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Ramaniv rozptyl

o P¥i interakci elektromagnetického zareni s hmotou miize dojit k ab-
sorbci, prenosu a rozptylu.

@ Rozptyl mize byt pruzny a nepruzny.

@ P¥i pruzném rozptylu nedochazi k vyméné energie mezi zafenim a hmo-
tou. Tento byl popsan britskym fyzikem Lordem Rayleighem, po
némz je pojmenovan.!

@ Pri nepruzném rozptylu naopak k vyméné energie mezi zafenim a hmo-
tou dochéazi. Tento jev byl popsan v roce 1928 Sirem Chandrasekhara
Venkata Ramanem.? Pojmenovan byl po objeviteli Ramaniiv efekt
nebo SmekalGv-Ramaniv efekt. Za tento objev obdrzel sir Raman
Nobelovu cenu za fyziku v roce 1930.3

'http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/atmos/blusky.htm#c2
20bjev z lodni paluby
3http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1930/
raman-lecture.pdf
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http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/atmos/blusky.htm#c2
https://vesmir.cz/cz/casopis/archiv-casopisu/2024/cislo-4/objev-z-lodni-paluby.html
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

@ Ramaniyv efekt mize byt popsan jako nepruzna srazka fotonu s mo-
lekulou, jejimz vysledkem je zména vibra¢niho nebo rotacniho stavu
molekuly.*

@ Stokesiiv rozptyl: vzorek pFijme Cast energie od zafeni a emituje foton
s nizsi energii.

@ anti-Stokesiv rozptyl: vzorek ztrati ¢ast energie a emituje foton s vys-
Si energii.

@ Stokesovy linie jsou intenzivnéjsi nez anti-Stokesovy. Pomér intenzit
je teplotné zavisly, Cehoz Ize vyuZit pro méreni teploty.

o Jas (v+v)? e~ ZZ%
I, (v;—v)*

@ Hodnota Ramanova posunu je nezavisld na energii (vinové délce) po-

uzitého laseru.

str. 62-64
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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

Ramaniv rozptyl
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Polarizovatelnost

@ Polarizovatelnost («) popisuje deformovatelnost elektronové hustoty
v okoli molekuly pisobenim elektromagnetického zareni, nebo presnéji
elektrického pole generovaného fotonem.®:%:7

e Je to tensor druhého Fidu, tzn. ze ji Ize popsat matici 3 x 3.8

Qrg aa:y Ay
o = ay:z: ayy ayz
Aoy azy Qyz

Slozky tensoru polarizovatelnosti.’

Shttps://en.wikipedia.org/wiki/Polarizability
Shttp://chemwiki.ucdavis.edu/Physical_Chemistry/Physical_Properties_
of Matter/Intermolecular_Forces/Polarizability
“Animace - polarizovatelnost
Shttps://en.wikipedia.org/wiki/Tensor
9Zdroj: Sanpaz/Commons 6/3


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
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Components_stress_tensor.svg

Polarizovatelnost

@ Polarizovatelnost («) je ovlivnéna nékolika faktory:
o Cim vice elektronti ma atom, tim slabé&ji je k sobé vaZe a tim je polari-
zovatelnost vétsi.
e Cim je elektron vice vzdalen od kladného jadra, tim je pohyblivéjsi
a zvySuje polarizovatelnost atomu.
e Orientaci molekuly vici vnéjsimu elektrickému poli.
@ Ramandv rozptyl lze popsat rovnici pro indukovany dipélovy moment:
o p = aF cos(2myyt)+ 3 oo qE{cos[ZTr(Vo Vyip )t] +cos[2m(vy + v ) t] }
@ Prvni ¢len odpovida Raylelghovu rozptylu, druhy a tfeti pak Ramano-
u (Stokes a anti-Stokes).
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Ramanova spektroskopie

@ Ramanova spektroskopie je komplementarni metodou k infracervené
spektroskopii.

o Citlivost je nizsi nez v pripadé IR spektroskopie.

@ Je vhodnéjsi pro nepolarni vazby a umoznuje pozorovat vibrace i na
nizich vino&tech (<400 cm™1).

e Umozniuje snadné méfeni vodnych roztoki (voda poskytuje slaby sig-
nal).

@ Aby byla vibrace aktivni v IR spetroskopii, musi béhem ni dochazet
ke zméné vektoru dipélmomentu molekuly.

@ Aby byla vibrace aktivni v Ramanové spetroskopii, musi béhem ni
dochazet ke zméné tensoru polarizovatelnosti molekuly (viz rovnice
na predchozim slidu).

