USTAV ANALYTICKE CHEMIE

Analyza geologického materialu
pomoci Ramanovy spektrometrie

Marie Svecova, Martin Clupek a Vadym Prokopec

VYSOKA SKOLA )
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

2018



Pracovni text pro Podzemni vyukové stredisko Josef
Meziuniverzitni laboratof pro in situ vyuku transportnich procesi

SlouZi jako zdroj informaci béhem laboratorni tlohy, kterd je souldsti predmétu ,LaboratoF molekulové
spektroskopie” navazujicich magisterskych programi Ustavu analytické chemie FCHI VSCHT Praha.
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Princip Ramanovy spektrometrie

Ramanova spektrometrie je jednou z metod vibraéni molekulové spektroskopie, ktera byla pojmenovana
po indickém fyzikovi Candra$ékharu Venkatu Ramanovi (Nobelova cena 1930). Profesor Raman spole¢né
s K. S. KrisSnanem popsali v roce 1928 jev neelastického optického rozptylu, ktery je zakladem metody.
Jedna se o metodu vhodnou pro identifikaci Iatek, pfi urcovani jejich sloZeni a struktury. Pouziva se pfi
analyze pevnych latek (krystalické i amorfni materialy, kovy, polovodice, polymery atp.), kapalin (Cisté
latky, roztoky vodné i nevodné), dale tézZ pri analyze povrchi (napf. sorbenty, elektrody, senzory) i pfi
analyze biologickych systému (od biomolekul aZ po organismy) a v omezené mife i pti analyze plyn(. Své
uplatnéni Ramanova spektroskopie nachazi od mineralogie a geochemie, pfes chemicky a farmaceuticky
pramysl aZ po biologii a |ékarstvi.

Podstatou Ramanova rozptylu je zafivy proces, ktery celkové probihd mezi dvéma stacionarnimi
vibracnimi stavy molekuly, jejichZ energie jsou E; a E,, vyvolany interakci s fotonem dopadajiciho zareni
o frekvenci vo > | E; - E; | / h, kde h je Planckova konstanta, a provazeny rozptylenym (,vyzarenym®)
fotonem zareni o frekvenci v (viz Obr. 1), pfi éemZ smérova orientace rozptyleného zareni je odlisna od
zareni dopadajiciho. Tento rozptylovy efekt si lze zjednoduSené predstavit jako soucasnou absorpci
fotonu budiciho zafeni molekulou, kdy molekula pfechazi na virtudlni energetickou hladinu, a emisi
sekundarniho fotonu, za splnéni podminky zachovani energie:

hVR = hVO + (EZ — El) (1)

Ramanuv jev je mozno popsat korektné pomoci kvantové teorie, jeho zaklady je vSak mozno vystihnout i
v klasickém pfiblizeni. V klasickém pfibliZzeni plati pro molekulu interagujici se zafenim, Zze v molekule je
indukovan dipélovy moment p:

(2)
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p = aE cos(2 mvyt) + 294 qE{cos[2m(vy — vyip)t] + cos[2m (v + vy)t]}

kde vy je frekvence budiciho zareni, vy, je vibracni frekvence, E je vektor intenzity elektrického pole
dopadajiciho zareni, q jsou vnitfni souradnice molekuly a a je polarizovatelnost molekuly (polarizibilita,
tj. mira ,obtiZznosti“, s niz se vychyluji negativni ndboje elektrickym polem). Z rovnice (2) vyplyva, ze
molekula emituje zareni jednak s nezménénou frekvenci (vo - Rayleighlv rozptyl ) a dale pak zafeni s
odlisnymi frekvencemi (vg + vyip) @ (Vo - Vuin), které se souhrnné nazyvaji Ramanav rozptyl, pfi cemz nizsi
frekvence (vo - wip) 0dpovida Stokesovu rozptylu, zatimco vyssi frekvence (vo + vyip) nalezi anti-Stokesovu
rozptylu. Z rovnice je téz zfejmé, Ze pro vznik Ramanovy linie je nutné, aby pii daném vibra¢nim pohybu
dochazelo ke zméné polarizovatelnosti, tedy aby

oa (3)



Pokud by zména polarizovatelnosti béhem vibra¢niho pohybu byla nulova, zlstal by v rovnici (2)
nenulovy pouze ¢len pro Rayleighlv rozptyl. Rovnice (3) se oznacuje za zakladni vybérové pravidlo pro
Ramanovu spektrometrii, které je principielné odliSné od pozorovani vibraéniho modu v infracervené
spektrometrii, kde touto zakladni podminkou je zména dipdlového momentu béhem pfislusného
vibraéniho pohybu.

