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1 Uvod

Atomy a molekuly mohou ménit sviij stav pomoci zafivych procesi, ale také
pomoci rozptylovych jeva. Tyto procesy jsou doprovézeny pohlcenim nebo
uvolnénim zafeni, které dava vznik spektru dané latky.

Rozlisujeme rezonanéni zdreni dipdlovych prechodii od zéfeni spojeného
s rozptylem svétla, tj. Rayleightiv rozptyl, kombinacni rozptyl a Mietv roz-
ptyl. Odpovidéa-li frekvence rozdilu energiovych hladin, mluvime o rezo-
nancnim zareni. Pokud frekvence uplné neodpovidd energiovému rozdilu
hladin, daji se pozorovat slabéd spektra vytvarené rozptylovymi jevy.

2 Teorie kombina¢niho rozptylu (Ramanuv jev)

V roce 1923 vysla prace rakouského fyzika A. Smekala ,, Zur Quantentheorie
der Dispersion“, ve které byl pfedpovézen nepruzny rozptyl svétla. Az v roce
1928 se indickému fyzikovi C.V. Ramanovi a K.S. Krishnanovi podafilo tento
jev pozorovat. Nezavisle tento jev jeSté téhoz roku pozorovali i sovétsti fy-
zikové G. Landsberg a L. Mandelstam. C.V. Raman obdrzel v roce 1930
Nobelovu cenu za svou praci o rozptylu svétla a za objev jevu, ktery nese
jeho jméno. V roce 1934 publikoval ¢esky fyzik G. Placzek ucelenou a teo-
rii kombina¢niho rozptylu, na které spolupracoval napiiklad se sovétskym
fyzikem L. Landauem.

Z historického hlediska Ramanuv jev poprvé pozorovali fyzici sovétsti.
Jejich ¢lanek, ackoli byl redakci ¢asopisu Nature obdrzen diive nez ¢lanek
Ramantv, vySel pozdéji. Sovétsti fyzikové své znechuceni nad sélovym uzné-
nim Ramana nobelovskym vyborem vyjadiuji tim, ze Ramanuv rozptyl
nazyvaji kombinacénim rozptylem [4]. Od té doby se ve védeckych ¢asopisech
musi uvadét datum ptijeti ¢lanki.

2.1 Klasicka teorie kombinaéniho rozptylu

Vlozime-li molekulu do elektrického pole o intenzité F, v molekule se indu-
kuje elektricky dipolovy moment P.

P =aE, (1)

kde « je polarizovatelnost molekuly. Dopadne-li na molekulu zareni o frek-
venci v, pak rovnice (1) prejde do tvaru:

P = aFEcos(2ruyt), (2)

kde EY je amplituda elektrického pole.

Elektromagnetické zareni tedy indukuje proménlivy elektricky dipolovy
moment a tedy umoznuje emisi svétla stejné frekvence jako ma dopadajici
zéteni. Toto je Rayleighuv rozptyl.



Je-li molekula izotropni, pak je polarizovatelnost skalarni veli¢inou. Po-
kud je ale molekula neizotropni, v ruznych smérech se indukuji jiné dipélové
momenty a tedy polarizovatelnost je tenzorovou veli¢inou. Tenzor polarizo-
vatelnosti je symetricky, tzn. ze pouze 6 jeho prvki je nezavislych. Pokud
se néktera z 6 komponent méni béhem vibrace nebo rotace molekuly, pak je
splieno teoretické kritétium pro vznik tzv. ramanovského spektra. Pro malé
vibra¢ni amplitudy lze polarizovatelnost molekuly vyjadiit pomoci vibraéni
souradnice gq,;, takto:

a=a + ( da
8qmb

)0 Quibs (3)

kde rovnovaznému uspoiadani odpovidaji hodnoty s indexem nula. Zavislost
vibraéni souradnice ¢,;, na vibracni frekvenci v, je nasledujici:

