Lasery — Ramanova spektrometrie
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Ramaniv rozptyl poskytuje vysoce specifické a nedestruktivni informace o
molekularnich vibracich, coz umoznuje analyzu, kterou casto nelze ziskat jinymi
technikami, jako je fluorescencni nebo infracervena spektroskopie.



Ramanova spektroskopie

» Kazda cara Ramanova spektra je svymi vlastnostmi zavisla:
na poctu a hmoté spolecné kmitajicich atomu molekuly
na jejich prostorovém usporadani
na vnitrné molekulovém silovém poli
» Je zFejmé, Ze Ramanovych spekter Ize pouziti analyticky,zvlasté pri
reseni nékterych, chemicky téZko dokazovatelnych rozdilu konstitucnich

Prof. Dr. Arnost Okac:Vyklad k zakladnim operacim v chemické analyse,
JCMF 1948
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Podstata Ramanova jevu

ROZPTYL ZARENI
rozptyleny foton ma odlisShou energii oproti dopadajicimu
zarivy dvoufotonovy prechod mezi dvéma stacionarnimi vibracnimi stavy molekuly
jejichz energie jsou E, a E,,
vyvolany interakci s fotonem dopadajiciho zareni
o frekvenci
Vo >(E;-E) 1h,
provazeny vyzarenim rozptyleného fotonu o energii
hve=hv, * (E,-E, ),
kde hv,, =E,-E,

Rozptylené fotony nesou informace o energetickém spektru rozptylového centra i prostorove
orientaci konkrétni chemicke vazby, tedy jakesi molekularni ,vizitky”. Bez specialnich opatreni
je vSak timto zpusobem rozptylovan pouze jediny foton ze stovek milionu aZ stovek miliard
dopadajicich fotona. Ucinny prarez Ramanova rozptylu je zhruba 1073% cm?.



Rozptyl svétla se déje ve vSech smérech kolem rozptylujici
castice.

L 2 3 4 =)

obr. 1 Energetické hladiny v molekule a kvantové pfechody provazens
1 absorpci fotonu
2 emisi fotonu
3 rayleighovskym rozptylem
4 ramanovskym rozptylem v antistokesovské oblasti spekira
5 ramanovskym rozptylem ve stokesovské oblasti spektra
Prechody 1, 2 jsou pfimé; 3, 4, 5 neplimé




Rayleighuv (molekularni) rozptyl

Lord John Rayleigh spravné shledal, ze intenzita rozptyleného zareni je primo
umérna ctvrté mocniné frekvence zareni, Cili neprimo Umérna téze mocniné jeho
vinové délky; rozptyl svétla se déje ve vSsech smérech kolem rozptylujici castice a ze
je dokonce trojiho druhu: rozptyl skalarni,u néhoz je intenzita ve vsech smérech
stejna, rozptyl symetricky a antisymetricky, jejichz intenzita je ruzna v raznych
smérech, stejné jako polarizace rozptyleného zareni. Pritom dopada-li na castici
jednobarevne svetlo frekvence v, pak také rozptylené zareni ma tutéz frekvenci
Uy, jeho intenzita je vSak mnohem nizsi nez intenzita dopadajiciho zareni; v tom
pripadé rikame, ze spektrum rozptyleného zareni je tvoreno jedinou spektralni
carou. Pri vsech experimentech Rayleighovych soucasniki se tato teorie
potvrzovala. Ani on ani nikdo z jeho soucasniku ovsem nemohl tehdy tusit, ze
existuje nejméné deset typu rozptylu svétla, ani to, ze modr oblohy neni zpusobena
rozptylem svétla na jednotlivych molekulach, ale na tzv. fluktuacich hustoty
atmosféry, tj. na nahodilych okamzitych shlucich molekul obsazenych v atmosfére,
ktere trvaji nesmirné kratkou dobu, totiz jen po dobu srazky nejméné tri takovych
molekul.
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pbr. 2 Spektralni Eary dopadajiciho a rozptylengho zafeni
L’ rayleighovska spekiraini Cara rozptyleneho zafeni
v.,=0,-f, 0 =01, 0 =01, [soulrekvence ramanovskych spekirainich Car
v antistokesovské oblasti spekira (nalevo od L")
v, = +f, U, =0 +f, U, =0 +T_ [soufrekvencev antistokesovské
oblasti spektra, pfitemZ frekvence f, f,, . [sou frekvence mechanickych kmitd uvnitt molekuly




Princip Ramanovy spektrometrie

» Podstatou Ramanova rozptylu je zarivy dvoufotonovy prechod mezi dvéma
stacionarnimi vibracnimi stavy molekauly, jejichz energie jsou E, a E,, vyvolany
interakci s fotonem dopadajiciho zareni o frekvencivy, > | E, - E, | / h,kde h je
Planckova konstanta, a provazeny vyzarenim fotonu rozptyleného zareni o
frekvenci vi. Tento rozptylovy efekt si Ize zjednodusené predstavit jako
soucasnou absorpci fotonu budiciho zareni molekulou, kdy molekula prechazi
na virtualni energetickou hladinu, a emisi sekundarniho fotonu, za splnéni
podminky zachovani energie:

hvg =hvy £ (B, - E) (1)
» Existuje nekolik moznosti takto uskutecneneho prechodu podle polohy

virtualni energetické hladiny vuci vlastnim stavum molekuly (napr. normalni a
resonancni Ramanuv jev).



Princip Ramanovy spektrometrie 2

V klasickem priblizeni plati pro molekulu interagujici se zarenim, ze v molekule je

indukovan dipolovy moment b:_l X
p=aEeos (2avyr)+ 0% g E{eos Pl —vy) ]+ cos Pty sy) 1]
C_-q .| ]

kde v, je frekvence budiciho zareni, v, je vibracni frekvence, E je vektor intenzity
elektrickeho pole dopadajiciho zareni, g jsou vnitrni souradnice molekuly a a je
polarizovatelnost molekuly (polarizibilita, tj. mira ,,obtiznosti*, s niz se vychyluji
negativni naboje elektrickym polem). Z rovnice vyplyva, ze molekula emituje zareni s
nezménénou frekvenci( v, - Rayleighiiv rozptyl ) a dale zareni s frekvencemi (v,
+V )a (Vo= Vi ), které se souhrnné nazyvaji Ramanuv rozptyl, pri cemz nizsi
frekvence ( v, —v,;,) odpovida Stokesovu rozptylu, zatimco vyssi frekvence (v, + Vv, )
nalezi anti-Stokesovu rozptylu. Z rovnice je téz zrejmeé, ze pro vznik Ramanovy linie je
nutné, aby pri danem vibracnim pohybu dochazelo ke zmené polarizovatelnosti, tedy
aby O
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Ramanova spektra nerezonancni

vzbuzend : - g : i 3
elektronova y ; 1 v _ 1
hladina v=0 v : 0
A A
w1 Wr)=wi-w W Wry=w
— C VY NI Lot

