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» Zakladni principy Ramanovy spektroskopie
» Ramaniv rozptyl

» Polarizovatelnost

» Ramanovy spektrometry a mikroskopy
» Vyuziti Ramanovy spektroskopie v praxi
» Aplikace

» Chemie

» Restaurovani uméleckych pfedméti
» Biologie
» Zpracovani IR a RA spekter
> Analyza spekter
» Spektraini databaze
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Ramaniv rozptyl

» P¥i interakci elektromagnetického zd¥eni s hmotou miZe dojit k
absorbci, pfenosu a rozptylu.

» Rozptyl mize byt pruzny a nepruZny.

» P¥i pruzném rozptylu nedochdzi k vymé&né energie mezi zafenim a
hmotou. Tento byl popsan britskym fyzikem Lordem Rayleighem, po
ném? je pojmenovan.!

» P¥i nepruzném rozptylu naopak k vyméné energie mezi zafenim a
hmotou dochdzi. Tento jev byl popsan v roce 1928 Sirem
Chandrasekhara Venkata Ramanem. Pojmenovan byl po objeviteli

Ramandiv efekt nebo Smekalliv-Ramaniyv efekt. Za tento objev
obdrZel sir Raman Nobelovu cenu za fyziku v roce 1930.2

Ihttp://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/atmos/blusky.htm#c2
2http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1930/
raman-lecture.pdf


http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/atmos/blusky.htm#c2
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1930/raman-lecture.pdf
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1930/raman-lecture.pdf

Ramaniv rozptyl

v

Ramaniv efekt miZe byt popsan jako nepruznd srazka fotonu s
molekulou, jejimZ vysledkem je zmé&na vibra&niho nebo rotaéniho
stavu molekuly.

Stokesiiv rozptyl: vzorek p¥ijme &ast energie od zafeni a emituje
foton s niZsi energii.

4

anti-Stokestiv rozptyl: vzorek ztrati ¢ast energie a emituje foton s
vyS8i energii.
Stokesovy linie jsou intenzivn&jsi nez anti-Stokesovy. Pomér intenzit
je teplotné zavisly, ¢ehoZ Ize vyuZit pro méfeni teploty.

s = (1- e W e H ()

Is v—v;

Hodnota Ramanova posunu je nezdvisld na energii (vinové délce)
pouzitého laseru.

IMali¥ek V.: " Rozptyl svétla - nejvdedn&jsi jev v pFirod&, nebo div moderni
optiky?”, str. 62-64


http://www.4oci.cz/rozptyl-svetla-nejvsednejsi-jev-v-prirode-nebo-div-moderni-optiky_4c290
http://www.4oci.cz/rozptyl-svetla-nejvsednejsi-jev-v-prirode-nebo-div-moderni-optiky_4c290
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Polarizovatelnost

» Polarizovatelnost popisuje deformovatelnost elektronové hustoty v
okoli molekuly pldsobenim elektromagnetického za¥eni, nebo presné;i
elektrického pole generovaného fotonem.

» Polarizovatelnost je tensor druhého Fadu, tzn. Ze ji lze popsat matici
3 x3.
» Polarizace je ovlivnéna n&kolika faktory:
» Cim vice elektronii ma atom, tim slabgji je k sob& vaZe a tim je
polarizovatelnost v&tsi.
» Cim je elektron vice vzdélen od kladného jadra, tim je pohybliv&jsi a
zvy$uje polarizovatelnost atomu.

17

» Orientaci molekuly vi&i vn&jsimu elektrickému poli.

https://en.wikipedia.org/wiki/Polarizability

2http://chemwiki.ucdavis.edu/Physical_Chemistry/Physical_Properties_
of _Matter/Intermolecular_Forces/Polarizability

3Animace - polarizovatelnost

“https://en.wikipedia.org/wiki/Tensor


https://en.wikipedia.org/wiki/Polarizability
http://chemwiki.ucdavis.edu/Physical_Chemistry/Physical_Properties_of_Matter/Intermolecular_Forces/Polarizability
http://chemwiki.ucdavis.edu/Physical_Chemistry/Physical_Properties_of_Matter/Intermolecular_Forces/Polarizability
http://photonicswiki.org/index.php?title=Polarization_and_Polarizability
https://en.wikipedia.org/wiki/Tensor

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je komplementarni metodou k infratervené
spektroskopii.

Citlivost je niZ&i nez v p¥ipadé IR spektroskopie.

Je vhodn&jsi pro nepoldrni vazby a umoZiiuje pozorovat vibrace i na
nizgich vinottech (<400 cm™1).

UmoZnuje snadné mé&Feni vodnych roztokl (voda poskytuje slaby
signdl).

Aby byla vibrace viditelnd v IR spetroskopii, musi b&hem ni dochazet
ke zméné vektoru dipdlmomentu molekuly.

Aby byla vibrace viditelnd v Ramanové spetroskopii, musi béhem ni
dochdzet ke zméné tensoru polarizovatelnosti molekuly.

Pokud ma molekula stfed symetrie, mohou byt vibrace aktivni bud v
IR nebo v RA, ale ne v obou zaroveri.



