INFRACERVENA A RAMANOVA
SPEKTROSKOPIE

Teorie

Instrumentace

Pracovni techniky IR spektroskopie

MIR - identifikace latek

MIR — rozbor spekter

MIR — kvantitativni analyza

Ramanova spektroskopie: teorie, odliSnosti od IR
Raman — instrumentace

Aplika¢ni moznosti IR a Ramanovy spektroskopie

Infracervena spektroskopie
(Infrared spectroscopy)

méfeni infra¢erveného zareni absorbovaného nebo
odrazeného vzorkem

absorpce IR zéfeni souvisi se zménou vibra¢niho nebo
rotacniho stavu molekul
aplikacni moznosti:
— analyza plynti, kapalin, tuhych vzorka
— identifikace latek
— kvantitativni analyza
informace ze spektra:
— funkéni skupiny molekul, konstituce molekul
— interakce molekul



Vibraé¢ni prechody

* normalni (fundamentalni):
zmeéna vibra¢niho kvantového Cisla Av =1
vysoka pravdépodobnost — vysoké hodnoty &
* vys$i harmonické: zména Av=2; 3...
mensi pravdépodobnost — mensi hodnoty &
* kombina¢ni: soucasna zména dvou vibracnich Cisel
u polyatomové molekuly

Typy vibraci

 valenéni (stretching): méni se délka vazby
— symetrické
— antisymetrické
* deformacni (bending): méni se valen¢ni thel
— rovinné (in-plane)
— mimorovinné (out-of-plane)



Priklad: vibrace tfiatomové lomené molekuly

nebo seskupeni ti'i atomi

2N
O'\\o%) O\//O O\./D ko
valen¢ni valen¢ni deformacni
symetricka antisymetricka nizkova
symmetric stretch  anti-symmetric stretch scissoring bend
A ® ®
/O AW /O
S S CH,
deformacni deformacni deformaéni
kyvava véjifova kroutiva
rocking bend wagging bend twisting bend

Které latky poskytuji signal v IR spektru?

ANO NE

latky, jejichz molekuly * prvky v molekulovém nebo
obsahuji (alespon slab¢) krystalickém stavu

polarni vazby « =napt. Ar, O,, 05, N,, CL,,

S¢, kifemik, grafit,
diamant...

= molekuly slozené

z ruznych atomt

= organické slouceniny

a anorganické slouceniny
(H,0, CO,, NO,, HCI, soli...)

Signal molekuly v IR spektrometrii je imérny druhé mocning zmény
dip6lového momentu molekuly béhem vibracniho pohybu molekuly.



Spektralni oblasti a rozdéleni metod

A vV

(pm) (em™)
Blizka infracervena oblast 0,8-2,5 12500 - 4000
(near infrared, NIR)
Stiedni infracervena oblast 2,5-25 4000 —400
(mid infrared, MIR)
Vzdalena infracervena oblast 25-1000 400 - 10
(far infrared, FIR)

MIR — normalni vibracni piechody

NIR — vyssi harmonické vibracni piechody (overtones)

FIR — mfizové frekvence a normalni vibrace slabych vazeb
a vazeb tézkych atomi

Instrumentace v IR spektroskopii

Zakladni soudasti pristroji = Konstrukce

* zdroj * jednoduché pfistroje

* mérna (a srovnavaci) cela s filtrem
(kyveta) » Kklasické pfistroje

* zafizeni pro selekci s disperznim systémem
vlnové délky (monochromatorem)

+ detektor zafeni * pfistroje na principu

interferometru (FTIR)



Dvoupaprskové vs. jednopaprskové pristroje
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Zdroj IR zareni

» pro NIR: wolframova lampa
* pro MIR:

— elektricky ohfivana (1100 °C) ty¢ z SiC — poskytuje
maximalni intenzitu pfi A = 2 um; pfi nizsi teploté posun
maxima k del$im A (600 °C — A, = 3,5 um)

— lasery CO,, PbS — A, = 9-11 um

» pro FIR: vysokotlaka rtut’ova vybojka
(emituje take UV-VIS zafeni, odd€luje se filtrem)



Detektory IR zareni

» pyroelektrické TGS (triglycine sulphate) detektory
— pracuji pfi normalni teploté

» fotokonduktivni detektory MCT (HgTe/CdTe)
— pracuji pii teploté kapalného dusiku (-196 °C),
maji vysokou citlivost a rychlou odezvu, pouziti v MIR, FIR

* Ge bolometry (pro FIR) — pracuji pti teploté kapalného helia
(-271,7 °C)

Spektrometry s Fourierovou transformaci

— zaloZeny na principu Michelsonova interferometru.