[ ] - = 3
zakladni :_3 :_ 2
elektronovd Y v _ 1 v: 1
hladina Wy y ;0 Wy y —

Stokesova &dra anti-Stokesova ¢ara

Velikost frekvencniho posuvu w, nezavisi na frekvenci dopadajiciho zareni
Pravdépodobnost Ramanova jevu roste se ¢tvrtou mocninou frekvence
dopadajiciho zareni a ma o tri rady mensi pravdépodobnost nez rozptyl Rayleightv



Ramanovo spektrum
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Model Raman spectrum showing the intensity of light
scattered with frequency v'

Ins/Is = {(0 + Av) /(v — Av)} (82/81) exp(—hAv/KT)
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Ramanovo spektrum latek pritomnych v atmosiére
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Ramanova spektra rezonancni

vzbuzend V=2
elektronova V=1
hladina A v=0
wo U,.
zdkladni V=
elektronova V=
hladina Y - 0

K rezonancnimu Ramanovu rozptylu dochazi v pripadé, kdy frekvence zareni
dopadajiciho na rozptylujici castici souhlasi nebo se blizi frekvenci kvantového
prechodu castice. Proti intenzité zareni nerezonancniho Ramanova rozptylu
muze byt intenzita vyssi o 3 az 6 radu.



Rezonanc¢ni Ramanuv rozptyl

» virtualni hladina v blizkosti elektronové excitovaného stavu

» UV rezonancni Ramanova spektroskopie —nukleove kyseliny, proteiny

» Viditelna oblast —koordinancni slouceniny, organicka barviva, hemoproteiny
» NIR —,prerezonance™ ? — nizkoenergeticke elektronove prechody

» Excitacni profily — zavislost Ramanovych spekter (vybranych pasu) na excitacni
vinove délce



Rezonancni Ramanova spektrometrie

» Faktor zesileni 102—10*
» Prakticke aspekty

U roztoku — otazka volby koncentrace a pozice excitacniho
paprsku

Samoabsorpce

Fluorescence

Volba geometrie paprsku, fokusace
Koncentracni profil



Instrumentace pro Ramanovu spektrometrii
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Instrumentation for laser Raman spectroscopy

Pevny, resp. kapalny vzorek se umisti pred stérbinu spektrometru. Vzorek se ozari
fokusovanym svazkem z laseru s vystupnim vykonem vétsim nez 100mVYV, obvykle
iontového Ar (A=514,5 nm — zelena a 488 nm — modra) nebo He-Ne laseru(A=632,8 nm).
Casto se v posledni dobé vyuziva Nd:YAG laser s nasobi¢em frekvence a laseroych diod.
Monochromator musi mit velmi nizké rozptylené zareni (obvykle dvojity).

Detektorem je obvykle fotonasobic, prip. intenzifikovany CCD detektor.



Schéma Ramanova disperzniho pristroje

VZOREK

H— |

oBJEKTIV FILTR

CCD detektor

OTOCNA
MRIZKA

<

ZRCADLA

| ~”

VSTUPNi STERBINA




Technologicky pokrok v Ramanoveé
spektroskopii v uplynulych 20 letech

Rhodamine 6G
1. FT Ramanaova spektroskopie ::>

+ excitace v NIR oblasti — Ffesi problém s fluorescenci 514.5 nm

+ vysoka pfesnost ur¢eni vinoétu

::::::

- ni2si intenzita rozptylu, obtizZné&jsi detekce

1064 nm

500 1000 1500 2000 2500 3000

Ramandv posun, cm™

glassy jednokanalovy/PMT
carbon Spex 1403
20 minut

SNR ~ 28 <::| 2. Mnohokanalove CCD detektory

+ vyrazné zlepseni poméru signal/Sum (SNR)
o + zkraceni doby méreni
mnohokanalovy/CCD
Chromex 250
5 sekund
SNR ~ 280

TI'EO 13100 15I00 1700
(v obou pripadech excitace 514.5 nm / 50 mW)

Ramanuv posun, cm™
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3. Vlaknova optika (integrovane sondy) + !
+ vyuziti pro monitorovani a kontrolu procesu |
+ vyrazné zvyseni aplikaéniho potencialu RS

+ vzdaleny® spektrometr

ke spektrometru  od laseru

filtr potlacujici laserové zareni

vzorek

shérna optika

laser

BRI__J_I
BP
Integrovana vlakova sonda obsahujici I
nezbytné filtry (BP, BR) i fokusaéni optiku Y
BS U .
O
b

1-50 mm

| .lll
*4— vzorek :

analyzator vin. délky

4. Holograficke filtry

+ vyrazné sniZzeni rozméru spektrometrl i jejich
ceny

+ vice zareni na detektoru

detektor . e w . Y . y .
- ke kazdé excitaéni vinové délce je potreba filtr

pocitac

schéma kompakiniho

Ramanova spektrometru
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Disperzni a nedisperzni spektrometry

Disperzni mnohokanalovy Ramanuv spektrometr Nedisperzni FT-Ramanuv spektrometr

———
M Ramanovo spektrum _Aﬂll Ramanovo spektrum
mnohokanalovy detektor ﬁ nterferogram

modra éervena 4

detektori«— multiplexer <O A

spektrograf -

vzorek
laser 7 | laser /
Vyhody
» citlivost » Vysoka presnost urCeni frekvence
» VySSi pomér signal/Sum » VYySSi svételnost
7 Mgy =200 -800 nm » vZdy A,,. = 1064 nm
(limitovano odezvou CCD) » zpravidla bez fluorescence

Nevyhody
» kompromis mezi rozliSenim a pokrytim » horsi pomér signal/Sum
» Vice fluorescence » Casto vysoky vykon budiciho laseru

» meénici se spektralni rozliseni



Lasery pro Ramanovu spektroskopii

Aexe <900 Nnm = disperzni Ramanovy spektrometry (omezeni kiemikovymi
CCD detektory)

Aeye = 1064 nm = nedisperzni FT Ramanovy spektrometry

Kontinualni (cw) lasery pro Ramanovu spektroskopii

typ A (nm) typicky vykon
druha harmonicka Ar* 224 257, 229 15-200 mW
Ar* (vzduchem chlazeny) 488, 514.5 5-50 mWw

Ar* (vod hi ) 351.1,454,5, 457.9, 465.8 0.1-10 W
r (vodou chilazen i
. 476.5, 488, 496.5, 501.7, 514.5

He-Ne 632.8 5-100 mW
He-Cd 442 nm 5-50 mW
Kr+ 406.7,413.1,647.1,752.5 0.1-4W
Nd:YAG 1064 0.1-10 W
druha harmonicka Nd:YAG 532 0.05-5W
diodovy (external cavity, fixed A) 785 300 mW
diodovy (external cavity) 780-1060 500 mW

barvivove, Ti: safir spojité preladitelné
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Filtrace excitacniho zareni

PROC ?

pro potlaceni nezadouci spontanni emise (napf. plasmove linie v iontovych
laserech, Siroké pozadi z Nd:YAG a diodovych laseru)

JAK ?

