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Lézerrel 1étrehozott periodikus feliileti strukturak (LIPSS)
alkalmazasorientalt felhasznalasa

Application-oriented use of Laser-induced Periodic Surface
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Abstract

This paper investigates the phenomenon of Laser-induced Periodic Surface Structures (LIPSS) on Si single
crystals. As usual, by variation of parameters, the morphological and physical properties of the resulting
surfaces can be tailored, with respect to their use in many applications. One application-oriented use of LIPSS
is the preparation of SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy) substrates, which can be used to detect
extremely low concentrations of molecules. In this experimental work, a possible way of manufacturing of
SERS substrates, followed by SERS enhancement testing has been shown.

Keywords: LIPSS, Raman scattering, femtosecond laser, surface treatment, SERS enhancement.

Osszefoglalas

A 1ézeres kezelés altal 1étrehozott periodikus feltleti strukturdkat roviden LIPSS-eknek (laser-induced pe-
riodic surface structures) nevezziik. A 1ézeres feliiletkezelés sordn végbemend fizikai folyamatok szaba-
lyozasaval a kialakitott feliiletek morfolégiai és fizikai tulajdonsdgai bedllithaték, ennek megfelel6en azok
szamos felhaszndlasi lehetéséggel birnak. A LIPSS egyik alkalmazdasorientalt felhaszndlasa a feliileterdsitett
Raman-spektroszképidban (SERS) alkalmazott SERS-hordozdk, melyek segitségével molekuldk extrém kis
koncentracidja is kimutathato. A kisérleti munka sordn femtoszekundumos lézerberendezés segitségével
SERS-hordozdt készitettiink, melynek SERS-erdsitését vizsgaltuk.

Kulcsszavak: LIPSS, Raman-szords, femtoszekundumos lézer, feliiletkezelés, SERS-er{sités.

1. Bevezetés nek (laser-induced periodic surface structures)
1.1. A LIPSS-rél nevezzik [1]. A LIPSS-ek fémek, félvezetdk és

A lézeres feliileti megmunkalas altal kialakitott —elektromosan nem vezetd anyagok felszinén a
mikro- és nanométeres nagysagrendbe es6, pe- lézernyalab és az anyag kolcsonhatdsa kovet-
riodikus feliileti struktdrakat roviden LIPSS-ek- kezményeként kialakult morfoldgiai valtozasok,
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melyek mind folytonos, mind impulzusizemi
1ézerrel végzett besugarzas hatdsara létrejonnek.
A Kkialakult LIPSS-ek fizikai tulajdonsagait a 1é-
zeres besugarzas tobb paramétere, ugymint a
lézersugdrzds hulldmhossza, energiaslirisége,
impulzus id6tartama és energidja egyittesen be-
folyasolja. A 1étrehozott LIPSS-ek tulajdonsagait
a besugarzas koriilményei mellett a besugarzott
anyag szabadelektron-siirisége, kezdeti feliileti
érdessége és anyagszerkezete, illetve az alkalma-
zott kozeg fizikai és kémiai tulajdonsdgai is jelen-
t6sen befolyasolhatjak [2].

A kialakitott LIPSS-eknek, a modositott feliileti
és anyagszerkezeti tulajdonsdgaiknak megfelel6-
en killonb6z6 mechanikai és optikai tulajdonsa-
gai lehetnek, melyek szdmos ipari alkalmazast
el8segitenek. A LIPSS-ek egyik triboldgiai alkal-
mazdasa a kilonbozd acél felilletek kopdsi tulaj-
donsdgainak szabdlyozott mddositdsa, melynek
segitségével mikroméreti alkatrészek élettarta-
ma novelhetd [3]. A LIPSS-ek egy masik alkalma-
zasi lehetésége a feliiletek optikai rdcsként vald
felhaszndldsa, mellyel a félvezetSiparban alkal-
mazott méréberendezések elemeinek optikai tu-
lajdonsdgai mddosithaték [4]. A LIPSS-ek egyik
orvosbioldgiai alkalmazdsa a titdnalapu implan-
tatumok feliileti strukturdldsa. A LIPSS-ekkel bo-
ritott felszin segitheti a sejtek megtapadésat és
novekedését, ennek kovetkeztében felgyorsul az
implantadtum szervezetbe torténd beépiilése, to-
vabba novekszik annak élettartama [5].

