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ABSTRAKT

Od objavu Ramanovho rozptylu v tridsiatych rokoch minulého storocia technoldgia
pokrocila tak, ze Ramanova spektroskopia je v dnesnej dobe vel'mi popularna technika.
Dostéavajuca sa do popredia hlavne v spolupraci s roznymi aplikédciami vo vyskumnej sfére.
Medzi hlavné prinosy Ramanovej spektroskopie radime nedestruktivnost’ voci vzorke,
bezdotykové meranie a mala ¢asova naro¢nost’ vV porovnani S inymi metéodami. Ciel'om
tejto prace je poskytnit’ najskor uvod do problematiky a techniky merania Ramanovej
spektroskopie. Ukdzat’ jej vyznam ako analytického nastroja. Rozobrat' jednotlivé
konstrukéné prvky Ramanovych spektrometrov, vratane ich funkcie v ramci meracieho
zariadenia. Ujasnit’ a vysvetlit’ rieSenie konsStrukcie mobilnych aj laboratérnych pristrojov,
vratane UcCelovo kombinovanych zariadeni. Zhodnotit mozZnosti skonStruovania

Ramanovho spektrometra na Specifické ucely.

Kracové slova: Ramanova spektroskopia, konstrukéné prvky, technika merania,

laboratdrne pristroje, mobilné zariadenia, kI'i¢ové parametre, trhova dostupnost’

ABSTRACT

Since the discovery of Raman scattering in the thirties of the last century, technology has
advanced so that Raman spectroscopy is nowadays a very popular technique. Especially in
collaboration with various applications of the research sector. The main benefits of Raman
spectroscopy are non-destruction to the sample, non-contact measurement and short time
consumption compared to other methods. The aim of this work is to provide a first
introduction to the techniques of measurement and Raman spectroscopy. Show its
importance as an analytical tool. Dissect the various structural elements of Raman
spectrometers, including their function within the measuring device. Clarify and explain
the solution structure of mobile and laboratory equipment, including special combined

devices. Assess the possibility of construct Raman spectrometer for the specific purposes.

Keywords: Raman spectroscopy, structural components, measurement technique,

laboratory equipment, mobile devices, key parameters, market availability
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UvVOD

Pozname vo vSeobecnosti vel'ké mnozstvo spektroskopickych technik, ktoré su k dispozicii
napriklad pre analyzu materidlov a chemikalii. Medzi ne patri aj Ramanova spektroskopia.
Je zalozena na Ramanovom rozptyle, teda neelastickom rozptyle svetla na molekulach
materialu. Vd’aka tomuto rozptylu dochaza k posunom vo vinovych dizkach. Nasledok
toho je nepruzny rozptyl, respektive posuny vo vlnovej dizke rozptylenych foténov. Tieto
udaje potom moézu byt pouzité k odvodeniu informacie 0 Struktare materialu. Vlastnosti
jednotlivych materidlov mézu byt stanovené na zdklade analyzy spektra alebo sa daju
porovnavat’ s kniZznicou znamych spektier. Prikladom s volne dostupné databazy na

internete pre identifikaciu danej latky.

Ramanova spektroskopia je technika vyvinutd z nieCoho, ¢o byvalo v minulosti
povazované za zaujimavy vyskum ajav (cenny analyticky nastroj). Spdsobujuci I'ahku
interakciu s molekulami, ktoré maji meniace sa polaribility ¢asto v doésledku vibracii. To
vlastne tvori zaklad Ramanovej spektroskopie. Ako napriklad doplnkova technika Fourier
Transform Infra-Red pontka vyhody, ktoré zahfnaji minimalnu pripravu neznamej vzorky,
moznost’ skiimania prostrednictvom nadoby, nedestruktivnu analyzu, jednoduchu analyzu
anorganickych latok a minimalne rusenie od vody. Moderna Fourier Transform Ramanova
a Disperzna Ramanova spektroskopia st tiez trividlne pouzitelné. Oslobodzujt
analytickych chemikov od potreby, aby sa stali odbornikmi na pristroje a techniku. No
mohli sa zamerat’ na vysledky ich prace pomocou tychto Ramanovych pristrojov. ZlepSenie
v konstrukcii nastrojov (najmd kalibracie pristrojov a reprodukovatelnosti merani) ¢ini

Ramanovu spektroskopiu jednoducho pouzitel'nou pre identifikaciu spominanych vzoriek.

Ramanova spektroskopia sa pouziva aj kvantitativne (pri kontrole kvality), vo forenznych
vedach pri analyze kultarnych artefaktov, drahokamov v gemologii, vyskume materialov,

lieCiv a stale sa rozsirujucu skalu aplikécii v roznorodych priemyselnych odvetviach.

K vyberu oblasti takejto Casovo narocnej a obsiahlej prace ma viedlo hned niekol'ko
dovodov. V prvom rade dostupnost metdédy na fakulte ktora navstevujem. Urcite tiez jej
vyhody, ako s nedeStruktivnost’ @ mala ¢asova naro¢nost’ merania. Zasluhou toho nie je
potreba vytvarat’ stale nové vzorky a staci nam len tad povodna. V druhom rade pretoze ma
bavi tvorit’ veci, ktoré su uzitocné a prospesné druhym. M6j vyber umocnila navySe oblast’
fyziky, ktora mi nidky nebola cudzia. Naskytla sa mi tak skvela prilezitost' tato moju

zal'ubu vyuzit’ pri spracovani sice rozpitim naroc¢nej, ale zato vel'mi poucnej reserse.
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1 RAMANOVA SPEKTROSKOPIA

Kym Ramanova spektroskopia je uz dlhodobejSie povazovand za cennu vyskumnu
techniku, samotny jav bol prvykrat pozorovany Dr. C. V. Ramanom v roku 1928. Pévodne
bol skonstruovany a navrhnuty tak, aby vyhovoval iba vysoko S$pecializovanym a
vyskolenym odbornikom. Avsak tie najlepSie z dneSnych Ramanovych néstrojov su plne
integrované pristroje. Doddvané so vstavanym systémom inteligencie, ktord umoziuje

uzivatel'ovi sustredit’ sa na vysledky. [1],[2]

202. 5 2 ﬂﬁ:ﬂ?ﬂ?é’ﬁéﬂﬂ;{

Obrazok 1 Pamétna znaimka s Ramanom, vydana nar. bankou v Indii 1972 [3]

Vzhl'adom k svojej citlivosti, vysokému informa¢nému obsahu a nelikvidaénej povahe je
Raman pouzity v mnohych aplikéciach oblasti chémie, biologie, geoldgie, farmakologie,
forenznej vedy, lieCiv, vedy o0 materialoch. Existuje vel’ké mnozstvo spektralnych kniznic

v radoch tisicov, ktoré st k dispozicii pre priamu identifikaciu zlucenin. [4]

1.1 Ramanov rozptyl

Niekedy nazyvany aj Ramanov efekt. Je pomenovany po indickom fyzikovi Sirovi
Chandrashekhar Venkata Ramanovi, ktory ho objavil uz v spomenutom v roku 1928. Pre
pozorovanie tohto vyznamného efektu ziskal Raman v roku 1930 Nobelovu cenu za fyziku.
Bola to a stale aj je najkratSia doba od objavu k udeleniu samotnej ceny. V skuto¢nosti Si
bol Raman tak isty, 7e dostane tuto cenu a zariadil si cestu do Stokholmu niekolko
mesiacov pred tym, ako sa konalo samotné vyhlasenie cien. Tato sebaistota bola asi celkom
opravnena vzhl'adom k tomu, ze pocas roka a pol bolo k jeho objavu vydanych viac ako
150 ro6znych druhov prac. Od tej doby na zaklade Ramanovho rozptylu vzniklo mnoho

dolezitych technologii a predovsetkym z nich je dolezita Ramanova spektroskopia. [3],[5]

Vicsinu svetla prechadzajuceho priehladnymi latkami definuje Rayleighov rozptyl. Jedna

sa o pruzny u¢inok. Co znamend, ze svetlo nie je schopné ziskat’ alebo stratit’ energiu v



UTB v Zline, Fakulta aplikovanej informatiky, 2013 12

rozptyle. Z tohto dévodu zostava na rovnakej vlnovej dizke. MnoZstvo rozptylu je silne
zavislé na vinovej diZke. T4 je timerna A*. Napriklad na modrej oblohe, jeho kratsia vinova
dizka modrej zlozky v slne¢nom svetle su Rayleighove lide rozptylené v atmosfére ovela
viac, nez dlhsie vlnové dizky. Modré svetlo je tym padom vidiet' z celého neba. Rozptyl

modrého svetla z priamej cesty od Slnka tiez spdsobuje, ze Slnko samotné sa javi ZIté. [6]

V Rayleighovom rozptyle foton interaguje s molekulou, polarizuje elektronovy oblak
a zvysi sa do ,,virtudlneho* energetického stavu. Stane sa to v extrémne kratkom ¢asovom
slede (v rozmedzi 10-14 sekind) a molekula Coskoro klesne spit’ na jej zakladny stav.
Uvoliiuje sa foton. Ten moze byt uvolneny v 'ubovolnom smere, ¢o vedie k rozptylu.
Pretoze vSak molekula klesa spdt do rovnakého stavu, je nutné aby uvolnena energia
fotonu bola rovnaka ako energia z povodného fotonu. Preto ma rozptylené svetlo rovnaka

vlnova dizku. [7],[8]

Ramanov rozptyl je odlisny v tom, Ze je nepruzny. Svetelné fotony mozu stratit’ alebo
ziskat’ energiu pri procese rozptylu. Teda zvysit’ alebo znizit' vinova dizku. Ak je molekula
uvedena zo zakladného stavu (dna) na virtualny stav a potom klesa spat’ dole (vysSie
energie) do vibra¢ného stavu. Nasledne rozptyleny foton ma menej energie ako dopadajuci
foton. Zaroven aj vacsiu vinova dizku. Prave toto nazyvame Stokesov rozptyl. Ak vsak
molekula za¢ina vo vibra¢nom stave a po rozptyleni je v zakladnom stave, ma rozptyleny

foton viac energie a tym aj kratsiu vinova dizku. Volame to anti-Stokesov rozptyl. [2],[9]

Virtuélny stav

Energia

Vibraény stav

v v Zékladny stav (dno)
Rayleighov  Stokesov  Anti-Stokesov

rozptyl rozptyl rozptyl

Obrazok 2 Odlisné formy rozptylu [10]

Asi iba 1 z 10" fotonov prechadza Stokesovym Ramanovym rozptylom (preto je to
zvyraznené) a rozhodne daleko vyraznejSie je to vidiet v Rayleighovom rozptyle.

Mnozstvo anti-Stokesovych rozptylov je este mensie, nez je tento. [7]
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Rozdiel v intenzite Stokesovych a anti-Stokesovych zloziek je vzhladom k r6znym po¢tom

molekul v kazdom pociatoénom stave. Populacia nasleduje Boltzmannovu distribuciu:

E
N oc exp(— kB -Tj (1) ,kde
N -  pocet molekul v systéme,
E-  energeticky level mikrostavu,
Ky, - Boltzmannova konsStanta,
T- rovnovazna teplota systému.

Preto je tu exponencialne menej molekul, ktoré zac¢inaji vo vyS$Som stave energie vibracii.
Vzhladom k tomu, ze vedu k anti-Stokesovmu rozptylu je to ovel'a menej intenzivne.
Rozdiel zavisi od vzdialenosti hladin. Takze pre menej Siroko rozlozené rota¢né hladiny,
Stokesove a anti-Stokesove rozptyly st podobného rozsahu. U vibra¢nych hladin, ktoré st
d’alej od seba, je anti-Stokesov podstatne slabsi ako Stokesov signal. Vel'ké rozdiely sa

znizuju so zvySujucou teplotou. Tento rozdiel méze byt pouzity ako meradlo teploty. [14]

Posun vzhladom k Ramanovmu efektu je dany vzdialenostou medzi vibraénymi stavmi
a zakladnymi stavmi. Stokesove a anti-Stokesove rozptylené svetlo sa posunie o0 rovnaku
vzdialenost’ na protilahlych stranach Rayleighovho rozptylu svetla. Z tohto dévodu je
symetrické spektrum vinovej dizky pouzitého svetla. Na rozdiel od zmeny v intenzite. Za
normalnych okolnosti v Ramanovej spektroskopii je iba polovica Stokesovho spektra,

vzhl'adom k svojej vacsej intenzite. [15],[19]

V jednom z experimentov Raman dokazujic nepruzny rozptyl pouzil svetlo z ohniska
Sinka. Pomocou dalekohladu (teleskopu v Obrazku 2) ziskal vysokt intenzitu svetla.
Potom bolo svetlo prefiltrované cez monochromaticky filter (filter 1 v Obrazku 2)
a prostrednictvom réznych vzoriek kvapalin (vid’ nizsie v Obrazku 1), kde prebehol rozptyl
svetla. Po prechode tymito st¢astami si to poznamenal pomocou krizeného filtra (filter 2 v
Obrazku 2). Prave ten blokoval monochromatické svetlo. Niektoré Casti svetla je totizto

vidiet’ pri priechode tymto filtrom. Dokézal jeho zmeneni vinova dizku. [5],[11],[12]
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\_»' . I,_
vzorka
kvapaliny

Obrazok 3 Schéma Ramanovho dokazu nepruzného rozptylu [12],[13]

1.2 Porovnanie vybranych typov spektroskopie

Spektroskopickych metdd existuje cela rada. My sa zameriame na dve z nich. Ak si
mienime porovnat proces Ramanovho rozptylu s niektorymi dal$imi typmi
spektroskopickych technik, tak relativne vel'mi zname infracervené svetlo posobi urcitou
vibra¢nou frekvenciou molekul v bezne pouzivanej infracervenej absorpcnej spektroskopii
(ICS). Svetlo je nimi tym padom pohltené a nie znova uvolnené (emitované). Vznikne
absorp¢né spektrum s charakteristickymi pasmi, respektive pruhmi na vinocetoch. Vinocet

je bezne pouzivany v spektroskopii a je inverzny k vinovej dizke

~ 1

v=— (2) , kde
i 2

V-  vlnoget,

A- vlnova dizka.

V Sl stistave je definovana zakladna jednotka m™, beznejsie sa viak udava v cm™. Ostatné
absorpcné techniky pouzivaju vysSie energetické Ziarenie (napr. ultrafialové) a navrSujt

potom elektrony do excitovaného stavu. [7],[10]

Fluorescencia nastane ak svetlo (vel'mi ¢asto UV) dopada na molekuly a povysi elektron do
excitovaného stavu. Tato molekula je samozrejme tiez vibrujuca. Najskor sa uvolni zo
svojho vibracného stavu, odvadza tGto energiu (zvycajne vo forme tepla). Potom ked’
Klesne spat do zakladného stavu, foton uvolni menej energie ako foton dopadajuci.
Zvicsena vlnova dizka Gasto znamena, Ze svetlo je vo viditelnej oblasti. Prave takto

funguje fluorescencia. Jednak aj ionizaciou ortuti na vyrobu UV Ziarenia, ktoré je potom
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absorbované fluorescenénou vrstvou a vyzarované naspit’ ako viditené svetlo. Co je viak
hlavne dolezit¢é a zaujimavé sohladom natedriu k tejto bakalarskej praci je, ze

fluorescencia moze byt’ pouzita aj pre spektroskopiu. [8],[9],[10]

vzbudeny
elektronicky
stav

vibraény
stav

zakladny stav (dno)

infracdervené
absorpéne
fluorescenéné

Obrazok 4 Zobrazenie roznych vzajomnych pdsobeni svetla s molekulou [16]

Z obrazku 4 vidime, ze v ICS je ziarenie absorbované materidlom, vzbudzujic sa do
vibra¢ného stavu. VysSie energetické vyzarovanie moze byt zachytavané, teda pohltené a
sposobit’ elektronické nabudenie. Pri fluorescencii zase dopadajice Ziarenie (zvycajne Sa
jedna o ultrafialové) sposobi vzbudenie. Vibra¢na energia sa potom rozptyli vo forme
tepla. Nasledne su fotony dlhiej vinovej dizky emitované ako molekula vracajuca sa naspat

do svojho zakladného stavu. [1],[2],[4]

1.3 Aktivne rezimy

Ramanov posun zavisi na energii pri rozmiestneni jednotlivych druhov molekul. Nie
vSetky rezimy su ,,Ramanovski® aktivne. Pretoze vSetky sa neobjavuju v Ramanovom

spektre. V aktivnom rezime musi byt spojeny S0 zmenami v polaribilite molekuly, t.j.:

(C;—zl #0 (3) ,kde

q- normalova stradnica,

e- oznac¢enie rovnovaznej polohy,

a- polaribilita (vzt'ahuje sa k dipélu v elektrickom poli).

