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1 Úvod

Atomy a molekuly mohou měnit sv̊uj stav pomoćı zářivých proces̊u, ale také
pomoćı rozptylových jev̊u. Tyto procesy jsou doprovázeny pohlceńım nebo
uvolněńım zářeńı, které dává vznik spektru dané látky.

Rozlǐsujeme rezonančńı zářeńı dipólových přechod̊u od zářeńı spojeného
s rozptylem světla, tj. Rayleigh̊uv rozptyl, kombinačńı rozptyl a Mie̊uv roz-
ptyl. Odpov́ıdá-li frekvence rozd́ılu energiových hladin, mluv́ıme o rezo-
nančńım zářeńı. Pokud frekvence úplně neodpov́ıdá energiovému rozd́ılu
hladin, daj́ı se pozorovat slabá spektra vytvářené rozptylovými jevy.

2 Teorie kombinačńıho rozptylu (Raman̊uv jev)

V roce 1923 vyšla práce rakouského fyzika A. Smekala ”Zur Quantentheorie
der Dispersion“, ve které byl předpovězen nepružný rozptyl světla. Až v roce
1928 se indickému fyzikovi C.V. Ramanovi a K.S. Krishnanovi podařilo tento
jev pozorovat. Nezávisle tento jev ještě téhož roku pozorovali i sovětšt́ı fy-
zikové G. Landsberg a L. Mandelstam. C.V. Raman obdržel v roce 1930
Nobelovu cenu za svou práci o rozptylu světla a za objev jevu, který nese
jeho jméno. V roce 1934 publikoval český fyzik G. Placzek ucelenou a teo-
rii kombinačńıho rozptylu, na které spolupracoval např́ıklad se sovětským
fyzikem L. Landauem.

Z historického hlediska Raman̊uv jev poprvé pozorovali fyzici sovětšt́ı.
Jejich článek, ačkoli byl redakćı časopisu Nature obdržen dř́ıve než článek
Raman̊uv, vyšel později. Sovětšt́ı fyzikové své znechuceńı nad sólovým uzná-
ńım Ramana nobelovským výborem vyjadřuj́ı t́ım, že Raman̊uv rozptyl
nazývaj́ı kombinačńım rozptylem [4]. Od té doby se ve vědeckých časopisech
muśı uvádět datum přijet́ı článk̊u.

2.1 Klasická teorie kombinačńıho rozptylu

Vlož́ıme-li molekulu do elektrického pole o intenzitě E, v molekule se indu-
kuje elektrický dipolový moment P.

P = αE, (1)

kde α je polarizovatelnost molekuly. Dopadne-li na molekulu zářeńı o frek-
venci ν0, pak rovnice (1) přejde do tvaru:

P = αE0cos(2πν0t), (2)

kde E0 je amplituda elektrického pole.
Elektromagnetické zářeńı tedy indukuje proměnlivý elektrický dipólový

moment a tedy umožňuje emisi světla stejné frekvence jako má dopadaj́ıćı
zářeńı. Toto je Rayleigh̊uv rozptyl.
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Je-li molekula izotropńı, pak je polarizovatelnost skalárńı veličinou. Po-
kud je ale molekula neizotropńı, v r̊uzných směrech se indukuj́ı jiné dipólové
momenty a tedy polarizovatelnost je tenzorovou veličinou. Tenzor polarizo-
vatelnosti je symetrický, tzn. že pouze 6 jeho prvk̊u je nezávislých. Pokud
se některá z 6 komponent měńı během vibrace nebo rotace molekuly, pak je
splňeno teoretické kritétium pro vznik tzv. ramanovského spektra. Pro malé
vibračńı amplitudy lze polarizovatelnost molekuly vyjádřit pomoćı vibračńı
souřadnice qvib takto:

α = α0 +
(

∂α

∂qvib

)
0

qvib, (3)

kde rovnovážnému uspořádańı odpov́ıdaj́ı hodnoty s indexem nula. Závislost
vibračńı souřadnice qvib na vibračńı frekvenci νvib je následuj́ıćı:

qvib = q0cos(2πνvibt), (4)

kde q0 je počátečńı souřadnice.
Pro x-ovou složku dipólového momentu lze po použit́ı výše uvedených

rovnic a součtových vzorc̊u pro goniometrické funkce psát:

Px = (α0
xxE0

x + α0
xyE

0
y + α0

xzE
0
z )cos(2πν0t) +

q0

2

[(
∂αxx

∂qvib

)
0

E0
x

+
(

∂αxy

∂qvib

)
0

E0
y +

(
∂αxz

∂qvib

)
0

E0
z

]
[cos2π(ν0 − νvib)t + cos2π(ν0 + νvib)t]. (5)

