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RAMAN SPEKTROSZKOPIA

7. Raman (mikro) spektroszkoépia

Az anyagtudomdny vizsgalati médszerei k6z6tt egyre jelentdsebb szerepet jétszanak
azok a mddszerek, amelyek egyszerl, roncsoldsmentes vizsgélattal részletes kémiai és
anyagszerkezeti térképek készitésére alkalmasak. Ezek kozé tartozik a Raman spektroszképia,
amely az IR spektroszképidhoz hasonléan a molekulék rezgési allapotainak vizsgalata alapjén
szolgaltat szerkezeti informdciot. A fény és az anyag kolcsGnhatisdnak attekintése segit
megérteni a Raman spektroszképia alapjait. A gyakorlat sordn hasznalt berendezés
ismertetése utdn bemutatjuk a segitségével megvaldsithatd vizsgalati lehetGségeket ill, azok
korlatait. Végiil réviden vazoljuk a gyakorlat soran megoldandé feladatokat.

7.1 A Raman spektroszképia alapjai

A rezgési spektroszképia kisérleti médszerei a vizsgélandé anyag atomjainak rezgései
€s az anyagra esd - elsdsorban az infravirds szinképtartomanyba tartozé - fény kozoiti
kolcsonhatdson alapulnak. Ez a médszer killondsen a molekuldris felépitésii, vagy kovalens
kotésekkel Osszekapesolt atomokbdl dll6 anyagok esetén szolgaltat gazdag informéciét az
anyag szerkezetérSl, mert az ilyen anyagokban altaldban j6l definialt, jellegzetes frekvenciaji
rezgések alakulnak ki, amelyek gerjesztése, keskeny sdvokbél (vonalakbél) allé spektrumot
eredményez, amely alkalmas az adott anyag azonositisira. Ha szilérd, vagy folyékony
halmazéllapoti anyagra infravords fénysugarat bocstunk, azt az anyag részben vagy
egészben a felilletén visszaveri, a behatol6 részt pedig részben elnyeli, részben &tereszti. A
mintara bocsétott fénysugarat egységnyi intenzitdsimak tekintve a reflektalédd hanyad (7,
reflektancia), az elnyelddd hényad (4, abszorbtancia) és az 4teresztett hényad (4
transzmittancia) dsszege barmely frekvenciandl (v) egyet ad:

v) +afv) + i) = 1.

A birom emlftett mennyiség nagysdgrendje jellemzd az anyagfajtira. A tikrozd
fémfeliiletek példdul egydltalén nem eresztik 4t a fényt és nem is nyelik el, hanem teljesen
visszaverik, ezekre teht: r = 1, a = 0 és t = 0, Ismertek olyan anyagok, amelyek teljesen
ateresztik a fényt (pl. a kvarc és egyes livegek a lathatd szinkép tartomanyaban, vagy a KBr
kristdly az infravords tartornényban; ekkor r ~ 0, a = 0 és t~ 1), és olyanok is, amelyek
teljesen elnyelik (r = 0, a = 1 és t = 0, pl. matt fekete festék). Az anyagok tobbségénél
azonban r, a €s t nem konstans, hanem jellegzetes mddon véltozik a frekvencia (hulldmhossz)
fiiggvényében.

Az 1. 4brén lithaté, hogy hol helyezkednek el az elektromigneses sugdrzis
spektrumaban azok a tartomdnyok, amelyekben lehetéség van az atomok és molekulik
rezgeéseinek tanulményozisira. Az infravors (IR) tartomanyban észlelhetd fényelnyelés az
anyag hémozgasaval, azaz az atomok egymdéshoz viszonyitott rezgéseivel kapcsolatos. Attél
figgben, hogy az adott anyag milyen atomokbdl épiil fel, és milyen erds kotések tartjak 8ket
Ossze, az anyagra jellemz6 rezgési frekvencidknal elnyelési sdvokat észleliink. Ezeken a
helyeken tebat 1(v), a(v) és t(v) jellegzetes valtozasokat mutat, vagyis 1(v), a(v) és t(v)
valdjaban nem mds, mint az adott anyag reflexids, abszorpcios, ill. transzmisszids infravérss
spektruma. Az IR spektroszkdpia gyakorlataban leggyakrabban az anyagok vékony rétegének
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fényateresztési, azaz transzmisszids spektrumét mérjiik meg, amely - amennyiben a feliileti
reflexio elhanyagolhaté - kézvetleniil 4talakithatd abszorpeids spektrumma.
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1. dbra. A rezgési spektrumok elhelyezkedése az elektromdgneses sugdrzds spektrumdban
(UV az ultraibolya, Vis a ldthatd, NIR a kizell infravords, IR az infravords, FIR a tdvoli
infravords, MWa mileohulldmi tartomdnyt jeldli)

