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1. Bevezetés

A kiilonb6z6 kriminalisztikai anyagmaradvanyok — textilszalak, festékek, tintak
stb. — szinez&anyagainak meghatarozasara az eddigiekben alkalmazott analitikai
technikak (pl. spekirofotometria [1]) mellett egyre szélesebb korben hasznéljak
a mikroszkopi Raman-spektroszkopiat. A SERS (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy) modszer a legujabban kifejlesztett Raman vizsgalati technikak
egyike, a benne 1év6 hatalmas lehetGségek miatt igen aktiv kutatasi teriiletnek
szamit napjainkban.

Dolgozatom célja a modszer mélyebb elméletével valdé megismerkedés, a meg-
felel6 mértékben reprodukalhato eziist-kolloid oldat sikeres elGéllitasa és a kiva-
natos paraméterek meghatarozasa, a minta el6készités technikijanak és a gya-
korlati alkalmazas protokolljanak el6készitése, a Raman-spektroszkoépiai méré-
sek jellemzd6inek meghatarozasa, az eredmények elméleti hatterének feltarasa.

Ezen dolgozat eredményei alapjan a tovabbi kutatasaink iranya is kdrvonala-
z0dik. A méréseket a Biinligyi Szakértéi és Kutatdintézet Fizikai-Kémiai
Osztalyan végeztem.

1.1. A Raman-spektroszkoépia alapjai

A jelenség felfedezése C. V. Raman nevéhez kotédik, aki 1928-ban megjelent
cikkében [2] kozolte megfigyeléseit a mai szemmel igen kezdetleges eszkézokkel.
Akkoriban még fényforrasként a Napot hasznalték, detektornak pedig a szemii-
ket. 1930-ban ezért Raman Nobel-dijat is kapott munkajéért és a réla elnevezett
effektus felfedezéséért, amit ma Raman-szérdsként [3] ismeriink.

Azdta sokat fejl6dott a technika, megjelentek a lézerek, amelyek nagy in-
tenzitdsi monokromatikus fényforrasként {izemelnek, tovabbé detektorként a
legtébb helyen CCD-ket hasznalnak.

A Raman-spektroszkopia nagy elénye, hogy nem-destruktiv mddszer lévén
a kriminalisztikai anyagmaradvanyokon kivaléan alkalmazhato, tovabba in situ
és in vivo vizsgalatokhoz is megfelels. A kapott informécié a mintaban 1&vé
molekuldk azonositasara alkalmazhat6, 3 dimenzids struktara valtozasokrol ér-
tesiiliink (orientacio és konformacio valtasa), valamint a molekulak kozotti kol-
csOnhatésokrol szerezhetiink ismereteket.

1.1.1. Molekuliak optikai spektroszkopiaja

Mint mas optikai médszereknél, ebben az esetben is a fény kolcsénhatasa az
anyaggal az alapmechanizmus. Az energiaszintek az elektronok vagy az ato-
mok mozgasaval (vibracio, rotacid, transzlaci6) vannak kapcsolatban. Ezeket
az energiaszinteket a legszemléletesebben az un. Jablonski-diagrammal [4] jele-
nithetjik meg (1. dbra).

A diagramon az elektronallapotokat gorbékkel jelenitjiik meg (vagyis az ener-
gia az atomi poziciok koordindtainak funkcionalja, amelynek minimuma jeldli
az egyensulyi helyzetet), a nyilak a szintek ko6zotti atmeneteket reprezenaljak,
a vizszintes savok pedig a rezgési (vibracios) energiaszinteknek felelnek meg. A
legalacsonyabb energiaallapot az alapallapot (Sp), ahol az eletronok igyekeznek
a legmélyebb szintet betolteni (a Pauli-elv szerint egy ilyen szinten egyszerre
két, ellentétes spintd elektron tartozkodhat). Innen gerjesztSdhetnek a szinglet
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1. dbra: Jablonski-diagram [4]: az elektronallapotok és rotacids-vibréacios szin-
tek vézlata. A lehetséges atmenetek nyilakkal lettek reprezentélva: a pottyo-
zOttek jelentik a radiativ, a folytonosak pedig a nem-radiativ atmeneteket &b-
razoljak.

51 allapotba, amelyben a teljes spin értéke nulla. Energiaban lejjebb, a vizszin-
tes tengelyen tavolabb helyezkedik el a T} triplet &llapot, amely haromszorosan
degeneralt, a teljes spin értéke 1.

Atmenet keletkezhet energia felvétellel (abszorpcio) illetve kisugarzassal (e-
misszi6). Atmenetek lehetnek radiativak és nem-radiativak, vagyis a foton kibo-
csatassal jaré folyamat sorén a tiltott &tmenetek gyengén megengedetté vilnak
és spin-relaxaci6 torténik, vagy a kiilonbdz6 kolesénhatasok miatt nagyon ro-
vid id§ alatt a gerjesztett allapotbol az alapallapotba torténik a relaxécio. A
triplet-szinglet vagy szinglet-triplet &tmeneteket Gsszefoglald néven inter-system
crossing-nak (ISC) hivjuk. A vibréciés dtmenetek az allapotok szubstrukttura-
jan belil kovetkeznek be.

A spektroszkopidban hasznalt egységeket a kovetkezd képletekkel mutatom
be: a foton energidja E[J], kirfrekvencidja w(rad/s], frekvencidja v[Hz vagy
1/s] = w/(27), hullamhossza A\[m] = ¢/v, (abszoltt) hullamszdma k[m~! vagy
em™1] = 1/, illetve az effektiv hémérséklet T[K]. Ezek alapjan az atvaltasok
az alabbi moédon végezhetdk el:

>

C

E=hv=hw=— =hck=kgT, (1)

>|

ahol h ~ 6.63-1073* J/s (h = h/(2m)) a Planck-allando, ¢ ~ 3 - 10° m/s a
fénysebesség és kg = 1.38 - 10723 J/K a Boltzmann-allando.

~—
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1.1.2. Optikai abszorpcid, szorasi folyamatok

Amikor egy foton gerjeszt egy molekulat, az alacsonyabb F, energiar6l a maga-
sabb L, szintre keriil. Ilyenkor a foton energiija kénnyen adédik: F, = Ey—F,.
Emisszié bekdvetkezésekor az el@bbi folyamat forditottja jatszodik le: a maga-
sabb energiaszintrél legerjeszt8dd elektron a szintek koézotti energiakiilonbségi
fotont bocsat ki. Eldfordul, hogy az elnyelt, foton energiaja (Fr,) nagyobb, mint
a kisugarzott fotoné (Es), ilyenkor fluoreszcencidrdl beszéliink. A folyamatrol
egyszertsitett vazlat lathato a 2. dbrdn [4].

T
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2. dbra: Bal oldalon: egyszertsitett Jablonski-diagram [4] a fluoreszcencia szem-
léltetésére. A beérkez6 foton (Ep) az alapallapotbol gerjeszt S; valamelyik
szintjére, ahonnan gyors nem-radiativ sugérzas utan radiativ atmenettel Eg
energiaju foton kibocsitaséaval visszatér az Sy szintek valamelyikére. Jobb ol-
dalon: a Rhodamine 6G nevii anyag abszorpcids spektruma és a fluoreszcencia
&brazolasa a hulldimhossz fliggvényében.