@ Pokud ma molekula stfed symetrie, mohou byt vibrace aktivni bud
v IR nebo v RA, ale ne v obou zaroven.
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Ramanova spektroskopie
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@ Podle optické soustavy
e Disperzni

e FT-Raman

e Mikroskopy

@ Podle vinové délky laseru
o UV

e VIS
e NIR
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Spektrometry
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 FT-Raman a
mounted on an IFS 66
OPTICAL DIAGRAM (Top View)
i | Beam s;:mé"
Electronics ‘ e

Filter

Raman
Detector

|
| ;

1R Beam Exit Port! <1
|

Optical diagram of the FRA 106 FT-Raman
accessory and IFS 66 bench.

Raman
Sample
=

FRA 106 fore optics

Module

RAMAN SAMPLE STAGE
(Side View)
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Spektrometry
LASER

Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation.

Zesilovani svétla stimulovanou emisi z&feni.10

Prvni laser byl sestrojen roku 1957, teoreticky byl pfedpovézen (resp.

stimulovana emise) jiz roku 1917 Albertem Einsteinem.!!
12

Jde o koherentni a monochromaticky zdroj zareni.

e Koherentni - na dlouhém Gseku mezi jednotlivymi vinami paprsku exis-
tuje pevna Casové a prostorova vazba faze.
e Monochromaticky - obsahuje pouze jednu vinovou délku.

Pouzivaji se lasery v oblasti UV, VIS a NIR.

o Casto pouZivané vinové délky jsou 457, 532 a 1064 nm.

10VRBOVA, Miroslava. Lasery a moderni optika. Praha : Prometheus, 1994. 474 s.
ISBN 80-85849-56-9.
1Zur Quantentheorie der Strahlung

12| aser principle animation
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http://qoqi.physik.uni-erlangen.de/teaching/SS2012/Daten/Einstein.pdf
https://www.youtube.com/watch?v=R_QOWbkc7UI

Spektrometry

Michelsoniiv interferometr

@ Autorem je americky fyzik Albert A. Michelson.
@ Sklada se z beamsplitteru a dvou zrcadel .

@ Jedno ze zrcadel se pohybuje konstantni rych-
losti po draze kolmé k jeho plose.

@ Interferometr moduluje vstupujici zareni plynu-
lou zmé&nou rozdilu délky drah paprski.1*

Michelsontv interfero-
metr.1®

Bhttp://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/phyopt/michel.html
%Interferometer — animation

157droj: Falcorian/Commons
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http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/phyopt/michel.html
https://www.youtube.com/watch?v=UA1qG7Fjc2A
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Michelson_Interferometer.jpg

Spektrometry

Michelsoniiv interferometr

Beamsplitter (BS) rozdéluje paprsek ze zdroje na dva stejné paprsky.
Jeden je odraZzen na nepohyblivé zrcadlo (Z1), od kterého se odrazi zpét.
Druhy projde BS a dopadne na pohyblivé zdrcadlo (Z2). Oba paprsky
dopadnou zpét na BS, kde interferuji a vysledny paprsek je znovu z&asti
odrazen k detektoru a z Casti projde BS smérem ke zdroji. Intenzita
vysledného paprsku je zavisla na rozdilu vzdalenosti obou zrcadel od BS.

Z1

Zdroj
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Spektrometry

Monochromator

Nejcastéji se vyuziva difrakéni mrizka.t®

°

@ Rozklada dopadajici svétlo na vinové délky.

o Sklada se z velkého poctu Stérbin nebo vrypl, na nichz dochazi k difrak-
ci.

@ Hustota vrypii na m¥izce je radové stovky vrypil na centimetr.!’

@ Hustota vrypi a kvalita mfizky ovliviiuje rozliseni naméreného spek-

tra.

N N

6Qpticka miizka
"Ohyb svétla na mrizce
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https://www.wikiskripta.eu/w/Optick%C3%A1_m%C5%99%C3%AD%C5%BEka
http://fyzika.jreichl.com/main.article/view/461-ohyb-svetla-na-mrizce

Spektrometry

Detektor

e Jednokanalové detektory (Single-channel)
o Fotonasobi¢!®

@ CCD - Charged Coupled Device

Vicekanalovy detektor (Multi-channel).

Disperzni spektrometry.

Pracuje za laboratorni teploty nebo pro zvyseni citlivosti
(snizeni Sumu) za teploty kapalného dusiku.

Parametry CCD (velikost pixelu) uréuji rozliseni naméfené-
ho spektra.