* interferenéni filtry
« pfedmonochromator jako filtr

holograficka
mrizka
sklenéna K

krychle ™,

od laseru

vystupni

apertura :

rovinne
Zrcadlo + od laseru

+ difrakéni

F;’/' miizka

vystupni
apertura

MFizkovy premonochromator pro odfiltrovani
plasmovych linii z kolimovaného svazku

Holograficky pasmovy filtr s vysokou propustnosti,
az 80% (Kaiser Optical Systems)



Laser band-pass filters

Fure 2. Laser bandpass filter configuration using volume transmission hologram
embedded in a cube for maximum dispersion.

Velmi ucinné potlaceni plasmovych Car iontovych laseru



Dvojity monochromator

vstupni stérbina

- od vzorku

L .
3 ¥ 1
o

Slonal
I_. ' u--r*ickim:’é-?\‘.%ﬁégh o
R femmm :
1 -%mm@m@ﬁ%&; 5
SR

N

vystupni stérbina

Schema dvojitého monochromatoru
(napf. Spex 1403)
70. az 80. léeta
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Vyhody:
» vysokeé rozliSeni

» Vvyborny odstup od pozadi
(1012 10-14)

» merfeni v blizkosti excitaéni linie

Nevyhody:
» pomalé méreni (bod po bodu)

» prilis velka disperze pro
mnohokanalovou detekci
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Trojity spektrograf

filtrujici dvojity monochromator
v subtraktivnim modu

P od vzorku

giroce oteviena &térbina
g2  definuje Sirku spektra

stupen A analyzovaného stupném C

laserové zareni /
(blokovano S$2)

perer e

stupen B

8 e

Skt it
I sttt
et e R

stupen C G3

(spektrograf)

ohniskova rovina

Schéma trojitého spektrografu (napfr. Jobin Yvon T64000)



Trojity spektrograf

premonochromator (filtr) spektrograf

od
vzorku
| mnohokanalovy
detektor
Diagram ilustrujici fungovani trojitého spektrografu
Vyhody: Nevyhody:
» vyborny odstup od pozadi » nhizka svételnost (= malo
(1012 1014 svétla na detektoru)
» meéreni v blizkosti excitacni linie » Vysoka cena

» univerzalnost
27



Holografické notch filtry

HSNF HNF
_ 1 =
3
g 2
e [®] 4 4 1
3 »
C =3 E
@ |I f,_., 3 ‘N
:é_ % o (e) 14.0°
S *g'_ 2 =
= (d) 10.5°
1] (c)7.0°
0l (b) 3.5°
| S \ (a)0° .
-400 200 0 200 400 47 0 7T M -200 0 200
AV (cm™?) relativné k 514.5 nm natoéeni filtru vaéi normale Av (cm™) relativné k 514.5 nm
Propustnost holografického notch Zavislost opticke hustoty HNF Uhlové ladéni HNF filtru
filtru (HNF) a holografického na uhlu natoéeni filtru. (spektrum kalcitu).
super notch filtru (HSNF).
Notch OD>4.0 §itka pasma 700 cm’ itka hrany 300 cm-!
Notch Plus OD>6.0 §itka pasma 700 cm’ itka hrany 300 cm-!
Super Notch OD>4.0 Sitka pasma 350 cm'! sitka hrany 150 cm-!
Super Notch Plus OD>6.0 Sitka pasma 350 cm'! sitka hrany 150 cm-!
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Nedisperzni spektrometry

FT-Raman — multiplexova technika, kdy je mnoho vinovych délek modulovano
interferometrem, ktery generuje interferogram zaznamenavany jedinym detektorem

50% beamsplitter

=il
N
mUV[ngm]nﬂi g Li
I msh“i“\ AT

5 & i

y : K B
3 4l

fixed mirror
FHIFN

e

i BP filter

BR filter

detector

Schema FT Ramanova spektrometru zalozeného
na Michelsonové interferometru

modulace — linearnim pohybem zrcadla, ktery
generuje drahovy rozdil a — b = 2x

cyclohexane, FT-Raman

Mirror Travel

5
}

.

10398 9398 8398 7308 6398

Frequency, (cra')

Interferogram (A) pro cyklohexan excitovany 1064 nm
a Ramanovo spektrum (C).

1

maximalni
j < —— .
AX draha zrcadla

rozligeni oV =
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Vlaknové sondy

Multimode fiber:

1-100 m
length
Sireni svétla v optickém vlakné.
entrance slit
* f

l collection fiber

entrance slit

s

collection fiber

Dvé metody pfipojeni optickych viaken ke spektrometru

A. pfimé pfipojeni bez moZnosti pfizptsobeni f/#
spektrometru

B. bé2ny zpusob umoZiujici i umisténi BR filtru do
kolimovaného svazku

BP filter

[

- excitation fiber

1 - 100+ m FO cable

spectrograph [ O\ - T
7
e \ Fiber optic
probe head
el collection fibex(s)
entrance slit

Obecné schéma pouziti optickych viaken v RS.

laser —»

collection
fiber(s)

I mm

B &

4 around | 6 around | 18 around |

Usporadani vlaknovych sond (n-around 1).
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Holograficky zobrazovaci spektrograf s vysokou svételnosti

ohniskova rovina

vstupni apertura

holograficka transmisni mfizka &starbina
(nepohyblival, vyménna) holograficky
whotch® filtr

Schéma osového transmisniho holografického spektrografu (napf. Kaiser 1.8i)

Vyhody:

» svételnost (prfechod od 74 k f/1.4 pfedstavuje témér radove zvyseni signalu na
detektoru, 4/1.4)2=8.2)

» kompaktnost (malé rozmeéry)

Nevyhoda:
» velka disperze y

» razné mrizky pro rizné excitaéni vinové délky
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Metody nelinearni — SRS a ASRS

2 ——T_ 72—
WL Was
AN Ws W | Ys

3 3
1 lov 1 i

al o)

Obr. 94. Schéma energetickych hladin a pfechodu pro a) stimulovany .
Ramanuv rozptyl, b) anti-Stokesuv stimulovany Ramanuv rozptyl