Ha &brazoljuk az elnyelt és kisugarzott fotonok energidjit a hullamhossz
fliggvényében, akkor a két spektrum maximuma nem esik egybe. A két maxi-
mum kozotti eltérést szokas Stokes-eltoldddsnak (Stokes-shift) neverni. Az abran
az is lathato6, hogy hosszabb hullamhosszakhoz alacsonyabb energia tartozik.

Szorasi folyamat lehet rugalmas és rugalmatlan (8. dbra). Rugalmas szords
esetén azonnali foton elnyelésrdl beszéliink, ahol a bejovs és a szort energidk
megegyeznek, csupan a szért nyaladb irdnya vagy polarizacidja valtozik meg.
Egyik tulajdonsaga, hogy a szerkezet bels6 struktirajarol ennek vizsgalataval
nem kapunk informaciét. Ezt a folyamatot hivjuk Rayleigh-szdérdsnak. Rugal-
matlan szords soran a bejove és a szort foton energidja nem egyezik meg, vagyis a
kiilénbség az dtmenetre jellemzs mennyiség. Az ilyen folyamat a Raman-szdrds,
ezt hasznaljuk fel a molekulakrél valo informéacié gytjtésekor. A diagramokon
bevezethetiink tn. virtudlis allapotokat, amelyek olyan matematikai konstruk-
ciok, amelyeket maga a kolcsonhatés hoz létre, nem megengedett nivok alap- és
gerjesztett allapotban. Ezek segitségével magyarazhatdak a szérasok: a gerjesz-
tés hatasara az elektron egy virtudlis szintre gerjesztédik, majd onnan tér vissza
alapallapotba (anti-Stokes folyamat). A 3. dbrdn lathaté a Rayleigh- és Raman
(Stokes-folyamat) szorasok kozotti kiilonbség [4]. Elsfordulhat, hogy egy virtu-
lis allapot egybeesik egy valdssal, olyankor a szérési folyamatot rezonansnak
nevezziik.
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3. dbra: Egyszerisitett Jablonski-diagram [4]: a Rayleigh- és Raman-szérasok
(Stokes-folyamat) vizualizacioja a virtualis allapotok segitségével.

1.1.3. A Raman-spektrum

A Raman-szorasnak két valtozata lehetséges: amikor a szért foton energidja
nagyobb, mint a beesdé (anti-Stokes sugdrzds) és forditva (Stokes-sugdrzds). A
két folyamatrol készilt a 4. dbra [4], amely kivaloan szemlélteti a ketts kozotti
kiilonbséget. Abrazolhatjuk tovabba a Raman-intenzitas nagysagat az eltolodas
fliggvényében, ekkor megfigyelhetd, hogy a csticsok a 0 eltolédas koril tiikor-
szimmetrikusan helyezkednek el, de mivel az anti-Stokes folyamat bekdvetkezé-
sének valészintisége joval kisebb, ezért az intenzitascsticsok is alacsonyabbak a
negativ eltolodasi értékeknél.

1.2. FeliileterGsitett Raman-spektroszképia

A feliileter6sitett Raman-spektroszkopia (Surface Enhanced Raman Spectros-
copy, SERS) felfedezése Fleischmann 1974-es cikkéhez [5] kéthets, amelyben
elGszor szamoltak be érdesitett eziist feliileten nagy intenzitaserdsddésrsl. Ek-
kor még ugy gondoltik, hogy a megnovelt feliilet felelGs ezért a jelenségért, igy
sokan nem ezt a cikket, hanem két maésikat [6,7] tekintenek a kezdetnek. Ezek
a cikkek egymastol fliggetleniil egyszerre jelentek meg 1977-ben, és a jelenség
magyarizatat a Raman-széras hatékonysaganak névekedésében lattak.

A jelenség roviden a kovetkezé: molekuldkat adszorbedlunk fém felszinre
(vagyis ~ 10 nm-nél kozelebb keriilnek egyméashoz). Ehhez még sziikséges vala-
milyen szonda vagy szubsztrat elallitasa, amely a detektalasban segit. Ennek
hatasara ugyanis a Raman-intenzitds megnovekedik, igy a molekuldk azonosi-
tasara szolgild csicsok a spektrumon jobban kiemelkednek a floureszcens hat-
térbsl. Az eréstdés nagysaga legalabb 10° faktort jelent az irodalomban, am
megfelel§ szubsztrat készitésével ennek sokszorosa is elérhetd.

Ennek a technikdnak az alkalmazésakor feliileti rétegekrdl beszélhetiink: a
monolayerek kb. 10 A, a multilayerek pedig t6bb molekula vastagsagiak. Ilyen
esetekben probléméat jelenthet a szubszrtat spektrumban megjelens potencialis
hattere, amely hozzdadédhat a jelhez és modosithatja az eredményeket, igy erre
a mérések soran kiilon figyelemmel kell lenni, az oldat hatasat vizsgalni kell.

A modszerhez leginkabb alkalmazhat6 fémek az eziist- és aranytartalmi a-
nyagok, de t&bb kisérlet folyik réz illetve szén hasznélatarais. A SERS modszer
igen valtozatos tudomaényteriileteken bevethets, tobbek kozott a biofizikdban
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4. dbra: Egyszerisitett Jablonski-diagram [4]: anti-Stokes- és Stokes-
folyamatok. Alatta a Rhodamine 6G anyag spektruma: az intenzitids a Raman-
eltolodas fiiggvényében 633 nm-es lézert hasznalva. A cstcsok a 0 koriil tiikor-
szimmetrikusan helyezkednek el, de mivel az anti-Stokes folyamat bekovetkezé-
sének valosziniisége joval kisebb, ezért az intenzitas cstucsok is alacsonyabbak a
negativ eltolodasi értékeknél.

[8], a torvényszéki tudomanyokban [9], tovabba igen aktiv kutatasi teriiletnek
szamit manapsag a Tip-Enhanced Raman Specroscopy (TERS) [10,11] és a nagy
lehetGségekkel kecsegtets Single Molecule SERS (SMSERS) [12].

1.2.1. Elméletek

Ugyan a SERS elméletének még nem tisztédzott minden részlete, a legtobben
megegyeznek abban, hogy két {6 effektus jatszik szerepet az intenzitas noveke-
désében. Ez a ketts elmélet a térerdsités (field enhancement) és a kémial erdsités
(chemical enhancement).

A térerGsités alapfeltételezése, hogy olyan, gémb alaka részecskékrdl beszé-
liink, amelyek atmérdje joval kisebb, mint a beess sugarzas hullaimhossza (tehat
a gorbiileti sugara nagyon kicsi). A bejévs tér ugyanis a fémben lévs elektro-
nokat polarizalja, és ez a polarizacioé koveti a teret. Mivel a fém nagy vezets-
képességi az optikai frekvencidkon, az elektronjai a térrel egyiitt oszcillalnak
(ezeket hivjak dipolaris feliileti plazmonoknak (DSP)). Ez a lokalizalt elektron-
polarizacié a részecskékben lokélis elektromos teret kelt, ami az optikai térrel
szinkronizalt, de annal sokkal nagyobb. Az erssitett tér fiiggeni fog a fém optikai
vezetGképességétol, valamint a fémrészecske méretétsl és alakjatol.

A térerdsités a két effektus koziil a nagyobb, amely akkor torténik, amikor
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a fémrészecskék (vagy az egyenetlenségek a fém feliiletén) a megfelels hullam-
hosszu lézerfénynek vannak kitéve. Ekkor a beesd fény elektromos tere erdstdik
a szemcsék felszinén, vagyis megnovekedett intenzitést tapasztalunk. Az iro-
dalmi érték erre kb. 10* faktor.

