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Osszefoglalds

A Raman spektroszkopia az anyagok kémiai természetének meghatarozasara alkalmas nagy
szelektivitasu technika. Az anyagi rendszerbdl szarmazo rugalmatlan szorvas spektruma a
mintat felépité molekulak rezgési atmeneteirol ad informaciot, igy pontos kémiai azonositast
tesz lehetove. A vizsgalat alapveto feltétele, hogy a minta molekuldi Raman aktivak legyenek,
azaz az atomok kozotti kotés polarizalhatosaga a rezgés soran megvaltozzon. Mivel ez a
feltétel elsosorban a szerves molekuldk esetében teljesiil, a Raman technika szervetlen kémiai
alkalmazasa aranylag limitalt. Jelen cikk a modszer féemipari alkalmazasaibol mutat be olyan
példakat, amelyek korrozioval, feliiletkezeléssel, illetve feliileti hibak vizsgalataval
kapcsolatosak.

Summary

The Raman spectroscopy is a highly selective technique for determination of the chemical
composition of different materials. The spectra resulting from the sample evolved following
the inelastically scattered laser beam provide information about the vibrational state of the
molecules, making possible a precise chemical identification. The basic condition of the
identification is that the molecules of the sample have to be Raman active, it means that the
polarizability of the atom bonding have to be changed during the vibration. Because this
condition is mainly satisfied by the organic compounds the Raman method is quite limited in
inorganic chemistry. The present paper shows some applications of the Raman spectroscopy
related to corrosion, surface finishing and surface imperfections analysis..

1. Bevezetés
A Raman jelenség akkor jon létre, amikor egy monokromatikus (&ltaldban lathatd) fénnyel

besugarozzuk a mintat, és a szort fényt, melyet a beesd fény iranyara altalaban merdleges
iranyba mériink, hullamhosszuk szerint felbontjuk (1. abra).
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1. abra
A Raman jelenség elvének sematikus abrazolasa [2]

A szort fény szinképében legnagyobb intenzitassal a Rayleigh-féle rugalmas szordsbol eredd
vonal jelenik meg, -melynek hulldmhossza megegyezik a gerjesztd sugarral, tehat itt nincs
hulldmhossz eltérés- de mellette mas rezgésszamu vonalak is vannak, az un. a kombinécios
szorodasnak, vagy Raman effektusnak nevezett rezgésszam-eltolodasok, melyek azaltal
jonnek 1étre, hogy a beesd fény fotonjai a kdzeg molekuldinak rezgési vagy forgasi energidjat
megvaltoztatjadk. A valtozas allhat abban, hogy a foton energidjanak rovasara a molekula
nagyobb energiaju rezgési vagy forgasi allapotba kertil, de el6fordulhat az is, hogy a fénnyel
val6 kolcsonhatas alkalmaval a mar eleve gerjesztett allapotban levé molekula kisebb rezgési,
vagy forgasi energidju dallapotba jut, s kozben energidt ad 4t a fotonnak. A
molekulaszerkezetre vonatkoz6 informaciot tehat nem a spektrum Rayleigh vonalai, hanem —a
Raman jelenség kovetkeztében kialakult- ennek a két oldalan elhelyezkedd Stokes és anti-
Stokes vonalak adjak, melyek a kdzponti vonalhoz képest szimmetrikusak (2. abra). A Stokes
¢s anti-Stokes vonalak eltoloddsanak mértéke a gerjesztd fény hullamhosszatol nem fligg.
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2. ébra
Széntetraklorid Raman spektruma (Ar" lézer, 488,0 nm)

Béar a Raman ¢és a fluoreszcencia egymastol eltérd fizikai jelenség, kisérletek soran azt
tapasztaltak, hogy a kozponti vonal bal oldalan 1év0 nagyobb intenzitasti Stokes vonalak
nagyjabol egybeesnek a minta fluoreszcencidnak tulajdonithatd vonalaival, ennek
kovetkeztében a fluoreszcencia jelensége szamos esetben zavarja, vagy akar meg is hiusitja a
mérést. A Raman spektroszkdpidban leginkabb mégis ezeket a vonalakat hasznaljak, mivel a
nagyobb energiaju (pozitiv tartomanyba esd) anti-Stokes vonalak intenzitasa joval kisebb.



