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1 BEVEZETES

1. Bevezetés

A kiilonb6z6 kriminalisztikai anyagmaradvanyok — textilszalak, festékek, tin-
tak stb. — szinezOanyagainak meghatarozasara az eddigiekben alkalmazott
analitikai technikdk (pl. spektrofotometria [2]) mellett egyre szélesebb kor-
ben hasznéljdk a mikroszképi Raman-spektroszkopiat. A SERS (Surface
Enhanced Raman Spectroscopy) médszer a legijabban kifejlesztett Raman
vizsgalati technikdk egyike, a benne 1év0 hatalmas lehetdségek miatt igen
aktiv kutatasi teriiletnek szamit napjainkban.

Dolgozatom célja a mddszer mélyebb elméletével valé megismerkedés, a
megfelel6 mértékben reprodukélhato eziist-kolloid oldat sikeres eldallitdsa és
a kivanatos paraméterek meghatarozasa, a minta elokészités technikajanak és
a gyakorlati alkalmazas protokolljanak elokészitése, a Raman-spektroszkopiai
mérések jellemzoinek meghatarozasa, az eredmények elméleti hatterének fel-
tardsa.

Ezen dolgozat eredményei alapjan a tovabbi kutatasaink iranya is korvo-
nalazodik. A méréseket a Buiniigyi Szakértoi és Kutatdintézet Fizikai-
Kémiai Osztalyan végeztem.

1.1. A Raman-spektroszképia alapjai

A jelenség felfedezése C. V. Raman nevéhez kétodik, aki 1928-ban megjelent
cikkében [3] kozolte megfigyeléseit a mai szemmel igen kezdetleges eszkozok-
kel. Akkoriban még fényforrasként a Napot hasznaltak, detektornak pedig a
szemiiket. 1930-ban ezért Raman Nobel-dijat is kapott munkgjaért és a réla
elnevezett effektus felfedezéséért, amit ma Raman-szordsként [4] ismertink.

Azota sokat fejlodott a technika, megjelentek a lézerek, amelyek nagy
intenzitasi monokromatikus fényforrasként iizemelnek, tovabba detektorként
a legtobb helyen CCD-ket hasznalnak.

A Raman-spektroszképia nagy elénye, hogy nem-destruktiv modszer 1é-
vén a kriminalisztikai anyagmaradvanyokon kivaloan alkalmazhatd, tovabba
in situ és in vivo vizsgalatokhoz is megfelel6. A kapott informécié a mintdban
1év6 molekulak azonositasara alkalmazhatd, 3 dimenzids struktiura valtoza-
sokrdl értesiiliink (orientdcié és konformécié véltasa), valamint a molekuldk
kozotti kolesonhatasokrdl szerezhetiink ismereteket.

1.1.1. Molekulak optikai spektroszkopiaja

Mint mas optikai médszereknél, ebben az esetben is a fény kolcsonhatasa az
anyaggal az alapmechanizmus. Az energiaszintek az elektronok vagy az ato-
mok mozgaséaval (vibracid, rotécid, transzlacid) vannak kapcsolatban. Ezeket
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az energiaszinteket a legszemléletesebben az un. Jablonski-diagrammal [1] je-
lenithetjiik meg (1. dbra).

Elso gerjesztett
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1. dbra. Jablonski-diagram [1]: az elektronéllapotok és rotacids-vibrécids szin-
tek vazlata. A lehetséges atmenetek nyilakkal lettek reprezentalva: a pottyo-
zottek jelentik a radiativ, a folytonosak pedig a nem-radiativ atmeneteket
abrazoljak.

A diagramon az elektronédllapotokat gorbékkel jelenitjiik meg (vagyis az
energia az atomi poziciék koordindtainak funkcionalja, amelynek minimuma
jeloli az egyenstlyi helyzetet), a nyilak a szintek kozotti atmeneteket rep-
rezentaljak, a vizszintes savok pedig a rezgési (vibracios) energiaszinteknek
felelnek meg. A legalacsonyabb energiadllapot az alapéllapot (Sp), ahol az
elektronok igyekeznek a legmélyebb szintet betolteni (a Pauli-elv szerint egy
ilyen szinten egyszerre két, ellentétes spinti elektron tartézkodhat). Innen
gerjesztodhetnek a szinglet S; allapotba, amelyben a teljes spin értéke nulla.
Energidban lejjebb, a vizszintes tengelyen tavolabb helyezkedik el a T} triplet
allapot, amely haromszorosan degeneralt, a teljes spin értéke 1.

Atmenet keletkezhet energia felvétellel (abszorpci6) illetve kisugarzassal
(emisszi6). Atmenetek lehetnek radiativak és nem-radiativak, vagyis a foton
kibocsatéassal jaro folyamat soran a tiltott atmenetek gyengén megengedetté
valnak és spin-relaxacio torténik, vagy a kiilénboz6é kolecsonhatasok miatt
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nagyon rovid id6 alatt a gerjesztett allapotbdl az alapallapotba torténik a
relaxdcié. A triplet-szinglet vagy szinglet-triplet atmeneteket Osszefoglald
néven inter-system crossing-nak (ISC) hivjuk. A vibrdcids dtmenetek az
allapotok szubstrukturajan beliil kévetkeznek be.

A spektroszképidaban hasznalt egységeket a kovetkezd képletekkel muta-
tom be: a foton energidja E[J], korfrekvencidja w|rad/s|, frekvencidja v[Hz
vagy 1/s] = w/(2m), hulldmhossza A\[m] = c¢/v, (abszolit) hulldimszdma
k[m= vagy em™!] = 1/), illetve az effektiv hémérséklet T[K]. Ezek alapjan
az atvaltasok az alabbi mdédon végezhetok el:

h
E:hu:hw:fzhck:kBT, (1)

ahol h = 6.63-1073* J/s (h = h/(27)) a Planck-dllandé, ¢ ~ 3 - 10° m/s a
fénysebesség és kg = 1.38 - 1072 J/K a Boltzmann-allando.

1.1.2. Optikai abszorpcid, szorasi folyamatok

Amikor egy foton gerjeszt egy molekulat, az alacsonyabb F, energiarél a ma-
gasabb Ej, szintre keriil. Ilyenkor a foton energidja konnyen adédik: E, =
E, — FE,. Emisszié bekovetkezésekor az elobbi folyamat forditottja jatszo-
dik le: a magasabb energiaszintrdl legerjesztodo elektron a szintek kozotti
energiakiilonbségii fotont bocsat ki. Elofordul, hogy az elnyelt foton energi-
dja (EL) nagyobb, mint a kisugarzott fotoné (FEs), ilyenkor fluoreszcencidrdl
beszéliink. A folyamatrdl egyszertisitett vazlat lathaté a 2. dabran [1].