Znamejsi je vSak pojem ,spektroskopicky vyber*. Niektoré vibracné rezimy (fonony -

kvanta kmitov atdbmovej mriezky) mozu spOsobit’ prave tento vyber. Tie st z pravidla
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najdolezitejsie. Aj ked’ elektronické systémy mozu mat’ vplyv a teda rotacné rezimy mozu

byt’ tym padom pozorované i v plynoch pri nizkom tlaku. [6]

Spektroskopické pravidlo vyberu pri ICS hovori o prechodoch, ktoré mozno pozorovat
pretoze sposobuju zmenu dip6lu. Tyka sa to odlisnych vibraénych prechodov nez v RS.
Preto mame dve komplementarne navzajom sa dopliiajiice metody. V skutoénosti st viak
pre stredo symetrické molekuly Ramanovho aktivneho rezimu ICS neaktivne a naopak.

Nazyvame to pravidlo vzajomného vylucenia. [14]

Struktura 3-D je stredo symetrickd, ak priamka prechadzajuca stredom krystalu spaja
zodpovedajuce plochy, atomy atd’. Stred samernosti je bod v priestore. Ukon inverzie
bodom (tzv. bodova inverzia) znamena navrhnut’ kazdy bod objektu, aby bol bodom na
trase astal sa tak centrom symetrie. V rovnakej vzdialenosti trasy na opa¢nu stranu od

stredu. Kazdy bod X, y, z potom zodpoveda bodom s ozna¢enim napriklad x‘,y*,z°. [11]

Priklad stredo symetrickej molekuly acetylénu (riadiacej sa pravidlom vzajomného

vylucenia) sa nachadza v prilohe 1.

1.4 Disperzna Ramanova spektroskopia

Raman pouzival svetlo zo Sinka a snazil sa d’alekohl'adom dosiahnut’ dostato¢ne vysoku
intenzitu svetla v jeho disperznej (niekedy nazyvanej aj rozptylnej) vzorke. Moderné
spektrometre pouzivaji oba vylepSené zdroje aeste aj dalSie citlivé detektory na
dosiahnutie lepsich vysledkov. Coskoro buda spektrometre uz aj oficialne pouzivat’ staré
ortut'ové lampy ako zdroj svetla. V stcasnosti sa bezne pouzivaju lasery vd’aka ich vysokej

intenzite, jednotnej vinovej dizke a koherentnému vyzarovaniu paprskov. [6],[13]

%
-

ﬁ\

Obrazok 5 Priklad prenosného Ramanovho spektroskopu [22]

StarSie spektrometre pouzivali na detekciu svetla fotografické dosky. Prichod citlivejsich

fotonasobicov viedol k ich sirokému vyuZzivaniu. Vznikali elektronicky zhromazd'ované a
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manipulované udaje. Mali vSak nevyhodu, ze mohli v danom Case zaznamenat’ len jednu
vlnova dizku. Moderné spektrometre vyuzivaji CCD (charge-coupled devices). Co
predstavuje (znamena) nabojovo viazanu suciastku, ktora spaja vyhody predchadzajicich

technik. Teda je vysoko citliva, elektronicka a je schopna zmerat’ celé spektrum naraz. [19]

Hlavny problém Vv RS je zabranenie prekryvaniu Ramanovho signalu rozptyleného svetla z
ovel'a intenzivnejSicho Rayleighovho rozptylu. Interferen¢né notch filtre (s vrubom) sa
bezne pouZivaji na odfiltrovanie do cca 100 cm™ vinovej dizky z laseru. Aviak pre
stidium Ramanovych posunov su samozrejme K niCcomu. Pretoze to nepostacuje a tato
hodnota je nizka (napr. pre tie, ktoré vyrobili z nizkofrekvenénych fonénov) v tejto oblasti.
Zlepsenie znamena v tomto pripade pouzit' viac faz pre rozptylenie. Bud’ pomocou
zdvojenych alebo strojenych spektrometrov. S désledkom holografickych difrakénych
mriezOK moze byt pouzité aj tzv. ,nadhodne zabludené™ svetlo. Pretoze tieto mriezky ho
jednoducho usmernia. Ruled mriezky su vyrobené leptanim plochy mechanicky vyrezanou
srezacou Spickou, ktora je obycajne z diamantu. Holografické difrak¢éné mriezky st
tvorené zavedenim interferen¢ného obrazca na vrstvu fotosenzitivneho materialu. Material
je d’alej spracovavany s chemickymi latkami, ktoré sa rozpustaju iba tam, kde sa potom
nedostava svetlo. [2],[5],[15]

votca @ s
rozptylené
svetlo

filter 1

Ramanovo
rozptylené svetlo

difrakéna
mriezka

Obrazok 6 Zjednodusena schéma RS v prevadzke [12]

Dolezitym hl'adiskom pri Ramanovej spektroskopii je spektralne rozloZenie (rozliSenie).
Schopnost’ riesit’ charakteristiky (vlastnosti) v ramci spektra. Existuji dva sposoby ako
zvysit' spektralne rozlisenie. Bud’ zvySujeme ohniskovu vzdialenost’ alebo k rozptyleniu

spektra vyuzijeme zmenu na mriezke. Zdvojenie ohniskovej vzdialenosti priblizne
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zdvojnasobi spektralne rozliSenie. Podobne zdvojenie hustoty ¢iar (drazok) na mriezke ma
za nasledok dvojnasobnu disperziu a aj dvojnasobné spektralne rozliSenie. AvSak vysSia
hustota mriezky obmedzuje pracovné rozsahy. Napriklad mriezka s 2000 drazkami na mm,

nemoze byt pouzita pri infracervenom spracovani. [18]

Volba pouzitej vinovej dizky je ddlezita a mdze byt v rozsahu od infraderveného aZ po
ultrafialové Ziarenie. Ako uz bolo spomenuté predtym, mdze byt obmedzena hustotou
difrak¢nej mriezky. NavySe pre materialy vykazujuce fluorescenciu je dolezité vybrat® i
dlhsiu vlnova dizku, ktora ju bude minimalizovat’. PretoZe inak by to bol slaby dosah
Ramanovho efektu. No naproti tomu vyssie energetické ultrafialové lasery moézu byt
uzitoéné k prenikaniu niektorych vzoriek, kde fluorescencia nie je problém. Dalsim
aspektom je, ze s viditelnymi lasermi sa da vSeobecne jednoduchsie pracovat’. Tieto aj
rozne iné faktory prispievaji k tomu, ze vela spektrometrov ma rad laserov. Ktoré je
potom mozné prepinat’ navzajom podl'a potreby a danej situacie. Samozrejme rézne lasery

vyzaduju rozne filtre, aby mohli odstranit’ najmé Rayleighove rozptylené svetlo. [8],[16]

1.5 Ramanova mikroskopia

Disperzna Ramanova mikroskopia (RMS) je idealna na analyzu vel'mi malych vzoriek.
Vzhladom k priestorovému rozliSeniu je difrakcia obmedzena. Kratke budiace laserové
vlnové dizky pouzivané v disperznej RMS st optimalne prave pre analyzu nevelkych
vzoriek. S 532 nm budenim moderného Ramanovho mikroskopu mozno dosiahnut
mikrénového priestorového rozliSenia. Typickym pouzitim je analyza malych zavad v
polymérnych vrstvach pouzitého displeja z tekutych kryStalov. Dolezité je, aby bol
Ramanov mikroskop optimdlne vyladeny (nastaveny). Mame totizto ciel zamerat a
analyzovat’ mikronovti vel'kost’ Castice cesty viditeI'ného svetla nabudenia laserového lica
a Ramanovho rozptylu lu¢a od vzorky na spektrograficky detektor. Ked'ze vSetky nastroje
budu vychylené o mikrony, ktoré su vysledkom vystavenia tepelnym zmenam a d’alsim
zmenam zivotného prostredia. Jednoducho pristroj musi mat’ trivialny dizajn ulahcujuci
uzivatelovi vykonavat’ presné merania na rutinnej baze za ucelom zaistenia jeho
optimalneho vykonu. Dostatotne maly otvor nachadzajuci sa v ohniskovej rovine
mikroskopu umoznuje vykonat’ konfokalnu mikroskopiu. Svetelné luce z okolia vzorky su
blokované otvorom, respektive jeho clonou ktora sam vytvara. Len luce z optického

ohniska prejda cez tento otvor prave k detektoru. [1],[7],[8],[10]
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Obrazok 7 Zostava Ramanovej sustavy pri mikroskopii [25]

1.6 Ramanova mikro-spektroskopia

RS moze byt pouzita aj pre mikroskopickl analyzu a spracovanie obrazu. Existuji dve
hlavné metody. Priame a hyperspektralne zobrazovanie (niekedy nazyvané aj chemické
zobrazovanie). Priame zobrazovanie zahfiia skumanie celej vzorky pre charakteristicky
posun (napr. jednej zluceniny). TO vytvara obraz znazornujtci rozloZenie tejto zluceniny.
V hyperspektralnom zobrazovani Ramanovho spektra su skiimané miesta po celej vzorke,
aby bolo mozné rozdelit’ a identifikovat’ viac zlucenin. Nevyhodou je spektrum potrebné

pre kazdy pixel a to vyzaduje vel'a vypoétového vykonu. [6],[20]

Pristroj pouzivany na Fakulte aplikovanej informatiky UTB v Zline je od firmy Renishaw
(konkrétne InVia Basis). Takze sa na chvilu zameriame na typicky mikro-spektrometer
vyrobeny touto spolo¢nost'ou. Kresleny obrazok uvedeny nizsie ukazuje komponenty (vid’
nizie ich popis). Zaroven je na obrazku vidiet' cestu, ktord musi svetlo vykonat
prostrednictvom tohto spektrometra. Komentar k tomuto priebehu postupu svetla je

uvedeny taktieZ pod obrazkom hned’ za popisom jednotlivych komponentov pristroja.

A PC PC
kamera mriedka
filtre Z\
A L b,
7 Lo N
mikroskop CCD
Nop —
podlozka * :
aser

Obrazok 8 Typicky mikro-spektrometer od spolo¢nosti Renishaw [5],[9]
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= laser — Vyborny zdroj monochromatického svetla. Vyber vlnovej dizky moze byt

dolezity, preto urcity po¢et vymenitel'nych laserov byva spojeny so spektrometrom.
» vzorka — Moéze byt pevného, kvapalného, ale samozrejme aj plynného skupenstva.

» mikroskop — V zasade Standardny mikroskop S pridruzenim pre prichadzajuce

laserové svetlo a odchadzajuce rozptylené svetlo.

= Kkamera — Pouzita na optické skimanie vzorky, aby sme nasli presne tu oblast’ vo

vzorku na ktort sa chceme zamerat'.
= filtre - Odstranuju rusivé svetlo, ktoré bolo Rayleighovo rozptylené.

* mriezka — Rozdeluje rozptylené svetlo do spektra. Hustota mriezky ovplyviiuje
spektralne rozliSenie arozsah. Spektrometer méze mat’ viac mriezok, ktoré mozu

byt’ zapinané alebo prepinané podla potreby.

= CCD - Charge-coupled device zaznamenava a konvertuje spektrum na elektricky

signal. Ochladzuje sa kvoli zniZeniu tepelného Sumu.

» PC - Pocita¢ zaznamenava a nasledne zobrazuje data. Ramanovo spektrum moze

byt analyzované a to porovnanim Vv niektorej kniznici (databaze) znamych spektier.

Svetlo z lasera je zaostrené na vzorku. Vzorka rozptyl'uje svetlo, ktoré dopada naspit’ do
objektivu mikroskopu. A to tak, Ze vicSina tohto rozptylu je Rayleighov rozptyl. Tym
padom ma rovnaka vinovi dizku. Malé mnozstvo podlieha Ramanovmu rozptylu
meniacemu sa vo vinovej dizke. Filter (zvoleny v zavislosti na vinovej dizke) odstrafiuje
Rayleighovo rozptylené svetlo. Co sa dostane cez tento filter zodpovedd uz iba
Ramanovmu rozptylu. Svetlo d’alej dopada na mrieZzku a pomocou nej sa rozdel'uje. Moze
sa menit za uéelom navolenia inej vinovej dizky. CCD vytvara elektricky signal
v zavislosti prave na intenzite svetla. Ten je nakoniec spracovany pocitatom do formy
Ramanovho spektra. Co je zavislost' rozdielu vinogetov laseru a rozptyleného svetla. A
takto je teda pripraveny pre dalsiu analyzu, ktort ma uzivatel v umysle vykonavat.

[1],[4].[15],[16]
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1.7 Alternativne varianty

1.7.1 Fourierova transformacia Ramana

Na rozdiel od disperznej Ramanovej spektroskopie (ziskava spektrum difrakciou ré6znych
vlnovych dizok) Fourierova Ramanovskéa transformacia (FTRS) vytvara interferenény
obrazec. Ten moze byt analyzovany pre obnovu spektra. Je to rychlejSie v porovnani s

disperznou technikou. Aviak obmedzuje nas rozliSenie a vyber vinovej dizky lasera. [27]

Co sa tyka viditelnych budiacich laserov, FTRS spektrometer pouziva laser v blizkosti
infra-¢erveného (IC) svetla — obvykle 1064 nm. Na tejto vinovej dizke sa skoro vobec
nevyskytuje fluorescencia. No vzhladom k vztahu (1/A*) medzi intenzitou Ramanovho
rozptylu a vinovou dizkou je Ramanov signal pomerne slaby. Eite k tomu CCD snima¢ na
kremikovej béaze tejto spektrdlnej hladiny nemozno pouzit. FTRS pouziva citlivé
jednoprvkové detektory blizke infracervenym. AKo st napriklad indium, galium, arzenid.
Popripade v tekutom dusiku chladené germaniové detektory. Interferometer prevadza
Ramanov signal na interferogram a umoznuje tak detektoru stcasne zaznamenat' celé
Ramanovo spektrum. PretoZze pri nizkych trovniach signalu je spektralny Sum prevazne
tzv. tmavy Sum, ktory je nezavisly na intenzite Ramanovho signalu. Poskytuje celé
spektrum naraz a na detektore vyrazne zlepSuje SNR (signal to noise ratio) — pomer
velkosti signalu a Sumu. Pouzitie algoritmu Fourierovej transformacie v interferograme

prevadza vysledky na Groven obvyklého Ramanovho spektra. [9],[11],[21]

upevnené
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Obrazok 9 Schéma konstrukcie Interferometra [12]

Okrem zbavenia sa rusenia fluorescenciou je vyhodou FTRS aj vynimo¢ne dobra presnost’
na osi X (posun vinocetu). V dosledku internej kalibracie interferometru dodéavaného so
zabudovanym hélium — nedénovym laserom. Oba z tychto atributov predurcuju FTRS ako

idealnu techniku na zber spektra pre priru¢né (referenc¢né) kniznice. [4],[25]
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Obrazok 10 Vyobrazenie ststavy FTRS [25]

FTRS je vhodna najmé pre hromadné analyzy vzorky a moéze byt nakonfigurovana na
prijem vzoriek vo vacsine beznych formatov. Mame na mysli flasti¢ky, kyvety a rozne iné
skamavky, rarky, plastové tasky, flase, prasky, folie a aj pevné latky. Zaujimavym
poc¢inom je napriklad Thermo Scientific NXR FTRS MicroStage, umoziujuci uzivatel'ovi
pripojit vzorky horizontalne (pre lah$iu manipulaciu). Je vybaveny integrovanou
videokamerou. Vdaka minimalnej velkosti laserového la¢a 50 um, je tento pristroj

schopny analyzovat’ vela roznych (heterogénnych) vzoriek. [14],[21]