Erésen fluoreszkaldé mintdkndl mindazonaltal az anti-Stokes vonalak alkalmazasa tobb
eredménnyel jarhat.

Mivel a Raman szoérds a kémiai kotés koriil eloszld elektronok pillanatnyi torzuldsanak
eredménye, a technika alkalmazasanak alapvetd feltétele, hogy a kotés polarizalhatosaga a
vegyértékrezgéssel azonos fazisban periodikusan valtozzon, vagyis a rezgés Raman aktiv
legyen.

2. A Raman technika gyakorlati alkalmazéasa

Ami a gyakorlati alkalmazast illeti a Raman spektroszkopia az IR-spektroszkopia
komplementer technikéja, elonye azonban ez utobbival szemben a nagyobb (1 um-es) térbeli
felbontas és az igen keskeny sdvok mérésének lehetdsége. Széles korben az 1960-as évektdl
alkalmazzak, amikor is a 1ézerek kereskedelmi forgalomba keriiltek. Egy Raman spektrométer
ugyanis harom {6 egységbdl all: a 1ézer fényforrasbol, a mintatartd/megvilagitdo egységbdl és
egy spektrométerbol (3. abra).

Fordi |1|" Liézercsd T
prizma / - i ,ff 1"'. }—]
/
gl _
Raman __'_'_F__,---"U" HHHH_H""'"ﬁ 2 Uik
- T Spekirométer L: iencse
cefla B T o, i
| S R | P: polatizitor
/
3. abra

Raman spektrométer felépitésének elvi séméaja [1]

Mivel a Raman szérds intenzitdsa a gerjeszt0 lézersugar frekvencidjanak negyedik
hatvanyaval aranyosan valtozik, a nagyobb hulldmhosszisagu 1ézerek (pl. Ar: 488 nm és 515
nm) esetén ugyanazon megvilagitasi teljesitmény esetén sokkal nagyobb intenzitdst mériink,
mint példaul egy Nd:YAG Ilézerrel (1064 nm), ez utdbbi azonban lényegesen nagyobb
teljesitménnyel tlizemeltethetd a minta fotokémiai karosoddsa nélkiil. Bar a Raman
spektroszkopiandl érvényes az az altalanos szabaly, hogy a nagyobb hosszsagu gerjesztd
hullamok hasznélataval a nemkivanatos fluoreszcencia elkeriilhetd, de egyre tobb
felhasznalasi teriileten jelennek meg olyan példak is, hogy megfeleléen megvalasztott rovid
hulldmhosszal kertilik el a fluoreszcenciat.

A mintatarté egység mikroszkoppal torténd Osszekapcsolasa lehetdvé tette a szilard mintak
lokalis vizsgalatat, a szaloptikds rendszerek, pedig azt, hogy a technikat nagyméretd,
szabalytalan alakl targyaknadl, illetve ipari folyamatok on-line mérésére is haszndlhassdk. A
diszperzios (racsfelbontasos) berendezéseknél tapasztalt erds fluoreszcencids hattér nagy
es¢llyel megsziintethetd a Fourier-transzformacids rendszereknél, mig a modern késziilékekbe
beépitett CCD detektorok jelentés mértékben hozzédjarulnak a zaj/jel arany csokkenéséhez.
Napjainkban tehat a Raman spektroszkopia a feliiletkozeli (~ 1 um) réteg elemzésének egyik
rutinvizsgalatava valt a modern elemzd késziilékeket kiszolgald szamitdgépes hattér szinte