A LIPSS-ek tovéabbi felhaszndldsa a feltleterd-
sitett Raman-spektroszképidban (SERS) haszndlt,
ugynevezett SERS-hordozok kialakitdsa, melyek
feliilete a lokalizalt plazmonrezonancia kovetkez-
tében a vizsgdlt molekuldk Raman-jelének jelen-
tés erdsitését eredményezi [6].

1.2. Feliileterdsitett Raman-spektroszkdpia

A SERS a Raman-spektroszkopia kiegészit6 mé-
rési technikdja. A feliileterdsitett Raman-spekt-
roszkopiai mérések soran az adott molekulat
adszorbedljuk a SERS-aktiv felszinre, majd vizs-
galjuk annak Raman-spektrumadt, ami jellemzd az
adott molekuldra. A SERS erdsitésének magyara-
zatat a kémiai és az elektromagneses kolcsonha-
tdson alapul6 mechanizmusok irjak le. Az el6bbi
hatés csak kismértékben befolyasolja az erésitést,
igy f6ként az elektromdagneses elméletet szoktak
targyalni. Az elektroméagneses mechanizmus sze-
rint a vizsgald fénnyel vald besugdrzas hatdsara
feliileti plazmonok gerjesztédnek, ami a feliileti
részecskék kozotti elektromos térerdsség noveke-
déséhez vezet, mely a vizsgdlandd molekuldk altal

Windisch M., Maloveczky A., Aradi L., Veres M., Flirjes P, Vida A. - Acta Materialia Transylvanica 5/2. (2022)

kibocsatott Raman-szoras intenzitasat lényegesen
megnoveli. Az elmélet alapjan a Raman-jelek erd-
sitése a feliileti részecskék méretének, alakjanak,
illetve a koztik 1év6 tavolsag optimalizdlasaval
novelhetdk.

A SERS-hordozok készitése tobbféle el6allitasi
technikaval torténhet: pl. a plazmonikus anyag
felszinének érdesitésével vagy egy strukturdlt
hordozé felszinének plazmonikus anyaggal (pl.:
arany, eziist) torténd bevondsa altal. A kisérleti
munka célja az utobbi technika segitségével 1étre-
hozott SERS-hordozé készitése volt [7].

2. Vizsgalati médszerek

A kisérleti munka sordan a SERS-hordozé alap-
anyagaként 4 inch atmérdjt, polirozott, p-tipusu
Si(111) lapkat haszndltunk. A 1ézeres feliiletke-
zelést 254 mm fokusztavolsadgu F-theta lencsével
felszerelt, Coherent gyartméanyu, Monaco tipu-
su, 1035 nm hulldamhosszu, 277 fs impulzus id6-
tartamu Nd:YAG lézerberendezéssel végeztiik.
A strukturalt szilicium felszinét elektronikai tisz-
tasagu térben AJA Orion vakuumgé6zol6vel, 10~° Pa
nyomadson aranyréteggel vontuk be. Az elkészitett
SERS-hordozé felszinét 4. generdciés TESCAN
VEGA volfradmkatédos pasztdzo elektronmikrosz-
koppal vizsgaltuk. A hordozdék SERS-er@sitését
standard probaként gyakran hasznalt 4-aminotio-
fenol (4-ATP) vizes oldataval vizsgaltuk. A méré-
seket Horiba LabRAM HR800 Raman-mikrospekt-
roszkop segitségével 633 nm hulldmhosszy, 1 mW
1ézerteljesitmény(i 1ézernyaldbbal végeztiik, me-
lyet Olympus BXFM mikroszkép 50x nagyitasu,
0,6 numerikus aperturaju objektivével fokuszal-
tuk a minta feltletére.