T
*e Rhodamine 6G |
— ./\\
H H [+ E
E; | Eg = — |3
i = u
A% ; M s \ 4
i N ]
! 7] @
=1 = 2 \ 13
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2. dbra. Bal oldalon: egyszertsitett Jablonski-diagram [1] a fluoreszcencia
szemléltetésére. A beérkez6 foton (Fy) az alapallapotbdl gerjeszt S; valame-
lyik szintjére, ahonnan gyors nem-radiativ sugarzas utan radiativ dtmenettel
Es energiaju foton kibocsatasaval visszatér az Sy szintek valamelyikére. Jobb
oldalon: a Rhodamine 6G nevili anyag abszorpcids spektruma és a fluoresz-
cencia abrazolasa a hullaimhossz fiiggvényében.
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Ha abrazoljuk az elnyelt és kisugarzott fotonok energidjat a hullamhossz
fiiggvényében, akkor a két spektrum maximuma nem esik egybe. A két ma-
ximum kozotti eltérést szokds Stokes-eltoloddsnak (Stokes-shift) nevezni. Az
abran az is lathaté, hogy hosszabb hullamhosszakhoz alacsonyabb energia
tartozik.

Szérasi folyamat lehet rugalmas és rugalmatlan (3. dbra). Rugalmas
szoras esetén azonnali foton elnyelésrdl beszéliink, ahol a bejové és a szért
energidk megegyeznek, csupan a szoért nyalab iranya vagy polarizacidja val-
tozik meg. Egyik tulajdonsaga, hogy a szerkezet bels6 struktirajarol ennek
vizsgélatdaval nem kapunk informéaciot. FEzt a folyamatot hivjuk Rayleigh-
szordsnak. Rugalmatlan szords soran a bejovo és a szort foton energidja nem
egyezik meg, vagyis a kiilonbség az atmenetre jellemzo mennyiség. Az ilyen
folyamat a Raman-szords, ezt hasznaljuk fel a molekulakrol val6 informécié
gyujtésekor. A diagramokon bevezethetiink tn. virtualis allapotokat, ame-
lyek olyan matematikai konstrukciék, amelyeket maga a kolcsonhatas hoz 1ét-
re, nem megengedett nivok alap- és gerjesztett allapotban. Ezek segitségével
magyarazhatoak a szordasok: a gerjesztés hatdsara az elektron egy virtualis
szintre gerjesztédik, majd onnan tér vissza alapallapotba (anti-Stokes folya-
mat). A 3. dbrdn lathat6 a Rayleigh- és Raman (Stokes-folyamat) szérdsok
kozotti kiilonbség [1]. Eléfordulhat, hogy egy virtudlis dllapot egybeesik egy
valéssal, olyankor a szérasi folyamatot rezonansnak nevezziik.

Rayleigh Raman

—). —}.

virtudlis dllapot virtudlis dllapot
& TR LR g Es o,

3. abra. Egyszertisitett Jablonski-diagram [1]: a Rayleigh- és Raman-szérasok
(Stokes-folyamat) vizualizdcidja a virtuélis dllapotok segitségével.

1.1.3. A Raman-spektrum

A Raman-szorasnak két valtozata lehetséges: amikor a szort foton energidja
nagyobb, mint a bees6é (anti-Stokes sugdrzas) és forditva (Stokes-sugdrzas).
A két folyamatrodl késziilt a 4. dbra [1], amely kivadloan szemlélteti a kettd
kozotti kiillonbséget. Abrézolhatjuk tovabba a Raman-intenzitds nagysagat
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az eltolodas fliggvényében, ekkor megfigyelheto, hogy a cstcsok a 0 eltolédas
koriil tiikorszimmetrikusan helyezkednek el, de mivel az anti-Stokes folya-
mat bekovetkezésének valdszinlisége joval kisebb, ezért az intenzitascsicsok
is alacsonyabbak a negativ eltolédasi értékeknél.

anti-Stokes Stokes
} 5, }s,
/‘\;L\-/' ""'E"'\/@:\EL"L%" /\/il/ AR T
\":2 _—::_ V=2 __;_'
ﬁm‘_ Y] - s, h“’v i ——t s,
v=0 v e —
T T T T T T
 RHBG lézer

Raman intenzitds

DY "ol

-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500
Raman shift [cm-7]

4. abra. Egyszerlisitett Jablonski-diagram [1]: anti-Stokes- és Stokes-
folyamatok. Alatta a Rhodamine 6G anyag spektruma: az intenzitas a
Raman-eltolédas fiiggvényében 633 nm-es lézert hasznélva. A cstcsok a 0
koriil tiikkorszimmetrikusan helyezkednek el, de mivel az anti-Stokes folya-
mat bekovetkezésének valdszintisége joval kisebb, ezért az intenzitas csicsok
is alacsonyabbak a negativ eltolédasi értékeknél.

1.2. Feliileterositett Raman-spektroszkopia

A feliileterdsitett Raman-spektroszképia (Surface Enhanced Raman Spectros-
copy, SERS) felfedezése Fleischmann 1974-es cikkéhez [5] kothetd, amelyben
el6szor szamoltak be érdesitett eziist feliilleten nagy intenzitdserdstdésrol.
Ekkor még tigy gondolték, hogy a megnovelt feliilet felelGs ezért a jelenségért,
igy sokan nem ezt a cikket, hanem két maésikat [5, 6] tekintenek a kezdetnek.
Ezek a cikkek egymastdl fliggetleniil egyszerre jelentek meg 1977-ben, és a
jelenség magyarazatat a Raman-széras hatékonysaganak névekedésében lat-
tak.
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A jelenség réviden a kovetkezé: molekuldkat adszorbedlunk fém felszinre
(vagyis ~ 10 nm-nél kozelebb keriilnek egyméshoz). Ehhez még sziikséges
valamilyen oldat vagy szubsztrat eloallitasa, amely a detektaldsban segit. FEn-
nek hatasara ugyanis a Raman-intenzitdas megnovekedik, igy a molekuldk azo-
nositasara szolgald csicsok a spektrumon jobban kiemelkednek a fluoreszcens
hattérbsl. Az erésodés nagysaga legaldbb 108 faktort jelent az irodalomban,
am megfelel6 szubsztrat készitésével ennek sokszorosa is elérheto.

Ennek a technikanak az alkalmazasakor feliileti rétegekrol beszélhetiink:
a monolayerek kb. 10 1401, a multilayerek pedig tobb molekula vastagsdguak.
Ilyen esetekben problémat jelenthet az oldat spektrumban megjelen6 poten-
cialis hattere, amely hozzaadddhat a jelhez és modosithatja az eredményeket,
igy erre a mérések soran kiilon figyelemmel kell lenni, az oldat hatésat vizs-
galni kell.

A modszerhez leginkabb alkalmazhato fémek az eziist- és aranytartalmu
anyagok, de tobb kisérlet folyik réz illetve szén hasznalatara is. A SERS
modszer igen valtozatos tudomanyteriileteken bevetheto, tobbek kozott a bio-
fizikdban [7], a torvényszéki tudomanyokban [8], tovabba igen aktiv kutatdsi
teriiletnek szadmit manapsdg a Tip-Enhanced Raman Specroscopy (TERS)
[9, 10] és a nagy lehetéségekkel kecsegtetd Single Molecule SERS (SMSERS)
[11].

1.2.1. Elméletek

Ugyan a SERS elméletének még nem tisztazott minden részlete, a legtobben
megegyeznek abban, hogy két {6 effektus jatszik szerepet az intenzitas nove-
kedésében. Ez a kettd elmélet a térersités (field enhancement) és a kémiai
er0sités (chemical enhancement).