Quib = qocos(2muyipt), (4)

kde qg je pocatecni souradnice.
Pro x-ovou slozku dipdlového momentu lze po pouziti vySe uvedenych
rovnic a souc¢tovych vzorci pro goniometrické funkce psat:
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Prvni ¢len rovnice (5) odpovidéd Rayleighovu rozptylu, druhy ¢len charak-
terizuje rozptyl kombinaéni. Ud4va, ze indukovany dipélovy moment miize
oscilovat s dvémi frekvencemi, tj. (1o + vyip) a (Vo — Vyip). Témto dvéma
frekvencim se fika vibra¢ni ramanovské frekvence. Pokud osciluje s frekvenci
(vo—wwip), tak se frekvence zareni zmensila a vznikaji tzv. Stokesovy ¢dry, na-
opak pro (g + vyp) se frekvence zvétsila a vznikaji tzv. anti-Stokesovy édry.
Stokesova a ani-Stokesova ¢ara jsou asi 1000x slabsi nez ¢dra Rayleighova. In-
tenzita ramanovskych ¢ar pro zdroj svétla s konstantni intenzitou je urcena
hodnotou (Qa/dqyip)o-

2.2 Kvantova teorie kombia¢niho rozptylu

Kvantova teorie pristupuje k monochromatickému zareni o frekvenci v jako
k proudu fotonu o energii hiy, kde h je Planckova konstanta.

Pii Rayleighovu rozptylu se dopadajici foton srazi s molekulou beze
zmény frekvence, tzn. jedna se o pruznou srazku. Pii kombina¢nim rozptylu
se foton srazi s molekulou, coz zpusobi pfechod mezi energiovymi hladi-
nami, ale rozptyleny foton ma jinou frekvenci, tzn. jedna se o nepruznou
srazku. V kvantové mechanické teorii se proto zavadi virtudlni stavy, které
zprostiedkovavaji rozptyl, viz obr. 1.
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Obrazek 1: Schéma virtudlnich vibracnich pfechodui molekuly pfi kom-
bina¢nim rozptylu.

Za normadlnich teplot je populace molekul v zakladnim vibra¢nim stavu
mnohem vétsi nez v excitovanych vibra¢nich stavech. Proto jsou intenzity
anti-Stokesovych ¢ar vzdy o hodné slabsi nez Stokesovych ¢ar. Stejny argu-
ment Ize uplatnit pro rotacni energetické hladiny, ale tam naopak pro mala
J jsou vice populované excitované rota¢ni stavy a tedy anti-Stokesovy ¢ary
budou intenzivnéjsi nez Stokesovy cary. Z klasického pohledu by nemél byt
v intenzitdch Stokesovy ¢ary a anti-Stokesovy c¢ary zadny rozdil, pomoci
kvantové teorie se tedy dospélo jiného vysledku, shodného s pozorovanim.

2.3 Spektrum kombinacniho rozptylu

Abychom spektrum kombinaéniho rozptylu viibec byli schopni pozorovat, je
tfeba pouzit spektrometru s vysokym rozlisenim. Vyhodné je i pouzit zdroje
s vysokou intenzitou a také méfit za nizkych tlaku, abychom minimalizovali
rozsitujici efekty spektralnich car.

2.3.1 Cisté rotaéni spektra kombinaéniho rozptylu

Pro linedrni molekuly plati nasledujici vybérové pravidlo:
AJ =0,42, (6)

kde AJ = 0 odpovida Rayleighové ¢are. Bézné je obsazeno vice rota¢nich
hladin s rozdilymi J, takze se rotacni spektrum kombina¢niho rozptylu
sklad4a z nékolika car.

Hodnoty posunu frekvence linearniho tuhého rotatoru pro ¢isté rotaéni
ramanovsky pfechod jsou dany:

Av=BJ(J +1)-BJ' (J +1), (7)



dosadime J = J" + 2 a dostdvame:
Av = +2B(2J" +3). (8)

Vétev s AJ = 42 se nazyva S-vétev a vétev s AJ = —2 se nazyva O-vétev.
Na obr. 2 je nakresleno schéma rota¢niho spektra.
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Obrézek 2: Cisté rotacni spektrum kombinaéniho rozptylu.

2.3.2 Vibrac¢ni spektra kombinaéniho rozptylu

Vibraé¢ni spektrum kombinaéniho rozptylu spliuje nasledujici vybérové pra-
vidlo:
Av = +£1. 9)

Za normalnich teplot je vétsina molekul v zakladnim stavu a pouze
maélo jich je ve stavech excitovanych. Intenzita Stokesovy Cary, kterda od-
povida prechodu 0 — 1, je tedy mnohem vétsi nez intenzita anti-Stokesovské
¢ary odpovidajici pfechodu 1 — 0. Porovnanim intenzit Stokesovy a anti-
Stokesovy ¢ary lze urcit teplotu. Schématické spektrum je na obr. 3.
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Obrazek 3: Cisté vibraéni prechody za vysoké a nizké teploty.