Ramanova spektroskopie
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» Podle optické soustavy
» Disperznf{
» FT-Raman
» Mikroskopy
» Podle vinové délky laseru
» UV
» VIS
» NIR
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FT-RA spektrometry
The Bruker FRA 106 FT-Raman Accessory.

The FRA 106 enables
the analyst to routinely
collect essentially
fluorescence-free Raman
data without sample

preparation.
FRA 106 FTRaman accessory
mounted on an IFS 66 FTIR optical ben
T
I OPTICAL DIAGRAM (Top View) Laser
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et Mirror Scanner
.
SRS FuEREET
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Optical diagram of the FRA 106 FT-Raman J]
accessory and IFS 66 bench, Ranar
Sample
Chambety




LASER

» Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation.
» Zesilovani sv&tla stimulovanou emisi zi¥eni.!
» Prvni laser byl sestrojen roku 1957, teoreticky byl pfedpovézen (resp.
stimulovand emise) jiZ roku 1917 Albertem Einsteinem.?
» Jde o koherentni a monochromaticky zdroj zareni.
» Koherentni - na dlouhém tdseku mezi jednotlivymi vinami paprsku
existuje pevna ¢asova a prostorova vazba faze.
» Monochromaticky - obsahuje pouze jednu vinovou délku.
» PouZivaji se lasery v oblasti UV, VIS a NIR.

» Casto pouzivané vinové délky jsou 457, 532 a 1064 nm.

1VRBOVA, Miroslava. Lasery a moderni optika. Praha : Prometheus, 1994. 474 s.
ISBN 80-85849-56-9.
2Zur Quantentheorie der Strahlung


http://qoqi.physik.uni-erlangen.de/teaching/SS2012/Daten/Einstein.pdf

» Autorem je americky fyzik Albert A. Michelson.
» Sklada se z beamsplitteru a dvou zrcadel.
jeho plose.

» Jedno ze zrcadel se pohybuje, konstantni rychlosti, po draze kolmé k

Ihttp://blockeng. com/technology/ftirtechnology .html - = = -

[

it
-

1PN G4
14 /28


http://blockeng.com/technology/ftirtechnology.html

Michelsontv interferometr

Beamsplitter (BS) rozd&luje paprsek ze zdroje na dva stejné paprsky.

Jeden je odraZen na nepohyblivé zrcadlo (Z1), od kterého se odrazi zpét.

Druhy projde BS a dopadne na pohyblivé zdrcadlo (Z2). Oba paprsky

dopadnou zpé&t na BS, kde interferuji a vysledny paprsek je znovu z&3sti

odrazen k detektoru a z &3sti projde BS smérem ke zdroji. Intenzita

vysledného paprsku je zavisld na rozdilu vzdélenosti obou zrcadel od BS.
Z1

Zdroj

Z2

u}
8]
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Monochromator

> Nejlastéji se vyuziva difrakéni mriZzka.
» Rozklada dopadajici svétlo na vinové délky.

» Sklada se z velkého pottu $térbin nebo vrypd, na nichZ dochdzi k
difrakci.

» Hustota vrypli na m¥iZce je Fadové stovky vrypl na centimetr.

» Hustota vrypl a kvalita m¥izky ovliviiuje rozliseni namé&feného

spektra.

N
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Detektor

» Jednokandlové detektory (Single-channel)
» Fotonasobi¢!?

» CCD - Charged Coupled Device?

Vicekandlovy detektor (Multi-channel).

Disperzni spektrometry.

Pracuje za laboratorni teploty nebo pro zvy3enf citlivosti (sniZenf
$umu) za teploty kapalného dusiku.

vy

v

» Parametry CCD (velikost pixelu) urZuji rozlieni nam&feného spektra.

https://en.wikipedia.org/wiki/Photomultiplier
2 Animace fotonasobite
3https://en.wikipedia.org/wiki/Charge-coupled_device

N


https://en.wikipedia.org/wiki/Photomultiplier
http://micro.magnet.fsu.edu/primer/flash/photomultiplier/
https://en.wikipedia.org/wiki/Charge-coupled_device

Ramanova mikroskopie

» Prvni Raman(v mikroskop byl vyvinut v 70. letech 20. stoleti.

» UmoZiiuje nedestruktivné mé¥it spektra i od vétsich vzorkd.

» UmozZiiuje velmi pfesné zaméfeni LASERu na poZadované misto,
p¥ip. i mapovani &asti povrchu vzorku.

» Velmi vyhodny pro analyzu uméleckych predméti, biologickych
vzork(, apod.

https://commons.wikimedia.org/wiki/File: InVia_Raman_microscope_-_March_2008.jpg
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:InVia_Raman_microscope_-_March_2008.jpg

SERS — Surface-Enhanced Raman Spectrometry

» Tento jev byl poprvé pozorovan a interpretovan roku 1977.
» Technika, umoZiiujici zesileni Ramanova rozptylu na molekulach
adsorbovanych na kovovém substratu.
» Zesileni signalu miiZe byt ¥adové a7 101!, tzn. e teoreticky Ize
detekovat jedinou molekulu.
» Mechanismus neni dosud detailn& objasnén, pravdépodobné jde o o
zesileni vlivem elektrického pole substratu.
» Vyuziti SERS v praxi
» Detekce extrémn& malych mnoZstvi chemikalii.
» Analyza vzdcnych uméleckych dél - pro analyzu sta&i méné nez ug
vzorku.