ﬂm" Paprsek vychazejici ze zdroje
— dvmi serozdéli v deligi na dvé poloviny;
. @rTE™ pryni se odrazi k fixnimu zreadlu,
. e oA druhy paprsek jde na pohyblivé zrcadlo;
ﬁ ; / &’< odraZené paprsky se setkavaji v misté
\‘—;6 déli¢e a dochazi k interferenci.

Pro monochromatické zafeni nastava uplné vyruseni paprskt (destruktivni
interference), plati-li pro optickou retardaci ¢ (= dvojnasobek rozdilu
vzdalenosti zrcadel od déli¢e) vztah 6 = (n+0,5) A.

Konstruktivni interference nastava, je-lio = 4; 2 ;3 4;...n 4

Zaznam ziskany pii prichodu polychromatického zateni zdroje interfero-
metrem a vzorkem (interferogram) se pievadi na IR spektrum
Fourierovou transformaci.



Vyhody FTIR

* neni nutna disperzni optika
— do vzorku vstupuje vice energie

* rychly zaznam spektra (< 1s)

* vysoké rozlieni (az 0,01 cm™)

Pracovni technika IR spektroskopie

Typy vzorki a jejich priprava k analyze
Kyvety pro méfeni vzorkli maji okénka vyrobena z:

» NaCl, KBr, CaF,, ZnSe, AgCl, TIBr/TII pro MIR
* CsBr, polyethylenu pro FIR
* skla, ktemenného skla pro NIR

Plynné vzorky

kyvety se plni podtlakové, délka optické drahy kyvety je 10 cm-80 m
(vné&jsi rozmér max. 1 m)



Kapalné vzorky

= @ o Rozebiratelna kyveta
@ pro kapalné vzorky

Vodné roztoky — nutno pouzit okénka z CaF, nebo ZnSe,
méfeni je moZné jen v intervalu 1400-1000 cm™
(napft. cukry v ovocnych stavach — méteni ve filmu 10-50 um)

Kapalné vzorky

Rozpoustédla vzorkt pro MIR

Rozpoustédlo  Moznost méfeni v intervalu V' (cm™)

CCly 4000-1600, 1500-850
CHCl4 4000-1250%, 1150-850
CS, 4000-1650”, 1400-500

a — kromé intenzivnich pasti 3050 a 940 cm’!
b — kromé intenzivnich pasti 2350 a 2200 cm’!

Cisté kapalné vzorky (napf. oleje) a gely lze méfit v tenkém
filmu (1 pm) transmisni technikou nebo technikou ATR.




Tuhé vzorky

» priprava KBr tablet:
1-15 mg vzorku + 200 mg KBr — lisovani za vakua
» priprava disperzi v Nujolu:
prasSkovy vzorek se rozptyli v parafinovém oleji
(nevyhoda: nelze analyticky vyuzit absorpcni pasy
odpovidajici vibracim C-H a C-C vazeb)

Zpusoby méreni v IR spektroskopii

Transmisni metody

meéfeni transmitance, absorbance
T=1/1,=10%"
10 /1: logbc

14)L = loglo (1/]—) = - loglo 7= loglo (]0/1) =& . b . C



Reflexni metody

méfeni zafeni odraZzen¢ho vzorkem
reflektance R=1/ 1,
optickd hustota OD = log,, (1/R) = -log,o R

Spekulérni Difuzni

reflexe: reflexe b&na metoda
v NIR pro tuhé
praskové vzorky

Technika ATR
attenuated total reflectance (= zeslabeny Gplny odraz)