SRS (Stimulated Raman Scattering) je variantou metody dvoji rezonance (a), pri niz laserem
( frekvence w, ) buzena hladina 2 je virtualni. Je-li w, frekvence vibracniho prechodu, pak

w, — Wy = wg . Zavedeme-li do kyvety pomocny paprsek s frekvenci wg, tedy se
Stokesovou frekvenci Ramanova spektra, dojde k zesileni na této frekvenci. V pripadé
ASRS (Antistokes SRS) dochazi k vybuzeni dvou virtualnich hladin 2 a 4 a plati

w_ + Wy = W, . Metody se pouzivaji k méreni s vysokym rozlisenim az 0,01 cm'. Na jejich
principu jsou zalozeny i laditelné infracervené (ramanovské) lasery.
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SAMPLE f
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AMPLIFIER AND
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WATER / SAMPLE
- :__: ) > »1 MONOCHROMATOR

BEAM-SPLITTER
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Yo DETECTOR ~E;|
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RECORDER AMPLIFIER
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Y

Vo ViAs V2As V3As

Inverzni Ramanova
spektrometrie

(a)'Using a laser
dye to generate
a continuum

(b): Using a white
light continuum
produced by slf-
focusing of
picosecond
laser pulses in
water

(c) lllustratinon of
the spectrum




Experimentalni vyhody
» moznost mereni ve vodném prostredi

= nizka intenzita Ramanova rozptylu pro vodu

= pouzivané optické materialy nejsou citlive na vlhkost
» moznost mereni ve sklenenych nadobach

= meéreni v uzavrenych ampulich - napr. pod vakuuem
» snadne vyuziti skelné vlaknove optiky
» minimalni pozadavky na upravu pevnych

vzorku
» intenzivni pasy -C=C-,-N=N-,-S-S a

dalsich symetrickych vibraci

34



Aplikace RS v geologii

» identifikace a analyza fazi: v nékterych pripadech je RS

NN F7 o

identifikaci mineralu, zvlasté tehdy, je-li uzavren v jinem
pruhledném, nefluoreskujicim mineralu. Umoznuje
rozlisovat cleny izomorfnich rad snaze, nez rtg-difrakce.

» k identifikaci plynu v plyno - kapalnych uzavreninach

» studium struktury (zvlasté vazba OH skupin),
usporadanosti struktury

» Fazove prechody(teplotni zména struktury perovskitu v
podminkach plaste)

» Urcovani termodynamickych vlastnosti mineralu
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Dalsi aplikace RS v geologii

» rezonancni Ramanova spektroskopie

» Elektronicka Ramanova
spektroskopie

» hyper-Ramanova spektroskopie

» koherentni antistokesovsky
Ramanuv rozptyl (CARS)

INTENSITY (arbitrary)
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Geologické materialy - hematit

L4 &)
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Figure 4. Raman spectra of (a) hematite and (b) magnetite, acquired
on B and A sherds, respectively. In the (a) spectrum the bands of
hematite are indicated by a®, while those of rutile are labelled with a®
symbol; the doublet marked with @ is due to Cr(lll) luminescence.
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Identifikace drog
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Identifikace 1
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Studium komplexu

2080
CN

[Ag(CN),] = 0.100 M
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(a) [CN'}=0.100 M
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Fic. 3. Raman spectra at different ratios of CN~ with respect to
[Ag(CN),]-. The concentrations of CN- ranged from 0.00 to 1.00 M at
the constant [Ag(CN),]~ concentration of 0.100 M before mixing the
two solutions. (@) 0.100 M, (&) 0.200 M, (¢) 0.300 M, (@) 0.500 M,
and (e) 1.00 M of the CN- concentration.

G2 2z
B\ <
=

[Ag(CN),J
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(d) 1.50M
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FiG. 4. Raman spectra at different ratios of CN~ with respect to
[Ag(CN),]". The concentrations of CN~ ranged from 0.00 to 2.50 M at
the constant [Ag(CN),]~ concentration of 0.500 M before mixing the
two solutions. (@) 0.00 M, (b) 0.500 M, (¢) 1.00 M, (d) 1.50 M, and
(e) 2.50 M of the CN~ concentration.




Archeologie - keramika

Intensity
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Figure 3. Spectra recorded on A wares containing characteristic
peaks of diopside (@), K-feldspars @ and plagioclases (9).




Analyza sloucenin ve vybojce

Photographs of lower ends of arc tube A immediately after seasoning (i.e., 7 min vertical burning) and of arc tube B after burning vertically
ffor 125 h.



Analyza sloucenin ve vybojce

60000 - Depasition from Unbroken Arc Envelope 70000
........... Crystobalite Reference 1 — Deposition from Unbroken Arc Envelope
T : 600004 - Sc¢,Si,0, Sample

,, 50000 o
£ S 50000
3 40000 3 _
-~ } 40000
Fan - = ]
2 20000 c 30000+
& 1 g
5 = ;
c 20000 A > 20000 4
= IS |
5 10000 1 10000+
s g 100
< 0

0l

T T T v T M T v T M 1 M T A
T ' T ' T . T . T — 200 400 600 800 1000 1200 1400
200 400 600 800 1000 1200 p

Raman Shift / cm

Raman Shift / cm™ . o
FiG. 11. Raman spectrum of white envelope deposit (Positions 1 and

FiG. 9. Raman spectrum of white lamp envelope deposit (Positions 1 2 on arc tube B shown in Fig. 2) and a Sc,Si,0, reference spectrum
and 2 on arc tube B shown in Fig. 2) and an a-crystobalite reference from the HTSL Raman Database.

spectrum from the HTSL. Raman Database.
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Analyza uhlikatych materialu
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DORISS system (depth of 3607 meters in
Monterey Bay)

434
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Intensity (A.U.)

I ! I I ] 1 I ]
2060 2980 3000 3020 3040 3060 3080 3100
Raman Shift (cm-1)

Figure 8. Methane Raman spectra. Spectrum 8A (5 MPa, 278 K, 150 sec (15 sec X 10))
shows two peaks (3017, 3066 cm) assigned to methane gas. Spectrum 8B (7 MPa, 276
K, 200 sec (20 sec X 10)) shows one peak (3054 cm) for pure synthetic methane
hydrate. Spectra 8C ( 7.7 MPa, 275.4 K, 25 sec (5 sec X 5)) shows three peaks (3017,
3054, and 3066 cm-1) for a natural hydrate sample measured in situ. Of the three peaks

in 8C, two peaks (3017 and 3066 cm) can be assigned to gas phase methane and 3054
cm! can be assigned to methane in the hydrate phase.
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Fig. 9. Raman spectra showing H,S in the 5262 cage (The peak at 2570 cm-' is a
vibrational mode from methane in the hydrate), (400 sec, 20 sec X 20)




Ramanova mikrosonda

RECORDER

”1&_’_%—._ —»— AMPLIFIER —»—\/\)
[

LASER
SR \ DETECTOR
GRATING FILTER
MICROPROBE —
4—’£5—SAMPLE

f

Fig. 4.25 Raman microprobe (point illumination) instrumentation. In the alternative
global illumination configuration, a larger surface area is illuminated, and the detec-
tion equipment is replaced with an image intensifier phototube and camera
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Conventional image
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Mapovani povrchu papiru

Paper surface CaCoO; SB latex Cellulose SB/CaCO;,
1086 cm™ 1001 cm™ 1120 em™ (1001 cm™)/(1086 cm™)

3-D view

Raman Intensity

3-D view
from y-axis

Raman Intensity

AT TN

45 Y 0 45

FiG. 6. Surface mapping of SB/CaCO, coated paper.



