Erzékel6 nanoszerkezetek fejlesztése és optikai monitorozasa
A K115852 szamu projekt zaro beszamolo

A projekt soran elért legfontosabb eredmények

A projekt célja in situ optikai vizsgélatra alkalmas cellak és mérési elrendezések, valamint az
érzékeny mérések elvégzéséhez sziikséges rétegrendszerek megtervezése és 1étrehozésa volt.
A projekt ezzel kapcsolatos legfobb eredményei:

- Megépitettiink egy belsd visszaverddés elvén miikodd Kretschmann elrendezésii
folyadékcellat (1. abra), amelyben tobb beesési szogben, szabalyozott homérsékleten,
kis mintatérfogat mellett (~10 mikroliter) 0,9 mm x 0,3 mm fokuszméret pasztazasaval
[1] végezhetd spektroszkdpiai ellipszomteriai mérés. [2,3]

- Az in situ bioellipszometriat interferometrikus hullimvezetd modszerrel kombinaltuk,
¢és az érzé¢kenység demonstralasara a sajat épitésii integralt berendezéssel méréseket
végeztiink fehérjéken, torésmutato-hangolt folyadékban ¢és polimer molekuldk
adszorpcidja kozben. [4,5]

- A Kretschmann cellaban plazmon erdsitett ellipszometriai méréseket valositottunk meg
aranyozott iiveglapkakkal, melyek sordan meghatdroztuk az optimalis mérési
paramétereket ¢és rétegvastagsagokat, valamint az érzékenység jelentds javulasat
mutattuk ki a hagyomanyos mérési modszerekhez képest. [6]

- Vizsgaltuk fehérjerétegek kitapadasat ¢és mérési pontossagat aranyfeliileten
referenciamodszerekkel Osszevetve [7], és a kovalens kotést segitd eljardsok
kidolgozéasaval [lab19a].

- Nanostrukturalt [8—10] és homogén [11-18] vékonyrétegeket fejlesztettiink amelyek
kozvetleniil segitik az érzékelést [2], eldsegitik vagy gatojak [11] az érzékelendd
anyagok adszorpciojat vagy optikai erdsitést tesznek lehetdvé plazmonikus vagy Bragg
multiréteg szerkezetben.

- A projekt soran kifejlesztett plazmonikus Kretschmann ellipszometriai cellaval
megmutattuk, hogy arany feliiletére felvitt titanat nanoszerkezetek segitik a fehérjék és
sejtek feliiletre valo kitapadasat és érzékelését. [2]

- Kvantitativ modellt alkottunk feliileti érdesség optikai mindsitésére spekularis
elrendezésben kiilonbozo korrelacios hosszal és amplitudoval jellemezhetd érdességek
esetében. [19]

- Az egy év hosszabbitast felhasznaltuk tobbek kozott jovobe mutatd lehetéségek
feltarasara is, melynek soran a kombinatorikus anyagtudomany alkalmazhatosagat
tanulmanyoztuk. [20]

- Az eredmények alapjat képezték két sikeresen megvédett és egy 90 szazalékos
allapotban 1évé PhD munkénak valamint 22 kdzleménynek, amelyek Osszesitett
impakt faktora 43,03 (3,9/FTE, 2,7/MFt).

Az egyes években elvégzett munka osszegzése

Az elsd évben elkészitettiink egy specialis félhengeres folyadékcellat (1. abra), amely
alkalmas tobb beesési szogli, tobbcsatornas, plazmonikai spektroszkdpiai elliszometriai mérés
elvégzésére masodperc alatti idéfelbontassal a 350-1690 nanométer hullamhossztartomanyban.
A spektroszkopiai mérésbdl komplex modellek alkothatok, igy lehetdvé valik Osszetett
szerkezetek vizsgalata, mint a titandt nanorészecske rétegre levalasztott fibrinogén,
polielektrolit és sejtek vizsgalata. Ezeket a méréseket megvalositottuk és publikaltuk [2],
valamint Nador Judit sikeresen megvédett doktori értekezésének is alapjat képezte.
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1. abra: Sajat tervezésl, valtoztathatd beesési szogu, kis térfogati (10 mikroliter), tébb
pozicidéban valé mérést is lehetbvé tevd, kereskedelmi ellipszométer léptetbasztalara
szerelhetd, plazmonikus Kretschmann elrendezés(i folyadékcella. [2]

Elkezdtiink megépiteni egy javitott cella konstrukciot, amellyel a 193-350 nanométer
kozotti hullamhossztartomany is lefedhetd. Ez a fehérjék vizsgélatanak érzékenységét hivatott
novelni. A cella els6 konstrukcioja és a tesztmérések elkésziiltek.