Pokud je dany vibra¢ni mdéd aktivni v Ramanové spektru, bude pro néj obecné mozné pozorovat dvé
spektrdlni linie, a to symetricky rozloZzené kolem linie Rayleighova rozptylu — ve Stokesové oblasti
(VR =Vo - wyp) @ v anti-Stokesové oblasti (vg = vg + V). V Fadé praktickych pripadl jsou vsak mérena
spektra pouze v oblasti Stokesova rozptylu, a to s ohledem na nutnost odfiltrovat Rayleighliv rozptyl,
jeho? intenzita je zhruba 10°-10"*-krat vy$si ne intenzita béinych Ramanovych linii. Podle polohy
virtudlnich energetickych hladin vici vlastnim staviim molekuly rozliSujeme také normaini a rezonancni
Ramanuv jev, které jsou zavislé na vinové délce zdroje zareni (viz Obr. 1).
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Obr. 1 Schéma prechodti odpovidajicich rozptylovému déji - Ramanv a RayleighGv rozptyl pfi excitaci ve viditelné a blizké
infraéervené oblasti; 1 - znaéi excitaci, J - znaéi emisi fotonu

Ramaniiv spektrometr

Pro Ramanovu spektrometrii se pouzivaji jak disperzni spektrometry, tak spektrometry s Fourierovou
transformaci (FT). Hlavnimi soucastmi spektrometru jsou: zdroj excitujiciho zareni (laser), vzorkovaci
prostor (komora), sbérna optika, disperzni prvek (disperzni spektrometry) / interferometr (FT
spektrometry), detektor.



Zdroj zdreni

Pro Ramanovu spektrometrii Ize vyuZit jako zdroje zareni rizné typy laserd, které pokryvaji viditelnou
(VIS) oblast, blizkou infracervenou (NIR) oblast, pfipadné i ultrafialovou (UV) oblast. U jednoduchych
spektrometr( je k dispozici jeden laser, obvykle pevnolatkovy ¢i diodovy, pracujici v kontinualnim nebo
kvasikontinualnim rezimu. U védeckych systému jsou pripraveny optické cesty pro nékolik laserd,
umoziujicich prizplsobit vinovou délku excitace rfeSené problematice. Vyhodou excitace v UV-VIS
oblasti je vyssi intenzita rozptylu (intenzita rozptylu klesa se ¢tvrtou mocninou vinové délky excitujiciho
zareni), naopak zasadni nevyhodou jsou rizika velmi intenzivni fluorescence nebo neZadoucich
fotochemickych reakci. Tato rizika jsou ddna polohou virtudlni hladiny v oblasti elektronové
excitovanych hladin (Obr. 1). Pravé potlaceni rizika nezadoucich fotochemickych a fotofyzikalnich
procest je hlavni vyhodou excitace Ramanova jevu v NIR oblasti, kdy virtualni hladina je pod urovni
vyZaduje systémy o vysoké svételnosti a vysoce citlivé (chlazené) detektory. Tok zarfeni Ramanova
rozptylu obecné téZ roste se zvySujicim se tokem excitujictho laserového zateni, to znamena se
zvysSujicim se vykonem laseru (,laser power®). Vykon laseru je vsak limitovan riziky ohfevu vzorku, jeho
rozkladu, pfip. riziky dalSich nezadoucich fotochemickych a fotofyzikalnich procesl. Vykon laseru lze
obvykle softwarové nastavit a prizpUsobit jeho hodnotu vilastnostem vzorku, pozadavkim na rychlost
analyzy a na hodnotu poméru signal/Sum.