* pouziva se k analyze materiald, z nichz se obtizné ptipravuji
transparentni tenké vrstvy (pastovité vzorky, ¢okolada...);
vzorek se nanasi v kompaktni vrstvé na povrch mérného hranolu

* material hranolu musi mit vysoky index lomu n, (vy$$i nez index lomu
vzorku n7)

* paprsek vstupuje do hranolu a odrazi se od fazového rozhrani; pfitom
dochazi k priniku do malé vrstvy vzorku (0,25-4 um); jestlize paprsek
dopada na rozhrani pod thlem 8 > kriticky thel .= arcsin (n,/n,),
paprsek je hranolem zcela zachycen (tj. §ifi se hranolem); po jednom
nebo vicenasobném odrazu vystupuje z hranolu a dopada na detektor

* penetracni hloubka je zavisla na vinové délce:
dy, = /27 [$in*0-(ny/ny)*]* [pm]

10



Vyhody ATR Pozadavky na vzorek a hranol

* snadna pfiprava vzorku * dobra ptilnavost vzorku
k analyze (vhodné pro k materialu hranolu
tekuté a polohuhé vzorky) » mechanicka pevnost materidlu

* vzorek nemusi byt hranolu (pfi nalisovani vzorku),
transparentni inertnost viici vzorku

* moznost odstranéni zbytka
vzorku z hranolu rozpoustédlem

Material hranolu  VInodet propousténého zafeni » pfi 1000 cm™!

safir 50 000 —1 780 cm'! 1,74
NaCl 40 000 — 590 1,49
ZnSe 20 000 — 454 2.4
Ge 5500 - 600 4,0
Si 8300 -6 600 3,4
TI1Br/TII 20 000 — 250 2,37

Spektroskopie ve stiredni infracervené oblasti
(MIR)

 spektra obsahuji pievazné signaly odpovidajici
normalnim (fundamentélnim) vibracim
 pocet vibraci molekuly slozené z N atomu
3N-6 (nelinearni molekuly)
3N-5 (linedrni molekuly)

* absorp¢ni pasy mohou byt zesileny u degenerovanych
vibraci (vicenasobné varianty vibrace)

11



Identifikace organickych latek MIR spektroskopii

MIR oblast se déli na

* oblast charakteristickych vibraci funkénich skupin
2,5-8 um (4000-1250 cm™)
obsahuje charakteristické pasy jednotlivych vazeb, které
odpovidaji prevazné valen¢nim vibracim

 oblast otisku prstu (fingerprint region)
8-25 um (1250-400 cm'™)
obsahuje pasy odpovidajici prevazné deformacnim
vibracim
charakterizuje kazdou molekulu jako celek

Priklad spekter isomernich sloucenin (7rans- a cis-3-hexen-1-ol)
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Postup pri identifikaci

 urceni funk¢nich skupin na zakladé charakteristickych
vibraci

» konfrontace s vysledky dalSich zkouSek (stanoveni
empirického vzorce slouceniny elementarni analyzou,
stanoveni molekulové hmotnosti) a odhad skeletu
molekuly

* vypocet indexu nenasycenosti

* navrzeni moznych struktur

+ identifikace struktury porovnanim zméfeného spektra

s atlasem nebo databazi spekter, ptipadné identifikace
dal$imi metodami (NMR, MS)

Charakteristické vinoCty vazeb — trendy

hybridizace uhliku: hmotnost atomu X
vazba vazba ve vazbé C-X:
mezi uhliky uhlik-vodik
C-C 1200 cm sp’ C-H 2900 cm™ 4 2900 cn’!
C=C 1650 sp? C-H 3100 C-C 1200
C=C 2150 sp C-H 3300 C—O 1100
C-Cl 750
C-Br 600
C-1 500

13



Zakladni orientace ve spektru: ur€eni funk&nich skupin
1. karbonylova skupina

START

NE

intenzivni pas
1820-1660 cm-1
(skupina C=0)

KETON

&

stfedné
intenzivni pas
cca 3400 cm-1
skupina N-H

Siroky pas
3550-3200 cm-1
(obvykle prekryva
pas C-H)

dva slabé pas
2850 a 2750 cm-1
na pravé strané
pasu C-H

intenzivni pas
1300-1100 cm-1
(vazba C-O)

dvojice pasu
1810 a 1760 cm-1
(skupiny C=0)