A molekuldk belsd rezgései dltaldban a 4000-400 cm™-es tartomAnyban talalhatk de
szilard testek esetében fontos a 400 cm™ alatti tartomany is. (Mig az erésen kéttt gyémant ill.
grafit, vagy a SiC esetében a maximalis rez%ési frekvencia 1300-1400 cm™ kozott, illetve 980
cm”-nél van, sziliclumban méresak 530 cm™.)

Az atomok molekuldn belilli mozgdsa (n. normdlrezgések szuperpoziciéja. Egy N
atombol allé6 molekuldban minden atom a tér 3 irdnya mentén mozdulhat el; ez 6sszesen 3N
mozgasi szabadsédgi fokot jelent, melyek kéziil 3 a molekula silypontjanak elmozdulasat (az
egész. molekula elmozdulasat), ill. tovabbi 3 a molekula forgisét irja le az egymésra
merbleges hirom tériranyba mutaté tengely koril. A maradék 3N-6 mozgds (linedris
molekuldkban 3N-5) a molekula belsd rezgéseihez tartozik, amelyek kiilonboz6 frekvencidj
normélrezgéseket képeznek. (A normélrezgés olyan mozgasforma, amelyben a molekula
minden atomja azonos fazisban és azonos frekvencidval, de kiilonboz6 amplitidéval rezeg, az

" n. normélkoordinata altal lefrt rezgésalaknak megfelel@en.) A normalfrekvencidk Gsszessége

adja a molekula rezgési spekirumdt. A rezgési spektrumot alkotd frekvencidk fiiggenek a
molekulat felépité atomok tOmegétdl, geometriai -elrendez6désétél (a molekula
konfiguracidjatél és konformacidjatol) és az atomok kozotti kémiai kotések erdsségétol,

A Raman-sz0rds a rezgési atmenetek gerjesztésének kozvetett modja, amelynek
vazlatos energiadiagramja az IR abszorpcidval és emisszidval Osszehasonlitva a 2. dbran
lathat6. A jelenség lényege, hogy ha nagy intenzitdst, v, frekvencidji (UV-, lathatd, vagy
kozeli IR-tartomanyba esd) monokromatikus sugarzdst bocsitunk egy atlatszd anyagra és
megvizsgiljuk az arrdl oldalirAnyban sz6r6d6 gyenge fény spektrumét, akkor abban a
véltozatlan v, frekvenciajl sugdrzas mellett, annak mindkét oldalan, - azaz kisebb €s nagyobb
(vo-vi, ill. vgtvy) frekvencidknal is - sokkal kisebb intenzitdst 0j komponenseket is fel lehet
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fedezni. Ennek oka, hogy a besugirzé fény fotonja a besugérzott minta molekulaival
rugalmasan vagy rugalmatlanul {itkézhet. Rugalmas iitkézéskor csak a foton irAnya valtozik,
az energidja, azaz a frekvencidja nem, ez a Rayleigh-széras. Ha a foton rugalmatlanul titkizik
a molekuldval, akkor mérhetiink megvaltozott frekvencidji fényszérdst amelyet a jelenség
indiai felfedeztjér6l Raman-szérasnak nevezzitk. A frekvencia eltoléddsok meértéke (v))
megegyezik a vizsgalt anyag molekuldira jellemz6 Tezgesi frekvencidkkal, igy a Raman-
szoras spektrumanak vizsgdlata alapjén tanulményozhatdk a vizsgdlt anyag rezgései.
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2. dbra. Az infravords abszorpcio, emisszid, illetve a Raman szérds sematilus magyardzata a

rezgési energiaszintek kézti alapvetd dtmeneteklel.