Vzorkovd komora

Ramanova spektra se nejcastéji méri se vzorky umisténymi v uzaviené vzorkové komore. Komora je
obvykle uzplsobena pro méfeni vzorkll v rlznych sklenénych vzorkovnicich (ampulich, vialkach,
kyvetach pro UV-VIS spektrometrii ¢i kyvetach pro NMR spektrometrii). Takto lze snadno méfit kapaliny
Ci praskové vzorky v celkovém objemu nékolika stovek mikrolitrd. Kromé toho existuje rada rdznych
specidlnich drzakl, napfiklad pro makroskopické méreni pevnych (kusovych) vzorkd, pro proméfovani
tenkovrstvych chromatogram(, ¢i pro promérovani vzorkll na kapkovacich desti¢kach. DuleZitym
aspektem umisténi vzorku v kyvetovém prostoru je téZ moZnost jeho presného polohovani vici
excitujicimu paprsku a sbérné optice rozptyleného zareni. Pfistroje jsou casto vybaveny x-y-z
polohovacim zafizenim, at jiz s manualnim ovladanim ¢i s krokovymi motory s fizenim pomoci joysticku,
tlacitek ¢i ovladaciho softwaru. Zasadni je predevsim vzdalenost vzorku od sbérné optiky, tak aby
rozptylené zareni bylo optimalné soustfedéno bud na vstupni Stérbinu dispersniho Ramanova
spektrometru, ¢i na vstupni aperturu Ramanova spektrometru s Fourierovou transformaci, pfipadné do
sbérného optického vidkna. Mikrospektrometrické méreni, kdy je Ramanlv spektrometr propojen s
optickym mikroskopem, resp. vzorkovaci prostor je nahrazen optickym mikroskopem, se wvyuZiva
predevsim v pfipadé analyzy povrchi véetné jejich spektralniho mapovani.

Vedle uvedenych postupl, kdy je vzorek umistén v drzaku pfristroje, se Ramanova spektra méfi in situ,
vétsSinou s vyuZzitim vlaknové optiky s rlznymi typy sond, které mohou byt umistény napfiklad pfimo v
chemickém ¢i biotechnologickém vyrobnim reaktoru. Pro terénni in situ méreni se vyuZivaji kompaktni
prenosné spektrometry napajené akumulatory. Pfres maly rozmér spektrometr(l (cca 20 x 10 x 4 cm)
(Obr. 3) obsahuji vSechny klicové casti: diodovy laser, kyvetovy prostor, spektrograf s fixni disperzni



mfizkou, CCD detektor a vykonny pocitac. Tyto spektrometry obvykle zahrnuji interni databaze spekter
fady anorganickych i organickych latek, které umoznuji na misté (v terénu) identifikovat latky pfip. i
analyzovat sloZeni jednoduchych smési, sloZzenych z nékolika (cca péti) slozek, jejichz obsah je vyssi nez
asi 2 % celkové hmotnosti materidlu. Uvedené spektrometry jsou chranény vnéjsim obalem pred riziky
narazu, padu, vlhkosti apod. Obsluha je zjednodusena natolik, aby pfistroj mohl byt vyuzit pfi zdsahu
hasicu, policie ¢i armadnich jednotek. Namérena data lze dodatecné exportovat do nezavislého pocitace
pomoci standardni miniSD pamétové karty a podrobné vyhodnocovat a interpretovat pomoci bézného
spektroskopického softwaru.

Disperzni prvky, detektory

Z rozptyleného zéareni je tfeba nejprve odfiltrovat Rayleighliv rozptyl. Tim pro bézné pristroje dochazi ke
ztraté informace v oblasti Ramanovych posuvi + 100 cm™ okolo polohy excitaéni linie (excitacni linii
odpovid4d RamanGv posuv 0 cm™). Kvalitnéjsi pristroje obvykle umoziiuji mé¥it spektra blize k excitaéni
linii a to az k hodnoté pouhych 10 cm™. Pro potlateni Rayleighova rozptylu se béiné pouzivaji
holografické filtry nebo jednoduché premonochromatory. Pro zpracovani a detekci rozptyleného zareni
se v soucasné dobé obvykle vyuZivaji dva vySe uvedené typy konstrukce Ramanova spektrometru. Pfi
excitaci Ramanova efektu ve VIS (pfip. UV, NIR) oblasti je uZivan dispersni pfistroj s mfizkovym
spektrografem a ,plosSnym“ (viceprvkovym — mnohakandlovym) CCD detektorem. Pfi registraci
Ramanova rozptylu v blizké infracervené oblasti (NIR) je ¢asto vyuzZivan interferometr a vysoce citlivy
jednokanalovy detektor. Pro ziskani vlastniho spektra se zaznamenany interferogram prevadi
Fourierovou transformaci (FT), takZe se pfistroj oznacuje jako FT Ramaniv spektrometr.