crer

korlatlan memoridjanak koszonhetden. A gyakorlati alkalmazds az 4svanytantol, a



gyogyszergyartasig, a régészettél a kriminiloégidig terjed, olyan specialis alkalmazasi
terliletekkel, mint a nanocsovek kiralitasanak, vagy belso fesziiltségének meghatarozasa.
A tovabbiakban olyan vizsgalati eredményeket mutatunk be, amelyeket az ISD DUNAFERR
Zrt. Innovaciods Igazgatdsaganal telepitett 663 nm-es hullimhosszi HeNe 1ézerrel felszerelt
LabRam Aramis tipusu, Horiba Jobin Yvon diszperzids, mikroszkdpcsatolast spektrométerrel
kaptunk (4. abra).
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4. dbra
LabRam Aramis Raman spektrométer

Néhany példa a Raman spektroszkopia acélipari alkalmazasabol

Az els6é példa egy lemezgrafitos oOntottvas feliiletének vizsgéalata, melyet a tribologiai
tulajdonsagok javitdsdnak érdekében lézersugaras kezelésnek vetettek alda A feliileti
elvaltozasokat tobbféle technikaval vizsgaltak, melyeknek egyike a Raman spektroszkopia
volt.

Az 5a. és 5b. abrakon a feliiletrdl készitett mikroszkopos felvétel lathatd kezelés elott, illetve
utan. A kezeletlen feliilet két jellegzetes pontjarol, a matrix feliiletérdl (5a. abra, 12-317-es
pont) €s a grafit lemezrdl (5b. dbra, 19-319-es pont) késziilt spektrumokat a 6a., illetve 6b.
abra mutatja. A kezeletlen Ont6ttvas feliiletén semmilyen karbontartalmt vegytilet jelenléte
nem mutathat6 ki (6a. dbra). A 19-319-es pontban regisztralt spektrum a polikristalyos grafit
jellegzetes savjait tartalmazza. A f6 grafit sav ~1582 Acm™'-nél talalhat6 (G sav). Addicionalis
savok johetnek 1étre példaul ~1355 Acm™-nél —melyet & rendezetlenségi savnak is neveznek,
D1-gyel jelolnek és a hatszoges gylriik 1élegzé rezgési modusaval azonositottak, - valamint
~1622 Acm™-nél (D2 sav).

A lézeres kezelést kovetden a feliilet barmely pontjan kimutathat6 karbontartalmi fazis. A 7a.
¢s 7b. abrakon 1évo spektrumokra jellemzé a G és D savok kiszélesedése, az intenzitasok
csokkenése, illetve a spektrum zajosabbad valdsa. A 7b. dbran a D és G savok intenzitdsa
felcserélodik. Ezek a spektrumjegyek a kisméretii kristalyokbol allo szénrétegek (7b. abra),
illetve a gyémantszerli karbonrétegek (DLC) ismérvei, ez utdbbi elnevezés a réteg elektromos
¢s optikai tulajdonséagaira utalva leginkabb.



5a. abra
Lemezgrafitos ontottvas feliilete 1ézeres
kezelés elott

5b. abra
Lemezgrafitos ontottvas feliilete 1ézeres
kezelés utan
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6a. abra 6b. abra

Kezeletlen ontottvas feluletének Raman
spektruma (5a. 4bra)

Lézerrel kezelt ontottvas feliiletének Raman
spektruma (5b. dbra)
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7a. abra 7b. abra

Grafit lemez Raman spektruma a kezeletlen
mintan (5a. abra)

Grafit lemez Raman spektruma a 1ézerrel
kezelt mintan (5b. abra)



Alkalmazasi példaink kdvetkezd csoportja olyan vizsgalatok csoportjat tartalmazza, amelyek
feliileti oxidrétegek, védd, vagy éppen korrdzids bevonatok elemzésére iranyul.