Prvńı člen rovnice (5) odpov́ıdá Rayleighovu rozptylu, druhý člen charak-
terizuje rozptyl kombinačńı. Udává, že indukovaný dipólový moment může
oscilovat s dvěmi frekvencemi, tj. (ν0 + νvib) a (ν0 − νvib). Těmto dvěma
frekvenćım se ř́ıká vibračńı ramanovské frekvence. Pokud osciluje s frekvenćı
(ν0−νvib), tak se frekvence zářeńı zmenšila a vznikaj́ı tzv. Stokesovy čáry, na-
opak pro (ν0 +νvib) se frekvence zvětšila a vznikaj́ı tzv. anti-Stokesovy čáry.
Stokesova a ani-Stokesova čára jsou asi 1000x slabš́ı než čára Rayleighova. In-
tenzita ramanovských čar pro zdroj světla s konstantńı intenzitou je určena
hodnotou (∂α/∂qvib)0.

2.2 Kvantová teorie kombiačńıho rozptylu

Kvantová teorie přistupuje k monochromatickému zářeńı o frekvenci ν0 jako
k proudu foton̊u o energii hν0, kde h je Planckova konstanta.

Při Rayleighovu rozptylu se dopadaj́ıćı foton sráž́ı s molekulou beze
změny frekvence, tzn. jedná se o pružnou srážku. Při kombinačńım rozptylu
se foton sraźı s molekulou, což zp̊usob́ı přechod mezi energiovými hladi-
nami, ale rozptýlený foton má jinou frekvenci, tzn. jedná se o nepružnou
srážku. V kvantově mechanické teorii se proto zavád́ı virtuálńı stavy, které
zprostředkovávaj́ı rozptyl, viz obr. 1.
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Obrázek 1: Schéma virtuálńıch vibračńıch přechod̊u molekuly při kom-
binačńım rozptylu.

Za normálńıch teplot je populace molekul v základńım vibračńım stavu
mnohem větśı než v excitovaných vibračńıch stavech. Proto jsou intenzity
anti-Stokesových čar vždy o hodně slabš́ı než Stokesových čar. Stejný argu-
ment lze uplatnit pro rotačńı energetické hladiny, ale tam naopak pro malá
J jsou v́ıce populované excitované rotačńı stavy a tedy anti-Stokesovy čáry
budou intenzivněǰśı než Stokesovy čáry. Z klasického pohledu by neměl být
v intenzitách Stokesovy čáry a anti-Stokesovy čáry žádný rozd́ıl, pomoćı
kvantové teorie se tedy dospělo jiného výsledku, shodného s pozorováńım.

2.3 Spektrum kombinačńıho rozptylu

Abychom spektrum kombinačńıho rozptylu v̊ubec byli schopni pozorovat, je
třeba použ́ıt spektrometr̊u s vysokým rozlǐseńım. Výhodné je i použ́ıt zdroje
s vysokou intenzitou a také měřit za ńızkých tlak̊u, abychom minimalizovali
rozšǐruj́ıćı efekty spektrálńıch čar.

2.3.1 Čistě rotačńı spektra kombinačńıho rozptylu

Pro lineárńı molekuly plat́ı následuj́ıćı výběrové pravidlo:

∆J = 0,±2, (6)

kde ∆J = 0 odpov́ıdá Rayleighově čáře. Běžně je obsazeno v́ıce rotačńıch
hladin s rozd́ılými J , takže se rotačńı spektrum kombinačńıho rozptylu
skládá z několika čar.

Hodnoty posunu frekvence lineárńıho tuhého rotátoru pro čistě rotačńı
ramanovský přechod jsou dány:

∆ν = BJ
′
(J

′
+ 1)−BJ

′′
(J

′′
+ 1), (7)
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dosad́ıme J
′
= J

′′
+ 2 a dostáváme:

∆ν = ±2B(2J
′′

+ 3). (8)

Větev s ∆J = +2 se nazývá S-větev a větev s ∆J = −2 se nazývá O-větev.
Na obr. 2 je nakresleno schéma rotačńıho spektra.

Obrázek 2: Čistě rotačńı spektrum kombinačńıho rozptylu.

2.3.2 Vibračńı spektra kombinačńıho rozptylu

Vibračńı spektrum kombinačńıho rozptylu splňuje následuj́ıćı výběrové pra-
vidlo:

∆v = ±1. (9)

Za normálńıch teplot je většina molekul v základńım stavu a pouze
málo jich je ve stavech excitovaných. Intenzita Stokesovy čáry, která od-
pov́ıdá přechodu 0 → 1, je tedy mnohem větš́ı než intenzita anti-Stokesovské
čáry odpov́ıdaj́ıćı přechodu 1 → 0. Porovnáńım intenzit Stokesovy a anti-
Stokesovy čáry lze určit teplotu. Schématické spektrum je na obr. 3.
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Obrázek 3: Čistě vibračńı přechody za vysoké a ńızké teploty.