1.7.2 Stimulated Raman

Nazyvany aj navodeny (vyvolany) Ramanov rozptyl je vlastne nelinearny jav. Ma za
nasledok ovela vacsi Ramanov rozptyl signalu nez je Standardny. Mysli sa tym o 4 az 5
radov vy$si. Moze byt vyvolany silnym laserovym pulzom. Iba najsilnejsi aktivny
Ramanov rezim moéze byt nabudeny ako prvy. No rozptyl od neho moze byt schopny na
nabudenie aj druhého rezimu. Popripade aj tretieho a tak d’alej v kaskddovom efekte. [19]

A

virtudlny stav

A
energia
| vibraény stav
4

. h

zakladny stav

1. rezim 2. rezim 3. rezim

Obrazok 11 Zobrazenie stimulovaného Ramana [10]
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1.7.3 Rezonan¢ny Raman

Dalsi efekt vyrazne zvysujuci velkost' rozptylu je tzv. Rezonanény Raman (RR). Dochadza
k nemu, ked’ ma energia dopadajtiiceho ziarenia blizko k elektronickej budiacej energii (t.].
zakazané pasmo). Zabezpecime to laditelnymi lasermi. Ramanov rozptyl vo vibra¢nych

rezimoch okolo tohto excitovaného stavu je vyrazne posilneny rezonan¢nym efektom. [14]

1.7.4 Surface-Enhanced Raman spectroscopy

Alebo aj povrchovo zosilenend Ramanova spektroskopia (PZRS). Jednd sa o jav
zosilneného Ramanovho signalu, kedy st molekuly v blizkosti niektorej kovovej nano
Struktary. PZRS kombinuje modernt laserova spektroskopiu s optickymi vlastnostami
kovovych nano $truktar. Nasledkom ¢oho je obrovské zvySenie Ramanovho efektu. Jedna
sa 0 kombinaciu chemického zvysenia polaribility tvoreného medzi vzorkou a plochou
elektromagnetickej rezonancie na malych zlatych alebo striebornych ¢asticiach. Tento efekt
kombinujeme s PZRS, ¢o ma za nasledok vel'mi silno rozsirené signaly. A to priblizne az

do 1000 krat silnej$ich intenzit ako pri klasickom Ramanovom rozptyle. [18],[26]

1.7.5 Coherent Anti-Stokes Raman spectroscopy

Alebo aj stvisla anti-Stokesova Ramanova spektroskopia (SARS). Tato technika zahfia v
sebe dva lasery. Jednym z nich je laser pevnej frekvencie v; a druhym je laditelny laser na
niz8iu frekvenciu v,. Ak ich skombinujeme dostaneme koherentné Ziarenie S frekvenciou
v'=2 vy - vospolu s radom d’alsich frekvencii. V pripade, Ze mame aktivny rezim Ramana
s charakteristickou frekvenciou vy, je druhy laser naladeny na v, =v; - vy Potom sa
koherentné emisie zobrazia v prostredi S vysokou intenzitou v podobe uzkeho luca
s frekvenciou v' =2 v; - (v1 - vm) = v1 + vy, Vlastne sa tu pojednava 0 Anti-Stokesovej
frekvencii a odtial’ preto ten nazov. [17],[25]

F'S
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Va Vi Vi+Vm
Vi

vibrany stav
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Obrazok 12 Koherentna Anti-Stokesova RS [6]
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2  VYUZITIE RAMANOVEJ SPEKTROSKOPIE

RS ponuka vyrazné vyhody v porovnani s inymi analytickymi technikami. Nie st potrebné
nejakym sposobom vakuovo balené alebo susené vzorky ktoré chceme pouzit’ k testovaniu
(meraniu). Plastové obaly, sklo, ale aj voda maji slabé Ramanovo spektrum. To znamena,
Ze tato technika je v ich pripade este jednoduchsia na pouzitie. Pretoze vSetky vzorky mozu
byt’ zvyCajne analyzované priamo vo vnutri sklenenej fTase alebo plastového vrecka. Bez
toho aby sme museli otvorit’ uréity balicek a vzniklo tak pre nas riziko kontaminacie.
Ked’ze neexistuje ziadne interferenéné rusenie od okolitej vlhkosti, nie je potrebné ani

oCistenie pristroja. Ziadne dve molekuly nemajt presne rovnaké Ramanovo spektrum a

intenzita rozptyleného svetla je priamo ‘imernd mnozstvu materialu. Jednoducho Raman
poskytuje kvalitativne aj kvantitativne informacie o vzorke. Umoznuje tak spektralnu
interpretaciu vyhl'adavat’ v réznych knizniciach (databazach), ako aj d’alsiu manipulaciu s

datami a pouzivania chemometrickych metod. [1],[7],[11],[18]

RS je nedestruktivna. Nie je potrebné rozpustat' pevné latky. Robit’ kompresiu vzorky
alebo inak menit’ jej fyzikalne alebo popripade chemické struktary. Tym padom je RS
pouzitel'na pre skiimanie fyzikalnych vlastnosti. Su to napriklad kryStalizacia, fazové
prechody a polymorfizmus. Skoro neexistujica priprava vzoriek tiez minimalizuje Cistenie
a z toho vyplyvajucu moznost’ kontamindcie sa vzoriek navzajom jedna od druhej. RS ma
aj rad d’alsich vyhod. Na rozdiel od inych vibraénych technik je jej prevadzkovy rozsah
vlnovych dizok zvyajne nezavisly na vibraénych rezimoch studovanych vzoriek.
Vzhladom na to, ze RS meria posun vo frekvencii od uz spominaného budiaceho laseru,
moze byt vykonana pri pouziti akéhokol'vek prevadzkového rozsahu. Mame na mysli od
UV ziarenia az po NIR (Near Infra-Red). Pristup k vibra¢nej informéacii v danom rezime je
zvy&ajne spojeny s vlnovymi dizkami v rozsahu od 2 do 200 pm. Hodiace sa pre
Ramanovo studium anorganickych materialov, ktoré maju vibraéné frekvencie vo FIR (Far
Infra-Red) oblasti. Nakolko tam st inak tazko dosiahnutené. Disperzna Ramanova
mikroskopia pomocou viditelnych vlnovych dizok prina%a budenie 0 velkosti
priestorového rozliSenia 1 pm. Je Siroko pouzivand pre analyzu mikrénovej urovne necistot
vo vzorke. V praci uz bolo spomenuté, ze RS je zalozena na jednom z dvoch hlavnych
principov (disperznej RS a FTRS). Zaiste v praci uz bolo aj vysvetlené, ze kazda z tychto
technik ma svoje jedinecné vyhody a kazda z nich je v idedlnom pripade vhodna pre iné

ur€ité typy analyz. [2],[12],[13],[17]


http://cs.wikipedia.org/wiki/%CE%9C
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2.1 Vyhody a nevyhody

Zosumarizujme si rad vyhod, ktoré ma RS oproti inym analytickym metoédam:

Moéze byt pouzita pri pevnej latke, kvapaline alebo plyne.

Nie je potrebna ziadna Specialna priprava vzorky.

Vyssie teploty pri §tadii moznych vzoriek nie st problémom.

Lahko dokézeme preskiimat’ nizke vinové hladiny od 100 cm™.

Nepotrebuje ziadne vakuum (finan¢ne nakladné), na rozdiel od niektorych technik.
Nedestruktivna analyza, teda rovnaké vzorka méze byt pouzita v d’alSich analyzach.

Nekontaktny sposob merania, ktory umoziiuje Stadium viac labilnych sucasti

vzoriek, ako napriklad kryStalovej Struktury.
Mala ¢asova naro¢nost’. Ramanovo spektrum mozno ziskat’ v radoch sekund.

Minimélne rusenie od vody. Pracujeme s vodnymi roztokmi (ICS ma problémy s

vodnymi roztokmi, pretoZe voda silne rusivo zasahuje pri pouzitej vinovej dizke).

Analyza cez transparentné obaly. Sklenené flasticky mozu byt tiez Casto pouzité

(na rozdiel od ICS, kde je sklo spdsobujuce rusenie).
Pre dial’kovy odber vzoriek mozno pouzit’ aj kable z optickych vlakien.

Bez interferencii taktiez od atmosférického CO».

Nesporne ako pri kazdej technike, aj tu sa vyskytuji nevyhody:

Neda sa pouzit’ pre testovanie kovov alebo zliatin (Ramanov efekt je pri nich vel'mi
slaby, ¢o vedie k nizkej citlivosti. Je tazké merat’ nizke koncentracie latky. Da sa

tomu zabranit’ pomocou niektorej alternativnej techniky (vid’ RR).

Problémom je fluorescencia pri niektorych materialoch.

2.2 Pouzitie v praxi

Meranie (mapovanie) tlaku — Ramanovu spektroskopiu je mozné pouzit' pre meranie

tlaku a vypitia v materiali. Tahové vypitie zvysuje dizku vizieb a napnutost v nich

pomocou zmeny frekvencie fononu. Preto spésobuje posun v pozorovanych Ramanovych

pasoch smerom K niz§im vinocetom. [5],[15]



UTB v Zline, Fakulta aplikovanej informatiky, 2013 26

Forenzna veda (detekcia vybuSnin a drog) — pokroky v technolégii viedli k ovela
mensim spektrometrom. Pohybuju sa od laboratornych zariadeni az po ru¢né zaradenia,
ktoré moézu byt pouzité pre analyzu prave Vv tejto oblasti. Vyuzivaju rozne databazy
spektier a pouzivaju ich colnici na detekciu vybusnin, liekov a inych chemikalii. UzZito¢né
st tak isto pre rychle identifikovanie moznych nebezpe¢nych latok po ich aniku pri nehode.
Na obrazku 13 je Ramanov integrovany laditel'ny senzor (RAMITS), vyvinuty americkou
vladou. M4 sondu potiahnuti nanocasticami striebra. Tie umoziuju PZRS a posiliiuju teda

signal. Pristroj je samozrejme ru¢ne prenosny a napajany batériou. [5],[7],[23]

Obrazok 13 Snimka pristroja s integrovanym laditelnym snima¢om [22]

Monitorovanie procesov — ako nedestruktivny proces moze byt' RS pouzita na sledovanie
vyrobnych procesov. Rychlost’ analyzy znamena, Ze sa da vykonavat’ takmer v realnom
Case. Monitorované svetlo mdze byt posielané pomocou optickych kablov. Zariadenie
s ktorym chceme vykonavat” meranie tak moze byt umiestnené v urcitej vzdialenosti od

skuto¢ného miesta spracovania udajov. [8],[17]

Zistenie pravosti umeleckého diela — RS sa pouziva aj k odhaleniu tajomstva starovekych
artefaktov. Vedci sktimaju slavny priestor rezidencie arcibiskupa. Dufajt, ze uréia zloZenia

a povod farieb, popripade asponl pouzitych pigmentov pri reliéfe. [9],[10],[24]

s’

Obrazok 14 Fotka z kaplnky rezidencie arcibiskupa v Bratislave [24]

Existencia organizmov mimo nasej planéty — RS by tiez mohla byt’ pouzita na hl'adanie
Zivota na inej planéte. Moderna technoldégia Ramana bola minimalizovana az do takej

miery, ze malé spektroskopy by sa dali pouzit' na budicu misiu mimo nasej planéty.
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Pristroj bude sluzit' na hladanie réznych dokazov o existencii Zivota. Respektive na
hl'adanie podmienok podporujticich zivot. Jednak v pritomnosti, no teoreticky aj v davnej

minulosti. Rovnako tak aj na v§eobecnejsiu analyzu povrchu inej skimanej planéty. [31]

Uhlikové nanotrubice — mo6zu rezonovat so svetlom (kvoli ich Struktare). Bud’
dopadajucou vinovou dizkou alebo v Ramanovski rozptylenych vinovych dizkach.
Rezonancia méze nastat’ v niekol’kych odlisnych rezimoch. NajdolezitejSie su tzv. lacovité
dychacie rezimy, rezimy poruchy a vysoko energetické rezimy. Ich sledovanie méze byt
pouzité pre stanovenie dolezitych vlastnosti nanorarok. Ako napr. ich priemer a vypitie.

RS je jedna z najjednoduchsich moznosti merania tychto vel'mi délezitych vlastnosti. [19]

Dalgie vyuzitie — identifikacia rakoviny (ustnej, koze, prsnika, kréka maternice, hrubého
Creva), Studia kosti (zloZenie a stav choroby), zubné tkanivo azuby, intravaskularna
ateroskler6za, stadium oka (Sosovka), nastroj pre vyvoj katalyzatorov, sledovanie kordzie

roznych materialov, petrochemicky priemysel, pri charakterizacii polovodicov. [23],[31]

2.3 Porovnanie Ramanovej a Infracervenej spektroskopie

V mnohych laboratériach sa ICS a RS pouzivaji ako navzajom doplitujiice techniky.
Pretoze kazda metoda sa zameriava na rozne aspekty danej vzorky. Kym ICS je citliva na
funkéné skupiny a vysoko polarne vidzby, Raman je citlivejSi na samotnt Struktiru a
symetrické vdzby. Pouzitie oboch technik zarucuje dvojnasobok informdacie vibracnej

Struktary. Oproti pouzitiu bud’ jednej alebo druhej samostatne. [13],[28]

Porovnanie tychto dopinajicich sa spektroskopickych technik je umiestnené v prilohe 2.

2.4 Porovnanie disperznej a Fourierovej Ramanovej spektroskopie

Vysledna spektralna informacia je v podstate rovnaka pre obidvoje techniky. Vseobecne
vsak plati, ze hlavnou vyhodou FTRS je nepritomnost’ rusenia fluorescenciou pocas
merania. Okrem toho ak pouZivatel’ uz vlastni FTIC spektrometer, je vo viéine pripadov
vyhodné a ekonomické pridat’ k tejto jednotke FTRS spektrometer. S ohladom na
disperzného Ramana (pracuje na viditelnych vinovych dizkach) je signal ovela silnejsi.
Tato technika je ovela citlivejsia a prinasa vyssie priestorové rozlisenie. Preto je disperzna

varianta uvazenia hodnou vol'bou pre malé Castice a malt Cast’ analyzy. [15],[21],[29]
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Pouzitie FTRS — v situaciach, kedy vzorky fluoreskuju (svetielkuji) alebo moézu
obsahovat’ iba drobné fluoreskujuce necistoty. Aj preto je FTRS Siroko pouzivana vo

forenznej analyze. Schopnost’ testovania dokazov cez nadoby alebo rézne vrecka udrzuje

integritu vzorky. Bezné vyuzitie je na analyzu nelegalnych drogovych latok, vybusnin
a nespocetného mnozstva vlakien. Vzorky pouli¢nych drog z ilegalnych laboratorii st ¢asto

kontaminované materialmi, ktoré fluoreskuju pri viditel'nom budiacom lasery. [8],[18],[33]

FTRS ma ¢asto prednost’ pred disperznou. Pretoze farmaceutické zlu¢eniny maja tendenciu

silne fluoreskovat’ pri viditenych vlnovych dizkach. Cisté polyméry typicky nefluoreskuju.

No nepatrné prisady a zmikcovadla sa ¢asto vybudia s viditeInymi lasermi. [7],[17],[25]

Pouzite disperznej RS — tato metdda je idealna pre malé casti a poskodené vzorky.
Taktiez je Siroko pouzivana i vo vedach o zivej prirode. ZvySeny déraz na monokrystalnu
stadiu najlepSie koreSponduje prave sdisperznou RS. Je to vynikajuca technika pre
anorganicku analyzu a identifikaciu vzorky v geologii a gemologii. Pretoze tato metdda sa
vyhne oxidacii kovu, ktory moze spdsobovat’ fluorescenciu (¢o sa stava pri FTRS).