Prostoroveé rozlozeni aerosolu
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Raman spectra of pure samples
of BDP and salbutamol

Raman map of BDP and
salbutamol distribution



Detekce infikovanych erytrocytu

T | 1 I
I~ 1
—_— |_
- —
<
> F . -
B Parasite-
[ .
o) infected :
E B _ FiG. 2. Optical images of uninfected and P. berghei-infected eryth-
C l rocytes. The uninfected mouse erythrocytes are indicated by solid ar-
v rows and the P. berghei-infected erythrocytes by dashed arrows. Mag:
L o 1000X.
< .
- . } : — V4
. . \
Normal N .'_a/\\/, /
llL.\I\Ji\_]_L]lllll}l_lll_l_[lll_‘[Jl[_l_l_iLl]}_ll -*'—\ | T
,/N\.K ht::\
600 700 800 90Q Mo 4 ( Fe
the atom \ '
-1 “‘:N N &
Wavenumber/ cm )
Fi1G. 6. Raman spectra comparing the differences between the normal \’/ ~(
and parasite-infected erythrocytes in the 550-900 cm™! region with the
632.8-nm HeNe laser. The band due to the vibrational mode C,NC, \ \
occurs at 743 ¢em~! for normal erythrocytes and 754 ¢cm ! for parasite- jf =
infected erythrocytes, as indicated by the dashed line. More differences HO/'% H
can be identified by the weaker bands, at 724 and 795 c¢cm ', indicated
hy [he dotted lines. FiG. 4. Schematic representation of the iron protoporphyrin showing

the atoms referred to in the band assignments.
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Konfokalni mikroskop

Rozdéleni:

1. LSCM (Laserova skenovaci konfokalni mikroskopie)
2. TSM (Tandemova skenovaci mikroskopie)

Fotodetektor

Emisni filtr
Eliminaéni apertura

F

Polopropustné = Expanze paprsku
zrcadlo

laser

Objektiv mikroskopu

e L o
pozadi Zaostfena rovina

/
/

sledovany objem

Odlisnosti konfokalniho zpusobu
od klasického SM

*0svétlen je jen jeden bod a signaly od
okolnich bodu (vedle, pod a nad) jsou
omezeny otvorem - eliminacni
aperturou

* rezim osvétleni: epi (reflexni) nebo
fluo — (fluorescencni)

« konfokalni kondenzor = objektiv
(méné odrazu)

 skenovani: rozmitani laserového
svazku, pricné posouvani vzorku pred
objektivem, pfipadné posouvani
objektivu nad vzorkem

» konfokalni obrazy jsou vzdy
zaostrené a predstavuji opticke rezy
vzorkem

(pro A = 488 nm tloustka = 0,4 um)
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Laserovy skenovaci konfokalni

mikroskop
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Konfokalni Ramanuv mikroskop

Laser light
- E— »|| Zrcadlo
—  Raman L SN CeD
b IS fAr monochromator

Video CCD
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Ramanova mikrospektroskopie

Confocal Line Scanning

Patented unique method to scan laser through objective to avoid
aberrations and maintain diffraction-limited spot. Then the spectrum of
each spot on sample is displayed on a different row of the CCD,

assuming that the spectrograph is stigmatic. European patent #
024001415 (1992) :
Notch filter

". Pinhole

Diaphram

Scanner

Slit Notch filter/

beam splitter

CCD Detector _—~ Line

Scanner
Objective
Grating g Sample "
Pinhole  — P\
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Ramanova nanospektroskopie

» Techniky blizkeho pole
sonda v blizkosti povrchu (,,blizke pole®)

Spektroskopie blizkého pole

(near-field spectroscopy)

Mikroskopie blizkého pole

SNOM — scanning near-field optical microscopy g Y/ adsorbate
.aser | |

UV-vis, IR (IR-SNOM), Ramanova spektroskopie TP kST

fotoluminiscence, fluorescence
rozliseni lepsi nez 50 nm
spektroskopie jedné molekuly
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Aplikace SNOM

vV VvV VvV VvV VvV VvV VvV Vv VY

Single Molecule Detection|.K.Trautmanet al. Nature 369,40, (1994)
Raman ScatteringC.L. Jahnckeet al. Appl. Phy. Lett. 67 (17),2483 (1995)
Polarization and OrientationB. McDaniel et al., Appl. Opt. 37,84 (1998)
Magnetic-ImagingU. Hartman, J. Magn.& Magn. Mater. (1996)

Data StorageH.). Mamin, IBM |. Res. Develop. (1995)

Biological Imaging. VanHulstet al. ]. Struct. Bio., 119,222 (1997)

Quantum Dots, Quantum Wires H.F. Hess et al. Science 264, 1740 (1994)
Lithography S. Madsen et al. ). App. Phy.82 (1) 49(1997).

Photonic Device Characterization S.K. Burrattoet al. App. Phy. Lett.65, 2654
(1994)

Semiconductor/ Defect Characterization LaRosaet al. Mater. Res. Soc. Symp.
Proc. 406,189-194 (1996)
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Raman - NSOM
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Raman-NSOM
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Separace fazi
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AFM zobrazeni smési polymeru
PMMA-SBR, odstredivé

nanesené na sklenénou podlozku.
Sken 20x20 pm, topografické

meéritko 30 nm

Ramanovské zobrazeni smeési
polymeriu PMMA-SBR.

Plochy PMMA jsou barevné kédovany
modre, plochy SBR jsou zobrazeny

cervené. zobrazeni: 200x200 spekter
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Meéreni napéti v materialu

AFM méreni vtisku ze zkousky
tvrdosti Si dle Vickerse.

Vtisk o uhlopricce 2,75 pm a hloubce
210 nm byl vytvoren silou

50 mN.Velikost skenované plochy:
10x10 pm.

Ramanovské zobrazeni stejné oblasti
jako na vedlejSim obr.

Zobrazeni bylo vypocteno z polohy
piku parabolické aproximace




Méreni
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napéti v materialu _ fonony

High resolution analysis can provide very detailed
information on intrinsic stress and strain in a sample.
Raman map of a sub-micron structure (0,6 x 0,6 um’)
showing the Si-phonon shift used for stress analysis.

» Fonon — kvazicastice vibraci

krystalové mrize, vibracni kvantum
sirici se krystalovou mrizi. Pomoci
fononu Ize popisovat sireni
zvukovych vin v pevnych latkach.
Samotny nazev fonon vznikl jako
analogie k fotonu. Foton je castici
elektromagnetickeho pole, fonon je
kvazicastici netlumeného zvukoveho

pole v pevne latce.