Jako opticky material Ize v uvedenych oblastech (UV-VIS-NIR) vyuZit kvalitni kiemenné sklo, a proto se
pfi konstrukci Ramanovych spektrometr( ¢asto uplatriuje kiemenna vldknova optika.



ANALYZA GEOLOGICKEHO MATERIALU VE STOLE JOSEF
Ukoly

1. Seznamit se s obsluhou ru¢niho Ramanova spektrometru
2. Namérit Ramanova spektra geologickych vzork( ve Stole Josef
3. Interpretovat namérena data s vyuzitim spektralnich knihoven

Pfenosny spektrometr Fisrt Defender RM, pouzivany v této laboratorni Uloze, se ovlada pomoci tlacitek
na celnim panelu spektrometru (viz Obr. 2), ktery dale zahrnuje displej a kyvetovy prostor pod

plastovym krytem.
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Obr. 2 Schéma celniho panelu spektrometru First Defender RM

Pfistroj se zapina standardné oznacenym tlacitkem pro zapnuti a vypnuti pfistroje. Po inicializaci fidiciho
softwaru spektrometru je tieba pred méfenim odemknout laser stisknutim tlacitka se symbolem klicku a
zadanim bezpecnostniho kédu, ktery vam sdéli vyucujici. Pfed mérenim si zkontrolujte stav nabiti
baterie v levém hornim rohu displeje (Obr. 3). Pokud by byla baterie slabd, pozadejte vyucujiciho o jeji
vyménu. Vybranim zvyraznéné polozky ,Scan“ prejdete do nabidky pro méreni vzork(. Vzorky mohou
byt umistény ve vialce ve vnitfnim kyvetovém prostoru nebo se ke zkoumanému materidlu pfiblizi

externi méfici port (Obr. 2).
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Obr. 3 Zakladni obrazovka (,,Home*) spektrometru First Defender RM

Spektrometr First Defender RM umoZriuje méfit ve dvou pozicich vzorku. V pfipadé méreni vzork( ve
sklenénych vialkdch vlozZite vickem uzavienou vialku s pfipravenym vzorkem do otvoru o kruhovém
prarezu umisténém v horni ¢asti ¢elniho panelu (Obr. 2). V pfipadé jinych typd vzorkd a méfeni v terénu
(v prostorach Podzemniho vyukového centra Josef) umistéte zkoumany material do blizkosti externiho
méfriciho portu (Obr. 2). Pokud se jedna o vzorky bez obalu ¢i terénni méreni, je vhodné pouzit fokusacéni
nastavec, kdy ohnisko laserového paprsku je méné jak 6 mm od jeho vnéjsi hrany (Obr. 4 a) a pfristroj
mUzZe pracovat v dotykovém reZimu. V pfipadé vzorkd v prasvitnych (sklenénych) tlustosténnych
nadobdch je Zadouci sundat fokusacni ndstavec a fokusovat tak paprsek do vzdalenosti cca 18 mm od
hrany pfistroje (Obr. 4 b). Po naméreni poZzadovaného spektra vzorku je nutné fokusacni ndstavec ocistit
navlhéenym ubrouskem, aby nedochazelo ke kontaminaci jednotlivych vzorkd.

a)
\ N 6 mm

—_—————_——_——
—

/ 18 mm
b) Ohnisko

Obr. 4 Poloha ohniska pro externi méfFici port a) pfi pouZiti fokusacniho nastavce, b) bez nastavce
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Obr. 5 Nabidka nastaveni méfeni , Scan Settings”