Konfokalna analyza je vynikajuci sposob ako skimat inkliziu v drahokamoch a

polodrahokamoch. Takato informacia méze byt niekedy pouzitd na identifikaciu miesta
povodu tychto vzoriek. Polymérne laminaty, vrstvené farby a d’alsie vzorky, pri ktorych nas

zaujima prierezova informacia do hibky. [9],[13],[16]

2.5 VolI’ba nastrojov

Vicsina modernych Ramanovych nastrojov je nakupovana pre pouzitie vo forme
analytického pristroja. Prave preto s pristroje zamerané na to, aby boli jednoducho
pouzite'né. Nevynimajuc bez obmedzenia vykonu. Dobre navrhnuty pristroj umoziuje

jeho uzivatel'ské zameranie na vysledky. [32],[36]

Najdolezitejsie z veci, ktoré od svojho budiceho pristroja bezny uzivatel’ o¢akava a nemal

by ich zanedbat’ si mozete precitat’ v prilohe 3.

2.6 Ramanovo spektrum

Ramanovo spektralne zobrazenie poskytuje chemicku a strukturalnu informaciu 0 vzorke.
Predstavuje zavislost’ intenzity Ramanovho rozptylu (signala) na Ramanovom posuve. To

znamena zavislost’ rozdielu vinocetov laseru a rozptyleného svetla. Na 0se X zobrazujeme
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Ramanov posun v cm™ ana ose y zasa intenzitu jednotlivych peakov. Kazdy vrchol
zodpoveda S$pecifickej molekularnej véizbe vibracii. Vratane jednotlivych vézieb, tak ako je

C-C, C=C, N-0O, C-H a podobne. Skupiny vizieb, ako st benzén, ret'azce polymérov. [72]
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Obrazok 15 Typicky detail Ramanovho spektra Aspirinu ziskany za 1s [72]

Doba snimania zavisi od viacerych faktorov. Ako napriklad od vzorkovania, pozadovane;j
spektralnej kvality alebo aky sme pouzili Ramanov spektrometer. Avsak, typicky moderny
RS ziska kvalitné Ramanove spektrum v priebehu niekol’kych sekiind. Raman mapovanie a

zobrazovanie experimentov, ktoré ziskavaji mnoho tisic spektier trva dlhsie. [27],[34],[72]

Obrazok Ramanovho spektra obsahuje kompletné Ramanovo spektrum v kazdom pixely
obrazu. (stovky, tisice alebo dokonca miliony spektier) sa pouzivaji pre generovanie

farebnych obrazov zalozenych na materialovom zloZeni a Struktare. [28],[35],[72]

Strukturalna informécia o vzorke by nemala byt sledovana pomocou tradi¢nej svetelnej
(light) mikroskopie. Najma nemdze byt pouzita na objasnenie rozlozenia komponentov,
jadier vlaken (velkosti Castic), zmeny krystalickosti a fazovosti napriec¢ vzorkou, velkosti a
tvaru kontaminovanych Casti, mieSania zloziek na hraniciach jednotlivych faz, rozlozenie

napdtia (tlaku) naprie¢ vzorkou. [27],[28],[36],[72]

Obrazok 16 Ramanov spektralny obraz Aspirinu [72]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 FAKTORY OVPLYVNUJUCE SPEKTRALNE ROZLISENIE

Spektralne rozlisenie je v disperznej RS ur¢ené $tyrmi hlavnymi faktormi. V odstavcoch
niz8ie, bude rozobrany vplyv jednotlivych faktorov. Avsak za predpokladu, ze vSetky
ostatné faktory ostavaji bezo zmeny. V realnom zivote mézu vsetky tieto faktory existovat’

obmenené. Prave to ¢ini taz§im porovnanie vykonu systému a jeho schopnosti. [2],[4],[16]

Ohniskova vzdialenost’ spektrometra - DIlhSia ohniskova vzdialenost’ (napr. vzdialenost’
medzi disperznou mriezkou a detektorom) spektrometra zvysuje spektralne rozliSenie.
Radové RS maji ohniskovi vzdialenost’ v rozmedzi od 200 mm (pre nizke / stredné
rozliSenie), az po 800 mm a viac (pre vysoké rozliSenie). Dlha ohniskova vzdialenost’
spektrometra nie je obmedzena na pracu iba s vysokym rozliSenim. S vhodnym vyberom
mriezky (pozri nizsie), moze byt spektrometer S vysokym rozliSenim spusteny V rezime aj S

nizkym rozlisenim. [2],[6],[12],[38]

Difrakéna mriezka - Cim vyssia je hustota drdZok na mriezke (zvy&ajne sa meria ako
pocet drazok na milimeter, t.j. znacka dr/mm), tym je vysSie spektralne rozlisenie. Bezne
pouzivané mriezky sa lisia priblizne v 300 dr/mm (pri nizkom rozliseni) az 1800 dr/mm
(pri vysokom rozliseni). Pouzivame tiez viac Specializované mriezky (vratane 2400 dr/mm
a 3600 dr/mm), ale tie maju ur¢ité obmedzenia. Nemali by sa pouzivat pre vSeobecné
vyuzitie. Aplikacia takychto mrieZok nie je nekonecna. Nedok4dZu donekonec¢na zvySovat
spektralne rozliSenie, pretoze potom nastanu ich praktické a fyzické limity spojené so

spektrometrom ako takym. [9],[14],[21],[39]

VInova dizka laseru - Velkost' schopnosti sily disperzného rozptylenia mriezky alebo
spektrometra mézeme, o sa tyka vinovej dizky bezne povazovat’ za konstantnl. Avsak
Ramanovo spektrum pouzivané pre energiu prisluchajicej jednotky (Ramanov posun,
vlnocet alebo Cm'l) znamena, Ze spektralne rozliSenie zniZuje nabudenie lasera z IC na
viditelnu ultrafialova vinova dizku. Napriklad ked” 600 dr/mm mriezka bude pouzita s IC
laserom, potom 1200 dr/mm alebo 1800 dr/mm mriezku musime nabudit’ SO zelenym

laserom. Aby sme vo vysledku dostali kvazi podobné spektralne rozlisenie. [8],[13],[30]

Detektor- Vicsina systémov ma jediny detektor. Prakticky tak uzivatel’ nema kontrolu nad
takymto faktorom. Napriek tomu je potrebné poznamenat’, Ze rozne detektory mozu byt
konfigurované s roznymi pixelovymi velkostami. Cim mensia velkost' v pixeloch, tym je

pre nas realne vyssie dosiahnutel'né spektralne rozlisenie. [5],[20],[37]
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4 LASERY ARAMANOVA SPEKTROSKOPIA

4.1 Vyber lasera

Dobry zdroj svetla (v ohl'ade na RS) by mal byt monochromaticky, 0 vacsej intenzite a
stabilite. Najbeznejsie pouZivané zdroje, ktoré spiiaju tieto poziadavky su diodové lasery.
Nie vSetky diddové lasery st rovnaké, najméa Vv stvislosti so stabilitou. Dolezita je teplotou
regulovana dutina zosilnena v optickom pasme. Okrem toho musi mat’ laser ochranu proti
spatnému rozptylu. Svetlo nabudené z dutiny lasera sa nesmie odrazit’ spat’ do dutiny.
Dalsie zvysenie stability sa da docielit’ za¢lenenim laserového bandpass filtra vnitri dutiny
zosilnenej v optickom pasme a odstranit’ tak Sirokopasmové emisie. Zabezpecime teda
monochromatickost’. Frekvenciu lasera pouzijeme V zavislosti od aplikacie. Uginnost
Ramanovho rozptylu je imerna Stvrtej mocnine frekvencie. ViditeI'né lasery maja lep$iu
ucinnost’ ako infracervené lasery. Ak vsak vzorka vykazuje fluorescenciu, ta sa viac
zvyrazni pouzitim viditeIného a nie infracerveného lasera. Typicky pouZzivana laserova
vinova dizka v RS je 532 nm (zelena) pre nefluorescenéné vzorky. Vysledkom dosiahneme
aj vynikajtcu citlivost. Pre fluorescenéné vzorky sa bezne pouzivaji 1000 nm a 1064 nm

lasery. Pre vacsinu aplikacii su tak 785 nm lasery prijatelny kompromis. [4],[5],[8],[21]

Tabulka 1 Priklady pouZitia vinovych dizok laserov v RS

Ultrafialové lasery [nm] ViditePné lasery [nm] NIR lasery [nm]
457, 473, 488, 514, 532,
244, 257, 325, 364 633. 660 785, 830, 980, 1064
biologicky material, polovodice, polyméry, vSeobecné ucely - polyméry,
katalyzatory mineraly, pri kordzii biologické materialy

4.2 Dostupnost’ laserov

V tejto Casti je prehlad vsetkych mnou najdenych laserov aich dostupnych vyznamnych
Specifikacii na trhu. Niektoré parametre dany vyrobcovia vzdy neuvadzaji. Zoznam tychto

produktov nie je nejako blizSie usporiadany, ¢o sa tyka vybraného urcitého parametru.

4.2.1 Argénové laserové systémy
Vystupny vykon: 10 mW — 1000 mW

VlInové dizky: 457 nm — 514.5 nm
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Doba zahrievania: 5 mintt
Rozmery: 33 x 19 x 13 cm

Hmotnost’: 6,4 kg

Obrazok 17 Modu-Laser Stellar Pro-Select 150 [40]

,All-in-one Stellar” séria argébnovych laserov od spolo¢nosti Modu-Laser pontika svojimi

mensimi rozmermi a malou velkostou efektivne riesenie pre Siroku skalu aplikacii.

4.2.2 Hélium-Kadmiové lasery
Vystupny vykon: 2 mW, 50 mW, 14 mW, 180 mW

VlInové dizky: 325 nm, 442 nm

Obrazok 18 Kimmon Koha He-Cd lasery roznych velkosti [41]

Hélium-kadmiové (HeCd) lasery st moznou volbou pre vinovii dizku Ramanovho
a fotoluminiscen¢ného nabudenia pri 325 nm a 442 nm. Kimmon si sama buduje, vyraba,
montujeme a spracovava takmer vsetko, ¢o im umoziuje kontrolovat’ cely vyrobny proces.
Jednou z jedine¢nych moznosti vyrobného systému je schopnost’ spracovat’ surovy krystal

z vlastnych kremenov a produkovat’ tak laserové trubice.

4.2.3 Near-infrared Diédové lasery
Vystupny vykon: 300 £ 30 mW
VlInové dizky: (785 nm, 830 nm) + 0,25 nm

Teplota okolia: 5 az 40 °C
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Doba zahrievania: 30 mintt
Frekvencia: 50 az 60 Hz

Hmotnost’: 1,6 kg

Obrazok 19 Renishaw NIR 785 nm, pripadne 830 nm laser [42]

Renishaw kompaktné NIR lasery sa pouzivajd pre Ramanovu spektroskopiu
a fotoluminiscenénu §tadiu. Najma pre analyzu vzoriek, ako st farby a pigmenty. Ktoré
silne fluoreskuj pri viditelnych vinovych diZkach. Maju malad hmotnost’ i vzduchom
chladenu konsStrukciu pre lahké prenasanie. Frekvencnu stabilizaciu, moznost’ pouzitia
spektrometrov a optickych sond. Akustické varovanie pri laserovom ziareni pre vyssiu

bezpecnost’. Ako aj variant SO zabudovanym potlacenim postranného pasma.

4.2.4 Frekvencne stabilizované lasery
Vystupny vykon: 150 mW — 200 mW, 300 mW — 400mW
Vlnové dizky: 670 nm, 785 nm, 830 nm

Sirka produkovaného laseru: 0,51 cm

Obrazok 20 Enwave Optronics samostatny frekvencne stabilizovany laser [43]
Tento frekvencne stabilizovany systém diodového laseru je spolahlivy a kompaktny pre
rutinné vykonavanie RS. Okrem samostatného lasera (produkt je ihned pripraveny na
pouzitie) existuje aj kompaktna OEM (Original Equipment Manufacturer) verzia, ktora je

tiez vel'mi jednoducha ¢o sa tyka obsluhy a zaobchadzania s pristrojom.
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4.2.5 Hélium-Nednové lasery
Vystupny vykon: 17 mW
VInova dizka: 632,816 nm
Teplota okolia: 5 az 40 °C
Doba zahrievania: 10 minut
Rozmery: 75x 14 x 11 cm

Hmotnost’: 7,5 kg

Obrazok 21 Renishaw 633 nm He-Ne laser [44]

Tento He-Ne laser je chladeny vzduchom. Vyuzivany pre Ramanovu a fotoluminenscen¢nti
§tadiu (ma vysokt stabilitu a uzku spektralnu Sirku Ciary). Volitelny plazmovy filter
zabranuje uniku neZiaducich emisnych linii. Spriahnuté vladkna a odnimatel'ny plazmovy

filter pre pouzitie s dial’kovou optickou sondou.

4.2.6 Lasery s extra nizkym Sumom
Vystupny vykon: az do 2000 mW

Vlnové dizky: 355 nm, 532 nm, 561 nm, 660 nm, 1064 nm

Sum: mensi ako 0,10 % efektivnej hodnoty RMS

Obrazok 22 Cobolt 05-01 CW DPSS Series laser [45]

Tento laser ma trvalé netlmené viny CW (continuous wave) v DPSS stave (diode-pumped

solid-state). Produkuju sa UV, viditel'né a aj NIR lasery o vysokej stabilite. Vel'mi nizkom
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Sume, uzkom spektrdlnom pasme a perfektnej kvalite laca. V Sirokom rozsahu
prevadzkovych teplot. Lasery su zalozené na patentovanej technologii (oznacenie PPKTP),
ktora poskytuje lepsiu energetickli u¢innost’. Vacsiu flexibilitu vlnovej dizky a moznost
vyzarovania vo viacerych radoch vedl'a seba. Dal§imi $pecifickymi rysmi st hermeticky

uzavreté puzdra a odolnost’ voci optickej spatnej vizbe.

Existuje aj verzia, ktord sa vyskytuje s trocha vicSou hodnotou Sumu. T4 pri vystupnom
vykone do 300 mW poskytuje vlnové dizky 457 nm, 473 nm, 491 nm, 515 nm, 532 nm,
561 nm a 594 nm. Co sa teda tyka uz zmieneného $umu, je pri nej strednd kvadraticka
hodnota (RMS) mensia ako 0,25 % tejto efektivnej hodnoty. Inak pre tuto sériu oznacenti

04-01 CW DPSS plati v zasade to isté co na spomenutu predoslu verziu 05-01 CW DPSS.

4.2.7 Laserové diody pre Ramanovu spektroskopiu
Vystupny vykon: 28 mW — 490 mW
VlInové dizky: 375 nm — 1570 nm

Velkost’ luca: 3 — 4 mm (alebo volitel'ny 1-2 mm)

Obrazok 23 Micro Laser Systems Lepton IV OEM Series [46]

Tieto lasery su navrhnuté tak, aby difrakcia obmedzila vystup s tzkou Sirkou Ciary luca a
vysokou stabilitou. Vzhl'adom k tomu, Ze st difrakéne obmedzené mdzu sa zamerat’ na
miesta o vel'kosti jedného mikrénu. Na rozdiel od dost” vykonnejSich laserov, ktoré sa v
najlepsom pripade mozu zamerat’ na vel'kost’ asi 100 mikronovej siete. Tieto lasery tak

pontukaju vel'mi dostupnu alternativu k vysoko vykonnym laserom pre RS.

Pre systtmy OEM ma laser velmi malé telo s bohatou montazou otvorov. Viacsina
Ramanovych laserov ma ovela vicsie telo a vyssie naroky na napajanie. Vystup je asi 2
mm kruhovy Gaussov Iu¢ s moznostou 4 mm alebo 6 mm pre Ramanovu konfokalnu

mikroskopiu. Su taktiez ovela dlhSie, pracujt na niz$i vykon a mézu byt impulzné pre
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urcité aplikacie. Eventualne tieto lasery dokazu urobit’ vynikajtci zdroj aj pre skenovanie,

optické pinzety, oftalmometry, tkanivové analyzy a d’alSie.