A kémiai erdsités a molekula és a fém kozott meglévs kolesonhatasok miatt
lép fel. Altalaban elektromos effektusokat értenek alatta (pl. toltésatadas). A
térerGsitéssel szemben ez a hatas rovid tavi, gyakran csupan a legfelsé rétegre
limitalt, irodalmi értéke pedig 10? faktor erdsités.

Fontos tudni arrol, mekkora erdsitést kdnyvelhetiink el sikernek. Az 1.0 erd-
sités nélkilli esethez képest ugyanis mér akar az 1.1 értéknek is Oriilhetnénk,
am ez nem teszi lehet&vé részletgazdagabb spektrumok elGéllitasat. Monolayer
esetén az oldat jelenléte hatassal lehet a Raman-spektrum megfigyelésére. Meg-
felel6 eredmények eléréséhez a zajokat a minimalis szintre kell redukalni, tehat
a szobavilagitast, a detektor sotét zajat elhanyagolhato szintre kell csckkenteni
a mérés sordn. Esetenként a lézer energiastirtiségét is minimalizalni kell, hogy
a lehetséges mintasériilést elkeriiljiik, és a szubszrat héhatasra torténé atala-
kulésat csokkentsiik. A szubsztratok felépitése nagyon komplex is lehet, ezért
fontos vizsgalatokat végezni, hogy ismerjiik, hogy a paraméterek valtoztatéisa
mennyiben befolyasolja a globalis jelenségeket.
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2. A kutatas

A kutatés célja a SERS moédszerének gyakorlati megvalositasa a Biniigyi Szak-
ért6i és Kutatodintézet szdmara. Az igény olyan médon meriilt fel, hogy a
helyszineken nagyon gyakran elgfordulé anyagmaradvanyok (textilszalak, fes-
tékanyagok) vizsgéilata nehézkes, Raman-spektrumuk nem ad jol elkiilonithetd
csucsokat.

Okmaéanyok vizsgalatanal a hamisitvanyok eldontéséhez fontos tudni, hogy
példaul hany tollat hasznaltak az irat elkészitéséhez, esetleg moédositotték-e
barmely részét utolag egy ugyanolyan szind, de kiilénb6z6 iréeszkozzel. Ilyen-
kor szintén segitségiinkre lehet a Raman-spektroszképia, &m a tintdk esetében
kellemetleniil magasra néhet a fluoreszcens hattér, valamint a gyakori kdzos
Osszetevik lehetetlenné tehetik az egyértelmd elkiilonitést.

Kiilfdldi biiniigyi laboritériumok mar kezdik rendszeresen alkalmazni ezt az
ujfajta technologit, hiszen a szidmtalan publikiaciéban viltozatos megoldasokat
dolgoztak ki az elmult évek sordn. Bizonyos cégektsl megvasarolhatok kiilon
erre a célra kidolgozott ,kit”™-ek, &m ezek ara szinte megfizethetetlen, pedig az
igény nagy lenne ra hazankban is. A Raman-miszer az intézetben méar adott, a
modszer pedig gyorsabb és eredményesebb biiniildézéssel kecsegtet.

2.1. A hasznalt miiszer

A méréseket a HORIBA Jobin Yvon cég LabRAM ARAMIS tipusa Raman-
eszkozével készitettem (5. dbra). Az eszkOz harom fajta lézerrel rendelkezik:
egy 532 nm-es, egy 633 nm-es (He-Ne) és egy 785 nm-es hullahossztt monokro-
matikus fényforrassal. A kisérletek elején leginkabb az 532 nm hullimhossza-
sagu lézert hasznaltam, &m nyar elején sajnos ez és a 785 nm-es elromlottak,
és a javitas csak oktoberben fejezddtt be. Igy nem maradt sok id6 a kiilon-
b6z6 1ézerekkel felvett spektrumok Osszehasonlitéasara, ez a feladat is szerepel a
jovébeli vizsgalatok kozott.

Az eszkdz mikroszkopi része négyfajta objektivlencsével (3 féle nagyitassal)
redelkezik: 10-szeres, 50-szeres (és egy hosszi munkatévolsagia 50-szeres, rov.:
50xLWD) valamint egy 100-szoros nagyitasa objektivvel. A gyarilag meghataro-
zott térbeli felbontas a 100-szoros objektivre a 633 nm-es lézerrel ~ 1 um, a kon-
fokalis mélységi felbontas pedig ~ 2 um. Uveg vagy fém targylemezen, toviabba
zselatin folian készitjiik el a mintat. Textilszélak valogataséanal csipeszt, bonto-
tiit hasznalunk, kiilén reagens nem sziikséges az alap Raman-vizsgalatokhoz. A
miszer rezgésmentes asztalon taladlhato, tizemi miikodéshez a megfelel§ kdrnye-
zeti feltételek fennallasat (homérséklet, paratartalom) rendszeresen ellendrizni
és dokumentalni kell.

A berendezés a lézerbdl érkezé foton és a molekula rugalmatlan {itk6zése
soran keletkezd szort fényvonalak (Raman-vonalak) tavolsagat méri a Rayleigh-
vonaltél, ezt nevezziik Raman-eltolodasnak (Raman-shift). Ezek fiiggvényében
abréazolva a megfelel6 Raman-vonalak intenzitasat kapjuk a Raman-spektrumot.

2.1.1. Kalibralas

A hullamszam-skéla ellen6rzését minden mérési nap elején el kell végezni min-
den olyan lézerre és racsra, amelyet hasznalni szeretnénk. A kalibralast szilicium
minta spektrumanak felvételével végezziik, aminek a hullamhossz-skalan 0 nm-re
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5. dbra: A HORIBA Jobin Yvon cég LabRAM ARAMIS tipust Ramam eszkoze,
amellyel a méréseimet végeztem.

kell centralizalva lennie. Ha ett6l eltérés lathatd, addig modositjuk a beallita-
sainkat, amig a feltétel teljesiil. Ezutan ellengrizhetjiik a hullamszamskélan is a
szilicium vonaldnak helyét (520 cm ™). Az eltérésnek altaldban kisebbnek kell
lennie egy elére meghatarozott értéknél, kiilonben értesiteni kell a szervizt.

Az eredményeket befolyasol6 tényezék az alabbiak lehetnek. Fontos a spekt-
rumfelvétel optimalis mérési paramétereinek meghatarozasa. Ebben segitségiil
lehetnek a mintardl szerzett elGzetes ismeretek, gyakorlati tapasztalatok, ame-
lyeket kiilonboz6 kisérleti iton hatarozhatunk meg. Fontos tényez6 a hGmérsék-
let, ugyanis mind a relativ hullamszam-skala pontossiga, mind pedig a nulla vo-
nal pontossaga fiigg ettsl a paramétertsl. Ennek hataséra a csticsok maximuma,
lineéris eltolédast szenvedhet, igy a laborszobaban igyeksziink alland6é hémeér-
sékletet kialakitani. A fluoreszcencia nagysiaga természetesen fiigg a mintatol,
mégis igyekezni kell olyan teriileteket keresni a mikroszkopi képen, ahol var-
hatéan alacsonyabb hatteret kapunk. Ez természetesen gyakorlat és t6bbszori
probalkozas kérdése. Figyelembe kell venni a minta méretét is, hiszen a lateralis
felbontasnal kisebb méretd minta csupan a kérnyezetével egyiitt mérhets. Ha a
vizsgalt anyag nagyobb mértékben szennyezett a meghatarozé anyagtol idegen
Osszetevikkel, akkor a szennyezére jellemz6 csticsok is megjelennek a spektrum-
ban, ami tovabb neheziti az analizis elvégzését.