Hasznosnak bizonyult példaul a Raman spektrometria alkalmazasa a horganyzott feliileteken
kialakul6 korrézios termékek azonositdsdban. A 8. abran lathatd spektrumon a nedvesség
hatasara, a klorid-, illetve szulfation tartalmi atmoszféra hatasara kialakulé feliileti rétegek
szépen elkiilonithetdk. Ezaltal megvalaszolhat6 az a kérdés, hogy a korr6zidé milyen kémiai
agensek hatasara kovetkezett be.
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8. 4bra

Horganyzott mintalemezeken eltérd atmoszféraban képzddott korrozids termékek

Egy torténelmi emlékmiirél szdrmazd rézkupola feliilete, illetve a rola késziilt Raman
spektrumok lathatok a 9a-9d. abrakon. A vorOses barna foltban rézpatina
(CuO/CuO(Cu(OH), vagy CuO-H;O) jelenlétét detektaltuk. E folott a zold arnyalata
teriileteken bazikus réz karbonat (CuCO;-Cu(OH),), illetve réz-acetat (Cu(CH3;COO),
mutathaté ki. A szakirodalomban hasonloképpen leirt rézpatina korr6zids sebessége igen
kicsi, akar 0,002 mm/év is lehet varosi kdrnyezetben.
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Oa. 4bra 9b.
A rézkupola vizsgalt feliilete Rézpatina Raman spektruma
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9c. abra

Bazikus réz-karbonat (CuCOs-Cu(OH),)
Raman spektruma
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9d. abra

Bazikus réz-acetat (rézrozsda) Raman
spektruma

A vas (acél) oxidéacios termékeinek pontos azonositdsa a meleghengerlés homérsékleti
viszonyainak, a kémiai revétlenités hatasfokanak, illetve a feliileti hibak keletkezési okanak
meghatarozasdban nagy segitség. A 10. abran abrazolt —ipari mintan felvett— hematit
spektrum azt példdzza, hogy a modszer akar reverétegek vastagsdganak mérésére is alkalmas
lehet megfeleld kalibralas esetén. A kék szinli spektrum ugyanis egy melegen hengerelt
acéllemez hibamentes feliiletérdl késziilt, a zold pedig egy elszinezddott részrél. Az
elszinez0dést a vastagabb hematit réteg okozta, és ezt metallografiai vizsgalatok is igazoltak.
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10. abra
Kiilonb6z6 vastagsagu hematit réteg melegen hengerelt acéllemez revés feliiletén

Sésavas oldattal pacolt zoméncozhatdo acélok feliiletén zomdanctapaddsi problémakat
tapasztaltunk. A feliilet szemmel lathatoan tiszta és revementes volt, az iizemben tortént
mindség-ellendrzés semmilyen feliileti hibat nem észlelt. Raman spektrométerrel vettiik
gbreso ald a feliiletet. Szamos helyen magnetit jelenlétét detektaltuk. Ezt kdvetden kénsav
oldattal pacoltuk le a feliiletet, majd Ojra megvizsgaltuk. A kénsavval pacolt feliileteken, ahol
nem mutatott ki a vizsgalat vas-oxidot nem voltak zomanctapadasi problémak. A 11. abran a



sosavval pacolt és kénsavval pacolt felillet pacolds utani allapotat mutatja, a szaggatott
vonallal abrazolt spektrumon a jellegzetes magnetit csticcsal).
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11. dbra
Kénsavval és sosavval pacolt mintalemezek feliiletérdl felvett Raman spektrumok

A zomancréteg elégtelen erdsségli kotését tehat a nem megfeleld hatasfoku pacolas utan
visszamaradt, a fémfelszinre kozvetleniil tapadd magnetit foltok okoztak.