Fotonaso-
big20

18 Animace fotonasobice
19Zdroj: Sphl/Commons
207droj: Poil/Commons 18/35


http://micro.magnet.fsu.edu/primer/flash/photomultiplier/
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pmside2.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pmside2.jpg

Spektrometry

Ramanova mikroskopie

@ Prvni Ramaniv mikroskop byl vyvinut v 70. letech 20. stoleti.

@ Umoznuje nedestruktivné mérit spektra i od vétsich vzorkd.

@ Umoznuje velmi presné zaméreni LASERuU na pozadované misto, pfip.
i mapovani Casti povrchu vzorku.

@ Velmi vyhodny pro analyzu uméleckych predméti, biologickych vzor-
kd, apod.

Ramaniiv mikroskop.?!

21Zdroj: Matzger Lab/Commons
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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, umoznujici zesileni Ramanova rozptylu na molekulach ad-
sorbovanych na kovovém substratu.??:23

@ Zesileni signalu miize byt ¥adové az 10!, tzn. Ze teoreticky lze dete-
kovat jedinou molekulu.?*

@ Mechanismus neni dosud detailné objasnén, pravdépodobné jde o o ze-
sileni vlivem elektrického pole substratu.
o Vyuziti SERS v praxi
o Detekce extrémné malych mnoZzstvi chemikalii.
e Analyza vzacnych uméleckych dél - pro analyzu stadi méné nez ug
vzorku.

22Raman Spectra of Pyridine Adsorbed at a Silver Electrode
BSurface-Enhanced Raman Spectra of Pyridine and Pyrazine Adsorbed on a Au(210)
Single-Crystal Electrode

24Surface 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

Raman Intensity

3300 2300 1300 300

Raman Shift / cm™

Ramanovo spektrum 2-merkaptoethanolu (HS—CH,—CH,—-OH): a) kapalina, b)
SERS, 10 mM roztok na stfibrném substratu.?®

[} = =
%5Z7droj: Paszczakownal/Commons

Da
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sers.jpg

Ramanova opticka aktivita

o MEé¥ici technika, kdy zaznamenavame
rozdil v intenzitdch Ramanova rozptylu .
pravo-a levotocCivé polarizovaného zare- woon
ni na chiralnich molekulach. L

30,000,000

o Metodu Ize vyuZzit pro stanoveni enanti-  ©==
omerické Cistoty, a to i u smési nékolika ==
chiralnich latek.2® R R

@ V soucasnosti nachazi velké vyuziti pti
studiu struktury biomolekul a jejich
chovani ve vodnych roztocich.

ROA spektrum (+) a (-) pine-
nu.2’

26Raman Optical Activity: A Powerful Technique to Investigate Essential Oil Compo-

nents

27Zdroj: M.Pecul/Commons
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https://journals.sagepub.com/doi/pdf/10.1177/1934578X1000500914
https://journals.sagepub.com/doi/pdf/10.1177/1934578X1000500914
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:ROA_pinene.PNG

Vyuziti Ramanovy spektroskopie v praxi

@ Farmacie, kosmetika
e RozloZenf sloucenin v tableté
e Slozenf a Cistota praskovych produktil
o Krystalinita
e Koncentrace aktivnich latek
@ Geologie
e lIdentifikace minerali a drahokami
e Fazové prechody
e Chovani minerall v extrémnich podminkach
o Polovodicovy priimysl
o Cistota
e Analyza defekt
e Fotoluminiscenéni mikroanalyza
e Slozenf slitin
o Prirodni védy
Analyza DNA/RNA
e Analyza jednotlivych bunék
e Struktura kosti
e Interakce léCiva s bunkami

23/35



Vyuziti Ramanovy spektroskopie v praxi

@ Pomoci Ramanovy spektroskopie Ize studovat kvalitu grafenu a urcit
polet vrstev vzorku.?

e Pas D (1350 cm™!) odpovid4 poruchdm ve struktufe grafenu.

e Pas G (1583 cm™!) odpovida valen&nim vibracim vazeb C-C, najdeme
ve viech systémech s sp? uhliky.

@ V pfipadé necistot nebo vyskytu naboje na povrchu grafenu, najdeme
v blizkosti pasu G i méné intenzivni pas D' (1620 cm™!).

@ Pis G' v oblasti 2500-2800 cm~! se oznacuje jako 2D-pas, nalezneme
ho u vdech systému s sp? uhliky.

28Raman Spectrum of Graphene and Graphene Layers
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https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.97.187401

Vyuziti Ramanovy spektroskopie v praxi

-~—0

2D
30 min /\
25 min
20 min
10 min
5 min
Pristine

Intensity (a.u.)