4.2.8 Impulzné Hlboké UV lasery
Vystupny vykon: cez 100 mW
Vlnové dizky: 224,3 nm a 248,6 nm

Doba zahrievania: menej ako 20 us

Obrazok 24 Photon Systems Pulsed Deep UV Laser [47]

Skupina DUV laserov ponuka skoro vsetky atributy velkého lasera s va¢Ssou hmotnostou a
spotrebou energie na Grovni He-Ne lasera. Samozrejme vSak s vystupom v hlbokom UV.
Sebestacny a integrovany laserovy ovlada¢ umoznuje ovladanie vzdialeného pocitaca pre
jednoduchu obsluhu a flexibilny zber dat pomocou softvéru snazvom LabView od
zmienengj firmy. Prikonom sa vylu¢uje menej nez 10 W. Teda nie je potrebné chladenie

vodou alebo d’al§imi spdsobmi zaprié¢inenych tepelnymi dovodmi.
Y p y y

Lasery dosiahnu plného vykonu za menej ako 20 mikrosekind od studeného Startu
z akejkol'vek okolitej teploty od -200 az po 100 °C. Bez akéhokol'vek predhrievania ¢i inej
regulacie teploty. So spominanym vykonom nad 100 mW a §irkou la¢a mensou nez 3 GHz

(alebo 0,0005 nm) st vel'mi vhodnym zdrojom pre dost’ vel’ku skalu aplikacii.
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5 DRUHY FILTROV

V RS sluzi intenzivny laserovy lu¢ k nabudeniu vzorky. Ramanové spektrometre pouzivaju
dva hlavné typy optickych filtrov. Pouzivaju sa, aby sa zabranilo neziaducemu svetlu
dosahujicemu spektrometer a stracajaicemu Raman signalu. Tieto optické komponenty st
umiestnené presne v mieste cesty Ramanovho lt¢a. Vyuzivaju sa pre selektivne blokovanie
laserového laca (Rayleighovho rozptylu). Zaroven umoziuju Ramanovmu rozptylenému
svetlu dostat’ sa az do spektrometra a detektora. Kazdy laser uréitej vinovej dizky vyzaduje

individualny filter. Z ktorych oba moézu byt pouzité bez zasahu uzivatel'a, ¢i optimalizacie.

5.1 Edge fitre

Edge filter s dlhym priechodom je opticky filter, ktory pohlcuje vietky vlnové dizky az do
uréitého bodu. Nasledne vysiela s vysokou u¢innostou vietky vlnové dizky nad tymto
bodom. Napriklad 532 nm edge filter absorbuje vsetko svetlo az do 534 nm (pripadne aj
viac), vratane laserovej emisie. Nad 534 nm bude preptstat’ svetlo, ¢o umoziuje detekciu
Ramanovho spektra. Edge filtre maja vel'mi strmé hrany medzi absorbovanou a prenasanou
spektralnou oblast'ou. Pontkaju vynikajice blokovanie laseru. Vyhodou edge filtrov je to,

7e z hl'adiska Zivotného prostredia st stabilné (s takmer nekonecnou Zivotnost'ou).

5.2 Holographic notch

V preklade Holograficky vrub, niekedy aj zarez alebo zadrz. Tento typ filtra ma ostry zarez
pre diskrétnu absorpciu, ktora suhlasi s uréitou vinovou dizkou lasera. Typicka absorpcia
bude niekolko nanometrov (zodpovedajuca vinocetom stovkam cm™). Laserovy 1a& bude
absorbovany, no Ramanove spektrum nad tuto hodnotu sa prenesie. Na rozdiel od edge
filtra, notch ma obmedzent Zivotnost’ (zniZzuje sa s ¢asom). Vyhodou notch filtra vsak je

umoznenie Vykonavania merania Stokesovho a aj anti-Stokesovho Ramanovho rozptylu.

5.3 Dostupnost’ fitrov na trhu

5.3.1 IDEX Corporation Semrock, Inc.

Pre vyber pontka tato spolo¢nost’ $tyri zakladné typy filtrov. Dlhy vinovy priechod (LWP -
a long wave pass) edge filter, kratky vinovy priechod (SWP - a short wave pass) edge filter,

notch filter (pasmova zadrz) a filter laserovej ¢iary (a laser line filter).
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Filter laserovej Ciary prepusta len laser a blokuje vsetko ostatné svetlo. Zatial’ co notch
filter blokuje laserovy la¢ iba pri prechode oboch, dihych a kratdich vinovych dizok.

Pomocou tychto filtrov mézeme naraz merat’ Stokesov a Anti-Stokesov Ramanov rozptyl.

Edge filter moze poskytnat zase vynikajucu alternativu. Pretoze pontika vel'mi presny

prechod, kde vidiet' Ramanov signal vel'mi blizko pri danom laserovom 1u¢i.

Vzorka

Filter Filter
vysielaného blokujici
lasera laser
il ’/\

!\“\Spektromener\ ‘\”

Obrazok 25 Ukazka cesty laseru cez vzorku a dva filtre [73]

Nasledujuce uvedené priklady ukazujt, ako mozno pouzit’ rézne typy filtrov v Ramanovom

systéme. Modra ciara predstavuje filter prenosného spektra. Zelené Ciary predstavuji

laserové spektrum a Cervené Ciary predstavuju Ramanov signal.

SWP lemovy filter LWP lemovy filter
vysielaného lasera blokujuci laser
~TTT3 5
i}
I
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Vlnova dlzka Vlnova dlzka

Obrazok 26 Filtre iba pre Stokesove merania [73]

LWP lemovy filter SWP lemovy filter

vysielaného lasera blokujici laser

|
|
I
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Vinovadlzka Vlnova dlzka

Prenos
Prenos

Obrazok 27 Filtre iba pre Anti-Stokesove merania [73]
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Filter laserovej ¢iary Pasmova zadrz

Prenos
Prenos

! | t Y e 1
Vlnovadlzka Vlnova dlzka

Obrazok 28 Filtre pre stibezné Stokesove a Anti-Stokesove meranie [73]

5.3.2 Kaiser Optical Systems, Inc.

Holographic notch st filtre vyrobené podla zaznamenanej zakonitosti interferencie.
Vznikajucej medzi dvoma vzajomne koherentnymi laserovymi la¢mi (na rozdiel od

konvenénych interferen¢nych filtrov, vyrobenych technikami vakuového odparovania).

Obrazok 29 Holographic notch filter od spolo¢nosti Kaiser [74]

Klagovymi vlastnostami s spektralna Sirka pasma (Spectral Bandwidth) do 700 cm™

a §irka vrubu (Edgewidth) do 300 cm™, dosiahnutel'né rozsahy vinovej dizky 350-1400 nm

a ziadne pozorovatel'né zmeny vykonu po vypnuti a zapnuti medzi -50 °C az +80 °C.

Holographic Laser Bandpass predstavuje vyznamny technicky prielom v optickom
filtrovani nechcenych plazmatickych ¢iar z laserovych zdrojov. Pouzitim neexpandovaného

laserového laca kombinuju vysoki priechodnost’ lasera s uzkou spektralnou $irkou pasma.

Obrazok 30 Holographic Laser Bandpass filter od spoloc¢nosti Kaiser [75]

Kliacovymi vlastnostami su priepustnost lasera vécSia ako 90 % S-polarizovaného

laserového luca, Spectral Bandwidth (spektralna Sirka pasma) menSia ako 2 nm,
dosiahnutel'né rozsahy vlnovej dizky 442-1064 nm, rozmery néstroja st 24,2 x 24,2 x 20

mm a nema ziadne pozorovate'né zmeny vykonu po vypnuti a zapnuti pri -50 az +80 °C.


http://www.kosi.com/Holographic_Filters/laserbandpassfilters.php
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6 DIFRAKCNE MRIEZKY

6.1 Vyber mriezky

Vyber Standardnej mriezky (napr. od Optometrics Corporation) vyzaduje zvazenie celého
radu aspektov suvisiacich s konkrétnym urCenim pouzitia mriezky. Najznamejsie dve su
Reflective Ruled Diffraction a Holographic Reflective. Dalej pozname aj Echelle, UV

Transmission, Visible Transmission a NIR Transmission mriezKy.
Utinnost’ a efektivnost’

Vo vseobecnosti maju tzv. ovladatelné (ruled) mriezky vys$Siu ucinnost ako také
holografické mriezky. Aplikacie akymi st fluorescenéné nabudenie a dalSie reakcie

navodzujuce ziarenie mézu vyzadovat’ prave ruled mriezku.
Dosah vinovej dizky

Kvoli pilovitému profilu drazky maja ruled mriezky pomerne ostry vrchol okolo ich
dosahu vinovej dizky. Zatial' ¢o niektoré holografické mriezky majii plochejsie spektralne
odozvy. Aplikacia sustredena okolo tizkeho rozsahu vinovych dizok by mohla tazit’ z ruled

mriezok v dosahu na tej istej vinovej dizke.
Rozsah vinovej dizky

Spektralny rozsah tykajuci sa mriezky je zavisly na vzdialenosti drazky. Ta je rovnaka pre
ruled aj holografické mriezky s rovnakou kons$tantou rozostupu na mriezke. Maximalna
vlnova dizka, kedy je mriezka este schopna difrakcie sa rovna dvojnasobku mriezkovej
periody. Dosiahli by sme to, ak by dopadajiace a difrakéné svetlo bolo na devitdesiatich

stupiioch (v pravom uhle) od mriezkového normalu.
Rozptylené svetlo

Pre aplikaciu akou je napriklad RS, kde je kriticky odstup signal-Ssum (SNR) sa stava

vyhodou vlastné nizke rusivé svetlo z holografickej mriezky.
RozliSovacia schopnost’

Nie je ziadny rozdiel v rozliSovacej schopnosti pre holografické a ruled mriezky s
rovnakym rozostupom drazok. Holografické mriezky su vsak k dispozicii az do 3600

dr/mm, pricom firma Optometrics normalne nepouziva mriezky s viac ako 1200 dr/mm.
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6.2 Proces replikacie

V 50-tych rokoch minulého storocia bol vyvinuty postup pre presna replikaciu
(napodobenie). Cim sa mohlo mnoho mriezkovych ,,replik* vyrobit' u jedného majitela.
A to bez rozdielu jednako ruled, ale aj holografické mriezky. Je to postup, ktory vedie k
prevodu trojrozmernej topografie hlavnej mriezky do iného substratu. Ten umoziuje
reprodukciu hlavnej mriezky velmi blizko malej tolerancie. Tento proces viedol ku

komercializacii mriezok. Nasledkom je rozsirenie pouzivania mriezok v spektrometroch.

Hlinikovy povizk

Epoxidova vrstva
Lziteny substeat "
APANANAAA SIRANAAANA

A ._i’.__/‘i/ \" - —

Replika ovladatel'nej mriezky Replika holografickej mrezky
Obrazok 31 Grafické vyjadrenie zobrazenia procesu replikacie
6.3 Typické Specifikacie

Tabul'ka 2 Typické udaje vlastnosti na mriezkach

) Rozmeru +/- 0,5 mm

Tolerancia

Hriubky +/- 0,5 mm

Ovladatelna (Ruled) 60 — 80 % dosah na X
. Holograficka 45 — 65 % vrchol v K
Ucinnost’ i

Clona (strbina) 90 %

Drazka paralelna k hrane +/- 0,5

6.4 ZloZenie mriezky

Difrakéna mriezka sa sklada z radu rovnomerne rozlozenych paralelnych drazok.
Tvorenych reflexnou vrstvou a umiestnenych na vhodnom podklade. Vzdialenost’ medzi
susednymi drazkami a uhlom drazky zodpoveda vplyvu substratu disperzii a ucinnosti
mriezky. Difrakcia sa nekon4, ak je vinova dizka dopadajiiceho Ziarenia ovel'a viésia nez je
rozostup drazok. Tak isto aj opaéne, ak by bola vinova dizka ovel'a mensia ako je rozostup
drazok, budu aspekty drazky posobit’ ako také zrkadlo. Sposob akym st vytvorené drazky
mriez0K rozdelujeme do dvoch zakladnych typov. Ako uz boli spominané holografické

a ruled mriezky. Fyzicky tvori drazky do odrazovej plochy s diamantom vsadeny ,,ovladaci
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pohon“ - produkujaci ruled mriezky. Mriezky vyrobené laserovou interferenciou a

fotolitografickym procesom st zname ako interferen¢né alebo holografické mriezky.

Optometrics je jednou z mala spolo¢nosti, ktora vyraba oba takéto typy mrieZzok a ma
vsetky replikacné zariadenia. Ruled a holografické mriezky sa lisia v ich optickych

vlastnostiach a kazda z nich ma iné svoje vyhody pre urcité aplikacie (vid’ niZSie).

6.5 Porovnanie mriezok

Dopadajice
Ziarenie

Nom alny Reduy .
RS stav Difrakéné
gréikv Ziarenie
-\ >—— i"\\'.‘ Koncoveé
\ I Ziarenie
\ [ /
\ /

Obrazok 32 Porovnanie odrazov na mriezke pri danych uhloch
Vseobecna rovnica opisujuca dej na mriezke je zapisana ako:
n-A=d-[sin(i)+sin(i’)] (4),
kde n je koncova difrakcia, A je difrakéna vinova dizka, d je konstanta mriezky
(vzdialenost’ medzi po sebe idtcimi drazkami), i je uhol dopadu merany od bezného stavu
ai‘je uhol ohybu (merany tiez od bezného stavu). Pre konkrétnu koncovua difrakciu (n) a

uhol dopadu (i), maju rozne vlnové dizky (4) nezhodné difrakéné uhly (i*). Oddelujice

polychromatické Ziarenia dopadajice na mriezku a na jej podstatna vinova dizku.
6.6 Parametre mrieZok na trhu

6.6.1 Thorlabs, Inc.

GR25-0303 Reflective Ruled Diffraction ma hustotu drazok 300 dr/mm; Blaze uhol

Ziarenia je 2° 34°; rozptyl 3,33 nm/mrad; rozmery 25 x 25 mm; hlinikova reflexna vrstva;

vyrobené z ruled originalu za cenu 88 €. VSeobecne tato firma pontka takéto mriezky vo

Blaze vinovych dizkach od 300 nm do 10,6 um; mriezky dokazu efektivne rozlozit' svetlo

az do 12 um; Soda Lime skleneny substrat s 75-1800 dr/mm; vyrabané v cenach 55-160 €.
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GH13-06U UV Holographic Reflective ma hustotu drazok 600 dr/mm; rozptyl 0,6

nm/mrad; rozmery 12,7 x 12,7 mm; 45-65 % narast efektivnosti vo vrchole (peak) vinovej

dizky; nezavislé od uhla dopadu za cenu 69 €. Vieobecne tato firma ponuka takéto mriezky

vo verzii optimalizovanej pre UV a viditeI'né oblasti spektra; o rozmeroch 12,7 x 12,7 x

6,0 mm, 25 x 25 x 6,0 mm a 50 x 50 x 9,5 mm; vyrabané v cenovych relaciach 70-255 €.

GE2550-0363 Echelle ma hustotu drazok 31,6 dr/mm; Blaze uhol ziarenia je 63°; rozmery

25 x 50 X 9,5 mm; za cenu 177 €. VSeobecne tato firma ponuka takéto mriezky s typickym

rozliSenim na arovni 80 az 90 % z teoretického rozliSenia; holu hlinikovu reflexnt vrstvu;
podklad Float sklo alebo Pyrex (varné sklo, odolné proti nahlym zmenam teploty); idealne

pre High Resolution spektroskopiu; vyrabané v cenovom rozmedzi 100-200 €.

6.6.2 Edmund Optics, Inc.

UV Transmission ma hustotu drazok 300 dr/mm; dostupné vlnové dizky 250-500 nm; uhol

rozptylu 8,6°; rozmery 12,7 X 12,7 mm; hriabku 2 mm; tolerancia rozmerov + 0,5 mm;
tolerancia hrubky + 0,2 mm; podklad UV Grade kremenné sklo; moznost’ viac difrakénych

uhlov; idealne pre fixed grating aplikacie; za cenu 90-262 €.

Visible Transmission ma hustotu drazok 300 dr/mm; uhol rozptylu 17,5°; rozmery 25 x 25

mm; hrubku 3 mm; tolerancia rozmerov + 0,5 mm; tolerancia hrabky + 0,5 mm; podklad
B270 (Ultra-White Optical Glass); nizka citlivost’ polarizacie; optimalny vykon vo

viditel'nom spektre; vyziadanim vyrobia vlastné rozmery; pri cenovych hladinach 80-185 €.