KARBOXYLOVA ESTER
KYSELINA AMID nebo L AKTON ANHYDRID ALDEHYD
[2]
o
C=0
! L 1 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 1 ]
42‘80 32'09 22'09 15'02 IBIGE !
o)
)k 0/\/\
C-H
¢=0 co
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Zakladni orientace ve spektru: uréeni funkénich skupin

2. dal8i funkéni skupiny

stfedné NE
intenzivni pas(y)
cca 3400 cm-1
(vazba N-H)

intenzivni pas
oblasti pod 800 cm-
(vazba C-X)

intenzivni pas
1600-1530 cm-1
Q_1390-1300 cm.,

pas 1300-1000 cm-1
(vazba C-O)

Siroky pas
v oblasti
3400-3300 cm-1
(vazba O-H),

ANO
ARG ETHER AMIN HALOGENDERIVAT NITRODERIVAT
nebo FENOL
3
\/

Cisty terc-butanol
zfedény roztok terc-butanolu v CHCI,



OH C-0

S S S S S S SRS SR ,

4geE pelal: ) petal: ) 1568 1088
OH
OH O-CH,
Cc=C c-0

S S S s S SRS SRR ,

4geE pelal: ) petal: ) 1568 1088

Zakladni orientace ve spektru: uréeni funkénich skupin
3. dvojna vazba a aromatické jadro

* pik mGze byt prekryt signalem karbonylové skupiny
** typ substituce Ize zjistit z tvaru spektra v oblasti 2000-1670 cm-1
a v oblasti 680-900 cm-1: mono 730 a 690 cm-1, ortho 750 cm-1,
meta 690, 780 a slaby pas 880 cm-1, para 830 cm-1

ostry pik
cca 1650 cm-1
vazba C=C)>

1600,
1450 a 1500
cm-1
(kruh)

piky(y) ANO

cca 3030 cm-1 AREN

NE

stfedné ANO ALKEN
ntenzivni absorpce
1600-1450 MEED AR 990 a 910

cm-1 NE cm (vinyl)
nebo 2-3 piky
NE
4 1-ALKEN nebo
SUBSTITUOVANY AREN**

16



C-H NH,

I I
T T
2a08 1508

benzenové jadro

Zakladni orientace ve spektru: uréeni funkénich skupin
4. trojna vazba

stredné ANO
htenzivni ostry piR
2250 cm-1 DURIL
kupina C=l
ANO ANO ANO
p——>  ALKYN S el 1-ALKYN
(skupina =C-H)

Pokud ve spektru nejsou zadné vyse uvedené signaly, jde pravdépodobné
o nasyceny uhlovodik. Spektra jsou pomérné jednoducha a obsahuiji :

- silny pas cca 2900 cm (C-H valenéni),

- stfedné silny ostry pik 1470 cm™' (CH, deformacni),

- slabsi ostry pik cca 1400+50 cm™ (CH, deformaéni),

- pfipadné pik 720 cm™ (signal delsich fetézca alkant)

17



Kvantitativni analyza metodou IR spektroskopii
Métené veli¢iny:
 absorbance nebo opticka hustota
* integralni intenzita (plocha vymezena absorp¢ni
kiivkou
v urcitém intervalu vinoctu)
odecitani signalu metodou zakladni linie nebo
diferen¢ni metodou

» pro mnohaslozkové vzorky se pouzivaji
multivariacni regresni metody kalibrace

Spektrometrie v blizké infracervené oblasti
(NIR)

* spektra obsahuji malo intenzivni signaly
— kombinac¢ni ptechody
— vys$$i harmonické prechody (overtones):
zména vibra¢niho kvantového ¢isla Av je 2; 3; 4...
jestlize fundamentalni ptechod nastava pti vinové délce 4,
prvni harmonicka nastane pti 4,~ 4,/2, druhd pti 4,= 1,/3,
treti pii A= 4/4 ..., absorptivita se postupné snizuje
* NIR spektra se méfi
— transmisni technikou
— difuzné reflexni technikou
— technikou ATR
* vyznamne vyuZiti analyze zemédé€lskych plodin
a potravin