Oxidrétegek vizsgalataval kapcsolatos, az a példa is, melynek sordn a cél egyes fémek
oxidacios allapotanak meghatarozasa. Ennek kiilonosen nagy jelentdsége van az RoHS
direktiva hatalya ald es6 hat vegyértékli krom esetében. Jol ismert tény, hogy a hat vegyértékii
kromot tartalmazo oldatokat a horganyzott feliiletek dtmeneti korroziévédelmére hasznaljak.
Egy 2006 ota hatalyban 1évé Eurdpai Unids rendelet szerint azonban bizonyos alkatrészek és
termékek esetében nem hasznalhatnak hat vegyértékli kromot az emberi kézzel érintkezd
feliileteken. A tudomany mai alldsa szerint az iparban mar hasznalt Cr(VI)-mentes anyagok
koziil leginkabb a harom vegyértékli kromot tartalmazd kezeldszerek bizonyultak
hatékonynak. Felvetddik tehat a harom és hat vegyértékli krom megkiilonboztetésének
problémdja. Egyik lehetdség a meglehetdsen koltséges, mintaeldkészitést igényld XPS
technika, mivel az erre a vizsgalatra altalaban javasolt XRF technika az oxidécios allapot
meghatarozasara nem alkalmas.

A 12. abran egy harom, illetve hat vegyértékli kromoldattal kezelt feliilet Raman spektrumai
lathatok. Az egyes oxidacios allapotoknak megfeleld krom csucsok szépen elkiiloniilnek.

A vizsgalat ideje csupan egy-két perc, és minta el6készitést nem igényel.
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12. abra
Hat- és hdrom vegyértékii krom Raman spektruma horganyzott feliileteken

A konverzids réteg témdajandl maradva, sikeresen hasznaltuk a modszert a korrdzids
védorétegek idoben torténd valtozasanak, illetve a passzivalddasi folyamatok nyomon
kovetésére is.

A 13. abran egy hat vegyértékli kromoxid oldattal kezelt feliilet spektrumai lathatok: eredeti
allapotban, desztillalt vizcseppes kezelést kovetden, illetve 690 oras nedves-meleg allosagi
teszt utan. A védébevonat degradacid nélkiil viselte el a gyorsitott korrdzios teszteket.

ST aredel alapol
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13. abra
Cr(VI) tartalmu korr6ziévédo bevonattal ellatott horganyzott mintalemez feliilete gyorsitott
korr6zios igénybevételt kovetden
Megfeleld védoéhatast tapasztaltunk egy harom vegyértékii kromoldattal kezelt feliilet
esetében is (14. abra), ahol latszik, hogy bar a csticsok magassaga csokkent, de a konverzios
réteg nem tlnt el a feliiletrdl.
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14. dbra
Cr(III) tartalmu korr6ziovédo bevonattal ellatott horganyzott mintalemez feliilete gyorsitott
korroziods igénybevételt kovetden

Osszefoglalas

A cikkben igyekeztiink rovid elméleti attekintést adni a vibracids spektrometria részét képezo
Raman jelenségrdl, annak fizikai alapjairdl és a vizsgdlati eredményeket befolydsold
hatasokrél. Bemutattuk a Raman spektrométer vazlatos felépitését, mikodési elvét és néhany
technikai fejlesztést. Ezt kovetden a gyakorlati példdkon keresztiil olyan vizsgalati
eredményeket soroltunk fel, amelyek jol bizonyitjak a Raman spektrometria acélipari
alkalmazasokra valo megfeleldségét.

A feliileti karbonrétegek természetének vizsgalata, az oxidrétegek és korrdzids termékek
azonositasa, illetve egyes kémiai elemek oxidacios allapotanak meghatirozésa fontos, a
gyakorlatban is jol kamatoztathatd informaciok. Ha figyelembe vesszikk a vizsgalat
roncsolasmentes voltat, a minta-elokészités egyszerliségét, a rovid vizsgalati idét és az
oldatban, illetve por alakban 1évé mérési lehetdséget a technikanak komoly szerepet
josolhatunk a jovdbeli acélipari kutatasban, kiilonosen, ha a berendezés tovabbi bdvitései
(példaul izzito6 feltét, vagy mas hulldmhosszusagu lézerek) bovitése megvalosul.
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