Radi se mezi bosony.



Mechanické napéti v nanostrukturach
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Specialni techniky

» rezonancni - RR

» povrchem zesileny - SERS

» rezonancni povrchem zesileny - SERRS
» fotoakusticky — PARS (nelinearni, pulzni)
» hyperRaman (two photon pumping)

» koherentni anti-Stokes - CARS
» koherentni Stokes - CSRS
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RRS
(Resonance Raman Scattering

» Excitace do absorpcniho pasu molekuly, ale hrozi fotodegradace a ruseni
vysledneho Ramanova signalu fluorescenci

=
A_L D
o RRS
ﬂ:?q NQ 10-¢ M porphyrin
\\ n /
)\ & 53 800
A N A " ,.
\_/ 30 N 8.6x10°M H TMPyP "

254 in aqueous solution

]

Absorbance [a.u

T T T T T T T T T T T T T
200 300 50! 600 700 800 400 600 800 1000 3 1200 1400 1800
m Raman shift / cm
o
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Metody nelinearni - CARS

4 - — —
t K2  Kas
2 A — ”- — : b)
| Was| ) K K1
C\)1 w? w1 1 R—;
3 Y K1 Krs )

q =~

U metody CARS (,,ctyrfrekvencni smésovani*), na rozdil od ASRS, je relaxace z prvé virtualni
hladiny 2 vynucena zarenim druhého laseru s frekvenci w,, které zpusobi zvyseni populace
hladiny 3 a antistokeslv prechod ma charakter stimulované emise koherentniho a
smérovaného zareni. Emise zareni w,¢ vychazi v podobeé uzkého kuzele. U disperznich
vzorku (kapalin) se vinové vektory scitaji vektoroveé (c), takze k oddéleni detekovaného
zareni neni potreba zadny disperzni prvek, na rozdil od plynu (b).



Coherent Anti-Stokes Raman Scattering

»  CARS can stimulate the production of a significantly
larger amount of signal than spontaneous Raman
microscopy. Like spontaneous Raman, CARS probes
vibrational modes in molecules and does not
require the introduction of exogenous dyes or SRR R R SRR
markers, which is advantageous in imaging small & ™/ probe

molecules, such as metabolites, for which labeling pump L AN
ignificantly affect thei lecul ties. AN - 2 .
may S|gn| icantly affec .elr molecular properties V. § . § S Stokes
» CARS is a process that involves four photons that Stokes @' g w ; AAAAD
interact with the third order nonlinear susceptibility ANANAS I
of the sample, which is a function of the vibrational |1= |0=

frequencies . To understand a CARS event, consider

| (excited state)
two photons:a pump, of energy , and a Stokes, of !

(ground state)

lower energy . Consider also a molecule with a
single resonance, represented by a third order
susceptibility. A CARS event can be understood in
two steps. Upon the illumination of the molecule
with the pump and Stokes photons, the first step is
initiated if the condition is met; that is, if the
diference in energy between the pump and Stokes
photons matches the energy of the excited N
vibrational state of the molecule,so thatthe "7 77777777
molecule is excited. Once this happens, the second

step is the result of the interaction of this excited

state with a third photon, known as the probe, of

energy . This photon gains the energy of excitation

of the molecule, and an anti-Stokes photon is

emitted with an energy that has a higher frequency

than any of the incident photons.

Energy
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CARS instrumentace

PINHOLE
AN

\ DETECTOR

V'

PUMP LASER DYE LASER Y A FILTER
| = i - 0
- SAMPLE \
‘7/4; 0 SCREEN
BEAM-SPLITTER =~ = £

CARS vyzaduje predevsim vykonové laditelné lasery, které jsou technicky i
ekonomicky narocné. Na rozdil od klasické Ramanovy spektrometrie jsou
zarivé toky v CARS velmi intenzivni, takze naroky na detekci signalu jsou
minimalni. Napr. pri sledovani vibraéniho prechodu benzenu u 992 cm-!
(totalné symetricka vibrace vibrace benzenového kruhu), buzeni do virtualnich
hladin na 513 nm, P=100 kW/éus, stimulace na 540 nm, P=30 kW/6ps, vykon
koherentniho zaFeni z interakéniho prostoru 300W! Uéinnost miize dosahnout
az 10%, u spontanniho Ramanova rozptylu je to 10> az 108 %.



Coherent anti-Stokes Raman scattering microscopy (CARYS):
» F-CARS and E-

Baiadior CARS microscopy
with co-
— — .
v == & propaguing
0 obi.lw| incident beams,

A0 o) % t,,  forwardand

Sample— &

gg\ IH /:Eﬁ\om. backward signal

collection,
Q0 i
p\ \ms > Tomicroscope | (Op+og)] }BS resPectlyely.
S "B » Obj., objective
T lens; F, filter; BC.,
E-CARS beam combiner;

Detector

L., lens; M., mirror
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CARS microscopy
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Broadband Coherent anti-Stokes Raman
Microscope for Materials Research — CARS
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Scan
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LI :b Obr. 1 ukazuje distribuci jednotlivych slozek ve smési
Detectar polystyren (PS) — polymetylmetakrylat (PMMA).
Obraz je vytvofen na zaklade relativniho poméru mezi 800 a

1000cm piky
25
1A 20 ]
1 15 |
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g
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epi-CARS microscopy

We used epi-CARS
microscopy to image ex
vivo mouse brain tissues.
Epi-CARS microscopy
suppresses the
nonresonant background
from the aqueous
medium.

Mosaic picture of an epi
CARS mouse brain image.
The! brain tumor is on the
left side and extends
across the center line and
distorts the symmetry of
thebrain. The magnification
was 20x. Image is displayed
in pseudo-color.



Plasmonova resonance (SPR)

Povrchové zesilena Ramanova
spektroskople

TERS

75



Pouziti SPR

» zvétseni citlivosti spektroskopickych technik vc. fluorescence, Ramanovy
spektroskopie ... (povrchové zesileni Ramanovy spektroskopie ~ 104 — 10/>x
umoznuje identifikaci jedineé molekuly)

» zmena refrakéniho indexu adsorpci molekul na mezifazi kovu a dielektrika
» posun resonance v dusledku adsorpce molekul na mezifazi

» nanocastice vzacnych kovu projevuiji silné UV-Vis absorpcni pasy (nejsou
pritomny u ,,makro®)

» méreni tloustky adsorbovanych vrstev, vazebné konstanty ligandu...
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Zakladni pojmy

>

SERS - povrchem zesileny Ramanuv rozptyl (Surface Enhanced Raman Scattering). Pri
Ramanové rozptylu na molekulach navazanych na povrch drahého kovu (zlata, stribra) muaze
dojit k zesileni jak rozptyleného tak dopadajiciho zareni diky rezonancéni interakci fotonu

s kvanty kmitl elektronového plynu v poli iontu krystalové mrize vazanych na povrch.