2.3.3 Vibračně-rotačńı spektra kombinačńıho rozptylu

Obecně pro spontánńı změnu rotačńı a vibračńı energie plat́ı výběrová pra-
vidla. Pro změnu vibračńıho kvantové č́ısla plat́ı ∆v = ±1 a pro změnu
rotačńıho kvantového č́ısla ∆J = −2,−1, 0, 1, 2, které vytvářej́ı O, P, Q, R
a S větve. Pro př́ıpad lineárńıch molekul plat́ı ale pravidla uvedená v před-
choźıch dvou podkapitolách, přechod s ∆J = ±1 se ale také někdy uplatňuje.
Pro změnu frekvence můžeme psát:

∆ν = ∆ν0 + Bv
′ J

′
(J

′
+ 1)−Bv

′′ J
′′
(J

′′
+ 1). (10)

Protože většina molekul je v základńım stavu, obvykle se měńı vibračńı
kvantové č́ıslo o ∆v = +1. Když do rovnice (10) dosad́ıme postupně sub-
stituce J

′
= J

′′
+ 2, J

′
= J

′′ − 2 a J
′
= J

′′
, dostaneme rovnice větve S, O

a Q:

• S větev – pro J
′
= J

′′
+ 2

∆ν = ∆ν0 + 6Bv
′ + (5Bv

′ −Bv
′′ )J

′′
+ (Bv

′ −Bv
′′ )J

′′2
, (11)

kde J
′′

= 0, 1, 2, . . .

• O větev – pro J
′
= J

′′ − 2

∆ν = ∆ν0 + 2Bv
′ − (3Bv

′ + Bv
′′ )J

′′
+ (Bv

′ −Bv
′′ )J

′′2
, (12)

kde J
′′

= 2, 3, 4, . . .

• Q větev – pro J
′
= J

′′

∆ν = ∆ν0 + (Bv
′ + Bv

′′ )J
′′

+ (Bv
′ −Bv

′′ )J
′′2

, (13)

kde J
′′

= 0, 1, 2, . . .

Rovnice (11) až (13) se uváděj́ı i s přeznačeńım J
′′

= J . Př́ıklad rotačně-
vibračńıho spektra kombinovaného rozptylu je na obr. 4.

Anti-Stokesovy Q, S a O větve jsou také pozorovatelné, ale protože
většina molekul je za normálńıch teplot v základńım vibračńım stavu, in-
tenzita těchto čar je velmi malá.
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Obrázek 4: Vibračně-rotačńı spektrum kombinačńıho rozptylu pro molekulu
N2. Převzato z [2].

Obrázek 5: Př́ıklad experimentálńıho uspořádáńı.
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2.4 Ramanovská spektroskopie

C.V. Raman při svém pokusu v roce 1928 použil jako zdroj světla monochro-
matizované slunečńı světlo a detektorem bylo lidské oko. Technologie se sa-
mozřejmě vyv́ıjela s rozvojem techniky. Typické experimentálńı uspořádáńı
(obr. 5) obsahuje laser, Rayleigh̊uv filtr, optické čočky, spektrograf a detek-
tor, kterým obvykle bývá CCD.

Použit́ı laseru jako zdroj světla umožňuje zvolit optimálńı excitačńı vlno-
vou délku, pro kterou dostaneme nejlepš́ı výsledky. Rayleigh̊uv filtr je pou-
ž́ıván pro odstraněńı té části paprsku, která nese informaci o Rayleighově
rozptylu. Toto pružně rozptýlené světlo má stejnou vlnovou délku jako laser.
Velmi intenzivńı Rayleighova čára je tedy odfiltrována a lze pozorovat jen
světlo kombinačńıho rozptylu.

Existuje celá řada modifikaćı experimentálńıho uspořádáńı. Jako zdroj
světla může být použito např́ıklad dvojice laser̊u, či jiné konfigurace op-
tických člen̊u. Často je detektor umı́stěn kolmo na laserový paprsek prochá-
zej́ıćı vzorkem, aby se zajistilo pozorováńı pouze rozptýleného světla.

V současné době lze celou aparaturu poř́ıdit jako jediný př́ıstroj, což
je praktické nejen pro analytické a výzkumné účely. Firma Jobin Yvon
např́ıklad vyvinula prvńı Ramanovský mikroskop a také dálkovou vzorkovaćı
Ramanovskou sondu [7].