Laser Detector Computer

Raman
scattering Raman shift

fﬁﬂcmed glucose

S molecules

eyl

Glucose
molecules

Surface modified substrate

1Raman Spectra of Pyridine Adsorbed at a Silver Electrode
2Surface-Enhanced Raman Spectra of Pyridine and Pyrazine Adsorbed on a
Au(210) Single-Crystal Electrode

3Surface Enhanced Raman Scattering Enhancement Factors
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https://dx.doi.org/10.1016%2F0009-2614%2874%2985388-1
https://dx.doi.org/10.1021/jp970340f
https://dx.doi.org/10.1021/jp970340f
https://dx.doi.org/10.1021/jp0687908

Ramanova optickd aktivita

» ME&Fici technika, kdy zaznamendvdme rozdil v intenzitdich Ramanova
rozptylu pravo- a levotolivé polarizovaného zafeni na chiralnich
molekulach.

» Metodu lze vyuZit pro stanoveni enantiomerické istoty, a to i u
smési n&kolika chiralnich latek.

» V soulasnosti nachazi velké vyuZiti p¥i studiu struktury biomolekul a
jejich chovani ve vodnych roztocich.
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https://en.wikipedia.org/wiki/File:ROA_pinene.PNG

http://www.chem.gla.ac.uk/staff/laurence/research/ROAHomes htm


https://en.wikipedia.org/wiki/File:ROA_pinene.PNG
http://www.chem.gla.ac.uk/staff/laurence/research/ROAHome.htm

Vyuziti Ramanovy spektroskopie v praxi

» Farmacie, kosmetika
» RozloZeni slougenin v tablet&
» SloZeni a Cistota praskovych produkti
» Krystalinita
» Koncentrace aktivnich latek
» Geologie
» |dentifikace minerdld a drahokami
» Fazové prechody
» Chovani minerdli v extrémnich podminkach
» Polovodicovy primysl
» Cistota
Analyza defekti
Fotoluminiscenéni mikroanalyza
SloZeni slitin

vvyyvy

» PFirodni védy

Analyza DNA/RNA
Analyza jednotlivych buné&k
Struktura kostf

Interakce lé&iva s butikami

v

vvyy



Analyza uméleckych predméti

» Spektroskopicka analyza uméleckych predmétil je velice daleZitd pro
konzervatory, historiky uméni i sb&ratele.
» Ramanova spektroskopie a mikroskopie se vyuZiva pro:
» |dentifikaci anorganickych pigmentd
» |dentifikaci organickych pigmenti
> ldentifikaci pojiv a laki
> VEtsi predméty, napf. ndsténné malby Ize analyzovat s vyuZitim
optickych vldken, aniz by hrozilo jejich poskozeni.[4]

http://www.ndt.net/article/wendt00/papers/idn163/idn163.htm

2Raman spectroscopic database of azo pigments and application to modern art
studies

3Library of FT-Raman spectra of pigments, minerals, pigment media and varnishes,
and supplement to existing library of Raman spectra of pigments with visible excitation

4Non-destructive analysis of museum objects by fibre-optic Raman spectroscopy

5The art of Raman


http://www.ndt.net/article/wcndt00/papers/idn163/idn163.htm
http://dx.doi.org/10.1002/1097-4555(200006)31:6<509::AID-JRS566>3.0.CO;2-0
http://dx.doi.org/10.1002/1097-4555(200006)31:6<509::AID-JRS566>3.0.CO;2-0
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(00)00495-9
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(00)00495-9
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC1802725/
http://www.mediabistro.com/portfolios/samples_files/979567_alJpXhQ2ammS3OGG1V3rtKYcy.pdf

Spektrometry na Gstavu chemie

» IR spektrometry
» MIR spektrometr Bruker IFS 28
» FT-IR ( NIR+MIR) spektrometr Bruker Equinox IFS 55/S s
Ramanovym nastavcem FRA 106/S
» FT-IR ( NIR+MIR) spektrometr Bruker Tensor 27 s moZnosti mé&feni
TG/IR
» ATR Bruker Alpha Platinum
> RA spektrometry
» FT-IR ( NIR+MIR) spektrometr Bruker Equinox IFS 55/S s
Ramanovym ndstavcem FRA 106/S
» Mikro-ramanovsky spektrometr Horiba — Labram HR Evolution



MIR spektrometr Bruker IFS 28




Bruker Equinox IFS 55/S s Ramanovym ndstavcem FRA
106/S
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Bruker Tensor 27
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Mikro-ramanovsky spektrometr Horiba — Labram HR
Evolution - UGV

» http://ugv.cz/pracoviste-ramanovy-spektroskopie/



http://ugv.cz/pracoviste-ramanovy-spektroskopie/