2.3.3 Vibraéné-rotacéni spektra kombinac¢niho rozptylu

Obecné pro spontanni zménu rotaéni a vibraéni energie plati vybérova pra-
vidla. Pro zménu vibra¢niho kvantové ¢éisla plati Av = £1 a pro zménu
rota¢niho kvantového ¢isla AJ = —2,—1,0,1, 2, které vytvareji O, P, Q, R
a S vétve. Pro piipad linedrnich molekul plati ale pravidla uvedend v pred-
chozich dvou podkapitoléch, prechod s AJ = +1 se ale také nékdy uplatiuje.
Pro zménu frekvence muzeme psét:

Av=ADvo+ByJ (J +1)=BuJ (J' +1). (10)

Protoze vétsina molekul je v zdkladnim stavu, obvykle se méni vibraéni
kvantové ¢islo o Av = +1. Kdyz do rovnice (10) dosadime postupné sub-
stituce J = J" 42,0 =J" —2aJ =J", dostaneme rovnice vétve S, O
a Q:
e Svétev —proJ =J +2
"2

Av=Avy+6By + (5B, —By)J + (B, —By)J ,  (11)
kde J" =0,1,2,...
e O vétev — pro J=J" -2
Av=Aw+2B, — (3B, +By)J + (B, —B)J",  (12)
kde J" =2,3,4,...
e Qvétev —pro J =J"
Av=Avy+ (By +B,)J" + (B, — By)J", (13)
kde J" =0,1,2,...
Rovnice (11) az (13) se uvadeéji i s preznacenim J " = J. Pifklad rotaéné-

vibracniho spektra kombinovaného rozptylu je na obr. 4.

Anti-Stokesovy Q, S a O vétve jsou také pozorovatelné, ale protoze
vétsina molekul je za normélnich teplot v zdkladnim vibracnim stavu, in-
tenzita téchto car je velmi mala.
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Obrézek 4: Vibraéné-rotaéni spektrum kombinaéniho rozptylu pro molekulu
Nq. Prevzato z [2].
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Obrazek 5: Priklad experimentalniho uspoiadani.



2.4 Ramanovska spektroskopie

C.V. Raman pfti svém pokusu v roce 1928 pouzil jako zdroj svétla monochro-
matizované slunecni svétlo a detektorem bylo lidské oko. Technologie se sa-
moziejmé vyvijela s rozvojem techniky. Typické experimentédlni usporadani
(obr. 5) obsahuje laser, Rayleighuv filtr, optické ¢ocky, spektrograf a detek-
tor, kterym obvykle byva CCD.

Pouziti laseru jako zdroj svétla umoziiuje zvolit optimalni excitacni vino-
vou délku, pro kterou dostaneme nejlepsi vysledky. Rayleighuv filtr je pou-
zivan pro odstranéni té ¢asti paprsku, kterd nese informaci o Rayleighové
rozptylu. Toto pruzné rozptylené svétlo ma stejnou vlnovou délku jako laser.
Velmi intenzivni Rayleighova ¢ara je tedy odfiltrovana a lze pozorovat jen
svétlo kombinac¢niho rozptylu.

Existuje celd fada modifikaci experimentalniho uspoiradani. Jako zdroj
svétla muze byt pouzito napiiklad dvojice laseru, ¢i jiné konfigurace op-
tickych élenti. Casto je detektor umistén kolmo na laserovy paprsek proché-
zejici vzorkem, aby se zajistilo pozorovani pouze rozptyleného svétla.

V soucasné dobé lze celou aparaturu potidit jako jediny piistroj, coz
je praktické nejen pro analytické a vyzkumné tcely. Firma Jobin Yvon
napiiklad vyvinula prvni Ramanovsky mikroskop a také dalkovou vzorkovaci
Ramanovskou sondu [7].