Ha a foton ad 4t energidt a molekulanak, csékken a frekvencidja, a spektrumban a
Rayleigh sévhoz képest kisebb frekvencidknal jelentkezd savokat Stokes savoknak (vg-v;)
nevezzitk. Ellenkezd esetben, ha a foton kap energiat a molekulatd] a spekirumvonalak a
nagyobb frekvenciak irdnyaba tolédnak el. Bz a spektrum anti-Stokes (vg+v;) tartomanya. (A
Stokes sivok intenzitdsa nagyobb, hiszen a foton sokkal kinnyebben taldl gerjeszthet
alapallapotli részecskét, mint olyat, amelyik neki adna it szivesebben energiat.) Mindkét
véltozds csak adott értékd lehet, amit a molekula lehetséges rezgési (és gazok esetében
forgasi) allapotai kézott 4tmenetek kvantalt energiavaltozasai hatiroznak meg.

A Raman szérds rendkiviil gyenge jelenség: mig a gerjeszt6 sugarzds fotonjainak
tilnyoms t6bbsége energia- és irdnyvéltozas nélkiil halad 4t az anyagon, csak mintegy 10°°
résznyi hdnyada szorédik a tér minden irdnyaban, rugalmas iitkézéshez hasonldan, valtozatlan
energiaval (Rayleigh-szoras), és csak kb. 107'%-szeres része az, ami a Av=kl rezgési
dtmeneteknek megfelels, kisebb vagy nagyobb frekvencidgji  (vgtv;) Raman-szérast
eredményezi. A Raman sivok intenzitisa ardnyos a polarizilhatdsag négyzetével és a
gerjesztd frekvencia negyedik hatvanyaval. Ebbsl kévetkezik, hogy a Raman széris
hatékonyabban gerjeszthet a nagyobb frekvencidji UV, vagy lathatd tartomanyban, mint a

kisebb frekvencigjn kozeli infravérssben.

A kiilnféle lézer-gerjesziéssel végzett mérések Osszehasonlithatosaganak biztositasa
érdekében a Raman spektrumokat nem abszolit hullémszdm-skaliban, hanem a gerjesztd
vonalt6l, mint orig6td] mért (.n. Raman-eltolédds skaldban szokds 4brézolni a spektrum x-
tengelyén (az y- tengelyen a sdvok intenzitdsét dbrazoljuk), amely igy pontosan megegyezik
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az infravirds elnyelési spektrumok tartoményaval. Ezéltal az IR és Raman spektrumok
azonos hullamszam-skélaban adhatok meg, ami megkénnyiti a kétféle rezgési spektrum és a
benniik rejlé informacié dsszevetését is.

A Raman aktivitishoz a vizsgdlt kétés, vagy molekularészlet polarizalhatésiga
szilkséges, mig az IR sav megjelenésének feltétele a dipélusmomentum valtozas, Maximalis
informéci6 a két spektrum egyiittes elemzésébdl szarmazhat. Egy adott anyag rezgései koziil
egyesek az IR-, masok a Raman spektrumban jelennek meg erésebben. Vagyis a két spektrum
- ha a sivok frekvencidiban nem is - intenzitdsban lényegesen eltérhet egymaéstél, igy
kiegésziti egymdst. Ugyanakkor mindkett6ben talalhaték t.n. karakterisztikus savok, amelyek
bizonyos kémiai kotések vagy funkeids csoportok jelenléte esetén mindig jél meghatarozott,
sziik frekvenciatartoményokba esnek és jellemzd intenzitdssal jelennek meg a spektrumban.