18



RAMANOVA spektroskopie
Podstata

ozateni vzorku monochromatickym zatenim (VIS nebo NIR)
z laserového zdroje

méfeni odezvy molekul vzorku — zafeni rozptylené vzorkem
a zmény jeho vinové délky (kmitoctu, vinoctu)
— RAYLEIGUV rozptyl: rozptylené zafeni ma nezménény
vlnocet Vo
— RAMANUV rozptyl: rozptylené zatfeni ma bud’ nizsi vinocet
nez vo, tj. delsi vinovou délku (Cary ve STOKESOVE
oblasti) nebo vyssi vinocet, tj. kratsi vinovou délku
(¢ary v anti-STOKESOVE oblasti)

c¢aram RAMANOVA spektra lze ptifadit urCité vibrace
v molekuldch vzorku

Ramantiv a Rayleighiiv rozptyl

foton o energii
gl @

/' @ hv,+hv, anti-Stokes

® hy, Rayleigh

hv, molekula

® hy,-hy; Stokes

Raman Stokes Rayleigh Raman anti-Stokes

19



Spektrum rozptyleného zareni

AV

- 10

log o[ Stokesova
B Cara

. 5 Ramanuv
R posun

i AVR

anti-Stokesova
cara

2 [nm]

Ramanovo spektrum vzorku

* intenzita vs. Ramandv posun Az [cm]

(= vlnocet signalu — vlnocet excita¢niho zatreni)

obvykle se méfi ve Stokesové oblasti

* signaly ve spektru odpovidaji nékterym vibracim

v molekulach vzorku

* intenzita signalu v Ramanové spektru je imérna

polarizovatelnosti molekuly pii odpovidajici vibraci

vazby nebo seskupeni vazeb

* poskytuje informace komplementarni vzhledem

k informacim z infraCerveného spektra

20



Rayleigh
450 Sinkes ( wnti-Sickes
| Ramanovo spektrum
tetrachlormethanu
excitované laserovym
paprskem o vinové délce

Aex =488 nm
b j | (vlnocet 20492 cm™)
314 & 5L
K_ ﬂ jn -

— 5000 :: 1-I:-U 2K — 100 10 'hl "HII 400

Imtensity

Ramun shift, em=!

[ I I I I I I I I I I
500,2 497.7 4952 4928 4904 488,0 4856 4833 481,0 478,7 476,44

A [nm]

Které vibrace se projevi signalem v Ramanové spektru ?

R H
. . _ AN /
Molekuly se stredem symetrie O—C—(Q N=N c=C
y y v AN
R
«— — «— «— - + - / \
0 O e o ©® e o o ¢ o o
symetrickd anti-svyrrneFriCké deformacni vibrace
valenéni vibrace valencn Y1brace IR aktivni Ap # 0
IR inaktivni A= 0 IR aktivni ap 70 (665 cm)
Raman aktivni (2350 em™)
(1340 em!) Raman inaktivni

V Ramanové spektru se projevi vibrace, které jsou spojeny se zmeénou
polarizovatelnosti molekuly.

V IR spektru se projevi vibrace, které jsou spojeny se zmeénou dipolového
momentu molekuly.

Pravidlo alternativniho zakazu: vibrace aktivni v Ramanové spektru
(tj. vibrace, pfi kterych si molekula zachovéva stied symetrie) jsou
inaktivni v IR spektru a naopak.