2.5 Praktické pouziti Ramanovské spektroskopie

Ramanovskd spektroskopie se bézné pouzivd v chemii pro materidlni analy-
zu. Frekvence rozptyleného svétla se méni podle dané strukturalni charakte-
ristiky molekuly. Ramanovské spektroskopie se také pouziva pfi diagnostice
hoteni a spalovani, protoze se jedna o neintruzivni metodu tzn., ze zkoumany
proces neni nijak ovlivnén samotnym méfenim. V mediciné se pouziva k mo-
nitorovani v realném c¢ase, napi. béhem operace se monitoruje smés plynu
s anestetiky.

Ve fyzice pevnych latek se spontanni kombinacni rozptyl pouziva k cha-
rakterizovani materidli, méfeni teplot i ke zjisténi krystalografické orientace
vzorku. Aktivni vldkna (napf. aramid, uhlik) maji specidlni vibraéni médy,
které pti pnuti vykazuji ramanovsky posun frekvenci. Lze tedy urcit stupen
nam&ahani materiali.

Ramanovskou spektroskopii lze pouzit i pro zjisténi chemického slozeni
historickych dokumentu a tak uréit optiméalni postup pii restaurovani a ucho-
vavani dokumentu tak, aby dochédzelo k co nejmensimu poskozeni.

Stimulované ramanovské prechody se také pouzivajl pro manipulovani
s energiovymi hladinami uvéznénych ionti. Tim se vytvéaii zaklady pro qu-
bitové stavy, jez jsou podstatou kvantového pocitace. Qubit je kvantovy bit.

Bylo vyvinuto nékolik variaci ramanovské spektroskopie:

e SRS — Stimulated Raman Scattering — Kombinuje stimulovanou emisi



s kombinaénim rozptylem, vysledkem je ramanovské zesileni. Dulezita
je aplikace v telekomunika¢nich vlaknech, kde zesileni nastava pro ma-
teridly s malou hodnotou Sumu. Proces je ale energeticky naro¢ny
a také jsou vétsi naroky na material.

e SORS - Spatially Offset Raman Spectroscopy — Tato metoda je méné
citlivd na povrchové vrstvy nez pfi bézné ramanovské spektroskopii,
protoze se rozptylené svétlo sbird z postrannich mist kolem bodu, kde
laser vybuzuje excitaci. Lze ji pouzit k neinvaznimu monitorovani bio-
logickych tkani nebo k analyze zabalenych latek bez vnéjsiho zasahu.

e SERS — Surface Enhanced Raman Spectroscopy — Pouziva substratu se
stfibrem nebo zlatem, které jsou lehce excitovany laserem. Vysledkem
je znacné zesileni ramanovského signalu.

e Hyper Raman — Je nelinedrni efekt, pfi kterém vibra¢ni médy inter-
aguji s druhym harmonickym signdlem excita¢niho paprsku. Je za-
potiebi velkych vykoni, ale umoziiuje pozorovat mdédy, kterou jsou za
jinych okolnosti nepozorovatelné.

e Resonance Raman Spectroscopy — Excita¢ni vlnova délka je shodnd
s elektronovym pfechodem molekuly nebo krystalu tak, aby se vibraéni
mody piislusné excitovanému elektronovému stavu zesilily. Umoznuje
studium velkym molekul (napf. polypeptidy), které mohou mit stovky
»klasickych“ ramanovskych spekter.

e OTRS - Optical Tweezers Raman Spectroscopy — Pouziva se ke studiu
jednotlivych ¢astic a dokonce ke studiu biochemickych procesu v jed-
notlivych zachycenych buinikach pomoci optické pinzety.

e CARS — Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy — Dva laserové
paprsky jsou pouzity ke generovani koherentniho paprsku s anti-Stoke-
sovou frekvenci. Jinak jsou tato spektra slaba a §patné pozorovateln4.

e Raman Microspectroscopy — Ramanovsky mikroskop je sloZzen z op-
tického mikroskopu, excitacniho laseru, monochromatoru a detektoru.
Ziskand spektra umoznuji urcit slozeni vzorku.

3 Zaveér

Kombinaéni rozptyl je dulezitym nastrojem studia latek a materidlti. Velkou
vyhodou ramanovské spektroskopie je, Ze se jednd o neinvazivni metodu a lze
ji pouzit i tam, kde se jiné metody nedaji pouzit. Pomoci ni muzeme urcit
teplotu latek, jejich strukturu i krystalografickou orientaci a dalsi vlastnosti.
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