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Lézeres felluiletkezelés feluleterésitett Raman-spektroszképiai alkalmazasa
Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) application of laser surface treatment
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Az ultrarévid impulzuslézerrel torténd felliletkezelés egyik elénye a gyors, kiilonbdz6 formaju és méretii fellileti struktarak kialakitasanak
lehetdsége. A femtoszekundumos lézeres anyagmegmunkalas soran szilicium fellleti strukturalasaval és aranyréteggel valé bevonasaval a
fellleterdsitett Raman-spektroszkopiaban (Surface-enhanced Raman Spectroscopy) alkalmazott SERS-hordoz6t hoztunk Iétre. A készitett
hordozé SERS-erésitését Rodamin B és Rodamin 6G molekulak segitségével vizsgaltuk, és kereskedelmi forgalomban Iévé hordozokéval
hasonlitottuk dssze. A Raman-mérések eredménye alapjan a készitett hordoz6 er6sitése megkdzeliti a piacvezetd termékekét.

One of the advantages of the ultrashort pulse laser surface treatment is the rapid creation of surface structures of different, shape, size
and morphology. During femtosecond laser material processing a surface has been fabricated for surface-enhanced Raman spectroscopy
by structuring the surface of silicon and coating it with a thin film of gold. The SERS amplification of the produced substrate was investigated
by using Rhodamine B and Rhodamine 6G molecules and it was compared with that of its commercial products. Based on the results of the
Raman measurements, the enhancement of the produced substrate approaches that of market-leading products.

1. Bevezetés

A lézeres fellletkezelésnek szamos alkalmazasa léte-
zik, melyet ipari kdrnyezetben napi rendszerességgel
hasznalnak. A lézeres megmunkalasokhoz mind folyto-
nos, mind impulzusizem{ |ézerberendezést alkalmaz-
nak, mellyel szamos felliletkezelés (fellletedzés, felileti
atolvasztas, fellleti 6tvozés stb.) kdnnyen megvaldsithatod
[1,2]. A lézersugaras technologia fejlédésével, illetve a
|ézeres anyagmegmunkaldsok precizitdsa és azok mind-
ségi javulasanak igénye kovetkeztében az iparban hamar
elterjedtek az ultrarévid (pikoszekundum vagy annal
rovidebb idejd) impulzushosszusagu |ézerberendezések
hasznalata. Az impulzuslézerek e tipusa nagy energiasi-
riséggel rendelkezik, melynek kdszdnhetden lehetéséget
ad a szilard anyagok kis hdéhatasdvezettel rendelkezé,
korabbiaknal joval precizebb, szublimaciés anyagelta-
volitasara [3]. Az ultrarévid impulzusu lézeres megmun-
kalas tovabbi elénye a kulénb6zd formaju és méreti
felUleti strukturak gyors kialakitasanak lehet6sége [4],
melynek elényeit hasznaltuk ki az ismertetett fellleterd-
sitett Raman-spektroszkdpiai (Surface-enhanced Raman
Spectroscopy - SERS) alkalmazasban.

v

2. Feliileterésitett Raman-spektroszkopia

A SERS, amint nevébdl is adodik, kiegészitd mérési
technikaja a Raman-spektroszképianak. Az emlitett spekt-
roszképiai modszer soran a fény-anyag kolcsonhatas
soran két tipusu szoéras detektalhatd. Az egyik a relativ
nagy intenzitdsu rugalmas, un. Rayleigh-széras, mely
a vizsgalt molekularél nem szolgaltat szamunkra hasz-
nos informaciot. A masik, a rugalmatlan Raman-széras,
melynek segitségével informaciot nyerhetink a vizsgalt
molekula kotési szerkezetérdl. Az utobbi széras intenzi-
tasa nagysagrendben csupan néhany szazad szazaléka

a Rayleigh-szérasnak, melynek kovetkezményeként e
mérési technika kis koncentracioban jelenlévd anyagok
kimutatasara nem alkalmas [5]. A Raman-széras inten-
zitas-novelésének egyik modja a fellleterdsitett Raman-
spektroszkopia alkalmazasa, melynek segitségével a
Raman-jelek nagysagrendekkel nagyobb intenzitdsat mér-
hetjik. A SERS soran plazmonikus tulajdonsagokkal ren-
delkezé (arany/ezist) fémfellletek vagy nanoszemcsék
kézvetlen kdérnyezetében taldlhaté molekulak Raman-
szérasat detektaljuk. A mérési folyamat soran a mono-
kromatikus gerjeszt6 fény (Iézernyalab) elektromagneses
tere kdlcsdnhat a fémszerkezet szabad elektronjaival, és
azok kollektiv rezgéseivel (plazmonjaival) rezonanciaba
Iépve jelentdsen feler6sddik. A plazmonrezonancia kovet-
keztében létrejott elektromagneses kozeltér a fellilet koze-
Iében fejti ki hatasat és az ott talalhatd vagy a fémfellleten
adszorbealodott molekulak Raman-szérasi intenzitdsanak
ndvekedését okozza. Az erfsités nagysagat a méresi
kéralmények szamos paramétere mellett — alkalmazott
lézerhulldmhossz, plazmonikus anyag fajtdja és annak
tisztasaga — nanorészecskék esetében elsédlegesen azok
alakja, mérete, méreteloszlasa és koztik Iévé karakterisz-
tikus tavolsag hatarozza meg [6].