A térerOsités alapfeltételezése, hogy olyan, gomb alaki részecskékrol be-
széliink, amelyek atméroje jéval kisebb, mint a beesé sugarzas hullamhossza
(tehdt a gorbiileti sugara nagyon kicsi). A bejové tér ugyanis a fémben
1év6 elektronokat polarizalja, és ez a polarizacié koveti a teret. Mivel a
fém nagy vezetoképességii az optikai frekvencidkon, az elektronjai a térrel
egylitt oszcilldlnak (ezeket hivjak dipoldris feliileti plazmonoknak (DSP)). Ez
a lokalizalt elektronpolarizacié a részecskékben lokalis elektromos teret kelt,
ami az optikai térrel szinkronizalt, de annal sokkal nagyobb. Az erdsitett
tér fiiggeni fog a fém optikai vezetoképességétol, valamint a fémrészecske
méretétol és alakjatol.

A térerosités a két effektus koziil a nagyobb, amely akkor torténik, amikor
a fémrészecskék (vagy az egyenetlenségek a fém feliiletén) a megfelelé hul-
ldmhosszi 1ézerfénynek vannak kitéve. Ekkor a beesé fény elektromos tere
er0sodik a szemcsék felszinén, vagyis megnovekedett intenzitast tapasztalunk.
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Az irodalmi érték erre kb. 10* faktor.

A kémiai erosités a molekula és a fém kozott meglévo kolesonhatasok
miatt 1ép fel. Altaldban elektromos effektusokat értenek alatta (pl. toltés-
atadds). A térerdsitéssel szemben ez a hatds rovid tavi, gyakran csupéan a
legfelsd rétegre limitdlt, irodalmi értéke pedig 10? faktor erdsités.

Fontos tudni arrél, mekkora erésitést konyvelhetiink el sikernek. Az 1.0
erOsités nélkiili esethez képest ugyanis mar akar az 1.1 értéknek is oriilhet-
nénk, am ez nem teszi lehetévé részletgazdagabb spektrumok el6allitasat.
Monolayer esetén az oldat jelenléte hatdssal lehet a Raman-spektrum meg-
figyelésére. Megfelel6 eredmények eléréséhez a zajokat a minimélis szintre
kell redukalni, tehat a szobavilagitast, a detektor sotét zajat elhanyagolhato
szintre kell csokkenteni a mérés soran. Esetenként a lézer energiasiirtiségét
is minimalizalni kell, hogy a lehetséges mintasériilést elkeriiljiik, és az ol-
dat héhatasra torténo atalakulasat csokkentsiik. A oldatok felépitése nagyon
komplex is lehet, ezért fontos vizsgalatokat végezni, hogy ismerjiik, hogy a
paraméterek valtoztatasa mennyiben befolyasolja a globalis jelenségeket.
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2. A kutatas

A kutatas célja a SERS moédszerének gyakorlati megvaldsitdsa a Biiniigyi
Szakértoi és Kutatdintézet szamara. Az igény olyan médon meriilt fel, hogy
a helyszineken nagyon gyakran eléfordulé anyagmaradvanyok (textilszélak,
festékanyagok) vizsgédlata nehézkes, Raman-spektrumuk nem ad jol elkiils-
nithetoé csicsokat.

Okmanyok vizsgélatanél a hamisitvanyok eldontéséhez fontos tudni, hogy
példaul hany tollat hasznaltak az irat elkészitéséhez, esetleg mddositottak-e
barmely részét utdlag egy ugyanolyan szinti, de kiilonb6z6 iréeszkozzel. Ilyen-
kor szintén segitségiinkre lehet a Raman-spektroszkopia, am a tintak esetében
kellemetleniil magasra nchet a fluoreszcens hattér, valamint a gyakori k6zos
Osszetevok lehetetlenné tehetik az egyértelmi elkiilonitést.

Kiilfoldi biiniigyi laboratériumok mar kezdik rendszeresen alkalmazni ezt
az Ujfajta technoldgiat, hiszen a szamtalan publikaciéban valtozatos megolda-
sokat dolgoztak ki az elmult évek sordn. Bizonyos cégektol megvéasarolhatok
kiilon erre a célra kidolgozott ,kit"-ek, dm ezek ara szinte megfizethetetlen,
pedig az igény nagy lenne ra hazankban is. A Raman-miiszer az intézet-
ben mér adott, a modszer pedig gyorsabb és eredményesebb biiniildézéssel
kecsegtet.

2.1. A hasznalt muszer

A méréseket a HORIBA Jobin Yvon cég LabRAM ARAMIS tipusi Raman-
eszkozével készitettem (5. dbra). Az eszkoz harom fajta 1ézerrel rendelke-
zik: egy 532 nme-es, egy 633 nm-es (He-Ne) és egy 785 nm-es hullaimhosszi
monokromatikus fényforrassal. A kisérletek elején leginkabb az 532 nm hul-
ldmhosszisagu lézert hasznaltam, am nyar elején sajnos ez és a 785 nm-es
elromlottak, és a javitas csak oktoberben fejezddott be. fgy nem maradt sok
id6 a kiilonbozo 1ézerekkel felvett spektrumok tsszehasonlitasara, ez a feladat
is szerepel a jovobeli vizsgalatok kozott.

Az eszk6z mikroszkopi része négyfajta objektivlencsével (3 féle nagyitas-
sal) redelkezik: 10-szeres, 50-szeres (és egy hosszi munkatavolsagu 50-szeres,
rov.: 50xLWD) valamint egy 100-szoros nagyitasu objektivvel. A gyérilag
meghatérozott térbeli felbontds a 100-szoros objektivre a 633 nm-es lézer-
rel ~ 1 pm, a konfokslis mélységi felbontds pedig ~ 2 um. Uveg vagy fém
targylemezen, tovabba zselatin félidn készitjiikk el6 a mintat. Textilszélak
valogatasanal csipeszt, bontétit hasznalunk, kiilon reagens nem sziikséges
az alap Raman-vizsgalatokhoz. A miiszer rezgésmentes asztalon taldlhato,
tizemi miikodéshez a megfelelé kornyezeti feltételek fenndllasat (hdmérséklet,
péaratartalom) rendszeresen ellendrizni és dokumentélni kell.
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A berendezés a 1ézerbol érkezd foton és a molekula rugalmatlan {itko-
zése soran keletkezd szort fényvonalak (Raman-vonalak) tavolsdgat méri a
Rayleigh-vonaltdl, ezt nevezziikk Raman-eltoléddsnak (Raman-shift). Ezek
fiiggvényében abrézolva a megfelel6 Raman-vonalak intenzitasat kapjuk a
Raman-spektrumot.

5. dbra. A HORIBA Jobin Yvon cég LabRAM ARAMIS tipusi Ramam esz-
koze, amellyel a méréseimet végeztem.

2.1.1. Kalibralas

A hullamszam-skala ellenorzését minden mérési nap elején el kell végezni
minden olyan lézerre és racsra, amelyet hasznalni szeretnénk. A kalibréalast
szilicium minta spektrumanak felvételével végezziik, aminek a hullamhossz-
skalan 0 nm-re kell centralizalva lennie. Ha ettol eltérés lathatd, addig mé-
dositjuk a beallitasainkat, amig a feltétel teljesiil. Ezutan ellendrizhetjiik a
hulldmszdm skdldn is a szilicium vonaldnak helyét (520 em™!). Az eltérésnek
altalaban kisebbnek kell lennie egy elére meghatarozott értéknél, kiilonben
értesiteni kell a szervizt.