NIR Transmission ma hustotu drazok 300 dr/mm; uhol rozptylu 24,8° a 31,7°; rozmery 25

X 25 mm; hrabku 3 mm; tolerancia rozmerov + 0,5 mm; tolerancia hrabky + 0,5 mm;
podklad B270; 15 az 20 % narast ucinnosti vd’aka hliniku (0,7-1,1 mikrénov); navrhnuté
pre optimalny vykon v NIR; idealne pre fixed grating aplikacie; vynikajica vol'ba pre
aplikacie, ako st optické kompresie impulzu a spektroskopické zostavy pouzivajuce

kremikové detektory; vyrabané priblizne v cenach 114-137 €.

6.6.3 Kaiser Optical Systems, Inc.

Kaiser poskytuje navrh a vyrobu vlastnych mriezok. Co sa tyka oficalnej ponuky mriezok

od spolocnosti Kaiser Optical Systems, ta je uvedena vo forme tabul’ky v prilohe 4.
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7 CCD DETEKTORY

7.1 Zakladna charakteristika

CCD (Charge Coupled Device) je na baze kremika viackanalovo usporiadany detektor bud’
UV, viditeného alebo NIR svetla. Pouzivaju sa pre RS pretoze st vel'mi citlivé na svetlo
(a teda vhodné na analyzu aj najslabsich Ramanovych signalov). Umoznenie viackanalovej
prevadzky znamena, ze celé Ramanovo spektrum moéze byt namerané pri jednom zbere
dat. CCD su pouzivané v neposlednom rade aj u snimacov Vv digitalnych fotoaparatoch.

Avsak verzia pre vedecku spektroskopiu sa nachadza v podstatne vyssej platovej triede.

CCD snimace su klasicky jednorozmerné (linearne) alebo dvojrozmerné (viackanalové)
polia miliénov alebo jednotlivych prvkov detektora (tiez znamych ako pixelov). Kazdy
prvok vzajomne pdsobi so svetlom, aby vybudoval davku jasnejsieho svetla alebo dlhsiu
interakciu. Vzdy registrujeme viac takychto davok. Na konci merania vyberie elektronika

davku z prvkov na ktorom mieste sa snima kazda jednotliva davka merania.

V disperznom RS je Ramanovo svetlo rozptylené difrakénou mriezkou. Rozptylené svetlo
sa potom premieta do pozdiznej osi pola CCD. Prvy element zisti svetlo z nizkeho cm™
okraja spektra. Druhy element zisti svetlo z d’alSej spektralnej polohy a tak d’alej podobne

aj d’alsie elementy. Posledny prvok bude zistovat svetlo z vysokého cm™ okraja spektra.

h]) Nriezka

@

[l CCD Detektor
1. pixel nizka 1024. pixel vysokd
hrana em™? hrana cm™

Obrazok 33 Grafické znazornenie principu CCD snimaca

CCD vzdy vyzaduju urcity stupenn chladenia, aby boli vhodné pre vysoko kvalitnt
spektroskopiu. Obvykle to docielime vyuzitim tzv. Peltierového chladenia (vhodného pre
teploty az do -90 °C) alebo kryogénnym chladenim (pomocou tekutého dusika). Vacésina
Ramanovych systémov pouziva Peltierovo chladené detektory. Na trhu existuja mnohé
CCD snimace poskytujiice najlepSiu moznu citlivost,, jednotnost’ a charakteristiky Sumu.

No jeden z najbeznejsich formatov senzorov v spektroskopii je 1024 x 256 pixelov pola.
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7.2 Limity CCD detektorov

Citaci um - podstatné je kolko fotéonov generovanych elektronov potrebujeme na
dosiahnutie takej trovne signalu, ktora bude vicsia ako ¢itaci Sum. Ramanove systémy

vyZaduju narast ¢itacicho Sumu na druht odmocninu z poctu nezlacitelnych pixelov.

Dark Charge Rate (tmavy nabijaci prud) - ako dlho sa da integrovat’ pred nezlaciteI'nou
vygenerovanou davkou CCD pixelov pri zodpovedajucom ¢itacom Sume. V Case integracie
tato tmava davka signalu prispieva k Sumu bud’ vystrelom Sumu alebo jednotnou reakciou

(musia byt potom navzajom odpocitané).

Najlepsia teplota CCD - v prevadzke je uréena spominanym Dark Charge Rate
ukazovatel'om. Poziadavky na prevadzku detektora su v blizkosti hranice limitu ~1050 nm.
Prave nizke teploty znizujit CCD Dark Charge Rate. Tato davka klesa priblizne o 50 % za
kazdych 6-9 stupiiov zniZenia prevadzkovej teploty.

-6400

Qi 107767 (5), kde

do
Qu - Dark Charge Rate,
T - prevadzkova teplota,
Qdo - Dark Charge Rate na referencnej teplote (typicky 23 az 25 °C).

Typické CCD odozvy - krivky vrcholov QE (quatum efficiency) zodpovedaju asi 50 %.
Ale jednotna odpoved’ je o rad lepsia ako keby bola s vyssou hodnotou QE CCD cipov.

50
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Obrazok 34 Zobrazenie typickych odoziev CCD senzorov od firmy Renishaw
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7.3 Prehl’ad CCD detektorov na trhu

V nasledujucej sekcii som vykonal prehl'ad vybranych trhovych CDD detektorov. Neboli
volené na zaklade nejakych Specialnych parametrov. Skor islo o to dokazat’, ze medzi nimi
nejestvuju markantné rozdiely a su si vlastne vel'mi podobné ¢o do funk¢énosti. Dokazuje to
napriklad zobrazenie typickej spektralnej odozvy jednotlivych zariadeni (su si dost’
podobné), ale aj ostatné kl'icové parametre vybranych detektorov. Prave preto budu teraz
spomenuté blizsie Specifikacie a zvy$né vlastnosti senzora len od firmy PerkinElmer.

Dalsie informacie a ostatné vlastnosti vybranych zariadeni su tak zaznamenané V prilohe 5.

Obrazok 35 RA1133J PerkinElmer,Inc. Full Frame CCD Image Sensor [52]
BliZsie Specifikacie:
CCD format: 1024 x 255
Pixelova velkost’: 26 X 26 um
Oblast’ obrazku: 26,6 x 6,7 mm
Moznost’ chladenia: -70 °C (pripadne -50 az -90 °C podl'a verzie vid’ nizsie)

Typicka spektralna odozva:

Quantum efficiency (Vo)
T

Vinova dizka (am)

Obrazok 36 Relativna opticka uéinnost’ produktu PerkinElmer RA1133J [52]

DalSimi vlastnost’ami su:
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e Dvojfazovo zaliaty postupovy kanal signalu.

e Zosilnovac na ¢ipe pre nizku hlu¢nost’ a vysoku rychlost’ ¢itania.
e Dynamicky rozsah vac¢si nez 25000:1.

e Senzor teploty priamo na ¢ipe.

e Dvojstuptiovy TE chladi¢ integrovany v tomto celku.

e Hermeticky uzavrety systém.

e Rychlost’ prenosu dat 10 MHz.

V praxi mame k dispozicii pre RS cely produktovy rad CCD detektorov od spolo¢nosti
PerkinElmer®. Zvycajne pouzivany CCD detektor je oznacovany ako Front Illuminated
CCD. Pre jeho optimalny vykon je chladeny vzduchom a pracuje pri teplote -70 °C. Avsak
existuju aj iné citlivej$ie varianty. Open_Electrode CCD je podobny Front_Illuminated
CCD, ale je este viac citlivy. Dosiahne sa to zmenou §truktary elektrody na povrchu CCD.
Cielom je umoznit' detekovat' Co najviac fotonov. Open_Electrode CCD su chladené
vzduchom a pracuju pri teplote -50 °C. Back_Illuminated Deep Depletion CCD je tiez
podobné Front Illuminated CCD, ale ¢ip je namontovany obratene. Vyhodou toho je, ze
zadna strana CCD nema elektrody. Povrch je tym padom bez prekazok a citlivejsi. Pre
dosiahnutie optimalneho vykonu st Back_llluminated Deep Depletion CCD chladené uz

na -95 °C. Vyzaduje to pouzitie uzavretej kvapaliny v termickom obehovom cerpadle.

100 1

| = Front lluminated
-~ Open Electrode
~— Back lluminated Deep Depletion

Quantum efliciency (%)

Vlnova dizka (nm)

Obrazok 37 Relativna opticka u¢innost’ produktov CCD PerkinElmer [52]

Front_Illluminated su pouzivané Standardne asi vO 200 sériach Ramanovych néastrojov.
Open_Electrode v priblizne 400 a Back_Illuminated Deep Depletion su k dispozicii ako

volite'na nadstavba pri viac ako 400 sériach nastrojov RS ak hovorime o danej spolo¢nosti.
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8 POUZITIE NA SPECIFICKE UCELY

V nadchadzajicej kapitole som sa zameral na Specifické uceli pouzitia Ramanovych
pristrojov v praxi. Rozdelil som ich na tri kategorie (skupiny). Zameral som sa na ucely a
typy latok, ktoré mézeme pomocou nich testovat. Nasledne som sa pozrel i na konstrukéné
rozdieli a stym suvisiace odli$né kIi¢ové parametre jednotlivych druhov pristrojov z tychto

troch kategorii. S ohl'adom na délezité informacie pre ziskavanie experimentalnych udajov.

8.1 Mobilné zariadenia

8.1.1 Thermo Fisher Scientific

Je celkom opticky Raman systém urceny pre pouzitie v teréne. Vnutrostatnu bezpecnost,,
vojensky, policajny a sudny personal zameriavajuci sa na rozne chemické odvetia. Rychlo
identifikuje nezname pevné a kvapalné chemikalie, vratane vybusnin, toxickych

priemyselnych chemikalii, chemickych bojovych latok, narkotik, prekurzorov, ¢i praskov.

Obrazok 38 FirstDefender RM od firmy Thermo Scientific [61]

KPuacové vlastnosti:

e Pristroj vazi 800 g, hlavne koli jeho jednoduchej preprave.

e Certifikacia MIL-STD 810G normy pre odolnost’ a ochranu zivotného prostredia.

e |P67 ochranny Standard proti prachu a vode az na vzdialenost’ jedného metra.

e Ziadne planovanie udrzby alebo kalibracie.

e Napajanie pomocou dobijacej batérie, zasuvky alebo jednorazovych batérii.

e PIna funk¢nost v rozpiti teplot (-20 °C az +40 °C).

e Integrované NIOSH a CAMEO databazy poskytuju detailné iidaje 0 nebezpec¢nosti.
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8.1.2 Enwave Optronics, Inc.

EZRaman-1 Series su plne integrované kompletné Ramanove systémy. Cahko pouzitel'né

a spolahlivé jednak v teréne, tak aj ako laboratorne rutinné Ramanove spektroskopy.

Obrazok 39 EZRaman-I od spolo¢nosti Enwave Optronics [62]
KrPacové vlastnosti:
e Zabudovany prenosny pocita¢ s dostato¢nou LCD obrazovkou vysokého rozliSenia.
e Vysoka citlivost CCD spektrometra, TE chladenie az do -50 °C.
¢ Integrovana dobijacia litiova batéria pre prenositelnost’ v teréne.

EZRaman-H Series je ruény Ramanov analyzator pouzivany pre overenie
farmaceutickych surovin, vedecku, vyskumni a ¢innost’ priemyselnych laboratorii. Je tiez

ahky, presny a spolahlivy ako prva linia obrany pre identifikaciu latok a ich overovanie.

Obrazok 40 EZRaman-H od spolo¢nosti Enwave Optronics [63]

ProRaman-I Series analyzatory vhodné pre priemyselné on-line pracujuce aplikacie. Maju
785 nm frekvenéne stabilizovany laser a vysoko vykonni sondu na optickom vlakne.

Systém ma 7 cm™ spektralne rozligenie so spektralnym pokrytim od 250 do 2350 cm™.

Obréazok 41 ProRaman-I od spolo¢nosti Enwave Optronics [64]
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KPucové vlastnosti:
e Vysoky vykon, NIR, frekvenéne stabilizovany, uzka $irka ¢iary zdroju budenia.
e Vysoka citlivost’ spektrografu, CCD TE chladeny detektor az na -60 °C.
e Ponorna opticka sonda vonkajsieho priemeru > 8.

Existuje aj ProRaman-W Series systém, ktory méa 10 cm™ spektralne rozlifenie (volite'ne
aj 6 cm™) a spektralne pokrytie od 250 do 3200 cm™.

Obréazok 42 GasRaman-NOCH od spolo¢nosti Enwave Optronics [66]

GasRaman-NOCH analyzatory pontikaju viacnasobnu analyzu plynov v jednom. Sa
schopné detekovat’ az 0,02 % H,, Ny, Oz, CO,, NO; a aj dalSie plyny z atmosférického

tlaku. Vyuzivaja sa i pre laboratorne a on-line aplikacie, ktoré si vyzaduja plynnu fazu RS.

8.1.3 Renishaw

Renishaw RA100 Raman Analyser umoznuje vykonavat lokalnu Raman analyzu v
laboratoriu, skisobnej prevadzke alebo na vyrobnej linke. Pouziva sa pri vyrobe pevnych

diskov. Pri kontrole kvality povlakov DLC (diamond-like carbon).

|
I

Obrazok 43 RA100 Raman od spolo¢nosti Renishaw [65]
KPucové vlastnosti:

e Niekol’ko stanic pre odber vzoriek. Pretoze riadiaca jednotka je vybavena az Styrmi
stanicami pre odber vzoriek.
e Dial'kovy odber vzoriek. Kazda stanica pre odber vzoriek moze byt vzdialena od

riadiacej jednotky az 100 m (pouzitim voliteInych predlZovacich optickych vlaken).

e Vnutorny kalibracny zdroj urychluje a zjednodusuje kalibraciu systému, a

zabezpecCuje integritu dat bez ¢asovo naro¢nych dlhych kalibraénych cyklov.



UTB v Zline, Fakulta aplikovanej informatiky, 2013 52

8.1.4 Enhanced Spectrometry Inc.

EnSpectr R532® v sebe spaja vyhody prenosného snimacieho systému S vykonom vysoko

Specializovaného laboratorneho pristroja. Je vol'bou pre analyzu kde je dolezita kvalita dat.

Obrazok 44 EnSpectr R532 od spolo¢nosti Enhanced Spectrometry [67]

Kradové vlastnosti:
e Analyza vel'mi nizkych koncentracii na zaklade patentovanej technologie SERS.
e Rychle a doveryhodné vysledky sa zobrazia v priebehu niekol’kych sekund.

e Data su ziskavané vzdialene cez USB port.

8.1.5 Photon System MiniPL/Raman

5 i PL/Raman
[

Obrazok 45 MiniPL/Raman Spectrometer od firmy Photon Systems [71]

KPucové vlastnosti:
e 558V (224nm) alebo 5,0 eV (248,6nm) laserové nabudenie.
e Meranie nabudenia a emisie energie pre priame QE meranie.
e LDahko prenosné s rozmermi 15 x 18 x 36 ¢cm a vahou do 8 kg.
e Vysoké rozlisenie 0,2 nm (zahfna viacnasobnt $trbinu).
e 1200 dr/mm rozlisenie mriezky (300 nm peak).
e 3600 dr/mm pre High Res PL (fotoluminenscen¢nti) alebo volitel'ny 250 nm peak.
e Menej ako 20 Watts (90-240VAC) na vstupe.

e Meriame az do vel’kosti vzorky o priemere 50 mm.
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8.2 Laboratorne zariadenia

Obrazok 46 Renishaw zariadenie inVia Raman microscope [54]

Renishaw inVia Raman mikroskop sa pouziva ako Ramanov spektrometer pre skiimanie

v priemysle. Jediny nastroj poskytuje vysoko Specifické diskrétne analyzy a na informacie

.....