7.2 A berendezés felépitése

Raman-spektrumok felvételéhez a gyakorlat sorsn a Jobin Yvon cég éltal gyartott
Labram tipust Raman-mikroszkdpot haszndljuk. A berendezés He-Ne (633 nm),
frekvenciakett6zott Nd-YAG (532 nm) és diéda (785 nm) lézerrel van felszerelve, Ez utébbi
elsdsorban fényérzékeny, szerves anyagok vizsgilatira alkalmas, mivel kisebb és konstans
teljesitménnyel mikodik. A gerjeszté fény intenzitisinak, azaz a mintat ért sugérzas
mennyiségének csokkentésére a fény utjdba helyezett, cserélhetd sziirék alkalmazasival van
lehetdség, igy a minta sériilése elkeriilhets. )

A késziilék a mintdrél sz6r6d6 fényt raccsal bontja fel, azaz a diszperzi6 jelenségét
kihaszn4lé Raman késziilékek kozé sorolhaté, A kiilonbdzd hulldmhossztartomanyok Raman-
spektrumai id6ben egymas utédn vehetdk fel. Ezért egy teljes tartomanyt tfogé spektrum a
racs pozici6janak véltoztatdsaval készithets el.

A Raman-mikroszkép alkalmazésakor a gerjesztdé lézersugarakat lencserendszer
fokuszalja a minta kivalasztott részletére. A vizsgalatok t6bbféle (10-szeres, 50-szeres (rovid
¢s hosszi fokusztavolsdggal), illetve 100-szoros nagyitisd) objektivvel végezhettk, A
késziilék alkalmas a minta egy adott pontjaban spektrumfelvételre, egy meghatarozott tertilet
program szerinti letérképezésére (mapping) és mélységi felvétel készitésére is. A Raman
mikroszképok térbeli felbontdsét a lézersugér fokuszpontjaban gerjeszt6dé mintatérfogat
hatdrozza meg, mely elsddlegesen az alkalmazott objektivtél filgg. A nagyitis mértéke a
lateralis (sikbeli) felbontésra, mig az objeltiven athaladé fénysugar torésszoge (amelynek
jellemzésére az objektiv numerikus apertura értéke szolgal) a mélységi felbontisra van
hatassal. Barmennyire is fokuszljuk a mintat ért lézersugarat, a fokusztdl tivolodva nincs
éles intenzitisesés. Ennek eredménye, hogy a gyfijtélencsén athaladé Raman sz6ris nemcsak
a fokuszsikban levé mintérol hordoz informéaciot. A mélységélesség wmasodlagos” javitisa a
konfokdlis rendszerek alapelve. A nem kivant mélységbél érkezd sugarakat a detektor el6tt
elhelyezett kis Atmér6jli lyuk, vagy 1és szfiri ki. A mechanikus sziirés eléfeltétele, hogy a
fénysugarakat egy gyljtblencsén vezetik 4t, melynek gydjtépontja éppen a lyuk kozepére
esik. Tehdt amely elektromédgneses hulldim nem a kivént mélységben levé, ézersugérra
merbleges sikbol érkezik, nem tud 4thaladni a résen. Az ilyen elrendezés valodi konfokalitast
biztosit. A mélységélesség mésodlagos javitasa elekironikus sziiréssel is megoldhato, ezt
alkalmazzdk a pszeudokonfokalis rendszerekben. Ezt a feladatot hivatottak elldtni a
kétdimenziés diddasoros (CCD) detektorok. Az optikai sziirés pontosabb eredményt ad.
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(Ennek oka, hogy a CCD detektorok sziirése jelintenzitds-alapi. A legintenzivebb
spektrumhoz viszonyitja a tobbi spektrum intenzitdsdt, a szilrés feltétele pedig, ha az illetd
detektorhelyen a jelek értéke egy elére meghatérozott kiiszdb ald esik. A kisebb intenzitast
jelek azonban érkezhetnek a fokuszsikbél is, csak egy, az intenzitdst meghatdrozé
komponensben szegényebb helyr6l, azaz nem a fokuszsiktol eltérd helyrél. Tehdt a CCD
detektor érikes jeleket szlirhet ki a spektrumok detektaldsa kizben.)