3. SERS-hordozé

A fellleterésitett Raman-spektroszkopiaban SERS-
hordozéként nanorészecskéket tartalmazdé kolloid olda-
tokat, illetve plazmonikus tulajdonsagokkal rendelkezé
szilardtest fellleteket alkalmaznak. A mérési technikaval
elérhetd erbsités a legtobb esetben szilard hordozéval
megvaldsithatd, ugyanakkor néhany esetben — DNS,
RNS, kisméret(i fehérjék, enzimek — az Au/Ag kolloidok
bizonyultak hatékonyabbnak [7]. A szilard SERS-hordozo
el6éallitasara tobbféle modszer létezik: plazmonikus anyag

16 www.anyagvizsgaloklapja.hu

ISSN: 1215-8410


http://anyagvizsgaloklapja.hu
http://anyagvizsgaloklapja.hu
mailto:mark.windisch%40bayzoltan.hu?subject=
mailto:anna.maloveczky%40bayzoltan.hu?subject=
mailto:veres.miklos%40wigner.hu?subject=
mailto:rigo.istvan%40wigner.hu?subject=
mailto:furjes%40ek-cer.hu%20%40wigner.hu?subject=
mailto:zoltan.daknhazi%40ttk.elte.hu?subject=
mailto:adam.vida%40bayzoltan.hu?subject=

Anyagvizsgalok Lapja
2022/1Il. lapszam

ANYAG, ANYAGSZERKEZET - MATERIAL, MATERIAL STRUCTURE

felUleti strukturalasa, Au/Ag nanorészecskék felvitele
kilénb6z6 anyagu (szilicium, polimer, papir) hordozéra
vakuumg6zolés, elektrokémiai levalasztas vagy mas
moddszer hasznalataval, hordozé strukturalasat kdvetéen
annak plazmonikus réteggel valé bevonasa, mely utdbbit
a lézeres megmunkalassal létrehozott SERS-hordozé
esetén is alkalmaztunk.

3.1 A SERS-hordozé eléallitasa

A hordozo el@allitasahoz szilicium egykristaly felszinét
F-theta lencsével felszerelt Coherent Monaco femtosze-
kundumos |ézerberendezéssel strukturaltuk. A kialakitott
felleti morfologiat (1. abra) a lézeres fellletkezelés soran
a lézer-anyag kdlcsOnhatas kdvetkezményeként meg-
jelend fellleti visszarakddasok eredményét kihasznalva
hoztuk létre.

WD HY cur | mag m@ | det 3um
*110.5 mm |20.00 kV | 4.00 nA | 20 000 x | ETD ELTE TTK

1. abra: A SERS-hordoz6 lézeres
feliiletkezeléssel strukturalt szilicium felszine

A strukturalt szilicium felszinét AJA Orion vakuumg6zo6-
|6 segitségével 5nm Ti adhéziés parnaréteggel és 80nm
vastagsagu aranyréteggel vontuk be (2. abra).
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2. abra: A SERS-hordoz6 aranyozoft
felszine

A hordozé aranyréteggel valé bevonasanak kifejleszté-
sét kilonb6z6 vakuumgdzolé berendezéssekkel, eltérd
kérilmények (pl.: kamranyomas, alkalmazott inert gaz)
kozott végeztik. A Raman-spektroszkopiai vizsgalat soran
megallapitottuk, a plazmonikus bevonat akar néhany

atomszazalékos szén- és oxigéntartalma is jelentésen
csokkenti a SERS-er8sités nagysagat. Az erfsités meg-
tartdsanak érdekében az aranyozas az emlitett g6zolével
tisztatérben és ultranagy vakuumban tortént.

A SERS-hordozo készitésének meghatarozo lépése az
er6sitéshez szliikséges plazmonikus struktura kialakitasa,
melynek alapja a szilicium megfelel6 |ézeres felliletmo-
dositasa. Az 1. abran is latott strukturalt Si morfologiaja
50nm-100nm-es legkisebb egységekbdl épul fel, melyek
aranybevonatanak vastagsagat 80nm-re optimalizaltuk.
A kialakitott plazmonikus réteggel bevont morfolégia
karakterisztikus méretei O0sszhangban vannak a plaz-
monrezonancian alapuld elektromagneses erdsitést leird
elmélettel [6].