3. Kisérleti munka

3.1. A SERS-hordozé elkészitése

A SERS-hordoz6 készitését a 6x4 mm végs6 hor-
dozoméret elérésének céljabol a sziliciumlapka
hatoldalanak 1ézeres irdaldsaval kezdtiik (1. abra).

A sziliciumlapka késébbi kénnyebb térése miatt
az irdalas soran a lézeres besugarzdsanal wobb-
ling technikat, a megfeleld héelvezetés biztositasa
érdekében a lapka alatt elhelyezkedd masik szili-
ciumlapkét hasznaltunk.

A sziliciumlapka irdalasat kovet6en a Kkijelolt
hordozoék polirozott oldaldnak kozepére szintén
femtoszekundumos lézerberendezés segitségével
2x2 mme-es strukturalt teriileteket hoztunk létre
(2. abra).

A lézeres besugarzas 1 MHz ismétlési frekvenci-
aval, 6,6 pJ impulzusenergiaval és 10 mm/s pész-
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1. abra. A sziliciumlapka hdtoldala lézeres irdaldst
kovetben

i

‘_. > k | E
2. abra. A sziliciumlapka felszine a lézeres feliileti
strukturdlds soran

3. abra. Az aranyréteggel bevont, strukturdlt szilici-
um felszine
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tazasi sebességgel, 3-szoros atlapolas mellett, 1ég-
kori nyomadson tortént.

A felileti strukturdlast kovetSen a szilicium-
lapkat vakuumg6z616 segitségével 80 nm vastag
aranyréteggel vontuk be, a tapadést segitd, 5 nm
vastag titdnréteg alkalmazdsaval (3. dbra).

Az aranyozast kovet6en az irdalds mentén opti-
kai papir segitségével 6x4mm-es darabokra tor-
tiik a sziliciumlapkat.

3.2. A hordozoé SERS-erdsitésének vizsgalata

Az elkészitett hordoz6 SERS-er@sitését 4-amino-
tiofenol (4-ATP) oldat segitségével vizsgaltuk.

A mérések reprezentativ, hattérkorrigalt spekt-
rumai a 4. abran lathatok. A SERS-hordozok ak-
tiv feliiletére 3 pL oldatot cseppentettiink, majd
az oldoszer elparolgasat kovetSen vizsgalddtunk.
A kiindulési 0,5x102 M-os torzsoldatot harom
nagysagrendig higitva végeztink méréseket.
A 0,5x10* M koncentracioju oldatig kaptunk érté-
kelhetd spektrumot. A legkisebb koncentraciéju,
0,5x10-% M-os oldat méar nem adott a 4-ATP-re jel-
lemz§ spektrumot.

A 4-ATP torzsoldattal (0,5x102 M) cseppentett
hordozoén az old6szer elparolgdsa utan kortlbelil
100x110 pm-es teriiletet térképeztiink le 2 ym-es
1épéskdzt hasznélva.

Az 5. abran lathato térképeken pirossal a Si f6
savjanak (521 cm™'-nél mért) integralt intenzi-
tasat, zolddel a 4-ATP legintenzivebb sdvjainak
(1050-1600 cm! kozott 1év6) integralt intenzita-
sat dbrazoltuk. A térképen megfigyelhet6 két atlos
savban intenzivebb a Si sdvja, a 4-ATP legintenzi-
vebb erdsitései kb. 10 pm atméréjl, gylriszeri-
en megjelend foltok szélén jelentkeznek, melyek a
1ézeres kezelésnél alkalmazott atlapolas kovetke-

——4-ATP05-10%M
4-ATP05-10%M
—4-ATPO5.10*M

Intenzitas (t.e.)