Megépittetiink és demonstracios méréseket végeztiink egy specialis ellipszometriai -
hullamvezetd interferometriai kombinalt berendezéssel (2. dbra). Ebben egyidoben végezhetd
el az ellipszometriai és az interferometriai mérés ugyanazon levalasztds kozben. A
berendezéssel glicerin oldat és fehérjeadszorpcid folyamatkdvetd mérését végeztik el. [4]
[agol6a]

Tanulmanyoztuk szenzorikai célra is alkalmazhatd pordézus anyagok ellipszometriai
modellezését. Foglalkoztunk az inhomogenitassal és széles a hullimhossztartomanyban végzett
mérések eldnyeivel. Ez a szerzorcélu ellipszometriai alkalmazashoz elengedhetetleniil fontos.
Az eredmények a rangos publikacié mellett [8] fontos részét képezték Fodor Balint sikeresen
megvédett doktori értekezésének is.

Foglalkoztunk egy a szenzorikaban és a végeselemes optikai modellezésben egyarant
fundamentélis problémaval, a feliileti érdesség figyelembevételével. Egy 1998-as cikk
eredményeit felidézve szisztematikusan valtoz6 RMS érdesség ¢és korrelacidos hossz
paraméterekkel modelleztiink feliileti struktarakat, amelyeket az ellipszometridban szokasos
effektiv kozeg modszerrel kozelitettiink, és a modell illesztésébdl kapott rétegvastagsag és az
érdesség-paraméterek kozotti Osszefliggéseket vizsgaltuk. [19]



2. abra: Sajat fejlesztésii kombinalt ellipszometriai-hullamvezetd interferometriai
mérdberendezés. [4] [ago16a] A kép tetején sajat épitésli goniométerre szereltlink
egy gyari ellipszométert. Alul talalhaté a Iézerforras és a fazistolast Iétrehozo optikai
elemek. A kép kdzepén lathatd kisméretl folyadékcella nyomtatassal készilt. A
mérés specialis hullamvezetd chipen folyik, amelybe nagyon finom jusztirozast
igényl6 folyamat végén alulrdl csatoljuk be a lézer fényét.

A masodik évben megterveztiink és megépitettiink egy Fourier scatterométert periodikus
szerkezetek vizsgélatdra. A mintadt olyan mintatartora helyeztilk, amely mikron alatti
pontossaggal képes poziciondlni a mintat. Optikai elrendezést épitettiink, amely alkalmas a
tovabbfejlesztésre olyan modon, hogy ellipszometriai méréseket is végezhessiink vele.
Lapkakat fejlesztettiink az interferometriai €s ellipszometriai mérésekhez. A kombinalt
mérés tovabbfejlesztéséhez elkezdtiik a lapkabefogd. Tesztméréseket végeztiink nanocsovek,
platina nanorészecskék, és plazmonikus elrendezésben levalasztott fehérjék vizsgélatara.
Célunk annak megallapitasa volt, hogy a beesési szogtdl, hullamhossztdl és a plazmonikus réteg
vastagsagatol (3. abra) fiiggéen milyen érzékenységet tudunk elérni az optikai méréssel.
Uveglapra kiilonbozé vastagsagban levalasztott aranyrétegeken vizsgaltuk fibrinogén id6fiiggd
kitapadasat. Osszehasonlitottuk, hogy a feliileti plazmon erdsitett rezonancia (SPR) méréshez
képest az ellipszometridban meglévo fazis mérési képesség mennyiben noveli az érzékenységet

[6].
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3. abra: Sajat fejlesztésii plazmonikus Kretschmann cellaban mért tan(W) értékek,
amelyek a plazmonikus kioltast mutatjak. A mérésbdl jél Iathatd a hasznalhato széles
hullamhossz- és beesési szog (aoi) tartomanyt. [6]

aoi (°)

60 &
100 600 800 1000 1200 1400 1600

wavelength (nm)

Osszehasonlito méréseket végeztiink rontgen, ionsugaras és ellipszometriai
modszerekkel. Arany és amorf szén hordozokra levalasztott fibrinogén rétegek mennyiségét
hataroztuk meg rontgen fluoreszcencia, Rutherford visszaszordsos spektrometria ¢és
spektroszkopiai ellipszometria segitségével. Az egyes modszerek kvantitativ eredményei jo
egyezést mutattak, de szamos hatast (pl. laterdlis inhomogenitds vagy idObeni stabilitas)
figyelembe kell venni az eredmények értékelésénél. [7] [kall7a]

Referencia méréseket végeztiink nanostrukturdlt [8—10] és homogén [11-18]
vékonyrétegeken modellfejlesztés és referencia dielektromos fliggvények meghatarozasa
céljabol. Vizsgaltuk tovabba olyan nanorészecskék kitapaddsat arany feliiletre, mint a
flagellaris filamentumok ¢és a titanat nanocsdvek.