2.2. Az oldat

Rovid utanajaras utan az irodalomban fellelhetd egyik legelterjedtebb oldat az
1982-ben publikalt Lee — Meissel féle eziist-kolloid oldat [13]. Nagyon
sok kisérlet és leiras talalhato réla, elkészitése is egyszeriinek mondhatoé, igy
az a dontéslink sziiletett, hogy ezzel a modszerrel szeretnénk részletesebben
foglalkozni.

2.2.1. Elvarasok az oldattal

Viszonylag sok elvarasunk lehet egy ilyen precizen kidolgozott szubsztrattal kap-
csolatban. ElsGsorban a SERS elveire kell gondolni. Fontos, hogy az oldatban
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lévs részecskék nagy fényvisszaverd képességgel rendelkezzenek, ennek eleget
tesz pl. az eziist, az arany és a réz.

Az erGsités nagysaga fligg a fém optikai tulajdonsigaitol és a lézer hullam-
hosszatol (pl. eziist esetében ajanlott az 532 nm-es lézer hasznalata, aranyra
és rézre a 600 nm-nél nagyobb hullamhosszisagn lézert alkalmazzak). ErGsen
modosulhat az erdsités nagysaga a részecskék alakjatol fiiggden [14]. Altalaban
négy csoportot szokis emlegetni: a gdmbi, az elliptikus, szabélytalan és egyéb
(nanocsillag, nanovirag [15], nanokocka [16]) alakuakat.

Az erfsités nagysiga és az ehhez tartozd hattér limitalja az érzékelhetGség
hatarat egy adott oldatra. Tovabba a kiilénb6zd modokon elgallitott szubszt-
ratok nagyban kiilonbézhetnek egymastol a preparaciot figyelembe véve. Ezért
torekedni kell a legegyszeriibben és legolcsébban elkészitheté megoldas kivalasz-
tasara, szem elGtt tartva a tomeggyartas lehetGségét. Az erdsitésnek reprodu-
kalhatonak kell lennie barmilyen sziikséges szinten, ez az oldatok stabilitasarol
és az oldat megfelels ismeretérsl drulkodik. ElSkeriil az elkészités utani stabi-
litas kérdése is. Idedlis esetben ugyanis hatarozatlan az 4n. ,polc-id§’, vagyis
az erGsitésvesztés nélkiil eltelt id6 végtelen. Kz nem valésul meg redlis eset-
ben, a legtébb felhasznalo igyekszik minél fiatalabb szubsztrattal dolgozni, nem
ritka, hogy néhol 1-2 hétben hatarozzak meg az oldat szavatossidgat. Sziikséges,
hogy a szubsztratok kellGen médosithatoak legyenek, hogy mindig a megfelelt
lehessen hasznalni, tekintettel a minta tulajdonsigaira. Nem utolsdé szempont
a kivalasztasban, hogy a szubsztratok optimalizaltak bizonyos hullamhosszak-
ra, igy a valasztasunk fiigg a meglévé Raman-miszert6l, vagyis a benne foglalt
lézerektdl.

A teljesség igénye nélkiil felsorolnék péarat az igen véltozatos SERS megva-
l6sitasi modok koziil: elektrokémiailag érdesitett eziist [17], fémgdz lerakodas,
fém kolloid oldatok, maratott fémfeliiletek, fotoredukalt fémrészecskék, stb. Az
altalunk hasznalt médszer tehét a fém kolloid oldatok alkamazéisa, amely kémiai
reakcidval lett elGallitva vizes kornyezetben.

2.2.2. Nehézségek

Az elséllités el6tt érdemes megkeresni a legolcsébban és legegyszertibben elGal-
lithat6 oldatot, ami megfelel az Gsszes elvardsunknak. Nem megoldott probléma
szamunkra, hogy hogyan nyerhetjiik ki a textilszalakbél a szinezéket gy, hogy
nem rongaljuk meg azzal a bizonyitékot. Az oldatban 1év6 fémrészecskéket
ugyanis a szinezék molekulaihoz szeretnénk minél kozelebb vinni. Vizsgalandoé
probléma lehet az is, hogyan fligg az erdsités nagysiga a befedettség mértékétsl
[18], vagyis mennyire kell bestiriteni a szubsztratot, miel6tt a feliiletre vinnénk.

A paraméterek meghatirozasihoz tobbféle modszert is hasznalhatunk. Lehe-
t6ségeink a szemcseméret nagysaganak és eloszlasanak meghatérozasara a ront-
gen vonalprofil analizis [19] és a pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) [20] volt.

2.2.3. Elsallitas: Lee - Meisel formula

Az 1982-es cikkben [13] a kévetkezd recept taldlhatdé. Minden eszkozt, amit a
készités sordn hasznalunk, haromszorosan desztillalt vizzel kell alaposan kimosni
a szennyezddések eltavolitasa céljabol. 90 myg eziist-nitratot (AgNOs) feloldunk
500 ml desztillalt vizben (H20), és folyamatos keverés kzben forrasig melegit-
jiik. Ekkor 1%-o0s natrium-citrat vizes oldatot adunk hozza (10 ml, vagyis 0.1
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g oldott anyaggal). Az oldatot ezutan kb 1 éraig forrasponton tartjuk, kozben
a keverés folyamatos, az elparolgott vizet pedig gy adagoljuk hozza, hogy vég-
eredményben fél litert kapjunk. Az igy kapott eziist-kolloid oldat z&ldessarga
szind, és az abszorpciés maximuma 420 nm-nél van.

A receptet néhany ponton moédositottuk. A fordulatszamtdél fiiggott, hogy
mekkora hémérsékletet tudtunk elérni, maximalis fordulatszamon (1500 1/perc-
en) nem értiik el a 100°C-ot, igy a sebességet visszavettem 500 1/percre, ami
még elég intenziv keverésnek szamitott, és a megfelel6 hémérsékletet is elér-
tem. A keverést kb. 70 percig tartottuk, ezutan pedig fagyasponton 1évés vizbe
helyeztem az iiveget, és a gyors hiités alatt is 4llandé volt a keverés. Egyes recep-
tek ioncserélt vizet javasolnak olddszerként, mi azonban maradtunk az eredeti
leirasnél ebben a tekintetben.

A folyamatrol késziilt a 6. dbra, és az eredmény valoban megfelel a cikkben
leirtaknak.

6. dbra: A Lee - Meisel oldat elkészitésének fazisai. Az eziist-nitréat és a desztil-
141t viz keveréke teljesen atlatszo, majd a natrium-citrat hozzidadasa utan elészor
borostyanszintivé valik (a), aztan par percen beliil sargaszold (b) és végiil zoldes
szint (c) lesz.

Az elkészitéshez sziikséges eszkozoket (flithetd keverégép és precizios mérleg)
a Kozponti Kémiai Kutatdintézetben hasznalhattam. Az oldatot ezutén hiit6ben
taroljuk kb. 2°C hémérsékleten, hogy redukaljuk a hémozgasbodl szarmazo e-
setleges atalakulasi folyamatokat.