Plazmon — kvazicastice (kvantum) podélnych oscilaci elektronového plynu v pevnych
latkach (v krystalové mrizi kovu, v nekovech, v plastech). Napriklad v kovech je mozné
vybudit oscilace plazmatu jako kolektivni excitace plynu vodivostnich elektronl na pozadi
kationtl krystalové mrize. Odrazené Ci proslé elektrony nebo fotony interagujici s plazmony
vykazuji ztraty energie rovné celistvym nasobkim energie plazmonu.Vytvareni plazmonu (ve
vétsiné materiall o energii 10+20 eV) vede k energetickym ztratam, které se projevi ve
formé tzv. Ferrelova zareni (objeveno v roce 1960) v UV nebo vizualnim oboru.

Povrchové plazmony — plazmony vyskytujici se na rozhrani vakua ¢i materialu s kladnou
relativni permitivitou a prostredi se zapornou relativni permitivitou (obvykle kovy ¢i
dotované polovodice). Silne interaguji s fotony a vytvareji tak dalsi kvazicastici — polariton.
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SERS

Surface Enhanced Raman Scattering — metoda prinesla velke zlepseni RS tim,
ze na zkoumany povrch jsou naneseny vhodné molekuly nebo nanocastice
kovu (napr.Ag).

Zesileni Ramanovych signall je radu 10* — 10¢, v nékterych systémech muze
byt i vetsi.

Zlepseni citlivosti metody souvisi s tim, ze u molekul v blizkosti Ag nebo Au
nanocastic se projevuje povrchova plasmonova rezonance. Toto vysvetleni neni
vsak jedine.

Povrchovy plasmon je kvazicastice. Je to kolektivni excitace volnych elektronu na
mezifazi vodice a izolatoru.
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intenzita

3300

2300 1300
posun vinového cisla (cm-1)
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Povrchem zesileny
Ramaniyv rozptyl, SERS

Rozdil mezi SERS spektrem 2-
merkaptoethanoloveé
monomolekularni vrstvy na povrchu
zdrsnélého stribra (a) a spektrem
tekutého 2-merkaptoethanolu (b).
V dusledku pritazlivych sil povrchu,
které modifikuji strukturu
elektronového obalu, se obé spektra
lisi. (Pro nazornost jsou spektra
vzajemné posunuta a zobrazena

v riznych méritcich.) Zdroj:
Wikipedie.
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Povrchové plazmony

»Povrchovy Plasmon - polariton = koherentni ,,kolektivni* oscilace elektron( ve
vodivostnim pasu

»Jeho elektromagnetické stavy jsou vazané k rozhrani kov/dielektrikum
»tvoren nabojem v kovu (e-) a elmg. polem v obou fazich
- projevy: spojené oscilace e-hustot a elmg. pole
(= ,,hladiny* oscilaci elektronovych hustot)
- Intenzita pole exponencialné klesa se vzdalenosti od povrchu kovové faze
(=> lokalizace v mezifazi) SiFi se jako podélné viny na mezifazi
»Vlastnosti plasmonu zavisi na
- slozeni mezifazi (€, R))
- refraktivnl'm indexu dielektrika (svétlovod, detekce chem. vazeb, nanostruktur)
g i e /"“‘ N *x_ =
\ dielektrikum
_P""'nﬁf*“ f"‘f\*%x""‘“ﬁ

=% = + = % = + = ¢ =

*"“\




Mechanismus povrchoveé plasmonové resonance (Surface
Plasmon Resonance)

» Dopadajici svétlo A (hV) excituje oscilace oblaku elektronu vodivostniho pasu
s naslednym zesilenim elmg. pole na fazovem rozhrani (povrchu)

» = v resonanci absorpce svétla Ape Vzroste o nékolik radu (= povrchova
plasmonova resonance)

» Kovova nanostruktura funguje jako antena.

hy

P

povrchovy plasmon
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Nanocasticové plazmony

» Nanocasticovy plasmon
jiz neexistuji lokalizované
energetické hladiny (tvori
pas/oblak). Min. rozmér
castic: > 2 nm.

» Interakce se svétlem =>
excitace oscilaci e-
oblaku => polariton
(el.polarizace)

Interakce malé nanocastice
se svétlem => dipolova
radiace (E-pole) (a, b)

veétsi nanocastice =>
kvadrupolova radiace (c, d)
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Povrchoveé zesilena Ramanova spektroskopie
Surface Enhanced Raman Spectroscopy

» Podminky:

Max. zesileni (dopadajici i rozptylené svétlo (Raman) je zesilené
plasmonovou resonanci) pro frekvence s minimalnim posunem AA
(velmi posunuté nemohou byt obé v rezonanci => mensi zesileni)

plasmonove oscilace musi byt kolmeé k povrchu

pouziti Au,Ag, Cu (NIR-Vis) nanostruktur

,,Hot-Spots” (signal neni reprezentativni vzhledem k povrchu)
» kombinuje vyhody

fluorescence - vysoky svételny zisk

Ramanovy spektroskopie - strukturni informace

» Teorie:
vazebna - prenos naboje, vznik vazeb

excitace povrchovych plasmonu
?
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ERS Spectroscopy

» giant enhancement of Electromagnetic
Raman signal
» two mechanisms involved Excitation Excitation
electrom agn etic-lon g of surface free of charge-transfer
electrons of the transition of
range, depends on metal- metal — plasma surface-complex
substrate properties oscillation species

(surface plasmonsare
involved)—coinmetals —Au,

Surface-plasmon Molecular
Ag, Cu resonance resonance

chemical-local, molecular
structure plays an
important role (formation
of surface complex)
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SERS - historie

» Vyznamnym meznikem k vyuziti kombinacniho rozptylu byl objev povrchové
zesileného Ramanova rozptylu uskutecnény roku 1977 dvéma skupinami vyzkumniku
nezavisle na sobé. Historicky prvni SERS — povrchem zesileny Ramanuv rozptyl
(Surface Enhanced Raman Scattering) pyridinu adsorbovanéeho na povrch
elektrochemicky zdrsnélého stribra byl naméren jiz v roce 1974, ale nebyl spravné
interpretovan. Obe skupiny zaroven navrhly dve primarni teorie SERS, uznavané
dodnes: elektromagnetickou, zalozenou na excitaci plazmonu vazanych na povrch,
zatimco chemicka teorie je zalozena na tvorbé komplexu s prenosem naboje.