Az eredményeket befolyasold tényezdk az aldbbiak lehetnek. Fontos a
spektrumfelvétel optimalis mérési paramétereinek meghatarozasa. Ebben se-
gitségiil lehetnek a mintarol szerzett eldzetes ismeretek, gyakorlati tapasztala-
tok, amelyeket kiilonb6zo kisérleti iton hatarozhatunk meg. Fontos tényezo
a hémérséklet, ugyanis mind a relativ hullamszam-skéla pontossdga, mind
pedig a nulla vonal pontossaga fiigg ettol a paramétertol. Ennek hatéasa-
ra a csucsok maximuma linedris eltolédéast szenvedhet, igy a laborszobaban
igyeksziink alland6 hémérsékletet kialakitani. A fluoreszcencia nagysaga ter-
mészetesen fiige a mintatdl, mégis igyekezni kell olyan teriileteket keresni a
mikroszkopi képen, ahol varhatéan alacsonyabb hatteret kapunk. Ez termé-
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szetesen gyakorlat és tobbszori probalkozas kérdése. Figyelembe kell venni a
minta méretét is, hiszen a lateralis felbontasnal kisebb méretii minta csupan
a kornyezetével egyiitt mérheto. Ha a vizsgdlt anyag nagyobb mértékben
szennyezett a meghatarozé anyagtél idegen Osszetevokkel, akkor a szennye-
zore jellemz6 csicsok is megjelennek a spektrumban, ami tovabb neheziti az
analizis elvégzését.

2.2. Az oldat

Rovid utdnajaras utéan az irodalomban fellelhetd egyik legelterjedtebb oldat
az 1982-ben publikélt Lee — Meissel féle eziist-kolloid oldat [12]. Nagyon
sok kisérlet és leirds talalhato réla, elkészitése is egyszertinek mondhato, igy
az a dontésiink sziiletett, hogy ezzel a modszerrel szeretnénk részletesebben
foglalkozni.

2.2.1. Elvarasok az oldattal

Viszonylag sok elvarasunk lehet egy ilyen precizen kidolgozott oldattal kap-
csolatban. Elsésorban a SERS elveire kell gondolni. Fontos, hogy az oldatban
1év6 részecskék nagy fényvisszavero képességgel rendelkezzenek, ennek eleget
tesz pl. az eziist, az arany és a réz.

Az erdsités nagysdga fiigg a fém optikai tulajdonsagaitol és a lézer hullam-
hosszatdl (pl. eziist esetében ajanlott az 532 nm-es 1ézer hasznalata, aranyra
és rézre a 600 nm-nél nagyobb hullimhosszisagu lézert alkalmazzak). Erdsen
moédosulhat az erésités nagysiga a részecskék alakjatol fiiggéen [13]. Altala-
ban négy csoportot szokas emlegetni: a gombi, az elliptikus, szabalytalan és
egyéb (nanocsillag, nanovirdg [14], nanokocka [15]) alakiakat.

Az erésités nagysaga és az ehhez tartozd héattér limitdlja az érzékelhe-
toség hatarat egy adott oldatra. Tovabba a kiilonb6z6 modokon eléallitott
oldatok nagyban kiilonbozhetnek egymastol a preparaciot figyelembe véve.
Ezért torekedni kell a legegyszertibben és legolesobban elkészitheté megoldas
kivalasztasara, szem el6tt tartva a tomeggyartas lehetOségét. Az erOsités-
nek reprodukalhatéonak kell lennie barmilyen sziikséges szinten, ez az oldatok
stabilitasardl és az oldat megfeleld ismeretérdl arulkodik. Eldkeriil az elké-
szités utani stabilitas kérdése is. Idedlis esetben ugyanis hatarozatlan az tn.
,polc-id6”, vagyis az erositésvesztés nélkiil eltelt id6 végtelen. Ez nem valésul
meg realis esetben, a legtobb felhaszndld igyekszik minél fiatalabb oldattal
dolgozni, nem ritka, hogy néhol 1-2 hétben hatdrozzdk meg az oldat szava-
tossagat. Sziikséges, hogy az oldatok kelléen mddosithatéak legyenek, hogy
mindig a megfelel6t lehessen hasznélni, tekintettel a minta tulajdonsdgaira.
Nem utolsé szempont a kivalasztasban, hogy az oldatok optimalizaltak bizo-
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nyos hullamhosszakra, igy a valasztasunk fiige a meglévé Raman-miiszertol,
vagyis a benne foglalt 1ézerektol.

A teljesség igénye nélkiil felsorolnék parat az igen valtozatos SERS meg-
valdsitdsi modok koziil: elektrokémiailag érdesitett eziist [16], fémgdz lerako-
das, fém kolloid oldatok, maratott fémfeliiletek, fotoredukalt fémrészecskék,
stb. Az altalunk hasznalt mddszer tehat a fém kolloid oldatok alkalmazdsa,
amely kémiai reakcidval lett el6éllitva vizes kornyezetben.

2.2.2. Nehézségek

Az elééllitas elott érdemes megkeresni a legolcsébban és legegyszeriibben el6-
allithato oldatot, ami megfelel az Osszes elvarasunknak. Nem megoldott
probléma szamunkra, hogy hogyan nyerhetjiik ki a textilszalakbdl a szine-
zéket gy, hogy nem rongaljuk meg azzal a bizonyitékot. Az oldatban 1év6
fémrészecskéket ugyanis a szinezék molekulaihoz szeretnénk minél kézelebb
vinni. Vizsgdland6 probléma lehet az is, hogyan fiigg az erdsités nagysa-
ga a befedettség mértékétdl [17], vagyis mennyire kell bestiriteni az oldatot,
miel6tt a feliiletre vinnénk.

A paraméterek meghatarozasahoz tobbféle mddszert is hasznalhatunk.
Lehet6ségeink a szemceseméret nagysaganak és eloszlasanak meghatarozasara
a rontgen vonalprofil analizis [18] és a pasztazé elektronmikroszkdpia (SEM)
[19] volt.

2.2.3. Eloallitas: Lee - Meisel formula

Az 1982-es cikkben [12] a kovetkezd recept taldlhaté. Minden eszkozt, amit a
készités soran hasznalunk, haromszorosan desztillalt vizzel kell alaposan ki-
mosni a szennyez6dések eltavolitasa céljabdl. 90 mg eziist-nitratot (AgNOs)
feloldunk 500 mi desztillalt vizben (H0), és folyamatos keverés kozben for-
rasig melegitjiik. Ekkor 1%-os nétrium-citrat vizes oldatot adunk hozzé (10
ml, vagyis 0.1 g oldott anyaggal). Az oldatot ezutan kb 1 6réig forrdsponton
tartjuk, kozben a keverés folyamatos, az elparolgott vizet pedig ugy adagoljuk
hozza, hogy végeredményben fél litert kapjunk. Az igy kapott eziist-kolloid
oldat zoldessarga szinti, és az abszorpcids maximuma 420 nm-nél van.