Ezzel olyan nanoméretd szemcséket tartalmazéd szubsztratot kaptam, amely
alkalmas a SERS gyakorlati megvaldsitaséra. Az oldat stabilnak mondhato, 4m
az iilepedési folyamat mar par napon beliil megfigyelhets. FEnnek ellenére ha
felrédzzuk a folyadékot, a részecskék tjra elkeverednek és viszonylag homogénnek
tekinthet a szemcsék eloszlasa.

2.2.4. Réntgen vonalprofil analizis (XPA)

Az elkésziilt oldatot elgszor XPA [19] segitségével vizsgaltuk meg. Ezzel a mod-
szerrel a mikroszerkezetrsl kapunk informéaciot. Ha végtelen nagy kiterjedési
és hibatlan kristalyunk lenne, akkor a diffrakcios csicsok Dirac-delta alaktak
lennének. Ez azonban nem valésul meg a szemcseméret és racshibak miatt, igy
a csucsok kiszélesednek. Ezek alapjan hataroztuk meg az oldat fontosabb pa-
ramétereit. A konvolucids teljes profil illesztés (CMWP) magyarazatat a [19]
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hivatkozas részletesen tartalmazza, igy abba bdévebben nem megyek bele. A
kapott illesztés és kiértékelés a 7. dbrdn lathatd. A hasznalt eszkoz az ELTE
Anyagfizikai Tanszékének forgbanddos diffraktométere volt.

18

T
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14 _differer]lr.gﬁ ........
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40 G0 80 100 120
Twetheta

7. dbra: A CMWP illesztés eredménye: a mért intenzitis nagysaga a 20 fliggveé-
nyében. Zold szinnel a mért, pirossal az illesztett adatsor lathatd, kékkel pedig
a kettd kozotti eltérést abrazolta a kiértékels program.

A kiértékeléshez feltételezni kellett, hogy a szemcsék gémb alaktak és log-
normdalis méreteloszldst hasznalunk, aminek medidnja és variancidja kijon az
illesztésbél. m = 40 nm a szemcseméret eloszlasanak kozepe, vagyis az a méret,
aminél kisebb vagy nagyobb szemcsék egyenl§ valdszintséggel vannak az elosz-
lasban. o = 0.265 a szemcseméret eloszlasdnak szorasa, ez az adat az eloszlas
szélességét jellemzi. Ezen adatokbdl kapjuk a feliilettel sulyozott szemcsemére-
tet:

Tarea = m - exp(2.5 - 0%) = 47.Tnm. (2)

A kiértékelésbdl az is kideriilt szamunkra, hogy a vonalak szélesedését java-
részt a szemcsemeéret okozza, vagyis a diszlokacids szélesedés elenyészé mérték-
ben jelentkezik.

2.2.5. Pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) vizsgalat

Az ELTE 1j SEM-késziilékével is volt szerencsénk megvizsgalni a szubsztratot.
A 8. dbrdn lathato a targyasztalra cseppentett oldat. A szemléletesség kedvéért
a csepp atlagos atmérdje 460 pum. A nagyobb fehéres szerkezetek valdszinii-
leg szennyez&dések, amelyek vagy a felviteli folyamat soran keriiltek ra, vagy
maga az oldat is tartalmazza Gket és a készités vagy tarolas soran keveredett
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bele. Megoldast jelenthet a kés6bbi mérések sordn, ha a cseppet nem az ol-
dat felszinérdl valasztjuk le, hiszen ott nagyobb valdszintiséggel taldlunk idegen
anyagot, hanem egy t{ segitségével a folyadék belsejébdl mintavételeziink. Saj-
nos a dolgozat beadaséiig nem sikeriilt tobbet megtudni errél. A szennyezések
meéreteloszlasa is igen valtozatos, a kisebb (10 pm-es) mérettiektsl az egészen
jelentdsekig (90 pm).

} WD HY curr |mag @ | det | ——— 300 ym
“:%110.0 mm|20.00 kV|26.7 pA| 175x |ETD| ELTE TTK

8. dbra: Az oldatrol késziilt SEM-felvétel. Ezen a képen a teljes csepp lathato,
a fehéres részek valdsziniileg szennyez&dések.

A 9. dbrdn belenagyitottunk egy szennyez&désmentes részbe a cseppen be-
lil. Ezen a képen mar jol megfigyelhetk az eziist részecskék, amelyeket egyfajta
burok vesz koriil. A szemcseméretek atlagos eloszlésa ezen a képen 60 — 90 nm
kozott valtozik, a burok atlagos dtmérdje pedig 10 nm korill mozog. A bu-
rok nem befolyésolja az oldat viselkedését, sét, stabizalja a kolloid részecskéket,
mert megakadalyozza azok aggregalodasat. Ebben az oldatban a natrium-citrat
tolti be mind a redukalészer, mind pedig a stabilizal6 hatéanyag szerepét. A
képrél mar az is egyértelmiien latszik, hogy a szemcsék alakja gémbdolyd, ap-
r6bb egyenetlenségekkel, tehat a réntgen vonalprofil analizis kiértékelésekor vett
feltételezések helyesek voltak.

A 10. dbra azért fontos, mert innen kaphatjuk meg a szemcsék atlagos
strtiségét. A kép egy viszonylag homogén részrél késziilt a csepp belsejében, a
féenyképezett teriilet 30.82 pum?, és erre a teriiletre 83 db gomb alakt szemcse
és kb. 3 db palcika alaku eziist részecske jut. Fz alapjan tehit az atlagos
szemcsestirtiség ebben az oldatban szaradas utan ~ 2.7 1/um?. Ezen a képen
valik elGszor 1lathatova, hogy nem csupan szférikus, de csGszerii eziist szemcsék
is keletkeznek az oldatban, amelyeknek egyébként sokkal rosszabb az erdsitési
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! WD HvV curr mag M | det 200 nm
-2+ [10.0 mm| 20.00 kV| 26.7 pA | 250 000 x | ETD ELTE TTK

9. dbra: A csepp belsejének szennyezddésmentes része az eziist részecskékkel
és az azokat koriilvevs burokkal. A szemcsék atlagos mérete 60 — 90 nm koriili
érték.

hatésuk, mint az egyéb alakdaknak [14].

A 11. dbrdn néhany kiilénallo szemcse méretét is megmeértiik szoftveresen.
Ennek a képnek a segitségével tudtam ellendrizni a sajat méréseim helyességét,
amelyeket az ImageJ nevi programmal végeztem.

A 12. dbra csupan érdekességképp késziilt. Megvizsgaltuk a nagyobb szeny-
nyezédéseket, amelyek felszinén is lathatoak voltak az eziist szemcsék. A szeny-
nyezddés jol lathatéan iireges szerkezet(i.

A 13. dbra a csepp szélérdl késziilt, jol 1athatd, hogy a beszaradas kovet-
keztében tugynevezett front alakul ki, ahol az eziist szemcsék sokkal stiriibben
helyezkednek el, mint a csepp belsejében. Meg lehet figyelni tehat azt is, hogy
egy mintira csoppentéssel viszem fel az odatot — akkor a beszaradasi fronton jo-
val nagyobb lehet a szemcsék siirtisége —, vagy dztatom a mintat. A 13. dbrdn is
megfigyelhetSek a hosszikas pélcikik, amelyek szintén a fronttal parhuzamosan
helyezkednek el.