Kromé optimalizace polohy vzorku vici spektrometru je tfeba v nabidce ,Scan Settings” (Obr. 5)
zobrazené po stisknuti polozky ,Scan” (viz Obr. 3) zvolit pocatecni hodnotu vykonu laseru. Nastaveni je
mozné ve trech stupnich ,low”, ,medium” a ,high”. Z hlediska pfedbéiné opatrnosti je vhodné zacit s
nizkym vykonem laseru a ptipadné v ramci optimalizace podminek méreni zkusit vykon postupné
zvySovat. Po tomto nastaveni lze spustit vlastni méreni stisknutim tlacitka SCAN (Obr. 2). Zapnuti laseru
je indikovano kontrolkou umisténou v horni ¢asti spektrometru vedle vnitfniho kyvetového prostoru. Po
dobu svitu kontrolky je tfeba dbat, aby laserovy paprsek nemohl zasdhnout oko dalSich osob ve
vzdalenosti mensi nez cca 50 cm od hrany pfistroje. Ve vétsi vzdalenosti je jiz riziko poSkozeni minimalni
vzhledem k vyrazné defokusaci laserového zéareni. Dal$i nastavitelnou polozkou je odloZzeny zacatek
méreni (,Scan delay”). Tato funkce umoifuje spusténi snimani Ramanova spektra po nékolika
sekundach (15 s), coZ poskytne dostatek casu pro pfiblizeni a umisténi spektrometru k méfenému
vzorku.

Samotné méreni spektra je bezprostifedné provazeno jeho srovnanim s knihovnou spekter, coZ bud' vede
k identifikaci cisté (dominantné zastoupené) latky (zelené zvyraznény ,Positive Match”) nebo k
identifikaci nékolika hlavnich sloZzek smési (modie zvyraznéné ,Mixture”), v nékterych pripadech pak
systém ozndmi, zZe nalezl pouze podobnou latku (Zluté zvyraznéné ,Similar item”), nebo nebylo mozné
spolehlivé analyzovat spektrum (Cervené zvyraznéné ,No Match”) a je nabidnuta moZnost zobrazit
spektrum. U nasledné zobrazeného spektra (napf. Obr. 6) je tfeba prohlédnout, jaka je celkova Uroven
signdlu (napf. zda nedoslo k saturaci detektoru), jaka je droveri Ramanovych past vici fluorescenénimu
nebo tepelnému pozadi pripadné jaka je Uroven Sumu vici pozadi. Pokud zména vykonu laseru nevede
ke zretelnému zlepSeni snimané spektralni informace je moziné pfistroj (po dohodé s vyucujicim)
prepnout do manudlniho rezimu expozice.

Namérend data jsou uklddana do paméti pristroje v rdmci zvolené ,Session”, ktera se zobrazovala v
nabidce ,Scan Settings” (Obr. 5). VSechna spektra v dané ,Session” je mozné exportovat na vloZzenou
pamétovou miniSD kartu, coZ je operace, kterou prenechte vyucujicimu. Data lze exportovat jako
obrazky (.jpg), jako SPC soubory (.spc) podporované béznym spektroskopickym softwarem a jako ASCII
data — textové soubory (.txt) pouzitelné pro import do jinych softwarovych ndstroji (napt. Excel nebo



Origin). V exportovanych spektrech je Zadouci oznacit vyznamné pasy vedouci k uréeni slozeni vzorku
(napf. pomoci softwaru Omnic, Origin). Do protokolu je nutné vloZit srovnani naméreného Ramanova
spektra se spektrem z knihovny. Interpretace geologickych vzork(l vychazi z porovnani s knihovnou,
ktera je nahrand v Ramanové spektrometru. Dalsim zdrojem informaci a spekter pro porovnani jsou
online dostupné databdze (napf. pro mineralogické vzorky rruff.info), ve kterych lze vyhleddvat na
zakladé jednotlivych prvkd ¢i nazvl( jednotlivych minerald. PFi interpretaci spekter je nutné vézt v
patrnost, Ze Stola Josef se nachazi v geologické oblasti, ktera je tvorena rlznymi vulkanity (bazalty,
andezity, dacity a ryolity), subvulkanickymi plagiogranity (albitickymi Zulami) a tufy; ¢ast Mokrsko-Zapad
pak zasahuje do granodioritu Stftedoceského plutonu.
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Obr. 6 Pfiklad namérenych spekter a) spektrum prekryté fluorescenci,
b) pFijatelné spektrum (patrny pouze mirné zvyseny Sum)
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