3.2 A SERS-hordoz6 erésitésének vizsgalata

A hordoz6 SERS-er6sitését Rodamin B (RB) és
Rodamin 6G (R6G) molekuldk segitségével vizsgaltuk.
Az alkalmazott molekulak propanolos oldatat a hordozéra
cseppentettik, majd az olddszer elparolgasat kovetben
azok SERS-er@sitését egy Leica DM2700 mikroszkoppal
egybeépitett Renishaw InVia Raman-berendezéssel tanul-
manyoztuk.

A hordozé RB molekulara vonatkozé kimutatasi hata-
ranak meghatarozasahoz 10°M-10°M koncentracié
tartomanyban 785nm-es hullamhosszu |ézernyalab-
bal végeztink méréseket. A mért Raman-spektrumok
(3. abra) alapjan a RB molekulara jellemzd csucsok a
10°M koncentracio esetén is kimutathatok.

—RB10° M
—RB10* M

RB 10° M
—RB 10° M

Intenzitas (t.e.)

800 1000 1200 1400 1600 180
Raman-eltolédas (ecm™)

600

Rodamin B oldatokon mért Raman-spektrumok

A vizsgalt koncentraciotartomany részletesebb tanul-
manyozasa soran a 10°M-10*M kozotti intervallumban a
hordozé SERS-er6sitésének koncentraciotol valé fliggése
linearitast mutatott. A 10M feletti tartomanyban a moleku-
lak SERS-erdsités nélkuli Raman-szorasat is detektaltuk.

A hordozé RB-vel valé tovabbi vizsgalatahoz, annak
SERS-erésitését kereskedelmi forgalomban kaphaté
papiralapu, Au részecskékkel boritott SERS-hordozd (A
hordozd) erésitésével hasonlitottuk 6ssze (4. abra).
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4. abra: Az altalunk eléallitott és a beszerezheté papiralapt
(Au) SERS-hordozéval 10°° M koncentraciéju Rodamin B
oldaton mért Raman-spektrumok 6sszehasonlitasa

A Raman-spektroszképiai méréseket 785nm hullam-
hosszu lézernyalabbal 10°M koncentraciéju RB oldattal
végeztik. A kapott dsszehasonlitas alapjan az altalunk
eléallitott hordoz6 mért SERS-erdsitése eléri a keres-
kedelemi forgalomban kaphaté papiralapid hordozoéét,
az alkalmazott koncentraciéju RB oldat esetén a mért
Raman-spektrumaik kozott lényeges kulonbség nem
tapasztalhato.

A lézeres fellletkezelés altal létrehozott hordozé SERS-
erfsitését tovabbiakban R6G molekula segitségével
633nm-es lézernyalabbal vizsgaltuk. A 108M-10“M
koncentraciétartomanyban végzett mérések alapjan a
oldat esetén is képes a R6G molekula Raman-vonalainak
feler8sitésére.

A piacon beszerezheté SERS-hordozokkal valé tovab-
bi 6sszehasonlitas érdekében 633nm-es hulldmhosszu
tink 6sszehasonlitd Raman-spektroszképiai méréseket
(5. abra).

— Készitett hordoz6
— B hordozé (Au/Ag)
C hordozo (Ag)
— D hordozé (Au)
I
i
o

Intenzitas (t.e.)

1000 1200 1400 1600

Raman-eltolddas (cm™)

1800

5. dabra: Az altalunk létrehozott és a kereskedelmi forgalomban
kaphaté SERS-hordozékkal 10-°M koncentraciéji Rodamin 6G
oldaton mért Raman-spektrumok 6sszehasonlitasa

A mérések soran elektrokémiai Uton ITO lveg fellletre
levalasztott Au/Ag nanorészecskék (B hordozd), Ag nano-
kockakat tartalmazé Si felllet (C hordozd), illetve kémiai
maratassal készitett Au oszlopokkal fedett Si (D hordozd)
hordozék SERS-erdsitését vizsgaltuk.

