3].

3.(a) I proven that linear pattern of holes can be generated using a multistep method by
laser illumination of a composite mask consisting of 250 nm és 500 nm diameter Stober-silica
colloid spheres spin-coated into the valleys of a 416 nm and 833 nm periodic linear
polycarbonate grating [T4].

3.(b) By recovering the linear hole-array with the polycarbonate and Stober-silica I
have proven that the surface fabricated with the composite mask can be used to detect

dielectric layers [T4].

4.(a) 1 have proven with finite element modeling that the two-beam interference
illumination of gold and Stober—silica colloid sphere monolayers placed on thin gold films
that linear hole-array can be generated via optical method. I have shown that by changing the
orientation of the interference maxima measured to (1, 0, 0) crystallographic direction of the

monolayer of spheres placed at a d distance between each other linear array of nanoobjects
can be generated having period commensurate with [d/2]/[ V3d/ 2] and positioned at the

[d/ NEY ] distance along the maxima. I have shown that in case of illumination by two
interfering beams the near-field under the spheres is always larger than in case of
homogeneous illumination regardless 532 nm and 400 nm wavelength and the circular or
linear polarization is applied [T5, T6].

4.(b) In case of gold spheres I have proven that the size of the features generated by
532 nm illumination the size of the structure decreases with the sphere diameter. With the

finite element modeling of the transmittance spectra of hexagonal and linear patterns of single
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holes and hole doublets I have proven that the geometry of holes with ~10 nm size and the
array of these can alter the transmittance spectrum of the gold thin film containing them,
which can be helpful in specific biosensor applications [T5].

4.(c) Illuminating Stober-silica spheres having 500, 250 and 100 nm diameter with
circularly polarized homogeneous beam the generated nano-.objects are circular regardless the
wavelength, while for linear polarization these show larger ellipticity for 532 nm wavelength,
than for 400 nm. Using two-beam interference illumination linear arrays of elliptical holes can
be generated with linearly polarized beams, while for circular polarization array of more

cylindrical nanoholes and nano-crescents can be achieved [T6].
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11. Figgelék
Minta (Dcf;:’ti,z:km ¢£ii2ﬂumn A (Dc.vatola's FWHMLC(ZZZE:I(M FWHMC/VL:ZZ:;MM AFWHMc.vatola's A (Dc.vatola's / AFWHMcsatolds Adp*@ Adszt AdA u
©) ©) ©) ©) ©) ©) S () (nm) | (nm) (nm)
l-es
minta mert mért | szam. | mért | szam. | mért | szam. | mért | szdm. | mért | szam. meért szam. szam. szam. szam.
Chip_1 51.04| 53.52|53.52| 2.48| 2.48] 6.72 4.82| 8.64 6.1 192 1.28 1.29 1.94 6.06 0 0
Chip 2 50.96 54 54| 3.04] 3.04] 7.2 4.78| 9.44 634 2.24| 1.56 1.36 1.95 6.06 1.32 0
Chip_3 49.68| 52.88| 52.4| 32| 2.72]1 496 4.14 8 55| 3.04] 1.36 1.05 2.01 6.06 1.32 0.02
Chip_4 49.84| 53.43]52.59| 3.59| 2.75] 5.44 422 7.68 562 224 1.4 1.60 1.96 6.06 1.32 0.08
Fiiggelék 1. tablazat. A szamolt és mért SPR minimumok Osszehasonlitasa. A csatolasbol szarmazo minimumbhelyek és félértékszélességiik: ¢/ -
FWHM Ziectt s g glevenain | FRyHM e naraméterek a fehérje felvitel utan, valamint szamolt értékek peptid és biotinilalt peptid keverékéhez csatolt jeldletlen
sztreptavidin esetén, mig FNG-szt. ¢s CG-szt. esetén a sztreptavidin okozta Ad , =1.32 nm vastagsagvaltozast figyelembe véve valamint Ad, | —~  =0.02 nm ¢&s
Ad ... =0.08 nm aranyréteget felhasznalva 1-es és 2-es minta esetén kapott értékeket €s az oldatok sszetételét; a mért-szamolt valtozas értékei: Ag,,,,. -
AFWHM ¢s a normalizalt érzékenységi hanyados S = A@, | AFWHM

csatolds

secondary

secondary ?

a biomolekuldk okozta vastagsagvaltozas: Ad

¢s sztreptavidin esetén, Ad ,, atlagos aranyréteg valtozas a TMM szamitasok alapjan.
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