A receptet néhany ponton modositottuk. A fordulatszamtol fiiggott,
hogy mekkora hémérsékletet tudtunk elérni, maximalis fordulatszémon (1500
1/perc-en) nem értiik el a 100°C-ot, igy a sebességet visszavettem 500 1/perc-
re, ami még elég intenziv keverésnek szamitott, és a megfelel6 homérsékletet
is elértem. A keverést kb. 70 percig tartottuk, ezutan pedig fagyasponton
1év6 vizbe helyeztem az iiveget, és a gyors hiités alatt is allando volt a ke-
verés. Egyes receptek ioncserélt vizet javasolnak oldészerként, mi azonban
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maradtunk az eredeti leirasnal ebben a tekintetben.
A folyamatrol késziilt a 6. dbra, és az eredmény valoban megfelel a cikk-
ben leirtaknak.

6. abra. A Lee - Meisel oldat elkészitésének fazisai. Az eziist-nitrat és a
desztillalt viz keveréke teljesen atlatszd, majd a natrium-citrat hozzaadéasa
utén el6szor borostyanszintivé vélik (a), aztdn par percen beliil sargaszold
(b) és végiil zoldes szint (c) lesz.

Az elkészitéshez sziikséges eszkozoket (flithetd keverégép és precizids mér-
leg) a Kozponti Kémiai Kutatdintézetben hasznalhattam. Az oldatot ezutan
hiitoben taroljuk kb. 2°C' hémérsékleten, hogy redukaljuk a hémozgasbol
szarmazo esetleges atalakulasi folyamatokat.

Ezzel olyan nanoméretii szemcséket tartalmazoé oldatot kaptam, amely
alkalmas a SERS gyakorlati megvaldsitdsara. Az oldat stabilnak mondhatd,
am az iilepedési folyamat mar par napon beliill megfigyelhet6. Ennek elle-
nére, ha felrazzuk a folyadékot, a részecskék tjra elkeverednek és viszonylag
homogénnek tekinthet6 a szemcsék eloszlasa.

2.2.4. Rontgen vonalprofil analizis (XPA)

Az elkésziilt oldatot elészor XPA [18] segitségével vizsgdltuk meg. FEzzel a
modszerrel a mikroszerkezetrol kapunk informaciot. Ha végtelen nagy kiter-
jedésti és hibatlan kristalyunk lenne, akkor a diffrakciés csiicsok Dirac-delta
alakuak lennének. Ez azonban nem valdsul meg a szemcseméret és racshibak
miatt, igy a csicsok kiszélesednek. Ezek alapjan hataroztuk meg az oldat
fontosabb paramétereit. A konvolicids teljes profilillesztés (CMWP) magya-
razatat a [18] hivatkozds részletesen tartalmazza, igy abba bévebben nem
megyek bele. A kapott illesztés és kiértékelés a 7. dbrdn lathatd. A hasznalt
eszkoz az ELTE Anyagfizikai Tanszékének forgéanddos diffraktométere volt.

12
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7. abra. A CMWP illesztés eredménye: a mért intenzitas nagysaga a 20 fiigg-
vényében. Zold szinnel a mért, pirossal az illesztett adatsor lathaté, kékkel
pedig a kett6 kozotti eltérést abrazolta a kiértékelo program.

A kiértékeléshez feltételezni kellett, hogy a szemcsék gémb alakiak és
lognormaélis méreteloszlast hasznalunk, aminek medianja és varianciaja kijon
az illesztésbol. m = 40 nm a szemcseméret eloszlasanak kozepe, vagyis az a
méret, aminél kisebb vagy nagyobb szemcsék egyenlo valdszintiséggel vannak
az eloszlasban. o = 0.265 a szemcseméret eloszlasanak szérasa, ez az adat
az eloszlas szélességét jellemzi. Ezen adatokbdl kapjuk a feliilettel silyozott
szemcseméretet:

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

A kiértékelésbol az is kideriilt szamunkra, hogy a vonalak szélesedését
javarészt a szemcseméret okozza, vagyis a diszlokacios szélesedés elenyészd
mértékben jelentkezik.

2.2.5. Pasztazo elektronmikroszképos (SEM) vizsgalat

Az ELTE 4j SEM-késziilékével is volt szerencsénk megvizsgalni az oldatot. A
8. abran lathaté a targyasztalra cseppentett oldat. A szemléletesség kedvéért
a csepp atlagos atmérdje 460 pm. A nagyobb fehéres szerkezetek valdszini-
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leg szennyezodések, amelyek vagy a felviteli folyamat sordan keriiltek ra, vagy
maga az oldat is tartalmazza 6ket és a készités vagy térolas soran keveredett
bele. Megoldést jelenthet a késobbi mérések sordan, ha a cseppet nem az oldat
felszinérol valasztjuk le, hiszen ott nagyobb valdszintiséggel taldlunk idegen
anyagot, hanem egy tl segitségével a folyadék belsejébdl mintavételeziink.
Sajnos a dolgozat beadasdig nem sikeriilt tobbet megtudni errél. A szennye-
zések méreteloszldsa is igen valtozatos, a kisebb (10 pm-es) méretiiektdl az
egészen jelentésekig (90 pum).

WD | HV curr | mag | det 300 pm

*110.0 mm|20.00 kv|26.7 pa| 175x |ETD| ELTE TTK

8. abra. Az oldatrol késziilt SEM-felvétel. Ezen a képen a teljes csepp lathato,
a fehéres részek valdszintileg szennyezodések.

A 9. abran belenagyitottunk egy szennyezddésmentes részbe a cseppen
beliil. Ezen a képen mar jél megfigyelhetok az eziist részecskék, amelyeket
egyfajta burok vesz koriil. A szemcseméretek atlagos eloszldsa ezen a képen
60 — 90 nm kozott valtozik, a burok atlagos atmérdje pedig 10 nm koriil
mozog. A burok nem befolyasolja az oldat viselkedését, sét, stabilizalja a
kolloid részecskéket, mert megakadalyozza azok aggregalédasat. Ebben az
oldatban a natrium-citrat tolti be mind a redukélészer, mind pedig a stabi-
lizalé hatéanyag szerepét. A képrdél mar az is egyértelmiien latszik, hogy a
szemcsék alakja gombolytli, aprébb egyenetlenségekkel, tehat a rontgen vo-
nalprofil analizis kiértékelésekor vett feltételezések helyesek voltak.
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! WD | HV curr | mag M | det 200 hm
~110.0 mm|20.00 kV|26.7 pA | 250 000 x | ETD ELTE TTK

9. abra. A csepp belsejének szennyezédésmentes része az eziist részecskékkel
és az azokat koriilvevé burokkal. A szemcsék atlagos mérete 60 — 90 nm
koriili érték.

A 10. dbra azért fontos, mert innen kaphatjuk meg a szemcsék atlagos
strtiségét. A kép egy viszonylag homogén részrol késziilt a csepp belsejé-
ben, a fényképezett teriilet 30.82 um?, és erre a teriiletre 83 db gémb alaki
szemcse és kb. 3 db palcika alaku eziist részecske jut. Ez alapjan tehat az
dtlagos szemcsestirtiség ebben az oldatban szdradds utdn ~ 2.7 1/um?. Ezen
a képen valik el6szor lathatova, hogy nem csupan szférikus, de csészerti eziist
szemcsék is keletkeznek az oldatban, amelyeknek egyébként sokkal rosszabb
az erdsitési hatasuk, mint az egyéb alakuaknak [13].