» Nejcasteji uzivanymi materialy pro SERS jsou zlato a stribro s povrchem
s nerovnostmi alespon o rad mensimi nez je vinova delka dopadajiciho svétla.
Rezonancni frekvence téchto materialu spadaji do oblasti viditelného svétla
a blizkeho infracerveneho zareni. Zesileni kombinacniho rozptylu pri plosnem
substratu se pohybuje v rozsahu 103+10°.
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SERS na nanohvézdickach

» Vypoctené hodnoty zesileni a
ucinného prurezu pro hypotetickou
nanohvezdicku

se dVéma h roty_ ETNELGRL LTI polomér hrotu=1.5 nm

» Zdroj: P.S. Kumar et al; L=
Nanotechnology 19 (2008).

u=9°

vinova délka excitace (nm)
\j
8

400 800 1200 1600 4000 8000
posun (cm™) Géinny prafez (nm2)
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Nanohvézdicky

87

Obrazek nanohvézdicky v transmisnim rastrovem
elektronovem mikroskopuTEM —Transmisni Elektronova
Mikroskopie, vytvareni obrazu tenkého predmétu
pruchodem energetickych elektront. Obraz tvoreny
proslymi elektrony je nasledné zvétsen a zaostren
elektronovou optikou a na stinitku preveden na viditelné
zareni, které je vétsinou dale zaznamenavano CCD
kamerou. Jinou technikou je SEM, pri které se obraz
vytvari z odrazenych elektrond. Je dopInén snimkem jediné
zlaté nanohvézdy pomoci mikroskopie na atomovych
silach AFM —Atomic Force Microscope, mikroskop
atomarnich sil. Zarizeni skenuje povrch materialu pomoci
hrotu zavéseného na pruzném vykyvném raménku. Hrot je
pritahovan elektrostatickymi a van der Waalsovymi silami.
Vykyvy raménka nad povrchem jsou sledovany laserem.
Mikroskop je tak citlivy, Ze mlze sledovat elektronové
orbitaly molekul materialu. AFM mikroskop byl vynalezen
v roce 1986 G. Binnigem, C. Quatem a C. Gerberem.
(vlevo dole) a fazovym portrétem nanohvézdi¢ky pomoci
mikroskopie na elektrostatickych silach (vpravo dole, bila
mista ukazuji oblasti s kumulaci naboje na ostrych
vrcholech hvézdicky. Zdroj: Nanotechweb.



http://www.aldebaran.cz/glossary/print.php?id=1194
http://www.aldebaran.cz/glossary/print.php?id=1194
http://www.aldebaran.cz/glossary/print.php?id=846
http://www.aldebaran.cz/glossary/print.php?id=846

[zolované nanohvézdicky




Nanohveézdicky pronikaji do zivé bunky

» Videoklip ukazuje pohyb
jednotlivych nanohvézdicek
navazanych na molekuly bilkoviny
EGFR (Receptor epidermalniho
rustového faktoru) v ziveé lidskeé
bunce vypéstovaneé ze zhoubného
nadoru délozniho cipku. Povsimnéte
si nenavazanych nanocastic rychle se
pohybujicich pres zorné pole.
Navazaneé nanocastice se pohybuiji
pomalu, smérem k bunécnému jadru.

» Zdroj:Aaron et al.: Opt. Express
16/3 (2008).

89



Hrotem zesilena Ramanova spektroskopie
(Tip Enhanced Raman Spectroscopy)

HROT SPM

Elmg. pole : <

Od nanocasticové plasmonové
resonance (SE) k hrotovému zesileni (TE)

P. Hewageegana, M. |. Stockman: Plasmonics g If‘\
enhancing nanoantennas : R
Infrared Physics & Technology 50 (2007) 177- & AN |

60
Position (nm)

90 120

|8| 0 30

o
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Rez oblasti
TER(S)

(A = Igyllgo)
A =541 nm,
drs =4 nm



TERS instrumentace

I Scattered light to the spectrograph
He-Ne

Laser beam to the sample

laser

comparison of focus S

working distance
with tip apex area objective aold samnle

Zdroj: He-Ne laser (632.8 nm) ~0.3 mW na vzorku




Priklad pouziti TERS
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Brilliant Cresyl Blue {(BCB) Dye on Gold

BCB onsmooih gold
integration time: 100 =
accumuladions: 2
ohjectrre: 100X

lager power: 1

tip tunmeling
M
T W a ...,
L 1] 800 pLLL I 1] 1490 1600

Raman shifi / cm -1
Monovrstva barviva adsorbovaného na Au filmu, STM Ag-hrot
G. Picardi, K. Domke, D.Zhang, B. Ren, J. Steidtner B. Pettinger,
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft



Instrumentace-integrované AFM + TERS

AFM head Objectives

Raman
Spectrometer

Closed loop
steering
mirror

Closed loop
XYZ flexure
piezo scanner




Instrumentace - integrované AFM + TERS dva optické porty

Z
E
3
. s probe R
\\\ £2(R)
"\- \\\\\
o medtum "\\
/ £ (A) eyl |8
A..r"":r N X ——
~ 9:\
zamplo \\\
€1 (A) \
9
8
7
% Modified AFM tip: 2
/ Ag coating, colloid... g°"
4 ) g
Only the area of the sample 4
in contact with the tip 7oA ] 1E > 5
experiences enhancement d, nm
- / Local field intensity dependence (logarithmic scale) on the

_ / Beamsplitter probe-sample distance d.
: Here R=100 nm, X=0 nm, Y=0 nm, Z=1 nm; light
I wavelength: 653 nm and 775 nm.
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Kombinace — AFM, Raman nanomapovani

Obraz Ramanovy intensity—520 cm-1, stejnd

AFM obraz -9 x 7 um oblast



Aplikace

» podle typu zkoumanéeho materialu
anorganicky
organicky
geologicky
biologicky ...

» podle vhodnée instrumentace
disperzni vs. FT
makro x mikrox nano

» podle zpusobu vyhodnocovani dat

knihovny spekter, ,,lusténi*, chemometrika...
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Studované materialy

» VZORKY — pevné latky, kapaliny, fazové rozhrani
» priklady
anorganické -korozni vrstvy,povrchy pevnych disku, kfremik, amorfni uhlik, diamanty
organické -supramolekuldrni systémy, kontaminanty v Zivotnim prostredi
polymery -fotolabilni materialy
biologické-in vitro, in vivo
geologické -minerdly, horniny
archeologické -od paleolitu po novoveéek
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Terénni
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Terénni meéreni
Prenosny dispersni Ramanuyv spektrometr — AHURA

< 2 ; J \ !/
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Zivot na Marsu?

Metodicka priprava

» vyvoj spektrometru MaRS (microscope and Raman spectrometer)
miniaturni, lehky, a pritom robustni
prototyp -Montana State University

D.L. Dickensheets, D.D.Wynn-Williams, H.G.M. Edwards, C. Schoen, C. Crowder,
E.M. Newton, Journal of Raman Spectroscopy3 1(2000) 633.
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