Végss mérésként az elemanalizist végeztiik el rontgen fotonok segitségével,
az eredmény a 14. dbrdan lathatd. A detektalt foton energidjianak fiiggvényében
abrazoltuk a beiitésszamot. Jol kiemelkednek az eziist L — « és L — 3 vonalai,
tovabba egy kis rezet is gyanithatunk felfedezni. A Mg és Na K — « vonalai
valosziniibbnek tilintek, mint a nehezebb elemek, igy azokat is bejeloltiik. Az
oxigén jelenléte kétséges, inkabb csak taldlgatas mint biztos adat. A magas szén
a hordoz6 miatt jelenik meg.

A szamadatokat az 1. tdbldzatban foglaltam Gssze.
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! WD HvV curr | mag H | det |
-0+ 104 mm| 20.00 kV| 3.33 pA | 25 000 x| ETD

10. dbra: A szemcsék feliileti siirtiségének meghatérozésihoz hasznélt kép a
csepp belsejében késziilt, ahol a szemcsék eloszlasa homogénnek volt tekinthet6.

WD HV curr mag H | det | ———— 500 nm
10.1 mm| 5.00 kV | 2.96 pA [ 125 000 x [ETD ELTE TTK

11. dbra: Az abran lathato értékeket a miszerhez késziilt program segitségével
illesztettiik a fotéra.
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WD HV
£110.1 mm| 5.00 kV | 2.96 pA

12. dbra: Egy nagyobb szennyez6désrdl késziilt felvétel. Az idegen lireges szer-
kezetii anyag felszinére kiiiltek az eziistrészecskék.

g, . %
WD HY curr
10.1 mm| 5.00 kV | 2.96 pA | 25 000 x | ETD

13. dbra: A csepp szélérdl késziilt képen lathato, hogy a beszaradas kovetkez-
tében frontvonal alakul ki, ahol a szemcsék siirtibben oszlanak el, mint a csepp
belsejében.
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14. dbra: Az oldat rontgen fotonok altali elemanalizise. Jol lathatéak az eziist
csuesai, ezen feliil bejeldltiik a réz, a magnézium és a natrum kevsésbé bizony-
talan csicsait.

Elem, vonal | T6megszazalék | Atomszazalék | Csics/hattér

(%] (%] arany

C, K 85.34 94.50 382.42

0, K 5.14 4.28 3.35

Na, K 0.07 0.04 0.11

Mg, K 0.04 0.02 0.07

Ag, L 9.37 1.15 9.67

Cu, K 0.03 0.01 0.06

Osszesen: 100.00 100.00 -

1. tdbldzat: A SEM eszkozzel késziilt analizis adatal

9.00
keV¥
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3. Az oldat alkalmazasa textilszdlon és szinezé-
ken

Az elkésziilt oldatot az elGzetes vizsgalatok utén végre a gyakorlatban is ki-
probalhattam. Mintat egy textilgytjteménybdl valasztottunk, ami nemcsak a
megfestett pamutszalat tartalmazta, hanem a szal szinezéséhez alkalmazott fes-
tékport is. Ez azért elényos, mert ha a szinezéket és a pamutszalat kiilon-kiilon
is megvizsgaljuk, kideriilhet, hogy a textilben 1évé festékhez kevésbé tudunk
hozzaférni, ezért rosszabb spektrumot kaphatunk, sziikséges lehet egy olyan
modszer kidolgozasa, ami lehetévé teszi, hogy jobb informéciokat nyerjiink.

A valasztott minta Durofast markaju direkt szinezékkel (57-es szinezék)
szinezett bordé szint pamutszil (13-as pamutszal) volt. A kezeletlen textil-
szalrél késziilt az a mikroszkopos kép, amelyet a 15. dbrdn lathatunk. Minden
meérést ezen a mintan a 100z-0s nagyitast objektivvel végeztem.

15. dbra: A 13-as pamutszal — 57-es szinezék mikroszkopi képe. Az oldat
gyakorlatban térténd kiprobalasat ezen a mintan hajtottuk végre.

Az oldattal val6 kezelés utan is lefényképeztiik a szalat, az eredmény lathato
a 16. dbrdn.

Két targylemezt hasznédltam: fémlemezt és zselatin folidt. A racsok kivé-
lasztasa attol fliggdtt, hogy milyen részletesen szeretném felvenni a spektrumot.
Leggyakrabban a 300-as raccsal mértem, ezzel révidebb ideig tart a mérés, vi-
szont a spektrum nem lesz olyan részletgazdag, mint a 600-assal. A mintan
végzett méréseket tObbszor is elvégeztem azonos koriilmények kozott, tobb kii-
16nb6z6 helyen is mérve, am a dolgozatomban csak a legjobban sikeriilt, legjel-
legzetesebb spektrumokat valogattam Ossze.

A gziirGket is a mérésekhez igazitottam. Sziird nélkiil (D ——) a fény ateresz-
tése 100%, DO0.3 sziirére az ateresztés 50%, DO0.6-ra 25%, D1-re 10%, D2-re 1%,
D3-ra 0.1% és D4-re pedig 0.01% az ateresztés.

A 17. dbrdn harom Raman-spektrumot abrazoltam. A piros és fekete spekt-
rumok a 785 nme-es ill. az 532 nm-es lézerekkel, a kék spektrum a 633 nm-es
lézerrel késziilt a textilszalrél. Jol lathato, hogy kitarté probalkozassal jobb mi-
néségii felvéetelek is készithetsk. Osszehasonlithatjuk, hogy a f6 csticsok kb. azo-
nos eltolodasi értékeknél helyezkednek el, minddssze az intenzitasok nagysaga-
ban van kiilénbség. Szembeting a kiilonbség a 300 — 600 cm™!-es és 1000 — 1200
cm™l-es intervallumok kérnyékén. Ez az eltérés foleg abbol adodik, hogy a
minta kiilonbdzéképpen reagal a kiilonb6z6 hullamhossza fényekre, ezért érde-
mes mindhirom lézerrel mérni, hogy a legjellemzébb spektrumot vehessiik fel.
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16. dbra: A pamutszal mikroszkopi képe az oldattal valo kezelés utan.

Fontos adatok tovabba, hogy mennyi ideig késziilt a spektrum (ezposition time,
tezp), hogy melyik racsot hasznaltuk, illetve hogy mekkora sziirét vélasztot-
tunk. A spektrumokat a konnyebb Osszehasonlitas végett alapvonal-korrigédlva
abréazoltam, vagyis a zavaro fluoreszcens hattérrdl levalasztottam a csiicsokat.
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A 633 nm-es (fekete) spektrum adatai: teqp = 15 sec, racs: 600, szirdg:
D——.

A 785 nme-es (piros) spektrum adatai: tegp = 60 sec, racs: 300, sziixd: DO0.3.

Az 532 nme-es (kék) spektrum adatai: teyp =1 sec, racs: 300, sztirg: DO0.3.

Az eredeti Raman-spektrumok felvételét kovetSen a textilszalakat kezeltiik
az oldattal. Ez kétféle moédszert jelent: a targylemezre kikészitett szalra in-
jekcios tivel racseppentettem és a folyadékot hagytam megszaradni (20 — 30
percig), a méasik modszerrel pedig egy nagyobb cseppbe aztattam 6évatosan a
szalat (ligyelve a szennyezés elkeriilésére), majd azt is szaradni hagytam.