IR a Ramanovo spektrum trans-1,2-dichlorethenu

100 "
o, R’_,-\ - T R o
[ (

80
]60'- AN

Cl
. c—c
IR
40 H
Pl o A c .n I
000 em! 3000 2000 1600 1200 800 00
wor
wl D
I 8T E B ‘1 F* | Raman
a0t .
5 A
; LLJJ
= Mk \‘“_,___‘.-—A-'MJ L‘,J L—J
s000  em-! lelrm ::Im wlm 11;150 a;n 400
Vibrace antisymetrickd IR pas (cm')  symetrickA Raman(v pas(cm™)
cl H Cl\ H
. N v _ 7
valenCni (C-H) c—c c=—cC a .
3090 (A /s 3070 (A
H/ g% \Cl (A) 0wy al (A")
Cl H Cl H
. N / N / ,
valenéni (C-CI) ™ c=c 817 (D) e=c 844 (D)
/ N 7 N
H ~a H al
N N
o Cl\ /H Cl\ B /H
deformacni (C-H) - /C:c\ 1200 (B) H/C—C\Cl 1270 (B")
H Cl \‘
deformacni mimo- €\ S +CI H+
rovinna (C—H) - C=C- 895 (O) - c=cC_- 760 (C")
AN / AN
+H Cl +H Cl+
Cl\ /H ,
valenCni (C=C) - — H/C:C\H 1576 (E")
~ a
formaéni (C—CI Cl\C*C/H <300 /N = 4 350 (F’
deformacni (C—Cl) C=C ~ o= (F)

H cl H Ny



IR

Molekuly, které nemaji stifed symetrie,

R
o= \C—C/R
=0 7N

H H

maji jiné prvky symetrie a projev vibraci v IR nebo Ramanové
spektru je zavisly na polarité vazeb a zatazeni molekuly do bodové
grupy symetrie.

V Ramanov¢ spektru se mohou objevit signaly odpovidajici
symetrickym i antisymetrickym vibracim.

IR a Ramanovo spektrum 1-butanolu

80 \ Ilf"
60 - [ /
40 LN
0 - &
1 s BENL L
(] L oo SH, i ph, st
L] L / | . |
CH, ——{/ ’ LD CH, bend
012 o, ph, sl B ~ CH, o ph bend CH
‘ o i ph. st
0.08 «

0.04 "
nnnl B
3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BOD GO0 400

Wavenumber(cm '}
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10~ 1
. 0o
E B Y‘_L\t 80 ¢
g i CHa B
= B0 £
£ |/} l E
!é 4 CH; CHy {40 @
¢ 5 Mesitylene - .20 E
Raman L
n | 1 i 1 i 1 1 L i i L i i ﬂ
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 O
L]
100
g i 0 g
£ ]
£ 60 E
5 4 8
§ oo
= 20 —

0 I 1 L 0
4000 3500 3000 2500 2000 1BOO 1600 1400 1200 1000 BOD 600 400 200 O

Depolarizaé¢ni pomér

— . &r sieng
p=11 /1 " pomér 51gna,1u N
polarizovaného kolmo viici
smeéru polarizace excitacniho

paprsku
Perpendicular . , . ,
polaszes k signalu polarizovanému
rovnob¢&zné

~— ¢ hodnota p je zavisla

| Sample
{

§ Sl na Ramanov¢ posunu —
rediation souvisi se symetrii vibrace,

— které odpovida méfeny pas
* symetrické vibrace: velmi
mala depolarizace (p = 0)

Parallel
polarizer

Polarized
radiation
from laser

* asymetrické vibrace p = 0,75
* max. hodnota pje 6/7(=0,857)



OdliSnosti IR a Ramanovych spekter

IR

intenzita pasu je umérna druhé

mocnin¢ zmény dipolového
momentu pii vibraci (6p/0q)?
intenzivni pasy vibraci
polarnich vazeb (C=0,

C-0, C=N, C-Cl...)

slabé pasy vibraci mirné
polarnich vazeb (C—H, C-C)
zadné pasy vibraci zcela
nepolarnich vazeb
(symetrické C=C, C=C)

vvvvvv

vvvvvv

Soucasti mériciho zarizeni

Raman

intenzita pasu je umérna druhé
mocniné zmeény polarizovatelnosti
pfi vibraci (6a/0q)?

slabé pasy vibraci

polarnich vazeb (C=0,

C-0, O-H, C=N, C-Cl...)
intenzivni pasy vibraci
nepolarnich vazeb (C-C,

N-N) a zvlasté nepolarnich
nasobnych vazeb (C=C, C=C,
N=N)

snadna piiprava vzorku

a moznost méfeni vodnych roztok

Instrumetace v Ramanové spektroskopii

zdroj excitacniho zafeni — laser

osvétlovaci systém a cela vzorku

(mikroskop)

zatizeni pro selekci vinoveé délky

— dvojity miizkovy monochromator

— interferometr (FT-Raman)
detektor — fotonasobi¢, multikanélovy fotodetektor (CCD)
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LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation)