A 11. dbrdn néhany kiilonallé szemcse méretét is megmértiik szoftve-
resen. Ennek a képnek a segitségével tudtam ellenérizni a sajat méréseim
helyességét, amelyeket az ImageJ nevii programmal végeztem.

A 12. dbra csupan érdekességképp késziilt. Megvizsgaltuk a nagyobb
szenynyezodéseket, amelyek felszinén is lathatéak voltak az eziist szemcsék.
A szenynyezddés jol lathatdan iireges szerkezetil.

A 13. abra a csepp szélérol késziilt, jol lathatd, hogy a beszaradas kovet-
keztében tgynevezett front alakul ki, ahol az eziist szemcsék sokkal stirtibben
helyezkednek el, mint a csepp belsejében. Meg lehet figyelni tehat azt is, hogy
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1%
- L ’J »

: curr mag M | det | 2um

< 110.1 mm|20.00 kV|3.33 pA |25 000 x| ETD ELTE TTK

WD HV

10. dbra. A szemcsék feliileti stirtiségének meghatarozasahoz hasznalt kép a
csepp belsejében késziilt, ahol a szemcsék eloszlasa homogénnek volt tekint-
heto.

egy mintara csoppentéssel viszem fel az oldatot — akkor a beszaradasi fronton
joval nagyobb lehet a szemcsék stirlisége —, vagy aztatom a mintat. A 13.
abran is megfigyelhetéek a hosszikas palcikak, amelyek szintén a fronttal
parhuzamosan helyezkednek el.

Végso mérésként az elemanalizist végeztiik el rontgen fotonok segitsé-
gével, az eredmény a 14. abran lathaté. A detektalt foton energidjanak
fiiggvényében abrazoltuk a beiitésszamot. Jol kiemelkednek az eziist L, és
Ls vonalai, tovdbba egy kis rezet is gyanithatunk felfedezni. A Mg és Na
K, vonalai valészinlibbnek tiintek, mint a nehezebb elemek, igy azokat is
bejeloltiik. Az oxigén jelenléte kétséges, inkabb csak talalgatdas mint biztos
adat. A magas szén a hordozé miatt jelenik meg.

A szamadatokat az 1. tabldzatban foglaltam Gssze.
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WD | HV | curr mag M | det | ————— 500 nm
2%110.1 mm| 5.00 kV | 2.96 pA | 125 000 x | ETD ELTE TTK

11. dbra. Az abréan lathato értékeket a miiszerhez késziilt program segitségével
illesztettiik a fotora.

g éﬂ det |
10.1 mm| 5.00 kV | 2.96 pA | 50 000 x| ETD ELTETTK

12. abra. Egy nagyobb szennyezddésrol késziilt felvétel. Az idegen iireges
szerkezetl anyag felszinére kiiiltek az eziistrészecskék.
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2.2 Az oldat

. -
WD
221101 mm| 5.00 kV | 2.96 pA

mag B
25000 x

| curr

de?.‘ 3
ETD |

2 um
ELTE TTK

13. dbra. A csepp szélérdl késziilt képen lathatd, hogy a beszaradas kovet-
keztében frontvonal alakul ki, ahol a szemcsék stirtibben oszlanak el, mint a

csepp belsejében.

Elem, vonal | Tomegszazalék | Atomszazalék | Cstics/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. tabldzat: A SEM eszkozzel késziilt analizis adatai
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14. abra. Az oldat rontgen fotonok &ltali elemanalizise. Jol lathatéak az
ezlist csucsai, ezen feliil bejeloltiik a réz, a magnézium és a natrum kevséshé
bizonytalan csicsait.
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3. Az oldat alkalmazasa textilszalon és szine-
zéken

Az elkésziilt oldatot az el6zetes vizsgalatok utan végre a gyakorlatban is ki-
probalhattam. Mintat egy textilgytjteménybdl valasztottunk, ami nemcsak
a megfestett pamutszalat tartalmazta, hanem a szal szinezéséhez alkalmazott
festékport is. Ez azért elényos, mert ha a szinezéket és a pamutszalat kiilon-
kiilon is megvizsgaljuk, kideriilhet, hogy a textilben 1év6 festékhez kevésbé
tudunk hozzaférni, ezért rosszabb spektrumot kaphatunk, sziikséges lehet
egy olyan modszer kidolgozasa, ami lehetové teszi, hogy jobb informacidkat
nyerjiink.

A vélasztott minta Durofast méarkaju direkt szinezékkel (57-es szine-
z€k) szinezett bordé szinii pamutszal (13-as pamutszal) volt. A kezeletlen
textilszalrél késziilt az a mikroszkopos kép, amelyet a 15. dbrdn lathatunk.
Minden mérést ezen a mintan a 100z-os nagyitasu objektivvel végeztem.

15. abra. A 13-as pamutszal — 57-es szinezék mikroszkopi képe. Az oldat
gyakorlatban torténd kiprébélasat ezen a mintan hajtottuk végre.

Az oldattal valé kezelés utan is lefényképeztiik a szédlat, az eredmény
lathaté a 16. dbran.

Két targylemezt hasznédltam: fémlemezt és zselatin foliat. A récsok ki-
valasztasa attol fliggott, hogy milyen részletesen szeretném felvenni a spekt-
rumot. Leggyakrabban a 300-as raccsal mértem, ezzel rovidebb ideig tart a
mérés, viszont a spektrum nem lesz olyan részletgazdag, mint a 600-assal.
A mintan végzett méréseket tobbszor is elvégeztem azonos koriilmények ko-
z0Ott, t6bb kiilonbozo helyen is mérve, am a dolgozatomban csak a legjobban
sikeriilt, legjellegzetesebb spektrumokat valogattam ossze.

A sziiréket is a mérésekhez igazitottam. Szliré nélkiil (D — —) a fény
ateresztése 100%, D0.3 sziirére az ateresztés 50%, D0.6-ra 25%, D1-re 10%,
D2-re 1%, D3-ra 0.1% és D4-re pedig 0.01% az ateresztés.
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16. abra. A pamutszal mikroszképi képe az oldattal valé kezelés utan.

A 17, dbran harom Raman-spektrumot abrazoltam. A piros és feke-
te spektrumok a 785 nme-es ill. az 532 nm-es lézerekkel, a kék spektrum
a 633 nm-es lézerrel késziilt a textilszalrél. Jél lathaté, hogy kitarté pro-
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balkozéssal jobb min6ségii felvételek is készithetSk. Osszehasonlithatjuk,
hogy a f6 cstcsok kb. azonos eltolédasi értékeknél helyezkednek el, mind-
Ossze az intenzitdsok nagysagaban van kiilonbség. Szembet{ing a kiilonbség
a 300 — 600 cm~t-es és 1000 — 1200 cm~!-es intervallumok koérnyékén. Ez az
eltérés foleg abbol adodik, hogy a minta kiillonbozéképpen reagal a kiilonbo-
z6 hullamhosszu fényekre, ezért érdemes mindharom lézerrel mérni, hogy a
legjellemzobb spektrumot vehessiik fel. Fontos adatok tovabba, hogy mennyi
ideig késziilt a spektrum (exzposition time, t..,), hogy melyik rdcsot hasznal-
tuk, illetve hogy mekkora szlir6t valasztottunk. A spektrumokat a kénnyebb
osszehasonlitas végett alapvonal-korrigalva abrazoltam, vagyis a zavar6 fluo-
reszcens hattérrdl levalasztottam a cstcsokat.