A lézersugar behatoldsi mélysége elvileg a fékuszpont mozgatisival tetszélegesen
véltoztathaté. Meg kell emliteni azonban, hogy a lézersugér alakja a mintét alkot6 anyag és a
levegd eltérd térésmutatdja miatt a minta feliiletén atlépve torzul, {gy szinte mindig szdmolni
kell fékuszalasi hibdval. A latszélagos és valodi fokuszpont kézott tivolsdg aranyos a relativ
torésmutatoval,

A spekirumok jel-zaj viszonydnak javithatosdgat szolgdlja a spektrumonként
optimalhat6 akvizicios (felvételi) id6 és az akkumulacidk szdma. A t6bb aklkumuldcié soran
felvett Raman spektrumok automatikusan 4atlagolédnak, ennek eredményeképpen a
spektrumbol kiszitrddnek a detekiort véletlenszerfien ért sugérzdsok, valamint a nagy
mtenz1tasu, kozrmkus eredetii sugarzas okozta "splke“-ok zgy javul a jel-zaj v1szony Az

ryr 00

hosszabb idé alatt felvett, nagyobb intenzitasd jelek mellett lecs6kken a statisztikus zajok
aranya.

A berendezéshez szdloptikai rendszer is csatlakoztathatd. Ez az tn. ’”Super Head”
feltét, melynek fokusztavolsaga 4 cm, a fokuszpontban a vizsgdlhatd terillet nagysaga
pedig 1 mm? A szaloptikai kivezetésen keresztiil a késziilék alkalmassa teheté a Raman-
mikroszkép alatt nem vizsgilhatd folyamatok tanulményozdséra, példaul reakcidkdvetésre,
akér a késziilékt6] elkiilonitett, tavollevs helyiségben is. A széloptikai kivezetésen 4t a Raman
késziilékkel olyan killénleges, esetenként veszélyes mintak is vizsgdlhatok, melyek egyéb
kériilmények k6zott nem lennének vizsgalatra alkalmasak.

Hémérséklet-programozhatd mintatartd segitségével fazisatalakulasok kézvetlen
megfigyelésére van lehetdség, valamint a reakcidkutatds szdmara nyilnak \ij perspektivak.

A spektrumfelvételeket irdnyito és a felvett spektrumok kiértékelését segité program
neve LabSpec 4.02.

7.3 Vizsgalati lehetdségek, korlitok

A Raman és az IR spektroszkipia detektélasi spektrum tartomanya nagyrészt tfed, és
a két modszer egymaést kxegesmto informéci6t ad a vizsgalt molekuldk rotdcids-vibriciés
allapotairdl, kivéve a 400 cm™ alatti tartoméanyt, melyré] csak a Raman spektrumok adnak
felvilagositast. (E spektrumtartomény azért nagyon fontos, mert a legtdbb szildrd anyagnak
vannak itt detektalhatd karakterisztikus vibracios frelvenciai.) A Raman vizsgélat egyik nagy
elénye, hogy az anyag nem igényel kiil6ndsebb elékészitést, igy sok esetben az IR
spektroszkopiandl alkalmasabb morfoldgia vizsgalatira. Az IR méréseket a viz széles
abszorpeios sdvja miatt zavarja, ezért példaul higroszképos anyagok nehezen vizsgalhatok, A
Raman spektroszképidban ez nem okoz problémat. A Raman spektrumban kevesebb az
atlapolt, kombindlt sév, ezért a spektrum kiértékelése is kénnyebb lehet. A keskenyebb sivok
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a mennyiségi analizist is kedvez6en befolyasoljak. Tovabba az tsszefliggés a koncentracio és
a sav-intenzitas, illetve a sév alatti teriilet kézott linedrs, mig az IR spektroszképidban
logaritmikus. Tébbkomponensti minta esetén igy egyszeriibb a spektrumbd] az Ssszetételre
kévetkeztetni.

A Raman vizsgalat érzékenysége (a vizsgalt komponens kimutathatOsdgi hatira)
altalaban 1%, de egyes Raman-érzékeny anyagok esetében ennél jobb is lehet. A felbontss a
besgxgérzc') fény hulldmbosszaval valtozik, de a 3 cm™ értéket nem haladja meg (ltalaban 1-2
cm™).