A 18. dbran lathatd fekete spektrum zselatin félia targylemezen késziilt
csoppentéssel, texp = 3 sec, lézer: 532 nm, racs: 300, szirs: D2. Rogton szem-
betind, hogy sokkal nagyobb szirét kellett valasztanom, amely csak a fotonok
1%-4t engedi at a korabbi 50% helyett, ez igen nagy intenzitas novekedést je-
lent. Mindkét spektrum az 532 nm-es lézerrel késziilt. A csicsok az oldat
nélkiili spektrumokkal Gsszevetve kozel azonos helyen vannak, kevés eltolodas
ugyan tapasztalhato, 4m erre tobbek kozott a [4] is figyelmeztet. Az oldat tehat
nem okoz gyokeres valtozast a spektrumban, az intenzitas valoban drasztikusan
megemelkedett a kezeletlen esethez képest.

A 19. dbrdn ugyanezt a textilszalat vizsgéltam, de két kiilonbo6zd stirtségi
oldattal. Ennél a mérésnél mar két kiilonbo6zs stirtiségl oldattal dolgoztam. A
bestrités centrifugdban tortént, 1 éran keresztiil 3100 rpm-en tartott, ami utan
az liveg aljara iilepedett oldatrészt hasznaltam. Hogy mennyivel stribb ez az
oldat, arr6l pontos adatokkal nem szolgalhatok, hiszen ezekhez a vizsgalatokhoz
nem kaptam mérési idét a SEM-hez. Apro eltérések itt is megfigyelhetSk. A leg-
szembetinGbb a stirtibb oldattal kezelt szal esetében joval alacsonyabb alapvonal
jelentkezik, mint az stiritetlen oldattal kezeltnél. A hordozé jelenlétérsl a kék
spektrumon a 250 cm ! kériil megjelend cstics arulkodik, amely fém targylemez
esetén minden alkalommal megfigyelhets. A zselatin folidn preparalt mintan ez
a csics hidnyzik. Az 1450 em ™! érték koriil a stiritett oldattal jobban szétvalik
a csdcs, mint az alap oldattal kezelt esetben, vagy akar a kezeletlen Raman-
spektrumon. A fekete spektrum adatai: t.., = 3 sec, lézer: 532 nm, racs: 300,
szlrS: D2, zselatin folian. A piros spektrum adatai: teqp = 1 sec, lézer: 532
nm, racs: 300, szirs: DO.3.

A 20. dbrdn megfigyelhets az a jelenség, ami miatt a zselatin folia mégsem
mindig a megfelel§ valasztas. Mindkét spektrum magarol a beszaritott oldatrol
késziilt. A fekete spektrum a stritett oldatrol késziilt fém lemezen. Itt is jol
lathaté a korabban emlitett, kb. 250 cm~1-nél megjelend csiics, amely a fém
targylemezre jellemzs. Az is latszik, hogy az oldatnak van sajat spektruma, a
SERS méréseknél azonban ez mégsem zavar minket. A kék spektrum zselatin
folian késziilt, és a jellegzetes szén-csics latszik rajta. Ez azt jelenti, hogy a
mérés alatt a lézer hatasara nemcsak az oldat, de még a hordozé is elégett, igy
a csucsok koziil csak a szén azonosithato be. A fekete spektrum adatai: tezp =1
sec, lézer: 532 nm, racs: 300, sziirs: DO0.3, stritett oldat fém lemezen. A kék
spektrum adatai: t.rp, = 1 sec, lézer: 532 nm, racs: 300, szlirs: D1, stritett
oldat zselatin folian.

Ezekbdl a spektrumokbdl latszik, hogy legtobb informéciot a fém lemezen
készitett spektrumok adtik, tehat a tovabbiakban elényGsebb lehet ezeken vé-
gezni a kutatasokat. Kozrejatszhat ugyanis a plazmonok viselkedésében és az
intenzitasok novekedésében a fém hordozd, am ez csak akkor jelentés, ha a
minta, amit vizsgalunk, valéban kozvetlen kapcsolatban 4ll a feliilettel, ellenben
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17. dbra: A kezeletlen pamutszilrdl késziilt Raman-spektrumok. A piros spekt-
rum a 785 nm-es lézerrel, a fekete a 633 nm-es 1ézerrel, a kék pedig az 532 nm-es
lézerrel készilt.
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18. dbra: A fekete spektrum cséppentéssel késziilt, t.,p = 3 sec, lézer: 532 nm,
racs: 300, sziir6: D2. A piros spektrum adatai: .., = 1 sec, lézer: 532 nm,
racs: 300, sztirG: DO0.3.

pl. egy textilszal esetén nincs kontaktus a szinezék és a fém hordozo kozott, igy
ekkor nem tapasztalhaté ebbdl szadrmazé névekedés. Lathato, hogy a strtibb
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oldat nem feltétlentil ad jobb spektrumot, de mindenképpen megéri tovabbi
kutatisokat végezni ennek pontosabb megértéséhez. Itt is igaz, hogy a megfelel§
eredményhez t6bb kisérlet sziikséges.

A 21. dbrdn Gssze lehet vetni a kiilénbozé lézerek hatasat. A piros és a kék
spektrum is ugyanarrél a textilszalrol készilt, de az el6bbi az 532 nm-es 1ézerrel,
utoébbi pedig a 732 nm-essel. A kék spektrum sokkal gazdagabb csticsokban az
alacsonyabb eltolédéasi értékeknél, &m a piros spektrumon jobban elkiiloniilnek
az 1200 — 1600 cm~! kornyéki cstcsok. Az dbran lathaté fekete spektrum mér a
SERS modszerrel késziilt, ugyanazzal a lézerrel, mint a piros spektrum. Lathato,
hogy a csticsok azonos helyen vannk, &m a fluoreszcens hattér joval alacsonyabb,
mint a Raman-spektrum esetén. Itt érdemes lenne a tovabbiakban nagyobb
raccsal felvenni a spektrumot, hogy még részletgazdagabb képet kaphassunk a
csticsok helyérél. A sprektrumok adatai: fekete spektrum adatai: teqp, = 5 sec,
lézer: 532 nm, racs: 300, szlir6: D1, fém lemezen, siiritett oldattal. A piros
spektrum adatai: teqp, = 1 sec, lézer: 532 nm, racs: 300, sziirs: DO0.3. A kék
spektrum adatai: t..y, = 60 sec, lézer: 785 nm, racs: 300, sztirs: D0.3.

A 22. dbrdn a piros adatsor zselatin f6lian késziilt, stird oldatban aztatéassal.
Az adatok: teg, = 4 sec, lézer: 532 nm, racs: 300, sziirs: D1, stird oldat, zselatin
folian, dztatva. A fekete adatsor fém lemezen késziilt, adatai: t.., = 5 sec, 1ézer:
532 nm, racs: 300, sziirs: D1, siird oldat, fém targylemezen, csOppentve. Azt
olvashatjuk le, hogy a cstppentés fém lemezzel kombinalva elény6sebb, mint a
zselatin félia — aztatis kombinéaci6.