A mért Raman-spektrumok alapjan a D hordoz6 mar nem
alkalmas a R6G 10°M koncentracioju oldatanak kimutata-
sara. A C hordozé SERS-erdsitése nagysagrendben meg-
egyezik az altalunk eléallitott hordozééval, ugyanakkor az
eltérd tipusu, Ag plazmonikus nanorészecskék kdvetkez-
tében a R6G molekulaira jellemzé csucsok kiilonb6zd ara-
nyu intenzitasokkal figyelheték meg. Az altalunk eléallitott
hordozoéval valé 6sszehasonlitas szempontjabdl az egyik
piacvezetd cég altal gyartott B hordozo erdsitésének mér-
téke relevans szamunkra. A hordozonk erésitése a mért
10°°M koncentracié mellett nagysagrendben megegyezik
a B hordozoééval, ugyanakkor a B hordozéval a R6G-re
jellemz6 Raman-csucsok intenzitasa korulbelll duplaja az
altalunk eléallitott hordozéhoz képest.

3.3 A SERS-hordoz¢ ipari felhasznalasa

Felmeril a kérdés, hogy az ismertetett Raman-
spektroszkopiai mérések soran miért nem szamoltunk a
szakirodalomban definiciokkal meghatarozott erésitési
tényezéket [5,6,8]. A valaszt a cimben talaljuk, misze-
rint a SERS-nek egy konkrét alkalmazasat ismertettik. A
hordozdk ipari felhasznalasanal f6 kérdés, hogy (jé repro-
dukalhatésag mellett) ki tudja-e mutatni az adott koncent-
raciotartomanyban az alkalmazas szamara relevans vizs-
galandé molekulat. Amennyiben igen, abban az esetben a
legtdbb ipari megrendel6 akkreditalja a mérési moédszerét
az adott hordozora és kitart mellette.

Az dltalunk készitett hordozo, az 06sszehasonlitd
Raman-spektroszkopiai vizsgalatok alapjan megkdzeliti
a kereskedelmi forgalomban lévé piacvezetd Au alapu
termékek SERS-er8sitését. Az eldallitott hordozo ipari
alkalmazasat tekintve tovabbi elényokkel rendelkezik. A
hordoz6 készitése soran a lézeres fellletkezelés id6- és
koltséghatékony, tovabba a kialakitott fellleti struktira
jol reprodukalhaté. A hordozé fellletén 1évé aranyréteg
kémiai tisztasaga (a megfelel6 strukturalt felllet mellett)
a plazmonikus anyagtdl figg6é maximalis SERS-erdsitést,
tovabba a plazmonikus bevonat alatt talalhaté Ti adhézids
parnarétegnek kdszonhetéen a hordozoé tovabbi reprodu-
kalhatosaganak novelését eredményezi.

3.4 A SERS-hordozo fejlesztési lehetdségei

A készitett SERS-hordoz6 tovabbi fejlesztésének egyik
lehetésége a lézeres fellletkezeléssel kulénb6zd forma-
ju és méreteloszlasu morfologia létrehozasa, tovabba az
erre levalasztott plazmonikus aranybevonat rétegvastag-
saganak optimalizalasa. A plazmonikus bevonattal ren-
delkezd nanoskalas szerkezetli hordozé karakterisztikus
méreteinek valtoztatasaval az erdsités spektralis tulajdon-
sagai hangolhatok, igy a kilénbdz6 vizsgalt Raman-aktiv
molekuldk SERS-erésitése ndvelhetd.

A fejlesztések masik iranya a hordozé Gjrahasznosita-
sanak megvaldsitasa. Az ipari kdrnyezetben alkalmazott
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SERS-hordozdk tulnyomé tobbsége egyszeres hasznalat-
ra készll, ujbdli felhasznalast kdveté megbizhatdé mérési
eredményt nem garantal a gyartd. Az ez iranyban végzett
fejlesztések célja a hordozora kifejlesztett Ujrahasznosi-
tasi metodikak kidolgozasa, mellyel bizonyos anyagok
megbizhatd vizsgalatat tobbszori felhasznalas esetén is
biztositani tudjuk.

4. Osszefoglalas

Lézeres fellUletkezeléssel fellleterGsitett Raman-
spektroszképiaban hasznalhaté SERS-hordozot allitot-
tunk el6, majd megvizsgaltuk annak erésitési jellemzdit.
A Raman-spektroszkopiai mérések eredményei alapjan
megallapitottuk, hogy az altalunk készitett SERS-hordozé
6G oldatok esetén megkdzeliti a kereskedelmi forgalom-
ban |év6 piacvezetd termékek erdsitését.

A hordoz6 SERS-er8sitésének nodvelése, illetve spek-
tralis tulajdonsagainak moédositasa érdekében a fellleti
struktura modositasat, illetve az arra levalasztott plazmo-
nikus bevonat vastagsaganak optimalizalasat tervezzik.
Tovabba, a készitett hordozd, a SERS-piacon eddig meg-
oldatlannak szamit6 Ujrafelhasznalhatésaganak kifejlesz-
tését thztuk ki célul.
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