2.5 Praktické použit́ı Ramanovské spektroskopie

Ramanovská spektroskopie se běžně použ́ıvá v chemii pro materiálńı analý-
zu. Frekvence rozptýleného světla se měńı podle dané strukturálńı charakte-
ristiky molekuly. Ramanovská spektroskopie se také použ́ıvá při diagnostice
hořeńı a spalováńı, protože se jedná o neintruzivńı metodu tzn., že zkoumaný
proces neńı nijak ovlivněn samotným měřeńım. V medićıně se použ́ıvá k mo-
nitorováńı v reálném čase, např. během operace se monitoruje směs plyn̊u
s anestetiky.

Ve fyzice pevných látek se spontánńı kombinačńı rozptyl použ́ıvá k cha-
rakterizováńı materiál̊u, měřeńı teplot i ke zjǐstěńı krystalografické orientace
vzork̊u. Aktivńı vlákna (např. aramid, uhĺık) maj́ı speciálńı vibračńı módy,
které při pnut́ı vykazuj́ı ramanovský posun frekvenćı. Lze tedy určit stupeň
namáháńı materiál̊u.

Ramanovskou spektroskopii lze použ́ıt i pro zjǐstěńı chemického složeńı
historických dokument̊u a tak určit optimálńı postup při restaurováńı a ucho-
váváńı dokument̊u tak, aby docházelo k co nejmenš́ımu poškozeńı.

Stimulované ramanovské přechody se také použ́ıvaj́ı pro manipulováńı
s energiovými hladinami uvězněných iont̊u. T́ım se vytvář́ı základy pro qu-
bitové stavy, jež jsou podstatou kvantového poč́ıtače. Qubit je kvantový bit.

Bylo vyvinuto několik variaćı ramanovské spektroskopie:

• SRS – Stimulated Raman Scattering – Kombinuje stimulovanou emisi

9



s kombinačńım rozptylem, výsledkem je ramanovské ześıleńı. Důležitá
je aplikace v telekomunikačńıch vláknech, kde ześıleńı nastává pro ma-
teriály s malou hodnotou šumu. Proces je ale energeticky náročný
a také jsou větš́ı nároky na materiál.

• SORS – Spatially Offset Raman Spectroscopy – Tato metoda je méně
citlivá na povrchové vrstvy než při běžné ramanovské spektroskopii,
protože se rozptýlené světlo sb́ırá z postranńıch mı́st kolem bodu, kde
laser vybuzuje excitaci. Lze ji použ́ıt k neinvazńımu monitorováńı bio-
logických tkáńı nebo k analýze zabalených látek bez vněǰśıho zásahu.

• SERS – Surface Enhanced Raman Spectroscopy – Použ́ıvá substrátu se
stř́ıbrem nebo zlatem, které jsou lehce excitovány laserem. Výsledkem
je značné ześıleńı ramanovského signálu.

• Hyper Raman – Je nelineárńı efekt, při kterém vibračńı módy inter-
aguj́ı s druhým harmonickým signálem excitačńıho paprsku. Je za-
potřeb́ı velkých výkon̊u, ale umožňuje pozorovat módy, kterou jsou za
jiných okolnost́ı nepozorovatelné.

• Resonance Raman Spectroscopy – Excitačńı vlnová délka je shodná
s elektronovým přechodem molekuly nebo krystalu tak, aby se vibračńı
módy př́ıslušné excitovanému elektronovému stavu ześılily. Umožňuje
studium velkým molekul (např. polypeptidy), které mohou mı́t stovky

”klasických“ ramanovských spekter.

• OTRS – Optical Tweezers Raman Spectroscopy – Použ́ıvá se ke studiu
jednotlivých částic a dokonce ke studiu biochemických proces̊u v jed-
notlivých zachycených buňkách pomoćı optické pinzety.

• CARS – Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy – Dva laserové
paprsky jsou použity ke generováńı koherentńıho paprsku s anti-Stoke-
sovou frekvenćı. Jinak jsou tato spektra slabá a špatně pozorovatelná.

• Raman Microspectroscopy – Ramanovský mikroskop je složen z op-
tického mikroskopu, excitačńıho laseru, monochromátoru a detektoru.
Źıskaná spektra umožňuj́ı určit složeńı vzorku.

3 Závěr

Kombinačńı rozptyl je d̊uležitým nástrojem studia látek a materiál̊u. Velkou
výhodou ramanovské spektroskopie je, že se jedná o neinvazivńı metodu a lze
ji použ́ıt i tam, kde se jiné metody nedaj́ı použ́ıt. Pomoćı ńı můžeme určit
teplotu látek, jejich strukturu i krystalografickou orientaci a daľśı vlastnosti.
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