Vlastnosti laserového zareni
* uzké spektralni cary
* velmi intenzivni a koherentni paprsek
(primeér svazku cca 1 mm, divergence 0,6 mrad)
pouzivany vykon nejcastéji 0,2-4 W, vyjimecné i vice nez 10 W)

Druhy laseri

* pevnolatkové
— rubinovy
— neodymovy Nd-YAG A= 1064 nm
(YAG = ytrium-aluminium granat Y;Al;0,,)

* plynové
— argonovy iontovy A =488 nm nebo 514,5 nm
— kryptonovy iontovy A= 530,9 nm nebo 647,1 nm
— helium-neonovy A =632,8 nm

*  barvivové

Cela vzorku

* kapiléra, trubice
pro kapaliny, plyny i tuhé vzorky
* kadinka s kapalnym vzorkem (optické vlaknové sondy)

Usporadani osvétleni vzorku

Spncrrugrar.h & CCD detector
or FT-Raman & detactor
i A

. .
’ (Y
o — N 5] ) _Tr‘ =
| | "'I I | |".Iﬂ___ [ =@ Sample
T ”_- ST
~ i andpass filter

T
by
laser rejection filter L

Lasar

(a) 90" geometry {b) 180° geometry
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Sonda s optickym vlaknem

(a)

axcitation fore

-' sampla

collection

Spacirograph &
9 fibrefs)

CCD desctor
(b)

laser—
N n amund 1 probe
collection \/
fibar{s) \\
/ll

P ™
¢ B &

4 around 1 & around 1 18 around 1

Excitation
ﬁlw B
— D
Sample = \J taser
probe
BR
5 | R
e —dl () =
M W
Cirating |]
[alas) - -H ‘

Ramaniiv spektrometr s Fourierovou transformaci

(FT-Raman)

Michelson interferc

Focusing
mirror

Liquid N, cooled Beamsplitter

Ge detector

Dielectric

Muowving u
p—l
mirror

- Parabolic

meter

Fixed
mirror

Sample

collection
mirror

filters /‘\

Nd-YAG

Spatial filters

laser with
line filter
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Schéma spojeni mikroskopu a Ramanova spektrometru

Notch Filter Grating
p .l = o
o
|
‘ Slits
L - LASER
Microscope Spectrometer

Spojeni mikroskopu a Ramanova spektrometru
pouzitim optickych vldken

Emission
fiber

Excitation fiber r{mwhmmamr Transducer

(a)

Microscope  Sample

. -
Probe /
Laser —— Input fibers —

B Collection—
fibers

To microscope
objective
To monochromator
slit
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MozZnosti Ramanovy mikrosondy

{ M J AvBY * Lkvalitativni a semi-kvantitativni
A /JJ\ ~ analyza mikroobjektii a jejich

‘ J prostoroveé vymezenych ¢asti
F

* mikroskopické zobrazeni
distribuce slozek

intenzifa [,
— \M____’
; |

m =

@ 'H’ ~ 1\% V;"cm-‘

188l

konvenéni braz ovych
wenéni Z Ramanowye
mikroobraz ° ;cs??

Aplikace infracervené a Ramanovy
spektroskopie ve forenzni analyze

* identifikace organickych latek — drogy, 1éCiva,
vybusniny (IR a Raman)

* identifikace anorganickych latek (Raman)

* urcovani pitvodu vyrobki — kosmetika, primyslové
materialy (plasty, keramika...), barvy, laky...

* semikvantitativni analyza smésnych vzorkt v terénu
(Raman)

* kvantitativni analyza (farmaceutické vyrobky...)
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Identifikace Zlutého pigmentu z automobilového laku

Sl JIS / (a) IR spektrum laku
a | | |/ A ' v
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g V ! | ||| IR l.l"agu \3'7
: Il xl @GL;: | (c)Ramanovo spektrum
£ Ny chromové Zluti
b} |
) (d)Ramanovo spektrum laku
ass] (e) Ramanovo spektrum rutilu
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