22
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A 633 nm-es (fekete) spektrum adatai: t.,, = 15 sec, rdcs: 600, sziiré:
D——.

A 785 nm-es (piros) spektrum adatai: t.,, = 60 sec, rdcs: 300, sziiré:
D0.3.

Az 532 nm-es (kék) spektrum adatai: t.,, = 1 sec, racs: 300, sziiré: DO0.3.

Az eredeti Raman-spektrumok felvételét kovetden a textilszdlakat kezel-
tiikk az oldattal. Ez kétféle modszert jelent: a targylemezre kikészitett szalra
injekcids tiivel racseppentettem és a folyadékot hagytam megszaradni (20—30
percig), a masik mddszerrel pedig egy nagyobb cseppbe dztattam Gvatosan a
szalat (iigyelve a szennyezés elkeriilésére), majd azt is szaradni hagytam.

A 18. abran lathaté fekete spektrum zselatin félia targylemezen késziilt
csoppentéssel, tey, = 3 sec, 1ézer: 532 nm, racs: 300, sziiré: D2. Rogton
szembetind, hogy sokkal nagyobb sziir6t kellett valasztanom, amely csak a
fotonok 1%-at engedi &t a korabbi 50% helyett, ez igen nagy intenzitdsnove-
kedést jelent. Mindkét spektrum az 532 nm-es lézerrel késziilt. A csticsok
az oldat nélkiili spektrumokkal 6sszevetve kozel azonos helyen vannak, kevés
eltolédas ugyan tapasztalhatd, am erre tobbek kozott a [1] is figyelmeztet.
Az oldat tehat nem okoz gyokeres valtozast a spektrumban, az intenzitds
valéban drasztikusan megemelkedett a kezeletlen esethez képest.

A 19. dbrdn ugyanezt a textilszalat vizsgaltam, de két kiillonbozo stirtisé-
gl oldattal. Ennél a mérésnél mar két kiilonbozo stirtiségii oldattal dolgoz-
tam. A bestirités centrifugaban tortént, 1 6ran keresztiil 3100 rpm-en tartott,
ami utan az iiveg aljara iilepedett oldatrészt hasznaltam. Hogy mennyivel
stirtibb ez az oldat, arrél pontos adatokkal nem szolgalhatok, hiszen ezekhez
a vizsgalatokhoz nem kaptam mérési idét a SEM-hez. Apro eltérések itt is
megfigyelhetok. A legszembetiinGbb a stirtibb oldattal kezelt szal esetében
joval alacsonyabb alapvonal jelentkezik, mint az stiritetlen oldattal kezeltnél.
A hordozé jelenlétérdl a kék spektrumon a 250 cm ™! koriil megjelend cstics
arulkodik, amely fém targylemez esetén minden alkalommal megfigyelhetd.
A zselatin félidn prepardlt mintédn ez a csics hidnyzik. Az 1450 ecm ™! érték
koriil a stritett oldattal jobban szétvalik a csics, mint az alap oldattal ke-
zelt esetben, vagy akar a kezeletlen Raman-spektrumon. A fekete spektrum
adatai: t.;, = 3 sec, 1ézer: 532 nm, racs: 300, szlird: D2, zselatin folidn. A
piros spektrum adatai: t.,, = 1 sec, 1ézer: 532 nm, récs: 300, szlir6: DO0.3.

A 20. dbrdn megfigyelhetd az a jelenség, ami miatt a zselatin félia még-
sem mindig a megfelel6 valasztas. Mindkét spektrum magardl a beszaritott
oldatrol késziilt. A fekete spektrum a stritett oldatrdl késziilt fémlemezen.
Itt is jol lathaté a kordbban emlitett, kb. 250 em~!-nél megjelend cstcs,
amely a fém targylemezre jellemz6. Az is latszik, hogy az oldatnak van sajat
spektruma, a SERS méréseknél azonban ez mégsem zavar minket. A kék
spektrum zselatin félian késziilt, és a jellegzetes szén-csics latszik rajta. Ez
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azt jelenti, hogy a mérés alatt a lézer hatasara nemcsak az oldat, de még a
hordoz6 is elégett, igy a cstucsok koziil csak a szén azonosithato be. A fekete
spektrum adatai: .., = 1 sec, 1ézer: 532 nm, récs: 300, sziir6: DO0.3, sliritett
oldat fém lemezen. A kék spektrum adatai: te,, = 1 sec, lézer: 532 nm, récs:
300, sztrd: D1, stritett oldat zselatin félian.

Ezekbol a spektrumokbdl 1latszik, hogy legtébb informaciot a fém lemezen
készitett spektrumok adtak, tehat a tovabbiakban elényosebb lehet ezeken
végezni a kutatasokat. Kozrejatszhat ugyanis a plazmonok viselkedésében
és az intenzitdsok novekedésében a fém hordozod, am ez csak akkor jelentos,
ha a minta, amit vizsgalunk, valéban kozvetlen kapcsolatban all a feliilettel,
ellenben pl. egy textilszal esetén nincs kontaktus a szinezék és a fém hordozé
kozott, igy ekkor nem tapasztalhaté ebbol szarmazd novekedés. Lathato,
hogy a stirtibb oldat nem feltétleniil ad jobb spektrumot, de mindenképpen
megéri tovabbi kutatasokat végezni ennek pontosabb megértéséhez. Itt is
igaz, hogy a megfelel6é eredményhez tébb kisérlet sziikséges.

A 21. abrdan ossze lehet vetni a kiillonbozo 1ézerek hatdsat. A piros és a
kék spektrum is ugyanarrdl a textilszalrol késziilt, de az el6bbi az 532 nm-es
lézerrel, utobbi pedig a 732 nm-essel. A kék spektrum sokkal gazdagabb csi-
csokban az alacsonyabb eltolodasi értékeknél, &m a piros spektrumon jobban
elkiiléniilnek az 1200 — 1600 cm ™! krnyéki csticsok. Az dbran lathato fekete
spektrum mar a SERS modszerrel késziilt, ugyanazzal a 1ézerrel, mint a piros
spektrum. Lathatd, hogy a cstucsok azonos helyen vannak, am a fluoreszcens
hattér joval alacsonyabb, mint a Raman-spektrum esetén. Itt érdemes lenne
a tovabbiakban nagyobb raccsal felvenni a spektrumot, hogy még részletgaz-
dagabb képet kaphassunk a cstucsok helyérél. A spektrumok adatai: fekete
spektrum adatai: t.,, = 5 sec, 1ézer: 532 nm, récs: 300, sziir6: D1, fémleme-
zen, stritett oldattal. A piros spektrum adatai: t.,, = 1 sec, 1ézer: 532 nm,
racs: 300, szliré: DO0.3. A kék spektrum adatai: t.,, = 60 sec, lézer: 785 nm,
racs: 300, szlir6: DO.3.

A 22. dbran a piros adatsor zselatin félidan késziilt, stri oldatban az-
tatassal. Az adatok: t.,, = 4 sec, lézer: 532 nm, racs: 300, sziiré: DI,
strti oldat, zselatin folian, aztatva. A fekete adatsor fém lemezen késziilt,
adatai: t.,, = 5 sec, lézer: 532 nm, racs: 300, szliré: D1, stiri oldat, fém
targylemezen, csoppentve. Azt olvashatjuk le, hogy a csoppentés fémlemezzel
kombindlva elonyosebb, mint a zselatin félia — aztatds kombinacio.