Hlavné znaky inVia Raman:
e Priblizne 1 cm™ spektralne rozliSenie.
e 0,05 cm? opakovatel'nost’.
e 1-2 um priestorové rozliSenie (vinova dizka a skuto¢na zavislost).

e StreamLine Raman vysokorychlostné zobrazovacie schopnosti s 250 nm

priestorovym rozlisenim (StreamLine HR Raman Imaging).
e Schopnost pridat’ viacnasobok nabudenia vinovej dizky.
e Kombinované analytické techniky, ako je Raman-SEM a Raman-AFM.

inVia ,.Reflex* systém je vlastnostami vybaveny pre plnti automatizaciu a jednoduché

pouzitie v multi-uzivatel'skom prostredi. Vratane motorizovanych zrkadiel na riadenie
la¢ov a dierkami pre autonémnu samovyrovnavaciu udrzbu. Strbinami pre auto-konfokalny
rezim prevadzky a optiku spektrometra pre viac budiacich vlnovych dizok. inVia Reflex
Ramanov mikro-spektrometer je samo potvrdzovaci so vstavanym kalibracnym zdrojom.
Moze byt ovladany pre podporu i na dial’ku. inVia tiez podporuje ochranu stiborov heslom,
protokoly a nastroje krycich zamok vhodnych pre forenznu vedu. Farmaceutické ucely
zabezpecenia a Standardnych operacnych postupov. Systém je K dispozicii pre zariadenia
triedy 1 (one) laserového zabezpedenia. Uplne uzavreté laserové cesty pre viac laserov a
plne prepojeny s funkciou blokovania samého seba (self-test) svojich stcasti. Renishaw je
certifikovanou spolo¢nostou normou I1SO 9001:2008. Ich spektrometer inVia je

celosvetovo uznavany ako lider v jednoduchosti pouzitia, citlivosti, funkcie a flexibility.
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StreamLine HR Raman Imaging

S inVia a Renishaw HSES (High Speed Encoded Stage) XYZ fazy (100 nm krok) a
ergonomickym trackballom moézeme vykonavat meranie bodov na vzorke v rozsahu
velkom 112 mm x 76 mm. AvSak skutoc¢na sila inVia Renishaw Ramanovho mikroskopu a
jeho Windows-based Raman Environment (WiRE) je pri pouziti jeho automatického
mapovania a zobrazovacich schopnosti. Radsej ako prezerat’ diskrétne spektrum mozeme

vytvorit’ mapy bohaté na informacie a obrazky plne ilustrujtce aj tie najzlozitejsie vzorky.

Obrazok 47 Ukézka StreamLine HR Raman imaging [57]

StreamLine Plus je inVia super rychla zobrazovacia metoda. Priestorovy ekvivalent
patentovanej Renishaw SynchroScan metody pre kontinualne dlhsie skenovanie. Je mozné
prezriet’ si obraz vzorky a definovat’ na nom region analyzovania. Ako sériu bodov, linii,
pripadne obdiznika. Oblast’ je navrstvena do bieleho svetla obrazu s odberovych miest

oznaceného pol'a mriezky.

Obrazok 48 Ukazka definovanej oblasti analyzovania [57]

Pouzitim Renishaw HSES mézeme vytvorit’ biele svetlo medzi kazdou oblast'ou v rozsahu
XYZ na obrazku. Nie sme obmedzeni ani zornym pol'om objektivu. StreamLine plynuly
rychly datovy tok a Ramanove obrazky o neuveritenych detailoch s plnym spektralnym
obsahom pre kazdy bod. Rozsirenie StreamLine Plus high resolution (StreamLine HR)
rychlo generuje Ramanove mapy s velkostou pixelov nizkych, ako pri vinovej dizke 250
nm. To umoziiuje pouzit’ analyticku silu Ramanovej spektroskopie pre mnoho naroénych

nanotechnologickych Struktur.
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Raman-AFM - Renishaw identifikoval a propaguje kombinaciu Atomic Force Microscopy
(AFM) s Ramanovho rozptylu na jednej platforme. RS pontka perfektny doplnok pre
meranie AFM. Pretoze poskytuje podrobné chemické informacie 0 vzorke a teda nieco, ¢o
chyba z pol'a zobrazovacich rezimov u AFM. Efektivita a stabilita jadra mikroskopu inVia
Raman pri vnutornej flexibilite, ktora pontika z neho robi idealnu platformu pre zaclenenie.
To umoziuje vyskumnikom pouzivat’ sebou preferované AFM vol'by snimacu skiimanych
nano$truktur. Pri ziskani Zivych sucasti materidlu a vykonavani tip-enhanced Raman

spectroscopy (TERS). S priestorovym rozliSenim bliziacim sa k 10 nm.

Obrazok 49 Ukézka Renishaw AFM-Raman systému [55]
Renishaw inVia Ramanov spektrometer podporuje Sirokt Skalu komerénych AFM

vyrobcov, vratane firiem Park, Bruker, Nanonics, NT-MDT a JPK.

Raman-SEM - Renishaw SEM-SCA (Scanning Electron Microscope — Structural and
Chemical Analyser) umoziuje mikroskopické elektronové snimanie ako prospech z

chemickej, strukturalnej a elektronickej informacie dostupnej z optickej spektroskopie.

Obrazok 50 Ukazka Renishaw Raman-SEM mikroskopu [56]

Pri pozorovani vzorky pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu alebo vyuzitim

analyzovania pomocou energie rozptylnej spektroskopie (energy dispersive spectroscopy -
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EDS). SCA mozno pripojit na hociktory z inVia Raman Renishaw aFL
(fotoluminiscen¢ny) spektrometer. SEM-SCA systém je unikatnou kombinaciou dvoch
vyspelych technologii. Ma za nasledok sadu technickych nastrojov, ktoré nanovo definuju
pohodlie, efektivitu a produktivitu. Na zaklade hodiaceho sa SEM s EDS, strukturalny a

chemicky analyzator poskytuje prostriedky na charakterizovanie vzorky takto:
e Morfologia zo SEM sekundarneho elektronového obrazu.

e Informacie 0 zlozeni zo SEM (mysli sa tym atomové ¢islo od spétne odrazeného

elektronového zobrazenia).
e FElementarne zloZenie z EDS.
e Chemické zlozenie a identifikacia z Ramanovej spektroskopie.
e Elektronicka struktira z KL (katodoluminiscenénej) a FL spektroskopie.
e Fyzicka strukttru a vlastnosti (krystalografické a mechanické data) z RS, KL a FL.

Raman-FTIR - Renishaw inVia Ramanov spektrometer méze byt kombinovany so Smith
Detection IlluminatIR II FTIR doplnkom umoziujicim ziskanie IR (FTIR) a Ramanovho
spektra z toho ist¢ho miesta na vzorke. IlluminatIR mozno 'ahko namontovat’ pod okulare,
Leica DM2500M nastroj inVia mikroskop Renishaw Raman. To umoziuje uzivatelom

zachovat’ plné vyuzitie rozsahu optickych dostupnych technik tohto nastroja.

W

Obrazok 51 Ukazka Renishaw RS a doplnku IlluminatIR I1 [58]

lluminatIR sa beZzne pouziva S ATR (Attenuated Total Reflectance) alebo difuznym
cielom reflektancie. Takto moéze byt vzorka zobrazovana a Ramanove spektrum
zhromazd’ované. Bud’ prostrednictvom tychto zamerov alebo prostrednictvom vysokych
cielov kvality casti mikroskopu dodanych s mikroskopom inVia Raman. Jednoduché
prepinanie medzi zobrazenim videa, IR a Raman obstaravacim zobrazenim umoziuje

postupné ziskanie IR a Ramanovho spektra z rovnakého miesta na vzorke.
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8.3 Ostatné zariadenia

8.3.1 Cobalt

Rapid Analysis System - vysoko vykonné zaradiadenie, ktoré bolo navrhnuté Specialne
pre nedestruktivne a neinvazivne hromadné stanovenie obsahu liekovych foriem (kapsule,
tablety, gély, roztoky alebo prasky bez pripravy vzorky). Je schopné analyzovat velké
mnozstvo (zvyCajne viac ako 100) kapsul alebo drazé. Tato technoldgia zjednodusuje

celkovy systém funkénosti a vyvoj pre rutinna kontrolu kvality.

Obrazok 52 TRS100 RAS Transmission Raman od firmy Cobalt [68]

Akonahle je model postaveny uzivatel’ jednoducho pouzije vymenitel'ny zasobnik a vlozi

ho do pristroja. Analyza je automatizovana S viac varidciami a vyrozumievacimi nastrojmi.

Liquid Explosives Detection System - stolové zariadenie pre pouzitic na bezpecnostné
kontroly. Vo vladnych budovach, na letiskach a inych osobnych strediskach. Tento systém
otestuje tekutiny, prasky alebo gély v uzavretych nadobach (sklenené alebo plastové fTase,
krabi¢ky a iné bezné nadoby). Detekéna schopnost’ je vel'mi vysoka. Falosnych poplachov

bolo zaznamenanych menej ako 0,5 %. Otestovat’ jednu flasu trva menej ako 5 sekund.

Obrazok 53 INSIGHT100 Type B Standard 2 od spolo¢nosti Cobalt [69]

Mozeme testovat’ nepriehladné, Cire a farebné naddoby. Sklenené, plastové ¢i kovové veci,

kozmetiku, malé vreckové polozky, vlastne vSetko do vysky 35 cm alebo objemu 3 litrov.
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8.3.2 Enwave Optronics, Inc.

nSense-N — mikroskop s fixnou vinovou dizkou je ahko ovladatelny a spol'ahlivy systém

pre rozne rutinné Ramanove akademické, vyskumné a priemyselné laboratorne aplikacie.

Obrazok 54 Enwave Optronics pSense-N Low-Cost Raman Microscope [59]
KTiéové vlastnosti:

e Moznost multi-mode (vysSia citlivost) asingle-mode (vySSie priestorové

rozliSenie) NIR lasera.
e Vysoké rozlisenie/citlivost TE-Cooled CCD spektrometra pre stabilnu prevadzku.
e [ahko odnimate'ny Raman adaptér.
e Dvojaké pouzitie:
o Ramanov mikroskop.

o Prenosny Ramanov analyzator.

Priamy export do Excelu pre d’alsie spracovanie a modelovanie.

pSense-1/L — nekonfokalny Ramanov mikroskop s NIR budenim na trovni 785 nm.

Obrazok 55 Enwave pSense-I/L High performance Raman Microscope [60]

KTlucové vlastnosti s obdobné ako u predchadzajicej verzie puSense-N. Tato verzia je

vhodnd taktieZ najmd pri meraniach snizko fluorescenénymi ruSeniami. Od tejto
spolo¢nosti existuje aj verzia predavana pod ozna¢enim uSense-Lab. Je to verzia dodavana
bez d’alSieho prisluSenstva umiestneného v origindlnom kufriku verzie I/L. Predpokladé sa

skor jej laboratorne mikroskopické pouzitie ako prenosného Ramanovho analyzatoru.



UTB v Zline, Fakulta aplikovanej informatiky, 2013 59

8.4 KonsStrukcia laboratéornych a prenosnych pristrojov

Prenosné zariadenia sa na rozdiel od labaratornych mézu pohybovat’ od naozaj vreckovych
jednoucelovych nastrojov (Casto na batérie) az po kufrovité velké systémy. Tie uz maju
potom porovnatelné schopnosti ako samotné stolné varianty. Pokroky v miniaturizacii
pristrojov znamenaju, ze dne$né mobilné testovacie zariadenia minimalizuja kompromisy

medzi prenositel'nost'ou, citlivostou a spektralnym rozlisenim.

Vyber spravneho prenosné¢ho zariadenia vychadza z pozadovanych skuSobnych metod
daného premyselného alebo vyskumného odvetvia. Tieto pristroje mozu merat’ pH, zakal,
CO,, rozpusteny kyslik, vodivost’ alebo aj ich kombinaciu pomocou réznych senzorov.
Rozhodujuca je napr. podmienka pripravenosti na pouzitie od studeného Startu (do 5 min.

U najvykonnejsich zariadeni). Zaujimava je taktieZ moZznost’ bezdrétovej komunikacie.

Parametre mobilnych a laboratornych zariadeni st v zasade vel'mi podobné, ¢o sa tyka
daného typu. MarkantnejSie rozdiely sa vyskytuju pri prenosnych zariadeniach. V zavislosti
hlavne na tcele pouzitia. Pre porovnanie uvediem Specifikaciu dvoch takychto zariadeni
bezne dostupnych na trhu. Najdené zariadenia ostatnych vyrobcov, najmi ruénych

zariadeni (tam su totiz rozdiely viac zavislé od cenovej relacie) st umiestnené v prilohe 6.

Tabul’ka 3 Porovnanie laboratorneho (PharmalD) a stolného zariadenia (DRX)

/|
—-—

Obrazok 56 PharmalD od | Obrazok 57 DRX Raman

spolo¢noti SciAps [77] Thermo Scientific [78]
Spektralny rozsah (rozlidenie) | 300 — 2500 cm™ (8 —10cm™) | 50— 3500 cm™ (2—31cm™)
Cena 16 000 € 48 000 €
Laser 785 nm 532, 633, 780 nm
Vydrz batérie najviac do 6 hodin nepotrebuje batériu
Napajanie 100-240 V AC, 50-60 Hz 100-250 V AC, 48-63 Hz
Rozmery 15,24 x 7,62 x 4,44 cm 97 x 69 x 61 cm
Prevézkova teplota od —40°C do 70 °C bezna izbova 16 — 27 °C
Véha 0,397 kg 56,7 kg
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ZAVER

Na zaver mojej prace by som vel'mi rad vyslovil spokojnost’ s vyberom témy a danej
problematiky. Na zaciatku prvej Casti prace som mal celkom ujasnené akym smerom sa
budi moje kroky uberat. Potreboval som sa zoznamit' S0 zakladmi Ramanovej
spektroskopie a samotnym principom merania na Ramanovych spektrometroch. Nakol'ko
moja predosla sktisenost’ S pristrojom bola prakticky nulovd. Po tomto dost dlhom
¢asovom horizonte som mohol pristapit’ k vytvoreniu a naslednému naplneniu teoretickej
Casti mojej prace. Ta obsahuje jednoduché vysvetlenie preco je nam vlastne Ramanova
spektroskopia uzito¢na a potom popis teédrie tzv. Ramanovho efektu. Po fiom je na mieste
diskusia o0 dolezitosti Ramanovej spektroskopie a jej komplementarnosti s inymi
vibratnymi technikami. V praci si rozobrané vyhody anevyhody Ramanovej
spektroskopie, pripadne vo stru¢nosti aj pre klIiCové aplikacie. Zahimajuce priklady

vyuZzitia v praxi. V zavere prvej Casti som ukazal a vysvetlil podstatu Ramanovho spektra.

V druhej casti prace som sa venoval faktorom ovplyviiujicim spektralne rozliSenie.
Rozobral som postupne vybrané stcasti pristroja. V chronologickom slede zvolené lasery,
filtre, difrakéné mriezky a detektory. O kazdom z tychto ndastrojov, nasledovanom
zoznamom Ziaducich vlastnosti moderného néstroja z praxe. Zistoval som trhovl
dostupnost’ jednotlivych sucasti Ramanovych spektrometrov so zameranim na dolezité
parametre tychto kon$trukénych prvkov. Tu nastal asi moj najvacsi zadrhel pri tvorbe
prace. Pretoze nebol problém sa zamerat’ na dostupnost’ jednotlivych sti¢asti Ramanovych
spektrometrov, vratane sledovania doélezitych parametrov tychto konstrukénych prvkov.
AvSak prave tu sa mi niektoré¢ zaujimavé paramatre od niektorych vyrobcov jednoducho
nepodarilo zistit’. Nastupil totiZto biznis a vV iom neexistuje Ziadna norma, aké udaje by
mali vyrobcovia a hlavne predavajuci pri svojich vyrobkoch uvadzat’. Asi najva¢si problém
bol dopatrat’ sa po cenu jednotlivych produktov. Venoval som sa aj rieSeniu hlavne
konstrukcie mobilnych a samozrejme laboratornych pristrojov Na konci druhej casti som
zhodnotil moznost’ skonstruovania tohto spektrometru na Specifické ticely. Zameral som sa

na mnou zvolené tri kategorie vyrobkov s ohl'adom na rozdiely v ich fyzickej konStrukeii.