A Raman mikroszkép anyagi halmazok mikrométeres meérettartomdnyba es
részleteinek tanulmanyozaséra alkalmas, Egyik nagy elénye az IR mikroszképhoz képest a
tobb mint egy nagysdgrenddel jobb optikai felbontoképesség, amit a vizsgdlt teriilet
nagysagéval jellemezhetink. Ma mér a Raman mikro-spektroszkép alkalmas arra, hogy
pagyitastol és az alkalmazott 1ézersugdr hulldmhosszatd] fiiggben a feliileten, akér 0,5 x 0,5
mikrométeres teriiletrdl, vagy program szerint nagyobb felilletr6l tized mikrométeres
felbontds mellett spektrumtérképet készitsen a teljes, vizsgdlhaté spekirumtartomanyban.
Nemcsak a felilletr6l, hanem mikro-spekiroszképté]l és a vizsgalt minta optikai
tulajdonsagait6l fiiggben kb. 50 pm mélységig a feliilet alatt is készithetbk jo spekiralis és
térbeli felbontdst felvételek az anyagi halmazrol. A mérést kovetd adatfeldolgozéssal egy-egy
adott funkciés csoport felszini koncentricié-eloszldsdt szemléltetd haromdimenzi6s térképek
is készithetok. A lézerrel t6rténd besugirzds miatt, egyes érzékeny mintdk Raman
mikroszkdpos vizsgalata esetében azonban szamolni kell a vizsgalandé objektum esetleges
kéarosodaséval.

Uj fejlesztés eredményekeént a berendezést a automatizalt Raman mikro-reaktorként is
mikddtetni lehet, amit a 3. dbra szemléltet.

Raman mikroszkdp

Automatikus mintaelOkeészitd
(autosampler)

Programozott mintavalto

3. dbra Raman milro-reaktor sematikus vazlata
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7.4 A megoldandoé feladatok

A gyakorlat els6 részében a Raman mikroszkopos vizsgdlat technikdjdnak
bemutatasara, a masodik részében a spektrumok kiértékelésének megismerésére keriil sor.

A vizsgalatot a hallgatok altal hozott, vagy a mérésvezet6 altal kivélasziott ismeretlen
polimer minta analizisével kezdjiik. A berendezés kalibréldsanak attekintése és a minta tobb
reészletének analfzise utdn a felvett spektrumok és a spektrumkdnyvtar 8sszehasonlitisdval
meg kell hatirozni a minta kémiai szerkezetét, f6bb komponenseit.

Spelktrumkonyvtdr hasznalata, bévitése: A Raman spektrumok ujjlenyomatszeriien
jellemzéek az adott anyagra. Tehdt, ha a tiszta anyagokat lemérjitk és a kapott spektrumokat
egy adatbizisba rendezzitk, akkor a tobbkomponenst rendszerek vizsgalatdndl kapott
Osszetett spektrumot dsszevelve a tiszta anyagéval egyszeristdik az ériékelés. (E célzattal a
legkiilonfélébb teriileteken készitettek mar spektrumkonyvtarakat, pl. drdgakévekrol,
dsvanyokrol, festékanyagokrdl, egyszerl bioldgiai mikrorendszerek alkotéelemeirdl,
termékeirl, biologiai szovetekrél, harcdszati veszélyes- €s robbandanyagokrol, fémek,
atomreaktorok filtéanyaganak korr6zids termékeir6l.) Még a napjainkban késziild
spektrumkényvtirakra is jellemz6, hogy azok elsésorban egy adott kutatécsoport belsé
hasznalatdra alkalmasak. A Raman spektrumok gyors azonositdsat szoftverek segitik (pl. a
SDBS, SCANNET programcsomagok). A gyakorlat sordn a vizsgalt minta spektrumaval
bovitjiik a spektrumkonyviarat.

!
T6bbkomponenstt polimer rendszerek mindségi, szerkezeti elemzése a sajit, vagy
kordbban felvett spektrumok alapjén a spektrumkodnyvtér segitségével torténik.

Kvantitativ analiziste is van lehetéség a Raman spektrum alapjan, mivel a
karakterisztikus sédvok intenzitisa, illetve a savok alatti teriilet arinyos a Raman szérist
mutaté molekula gerjeszté fénnyel besugdrzott mintatérfogatban talalhatd mennyiségével.
Tobbkomponensli porkeverékek kvantitativ analizisének mddszereit gyogyszermintdlk
kiértékelt és feldolgozott spekirumainak elemzése alapjan targyaljuk.
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