A 238. dbrdn a szinezék Raman-spektruma lathatd két kiilonboz6 helyen
mérve. A kék adatai: ey, = 10 sec, lézer: 633 nm, racs: 300, sztir6: D — —. A
piros adatai: tepp = 15 sec, lézer: 633 nm, racs: 600, sztir6: D0.3. Az adatokbol
leolvashatjuk, hogy a felvétel elkészitéséhezz tobb id6 kellett és kisebb sziird,
tehdt nem olyan nagy intenzitasokkal dolgozunk, mint az oldat hozzdadéasakor.
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19. dbra: A minta vizsgalata két kiilonbozo stirtiségi oldattal. A piros spektrum
adatai: teqp = 3 sec, lézer: 532 mm, racs: 300, sziiré: D2, zselatin folian. A
kék spektrum adatai: te.p, = 1 sec, lézer: 532 nm, racs: 300, sztir6: D0.3, fém
lemezen.
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20. dbra: Mindkét spektrum magarol a beszaritott oldatrdl késziilt. A fekete
spektrum adatai: te., = 1 sec, lézer: 532 nm, racs: 300, sztirs: DO0.3, siritett
oldat fém lemezen. A kék spektrum adatai: t.., = 1 sec, 1ézer: 532 nm, racs:
300, sztirG: D1, stritett oldat zselatin folian.



A SERS alkalmazési lehet&ségei a kriminalisztikai anyagvizsgalatokban 27

60 000

55 000+

50 000+

45 000+

40 000+

354800+

98]
In%nsity (cnt
(=]

25 000+

20 000

15 000

10 000+

5 000+

0]

M rs,532nm
M &s, 785 nm
W sers,532nm

|
200

T T T T T T T T T T
400 600 800

| I | | I ! |
1 000 1200 1 400 1 600 1 800 2 000

Raman Sblift (cm

21. dbra: A kiilonb6z6 lézerek hatésa, valamint a SERS és Raman-spektrumok
Osszehasonlitdsa. Az adatok: fekete spektrum: tep, = 5 sec, lézer: 532 nm,
racs: 300, szlir6: D1, fém lemezen, stritett oldattal. A piros spektrum adatai:
texp = 1 sec, lézer: 532 nm, racs: 300, szirs: DO0.3. A kék spektrum adatai:
teap = 60 sec, lézer: 785 nm, racs: 300, szlirg: DO0.3.
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22. dbra: A csGppentés és az aztatés Osszehasonlitdsa fém lemezzel és zselatin
foliaval kombinalva. A piros adatsor zselatin folian késziilt, strd oldatban 4z-
tatassal. Az adatok: teyp = 4 sec, lézer: 532 nm, racs: 300, szré: D1, sdrd
oldat, zselatin folidn, dztatva. A fekete adatsor fém lemezen késziilt, adatai:
texp = O sec, lézer: 532 nm, racs: 300, sztirs: D1, stirt oldat, fém targylemezen,
csOppentve.
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28. dbra: A szinezék Raman-spektruma két kiilonbozd helyen mérve. A kék

spektrum adatai: tez, = 10 sec, 1ézer: 633 nm, racs: 300, sztir§: D ——. A piros
spektrum adatai: tc., = 15 sec, lézer: 633 nm, racs: 600, szlrs: DO.3.
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4. Az eredmények 6sszefoglalasa

A kisérletsorozat a kézolt adatok alapjén sikeresnek mondhat6. ElsGsorban sike-
riilt egy olyan oldatot kivalasztani, amely elkészitése egyszer( és rovid ideig tart,
nem utolsé sorban pedig a hozza sziikséges alapanyagok olcsék és kénnyedén
beszerezhetGek.

Sikeresen meghataroztuk a szubsztrat legfontosabb paramétereit, megmeér-
tem a szemcseméretet, azok eloszlasat, valamint az alakjukrol is informaciokat
nyertiink.

A mérések valdéban olyan eredménnyel szolgaltak, amelyeket reméltiink, te-
hat az oldat hozzdadasa nagyban megnovelte a spektrumok intenzitasanak nagy-
sdgat. Rajottem, hogy gyakran a kitartastol és a gyakorlottsagtol fiigg, mennyire
jo abrat sikeriil felvenni. Ez azt jelentheti, hogy a cikkekben kozolt oridsi erdso-
dés valoban elérhets, de erdsen fligg a minta felszini adottsagaitol és a hasznalt
beallitasoktol. Erre leginkdbb a 17. dbra volt szemléletes.

Megfigyelhettem, hogy az oldat jelenléte valéban hatassal lehet a csticsokra,
ugyanis mint a 18. dbrdn tapasztaltam, eltolédhatnak, de csupan kis mértékben.
Azt is megfigyelhettiik, hogy az oldatnak bizony van sajat Raman-spektruma,
a kisérletek soran azonban a lényeges részeken nem lattuk, hogy ez befolyasolta
volna az eredményeket, tehat ez is egy nagy elénynek szamit (20. dbra).

Tovabba bizonyitottuk, hogy iigyesen valasztott targylemezzel tovabbi erdso-
dés érhetd el, ha a vizsgalt anyag kozvetlen kontaktusban van annak feliiletével.
Sikeriilt kiprébalni a stiritett oldatot is a gyakorlatban, ami igéretes vizsgalodasi
teriiletként jelentkezik a késébbiekben.

Azt is megtanultam, hogy a szoftveres alapvonal korrekcié néha félrevezetd
lehet, ezért mindig figyelni kell, hogy a korrekcié nélkiili spektum jellemz&i
OsszeegyeztethetSk-e a korrigalttal.

Eredményeim tovabbi kutatasokra 6sztondznek. A textilszalakon ugyan szin-
tén jelentds eredményeket értiink el, &m egy 6j oldat talan jobban illeszkedhet
ehhez az anyagfajtahoz. Vizsgalni kell tovabba, hogy a most alkalmazott oldat
hatéasfoka mennyire nvelhets a stiritési folyamattal, és hol kdvetkezik be az az
effektus, amikor a kritikus értéknél siiribb szubsztrat mar nem hogy fokozza,
hanem nagy mértékben lerontja a spektrum készitését.

Erdemes kiprobalni az anyagot kiilonbozé textilek, festékek, stb. vizsgéla-
tara, hiszen mésik minta mas el6készitési modszereket igényelhet.
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5. Ko0szonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani a Biniligyi Szakértsi és Kutatdintézet Fizikai-
Kémiai Osztdlyanak minden munkatirsanak, kiilondsképpen témavezetGmnek,
Karoly Istvanné biniigyi szakértének, valamint Dr. GAl Tamaéas osztalyve-
zet$ drnak és Sandorné Kovacs Judit vegyészszakértének a kutatasi lehetd-
ségem megteremtéséért,.

Ko6szonet, illeti tovabba az oldat elkészitésében nyijtott segitségéért Dr.
Jemnitz Katalin laborvezetst, a Kozponti Kémiai Kutatointézet munkatarsat,
tovabba a kezdeti tanacsokért Dr. Horvath Erzsébetet, a Pannon Egyetem
Kornyezetmérnoki Intézetének vegyészmérndk munkatarsat.

Az E6tvos Lordnd Tudomanyegyetemrsl Groma Istvannak, Fizikai Intézet
Igazgatojanak szeretném megkoszonni az egyetemi méréseim lehetévé tételét,
tovabba Gubicza Jend egyetemi docensnek és Hegediis Zoltan doktorandusz
hallgatonak a rontgendiffrakcios mérés elvégzését és kiértékelését. Koszéndm
Havancsak Karoly egyetemi docensnek és Varga Gabor tanszéki mérnck
urnak a SEM képek elkészitését.
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