I

1200 1600 2000 2400 2800
Raman shift (cm™)

Struktura grafenu.? Ramanovo spektrum grafenu.3°

29Zdroj: AlexanderAlUS/Commons
30Zdroj: Guodong Gao, Dandan Liu, Shangcheng Tang, Can Huang, Mengci He, Yu

Guo, Xiudong Sun & Bo Gao/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Graphen.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Graphene_Raman_spectrum.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Graphene_Raman_spectrum.jpg

Vyuziti Ramanovy spektroskopie v praxi

Analyza uméleckych predméti

@ Spektroskopicka analyza uméleckych predméti je velice dilezita pro
konzervatory, historiky uméni i sbératele.3!32
@ Ramanova spektroskopie a mikroskopie se vyuziva pro:33
e lIdentifikaci anorganickych pigmentd
e lIdentifikaci organickych pigment(
o lIdentifikaci pojiv a laki
o VEtsi predméty, napf. nasténné malby Ize analyzovat s vyuZzitim optic-
kych vlaken, aniz by hrozilo jejich po$kozeni.3*

3lhttp://www.ndt .net/article/wcndt00/papers/idn163/idn163.htm
32Raman spectroscopic database of azo pigments and application to modern art stu-
dies
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
34Non-destructive analysis of museum objects by fibre-optic. Raman: spectrescopy
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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/

Vyuziti Ramanovy spektroskopie v praxi

Analyza biologickych vzorki

@ Ramanovu spektroskopii Ize vyuZit jako neinvazivni, a pfitom rychlou
a presnou metodu detekce karcinomu tlustého stieva.3®

@ Vzorky lze ziskat béhem diagnostické kolonoskopie.
@ Analyza spekter byla provedena s vyuzitim metod strojového uceni.

@ Oproti béznym diagnostickym metodam l|ze ziskat i dalsi informace
o slozeni tkani.

Pas [em™'] | Vibraéni méd Ptifazeni

935 v (CC) proteiny, a-helix, Pro, Val

1005 d (CC) dychani kruhu | Phe

1050 v (CN), v (CO) Pro

1077 v (CC), v (CO) Glukéza, triglyceridy, lipidy
1126 v (CN), v (CC) Proteiny, lipidy, fosfolipidy
1750 v (C=0) Lipidy, fosfolipidy

35In vivo Raman spectroscopy in the diagnostics of colon cancer



https://doi.org/10.1039/D3AN00103B

Vyuziti Ramanovy spektroskopie v praxi

Analyza biologickych vzorki

@ S vyhodou lze vyuzit fluorescenéni mikroskopy s Ramanovym spektro-
metrem.

@ Na obrdzku jsou bunky primati obarvené fluorescenénim barvivem
DAPI a prislugné Ramanovo spektrum.3°

@ Pro excitaci byl vyuzit laser o vinové délce 532 nm. Byl ziskan obra-
zek plochy 50 x 40um.

@ Jadra bunék jsou znazornéna modre, jadérka zelené a endoplazmatic-
ka retikula Cervené.

HN

HoN NH

Iz

NH

36CHEMAGAZIN, 2019, 5, 22-23
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https://chemagazin.cz/archiv-casopisu/chemagazin-5-2019

Vyuziti Ramanovy spektroskopie v praxi
Analyza biologickych vzorki

endoplasmic reticulum

40

| ,CCDas

20

500 1000 1500 2000 2500 3000
relative wavenumbers (cm -1)

29/35



Spektrometry na Gstavu chemie

@ IR spektrometry
e MIR spektrometr Bruker IFS 28
e FT-IR ( NIR+MIR) spektrometr Bruker Equinox IFS 55/S s Ramano-
vym nastavcem FRA 106/S
e FT-IR ( NIR+MIR) spektrometr Bruker Tensor 27 s moznosti méFeni
TG/IR
o ATR Bruker Alpha Platinum
@ RA spektrometry
e FT-IR ( NIR+MIR) spektrometr Bruker Equinox IFS 55/S s Ramano-

vym nastavcem FRA 106/S
e Mikro-ramanovsky spektrometr Horiba — Labram HR Evolution
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Spektrometry na Gstavu chemie
MIR spektrometr Bruker IFS 28




Spektrometry na Gstavu chemie
Bruker Equinox IFS 55/S s Ramanovym nastavcem FRA 106/S




Spektrometry na lstavu chemie
Bruker Tensor 27
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Spektrometry na Gstavu chemie
Bruker Alpha Platinum




Spektrometry na Gstavu chemie
Mikro-ramanovsky spektrometr Horiba — Labram HR Evolution - UGV

@ https://ugv.sci.muni.cz/veda-a-vyzkum/sluzby/pracoviste-r:
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