A harmadik évben méréseket végeztiink plazmon erdsitett elrendezésben filamentum
szerkezeteken [kall8a, kall8b], valamint numerikus szimulacids eljarast dolgoztunk ki a 3D
szerkezetli fehérjék kitapadasi dinamikdjanak a megértése céljabol [roml8a]. Az
interferometriai, ellipszometria, folyadék-szilard hatarfeliileti jelenségek optikai vizsgalati
modszereit 6sszefoglald eldadas [petl8a] és publikacio [3] formajban ismertettiik.



Fotonikus ¢és kombinatorikus szerkezeteket terveztiink a Kretschmann elrendezésti mérdcellank
feliileti érzékenyitésére, amelyeket el is készitettiink, mindsitettiink, és szamos valtozattal
méréseket is végeztiink [20] [kall8b, safl8a, safl8b, safl8c]. Megallapitottuk, hogy a
flagellaris filamentumokat is hasznald szenzorszerkezet alkalmas vizben oldott nikkel és arzén
nagy-érzékenységli detektalasara [safl8c, garl8a].

A plazmonkus szerkezeteket optimalizaltuk ¢és az érzékenységet multiréteg szerkezet
alkalmazaséaval tovabbi egy nagysagrenddel noveltiilk valamint a rezonancia hullimhosszat a
rétegek vastagsagaval és a beesési szoggel hangolhatéva, és az UV tartoméanyban is
hasznalhatova tettiik. Kidolgoztunk egy 10j, kombinatorikus levalasztasra épiilé modszert,
amellyel az optimalizalt méretli méréfolt [1] mozgatdsa soran lehet a szenzor rezonancia
tulajdonsagait hangolni [20]. A kombinatorikus modszer fejlesztéséhez megvizsgaltuk
kiilonb6z6 nanoszerkezetekre épiilé vékonyrétegek processzalasi eljarasoktol fiiggd optikai
tulajdonsagait [12] [buk18a, hril8a, kol18a].

A cellafejlesztést kiterjesztettiik fiithetd in sifu kdrnyezeti cellara is (4. abra). Megépitettiink
egy olyan félhengeres elrendezést, amelyben tobb beesési szog mellett tudunk maximum 600
°C-ig hokezelés kozben, adott gazterben ellipszometriai méréseket végezni 1 mdasodperc
felbontéssal, 200-t61 1700 nanométeres hulldmhosszig [petl8c, pet18d]. Ez a rendszer lehetdvé
teszi feliileti rétegek fejlesztését és optimalizalasat a multi-réteges Kretschmann elrendezésii
szenzorok esetében is.

4. abra: Sajat tervezés(, valtoztathatd beesési szogli hdkezels cella. A fehér szini
fatélap, amelyen a cirkdnium csoveket elhelyeztiik 600 °C hémérsékletig hevithetd.
A cella gyari ellipszométer mintatartdjara helyezheté és azzal egyitt jusztirozhato.
Az ellipszométer fokuszaloja is hasznalhatd, és a maga hdmérsékletli mérés kdzben
a henger hossztengelye mentén a fokuszalt méréfolt mozgathato.

A hosszabbitas évében meghivott Osszefoglald cikket irtunk "In Situ Characterization of
Biomaterials at Solid-Liquid Interfaces Using Ellipsometry in the UV-Visible-NIR Wavelength
Range" cimmel, részben a projekt fobb eredményeinek Osszefoglaldsaként. Ugyancsak a
projekt fobb eredményeire épiilt a 8. Nemzetkozi Ellipszometriai Konferencian ,,/n situ
bioellipsometry” cimmel tartott megivott eléadas [petl9a]. Az ugyanezen a konferencidn



wPerformance comparison of planar nanostructures for biosensing applications by Total
Internal Reflection Ellipsometer” [kall9a], ,,Combinatorial biosensing by total internal
reflection spectroscopic ellipsometry” [kal19b] €s ,,Real Time Characterization of Filamental
Nano-objects at Solid-liquid Interfaces — Numerical Reconstruction from SE Measurements”
[rom19b] cimmel bemutatott legfobb eredményeink publikalasa folyamatban van.

Az egy év hosszabbitast kihasznaltuk elédremutato koncepciok kidolgozésara is (a fenti [kal19b]
prezentacio mellett a [20] publikacio is ide tartozik). A filamentumok adszorpcids kinetikajat
tartalmaz6 modell [rom19a] és ennek egy alkalmazasi példdja [lab19a] egyarant publikalas alatt
all. A kiterjesztett fiithetd cellat atomerémiivi cirkonium rudak in situ optikai oxidacios
vizsgalatara alkalmaztuk. Feltérképeztik a rendszer korlatait, és referencia torésmutatd
adatokat hataroztunk meg az ultraviola, a lathat6, a kozeli infra és a kozép infra
hullamhossztartomanyokban egyarant. [18] [ago19a]
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