A 23. dbran a szinezék Raman-spektruma lathaté két kiilonbozé helyen
mérve. A kék adatai: t.,, = 10 sec, lézer: 633 nm, racs: 300, szlir6: D — —.
A piros adatai: t,, = 15 sec, lézer: 633 nm, racs: 600, sziir6: D0.3. Az
adatokbdl leolvashatjuk, hogy a felvétel elkészitéséhez tobb ido kellett és
kisebb sziir6, tehat nem olyan nagy intenzitédsokkal dolgozunk, mint az oldat
hozzaadasakor.
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17. abra. A kezeletlen pamutszalrél késziilt Raman-spektrumok. A piros
spektrum a 785 nme-es lézerrel, a fekete a 633 nm-es lézerrel, a kék pedig az
532 nm-es lézerrel késziilt.
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18. abra. A fekete spektrum cséppentéssel késziilt, t.,, = 3 sec, 1ézer: 532

nm, racs: 300, szliré: D2. A piros spektrum adatai: ., = 1 sec, lézer: 532
nm, racs: 300, sziir6: DO0.3.
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19. dbra. A minta vizsgalata két kiilonb6z6 stirtiségii oldattal. A piros spekt-
rum adatai: t.,, = 3 sec, 1ézer: 532 nm, racs: 300, szliré: D2, zselatin félian.
A kék spektrum adatai: t.,, = 1 sec, lézer: 532 nm, récs: 300, sziir6: DO0.3,
fém lemezen.
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20. abra. Mindkét spektrum magarodl a beszaritott oldatrdl késziilt. A fekete
spektrum adatai: t.,, = 1 sec, 1ézer: 532 nm, racs: 300, sziliré: DO0.3, stiritett
oldat fém lemezen. A kék spektrum adatai: t.,, = 1 sec, 1ézer: 532 nm, récs:
300, szir6d: D1, stritett oldat zselatin félian.
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21. abra. A kiilonboz0 1ézerek hatdsa, valamint a SERS és Raman-spektrumok
Osszehasonlitdsa. Az adatok: fekete spektrum: t.., = 5 sec, 1lézer: 532 nm,
racs: 300, sziir6: D1, fém lemezen, stritett oldattal. A piros spektrum adatai:
texp = 1 sec, 1ézer: 532 nm, rdcs: 300, sztir6: D0.3. A kék spektrum adatai:
teap = 60 sec, 1ézer: 785 nm, récs: 300, szlird: DO.3.
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22. abra. A csOppentés és az aztatas osszehasonlitasa fém lemezzel és zselatin
foliaval kombindlva. A piros adatsor zselatin félian késziilt, sirt oldatban
aztatassal. Az adatok: .., = 4 sec, lézer: 532 nm, récs: 300, sziir6: D1,
strt oldat, zselatin folian, aztatva. A fekete adatsor fém lemezen késziilt,
adatai: t.,, = 5 sec, lézer: 532 nm, racs: 300, szlir6: D1, stirdi oldat, fém
targylemezen, csppentve. 30
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23. dbra. A szinezék Raman-spektruma két kiillonb6z6 helyen mérve. A kék
spektrum adatai: t.,, = 10 sec, lézer: 633 nm, racs: 300, szliré: D — —. A
piros spektrum adatai: t.,, = 15 sec, lézer: 633 nm, racs: 600, szliré: DO.3.

31



J AZ EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA

4. Az eredmények 6sszefoglalasa

A kisérletsorozat a kozolt adatok alapjan sikeresnek mondhatd. Elsosorban
sikeriilt egy olyan oldatot kivalasztani, amely elkészitése egyszerii és rovid
ideig tart, nem utolsé sorban pedig a hozza sziikséges alapanyagok olcsok és
kénnyedén beszerezhetdek.

Sikeresen meghataroztuk az oldat legfontosabb paramétereit, megmértem
a szemcseméretet, azok eloszlasat, valamint az alakjukrdl is informéaciokat
nyertiink.

A mérések valéban olyan eredménnyel szolgaltak, amelyeket reméltiink,
tehat az oldat hozzaadasa nagyban megnovelte a spektrumok intenzitasanak
nagysagat. R4jottem, hogy gyakran a kitartastol és a gyakorlottsagtol fiigg,
mennyire jé dbrat sikeriil felvenni. Ez azt jelentheti, hogy a cikkekben ko6zolt
oriasi er0sodés valoban elérheto, de erdsen fiigg a minta felszini adottsdgaitol
és a haszndlt beallitasoktol. Erre leginkabb a 17. dbra volt szemléletes.

Megfigyelhettem, hogy az oldat jelenléte valéban hatassal lehet a csi-
csokra, ugyanis mint a 18. dbran tapasztaltam, eltolédhatnak, de csupan
kis mértékben. Azt is megfigyelhettiik, hogy az oldatnak bizony van sa-
jat Raman-spektruma, a kisérletek sordan azonban a lényeges részeken nem
lattuk, hogy ez befolydsolta volna az eredményeket, tehat ez is egy nagy
elénynek szamit (20. dbra).

Tovabba bizonyitottuk, hogy iigyesen valasztott targylemezzel tovabbi
er0sodés érheté el, ha a vizsgalt anyag kozvetlen kontaktusban van annak fe-
lilletével. Sikeriilt kipréobélni a stiritett oldatot is a gyakorlatban, ami igéretes
vizsgalodasi teriiletként jelentkezik a késobbiekben.

Azt is megtanultam, hogy a szoftveres alapvonal korrekcié néha félre-
vezetO lehet, ezért mindig figyelni kell, hogy a korrekcié nélkiili spektrum
jellemz0i Osszeegyeztethetok-e a korrigalttal.

Eredményeim tovdbbi kutatdsokra 6szténoznek. A textilszdlakon ugyan
szintén jelentos eredményeket értiink el, am egy 1j oldat talan jobban il-
leszkedhet ehhez az anyagfajtdhoz. Vizsgalni kell tovabba, hogy a most al-
kalmazott oldat hatasfoka mennyire novelheté a stiritési folyamattal, és hol
kovetkezik be az az effektus, amikor a kritikus értéknél stirtibb oldat méar
nem hogy fokozza, hanem nagy mértékben lerontja a spektrum készitését.

Erdemes kiprobalni az anyagot kiilonbozo textilek, festékek, stb. vizsga-
latara, hiszen masik minta mas elokészitési modszereket igényelhet.
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5. KoszOnetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani a Bliniigyi Szakértoi és Kutatointézet Fizikai-
Kémiai Osztalyanak minden munkatarsanak, kiilonosképpen témavezetom-
nek, Karoly Istvanné biiniigyi szakértének, valamint Dr. GA&al Tamas
osztalyvezetd urnak és Sandorné Kovacs Judit vegyészszakértonek a ku-
tatasi lehetoségem megteremtéséért.

Koszonet illeti tovabbé az oldat elkészitésében nyujtott segitségéért Dr.
Jemnitz Katalin laborvezetot, a Kozponti Kémiai Kutatéintézet munka-
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