750 1000 1250 1500 1750
Raman-eltolédés (cm™)

4. abra. Kiilénbz6 koncentrdcidji 4-ATP oldatok Ra-
man-spektruma a készitett SERS-hordozon

500
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Y (um)

40 20 0 -20

X (um)

-40 -60

5. abra. A SERS-hordozo 4-ATP térzsoldattal mért
Raman-térképezése: a vizsgdlt teriilet optikai
mikroszkopos képe (fenti dbra), Si (piros) és
4-ATP (z6ld) jeleinek Raman-intenzitdsait
szemlélteto térkép (lenti dbra)

zében 10 ym-enként ismétl6dé morfologiai egysé-
gekre utalnak.

A 6. abran a minimum és maximum intenzita-
sok kozott koriilbelil 3,5-5-szords (savtol fiiggen
valtozd) kiillonbség figyelhet6 meg a 4-ATP erGsi-
tett savjain. A killénbséget okozhatja a hordozo
morfologidja, mivel a térképezés sordn egy fo-
kuszsikban torténtek a mérések.

4. Termékfejlesztés

A hordozé SERS-er@sitésének tovabbi vizsgala-
tdra 10-5 M koncentraci6ju Rodamin 6G oldattal
végeztink méréseket. A vizsgdlatok soran, azonos
mérési korilmények mellett, a készitett hordozé
SERS-erdsitését a piacon beszerezheté6 hordozé-
kéval hasonlitottuk dssze [8].

A 7. abran bemutatott 6sszehasonlitas alapjan a
készitett hordozd SERS-erfsitése egy nagysagren-

4-ATP int_min.
— 4-ATP int_max.

Intenzitas (t.e.)

\wu,..,

500 750 1000 1250 1500
Raman-eltolédas (cm™)

1 750

6. abra. Az 5. dbrdn bemutatott Raman-térkép 4-ATP
erdsitett savjain integrdlt minimum és maxi-
mum spektrumok

— Készitett hordozd
— A hordozé (Au/Ag) H
B hordozo (Ag) |
—— C hordozé (Au) F H \‘
.‘I ‘ |‘
. ‘| \‘ ” p‘
/

Intenzitas (t.e.)

800 1000 1200 1400 1600 1800
Raman-eltolddas (cm™)
7. abra. A készitett hordozd piacon lévé termékek

SERS-erésitésének 6sszehasonlitdsa

den beliil van a piacvezetd cégek arany- és eziist-
alapu SERS-hordozéjahoz képest.

A hordoz6 SERS-erfsitésének vizsgdlata soran
kapott eléremutatd eredmények alapjan termék-
fejlesztésbe kezdtink.

A SERS-hordozdkat a 8. abran latott médon fel-
matricazott PCR-cs6be helyeztiik. A becsomagolt
SERS-hordozokat levdkuumozott miianyag tasak-
ba helyeztiik, melyhez hasznélati utasitast téve
papirdobozba csomagoltuk (9. abra).

5. Osszefoglalas

A LIPSS-ek szamos, alkalmazasorientalt felhasz-
nélasi lehet8séggel birnak. A kisérleti munka soran
femtoszekundumos, impulzusiizemd 1ézer segitsé-
gével az egyik alkalmazasi teriilethez kapcsoléddan
a feliileterdsitett Raman-spektroszképidban alkal-
mazott SERS-hordozé eléallitasat tiztuk ki célul.
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8. abra. Az elkészitett SERS-hordozo

A Kkészitett hordozé SERS-erdsitésének vizsga-
latat 4-ATP és Rodamin 6G molekula segitségével
vizsgaltuk. A Raman-mérések sordn a hordozé
SERS-erdsitését oOsszehasonlitottuk piacon kap-
haté termékekével. A kapott eredmények alapjan
a készitett SERS-hordozo erdsitése megkozeliti a
piacvezetd termékek érzékenységét.

A mért eredmények alapjan az elkésziilt proto-
tipus SERS-hordozd termékfejlesztését kezdtiik
meg.
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