Prinos prace vidim uberajuci sa viacerymi smermi. Ci uz pre ludi, ktory sa chcti zozndmit
sdanou problematikou alebo samotnym pristrojom. Tak isto by mohla posluzit
Vv priemyselnej vyrobe, kde sa Raman coraz viav dostava do popredia. A v neposlednom

rade aj na akademickej pdde, pre vel'ké mnozstvo uzivatel'ov zaoberajicich sa vyskumom.
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CONCLUSION

At the end of my work | would like to express satisfaction with the choice of topic and the
issue. At the beginning of the first part | was quite sure about what direction my steps will
to take. | needed to be familiar with the basics of Raman spectroscopy and chiefly principle
of measuring the Raman spectrometer. Since my previous experience with the device has
been practically nil. After this rather long term | can proceed to create a subsequent of the
theoretical part of my work. This has a simple explanation why we are actually useful at
Raman spectroscopy and description of the so-called theory Raman effect. Then it is in
place discussion of the importance about Raman spectroscopy and its complementarity
with other vibratory equipment. The paper discussed the advantages and disadvantages of
Raman spectroscopy, or in short for critical applications. Involving the use of practical

examples. At the end of the first part |1 showed and explained the nature of Raman spectra.

In the second part of the thesis | dealt about factors affecting spectral resolution. | analyzed
sequentially selected parts of the instrument. In chronological sequence selected lasers,
filters, diffraction gratings and detectors. For each of these tools followed by a list of
desirable features of a modern instrument of practice. | found the market availability of
components Raman spectrometers with a focus on the important parameters of these
structural elements. Therein was probably my biggest pullback in the development of my
work. Because there was no problem to focus on the availability about individual
components of Raman spectrometers including monitoring of important parameters of
these structural elements. However, currently there are some interesting paramaters from
some manufacturers simply could not find myself. He joined the business in a matter of
fact there is no standard which data should mainly manufacturers and sellers to state of
their products. Probably the biggest problem was to get cost from all of the products. | have
devoted to the solution of particular structures and of course mobile laboratory equipment
at the end of the second part in my work. Afterwards | appreciated the opportunity about
construct spectrometer for the specific purposes. | focused on my chosen three product

categories with regard to the differences in their physical structures.

The contribution of my labor | see destined for a several directions. None the less for
people who want to become familiar with this topic or the unit itself. The paper also could
be used in manufacturing where the Raman increasingly coming to the foreground. And

last but not least on campus for a large number of users engaged in research.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

tzv.
RS
nar.
t.).
ICS

FT
FTRS
FTIC
napr.
RMS
CCD
SNR
RR
PZRS
SARS
NIR

FIR

(@]

dr/mm

cm’

<

Takzvany.

Ramanov spektroskop / spektroskopia.
Narodny.

To jest.

Infracervena spektroskopia.
Infracerveny.

Fourierova transformacia.

FT - Ramanova spektroskopia.

FT - Infracervena spektroskopia.
Napriklad.

Ramanova mikro-spektroskopia.
Charge-coupled devices.

Signal to noise ratio (odstup signal-Sum).
Rezonan¢ny Raman.

Povrchovo zosilnena Ramanova spektroskopia.
Suvisla Anti-Stokesova Ramanova spektroskopia.
Near Infra-Red.

Far Infra-Red.

Cislo.

Pocet drazok na milimeter.

Reverzna hodnota vinocetu.

Rychlost svetla.

Vinova dizka.

Vlinodet (prevratena hodnota vinovej dizky).
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PRILOHA P I: STREDO SYMETRICKA MOLEKULA ACETYLENU

Vibraénv stupefi (zakrivenie): 729 cm™!

Dipdlovy moment

Polaribilita
a/N p/\
\N,_/ >~
q
D
q
Polaribilita je  konsStantna Zmeny dipolového momentu pripisujeme
prechadzapic rovnovaznou prechodu rovnovaznou polohou, takze je
polohou. Preto je tento priklad tento priklad IC aktivny.

tzv. neaktivny Raman.

Obrazok 58 Priklad stredo symetrickej molekuly acetylénu. [26]



PRILOHA P II: POROVNANIE RAMANOVEJ A INFRACERVENEJ
SPEKTROSKOPIE

Tabul’ka 4 Porovnanie dvoch vybranych spektroskopickych technik [13],[30],[39]

RS ICS

Podl’a rozptylu svetla sa jedna o tzv. Je to vysledok absorpcie svetla vibraénych
vibracné molekuly. molekul.

Vibracia je Ramanovski aktivna, ak dojde k | Vibracia je IC aktivna, ak dojde k zmene v

zmene polaribility. dipole pocas vibracii.
Molekula nemusi mat’ trvaly dipolovy Zainteresované vibracie by mali mat’
moment. zmenu dip6lu kvoli prislusnej vibrécii.

Vodu nemozno pouzit’ vzh’'adom na jej

Voda moze byt pouzita ako rozpustadlo. . , .
intenzivnu absorpciu.

Priprava vzorky nie je velmi komplikovana. | Priprava vzorky je prepracovana.

stave a mnozstve. zriedka (skoro vobec).

Dava informaciu 0 kovalentnom charaktere | Dava informaciu 0 i6novej povahe v
v molekule. molekule.

Naklady na pristroj a techniku st vel'mi

, , Pomerne lacna zaleZitost'.
vysoké na tuzemské pomery.




PRILOHA P III: VOIBA NASTROJOV PRI KUPE NOVEHO
RAMANOVHO ZARIADENIA

Jednoduché pouzivanie - funkcie ako s automaticka expozicia, inteligentné pozadie a

automatické zaostrovanie. Spoliehame sa na inteligentné nastroje a softvér Kk optimalizacii
parametrov zozbieranych dat. Dalo by sa to prirovnat’ k odbornym znalostiam potrebnych
na dosiahnutie profesionalnej urovne fotografovania, ktoré bolo potrebné nejakym

sposobom vlozit’ (integrovat’) do digitalnych fotoaparatov. [12],[22]

Komponenty ako lasery, mriezky, Rayleighove filtre a vsetko prislusenstvo k odberu

vzoriek by mali byt 'ahko vymenite'né. Bud’ prostrednictvom automatizacie (kliknutim

mysi) alebo vyuzitim tzv. ,,SmartLock® technolégii pre zabezpecenie opakovanych
vysledkov. Inteligentné komponenty 'ahko spozndme pomocou systémového softvéru. Ich
identita je zaznamenana pre zabezpecenie uplnej sledovatel'nosti uzivatel'om. Berieme do

uvahy fakt, ak st komponenty vzajomne nezlucitel'né. [6],[13],[38]

Setriace k laseru - pristroje musia zamedzit’ i zabezpetit' aby uzivatel' nebol vystaveny

priamemu laserovému lacu. Su klasifikované ako trieda | a mozno ich pouzit’ v beznych
(verejnych) laboratoriach. Existuje aj napr. trieda Il1b uréena na pouzitie v obmedzenom
prostredi. Nakol’ko sa musi zabranit’ neiimyselnému vystaveniu laserovym lu¢om. Su teda

ovel’a menej vhodné pre bezné pouzitie. [9],[20],[34]

Vysoké priestorové rozliSenie je jeden z hlavnych dovodov pre kipu disperzného

Ramanovho mikroskopu. Moznost' vyuzit jeho mikronovej turovne priestorového
rozliSenia. Za Uc¢elom trvalého dosiahnutia tohto vykonu musi byt pristroj dizajnovo
jednoduchy. Aby sa Tahko udrziaval v optimalne nastavenom (zarovnanom) stave.
Tepelno-vedecké Ramanove spektrometrické mikroskopy vyuzivaju rychly patentovany
softvér riadeny metddou, ktora by mala zaclenit' zarovnanie nastrojov do rutinného

laboratorneho ukonu udrzby. [2],[6],[14]

Plny spektralny rozsah pomaha plne vyuzit' zdroje a obsah informacii RS. Spektrometre by

mali pokryvat’ cely spektralny rozsah. Teda od 50 cm™ az po 3500 cm™ hornu hranicu
spektra. [19],[26]

Vysoky vykon - budiace vykony laserov sa mozu znacne lisit’ od jedného lasera po iny. Tak

isto od jedného pristroja po dal§i pristroj. Zaclenenie regulatoru laseru umoznuje



uzivatel'ovi ur¢it a hlavne regulovat vykon laseru. Na skumanej vzorke eliminuje

nereprodukovatelnu intenzitu Ramanovho rozptylu. [13],[29]

Automaticka korekcia intenzity kompenzuje zavislost na vinovej dizke reakcie

kremikového CCD detektoru. Vysledkom su reprodukovatel'né $pickové intenzity a to bez
ohladu na budiace vinové dizky. [5],[30]

Nereprodukovatelnost na X-ovej osi je vysledkom nedostatoéného spektrografu a

laserovej kalibracie. Automatizovany programom riadeny viacbodovy laser a aj

kalibrovatelny spektrograf st nevyhnutné sucasti pre spolahlivé porovnanie pristrojov.

Obzvlast dolezité je to pre uspeSnu identifikdciu vzorky pomocou volne dostupnych

kniznic na vyhl'adavanie. [31],[33]

Heterogénne vzorky (napr. tabletky alebo prasky) majt nereprodukovatelné vysledky ak
budiaca stopa ziarenia laseru je menSia ako heterogénne zlozky. Vzorkovacie zariadenia
pre tieto aplikacie by mali byt navrhnuté s ohl'adom na rastrovy povrch vzorky. Tak aby sa
budiace luce a Ramanov rozptyl zhromazdili na reprezentativnej (pouzitelnej) Casti

povrchu vzorky. Tepelno-vedecké ,,SmartRaman® technoldgie vyuZzivaju tzv. ,,Variable

Dynamic Point Sampling™ (premenlivé dynamické bodové vzorkovanie) pre automatizaciu
systému. [32],[35],[37]



PRILOHA P IV: PONUKA MRIEZOK OD SPOLOCNOSTI KAISER

OPTICAL SYSTEMS, INC.

Tabul’ka 5 Mriezky od spolo¢nosti Kaiser Optical Systems [76]

Excitation
Wavelength

Grating

Stokes/Anti-Stokes

Low-Frequency
Stokes Grating

High-Frequency
Stokes Grating

HSG-514.5-SA

514.5 -1054 to 1577 cm™
2.7 cm™/pixel
HSG-532-SA
532 -580 to 155%cm™
2.6 cm/pixzl

HSG-632.8-SA
632.8 -1150te 1026 cm™
2.2 cm™/pixel

HSG-647-SA
647 -983to 1127 cm™®
2.1 cm/pixel

HSG-752-SA
752 -984 to 1173 cm™?
2.2 cm™/pixel

HSG-785-SA
785 -1000to 1072 cm™
2.1 cm Y/pixzl

HSG-830-SA
8320 -380 to 987 cm™
2.0 cm™/pixel

HSG-514,5-LF
-204 to 2317 cm™
2.6 cm™Y/pixel

HSG-532-LF
-29 to 2388 cm™
2.4 cm/pixel

HSG-632.8-LF
-2te 2027 cm™
2.1 cm™Y/pixel

HSG-647-LF
-33to 1955 cm™®
2.0 cm¥/pixel

HSG-752-LF
-34to0 1979 cm™
2.0 cm™/pixel

HSG-785-LF
-34 to 1894 cm™?
2.0 cm¥/pixel

HSG-830-LF
14to 1831 cm™
1.8 cm™¥/pixel

HSG-514,5-HF
2250 to 4491 cm™
2.2 cm™/pixel

HSG-532-HF
2265 to 4387 cm™
2.1 cm/pixel

HSG-632.8-HF
1558 te 3735 cm™
1.8 cm™/pixel

HSG-647-HF
1877 to 3620 cm™
1.8 cm™/pixel

HSG-752-HF
1501 to 3622 cm™
1.7 cm™/pixel

HSG-785-HF
1501 to 3622 cm™
1.7 cm™/pixel

HSG-830-HF
1752 to 3306 cm™
1.6 cm™/pixel



PRILOHA P V: PREHIAD VLASTNOSTI A PARAMETROV
VYBRANYCH DOSTUPNYCH CCD DETEKTOROV

—LAAAAER

Obrazok 59 Hamamatsu Photonics S11500-1007 IR CCD detector [51]

S11500-1007 moze byt pouzity ako snimaé¢ obrazu s velkou aktivnou oblast'ou v oblasti

vysky senzoru. TakZe je vhodny pre detektory Ramanovej spektroskopie.
CCD format: 1024 x 122

Pixelova velkost’: 24 x 24 pm

Oblast’ obrazku: 24,576 x 2,928 mm

Moznost’ chladenia: az do -80 °C

Typicka spektralna odozva:
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Obrazok 60 Relativna opticka u¢innost Hamamatsu generacie a druhov [51]
Dalsimi vlastnostami si:

¢ liniovy pixel binning (vid’ odstavec niZsie).



e FFT-CCD senzor pre fotometrické aplikacie, ktory ponuka zvySent citlivost’ v NIR
oblasti na vinovej dizke dlhsej ako 800 nm. Teda enhanced (zosilnena) NIR
senzitivita QE je na tirovni 40 % (A=800 nm).

Toto CCD pontka $irokt spektralnu odozvu v rozsahoch 200-1100 nm. Binning umoziuje

prevadzku linearnych snimacov obrazu. Zaist'uje esSte vyssi odstup signalu od sSumu (Signal
to Noise Ratio) a rychlejsie spracovanie signalu. V porovnani S metodami, ktoré pouzivaju
externy obvod pridavajuci signaly digitalne. S11500-1007 sa dodava v 24-pin keramickom
DIP baleni s presklenym kremennym okienkom. M6ze byt pouzity v spojeni S Hamamatsu

C7040A viackanalovym detektorom (ten sa vSak predava sa samostatne).

Obrazok 61 Horiba Scientific Synapse Open-Electrode CCD Detector [48]

Tento kompaktny CCD detektor je uréeny pre rozhranie so vsetkymi spektrometrami Jobin

Yvon od spolo¢nosti Horiba. Poskytuje vysoko citliva detekciu pre kazdy experiment.

swwe

CCD format: 1024 x 256
Pixelova vel’kost’: 26 X 26 um
Oblast’ obrazku: 26,6 X 6,7 mm

Nelinearnost’: menej ako 0,4 % pri 20 kHz a menej ako 1 % pri 1 MHz

Typicka spektralna odozva:
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Obrazok 62 Relativna opticka u¢innost’ produktu Horiba Synapse CCD [48]



DalSimi vlastnost’ami si:

e Linearita signalu — signdl ma vynikajtcu linearitu v celom dynamickom rozsahu.

To umoziuje presnejsSie udaje a lepsSie vysledky pri najroznejSich Grovniach signalu.

o Termoelektrické chladenie — znizenie prudu je primarny dovod pre chladenie
CCD detektoru. Synapse vyuziva termoelektrické chladenie do -70 °C, aby sme
nemuseli pouzivat' kvapalny dusik. CCD snima¢ je umiestneny v hermeticky

uzavretom, jednokomorovom vakuovom okne pre jeho beztdrzbovia prevadzku.

e Pomocny vstupny signil - mé zvlast vstup pre napitie alebo prad. Tento
dodato¢ny vstup je mozné pouzit’ ako automaticky referenény snima¢ pre korekciu
referenéného zdroja napajania. Alebo rozsirenie rozsahu vlnovych dizok

spektrometra pomocou germéniovej fotodiody.

e Rozhranie USB 2.0 - umoznuje jednoduché a rychle pripojenie k poéitacu. Pouziva
sa so Software Development Kitom (SDK) a LabVIEW ® VIs.
o Flexibilné Spuastanie - pouziva na spustenie akvizicie, zatial Co vystup je

nastavite'ny ako expozicia alebo ¢itaci monitor.

Obrazok 63 BaySpec Inc. Nunavut CCD detector [50]

Nunavut™ CCD zariadenia kompaktnych rozmerov s optimalizovanou spotrebou energie.
CCD format: 1024 x 256

Pixelova velkost’: 26 X 26 pm

Oblast’ obrazku: 26,9 X 6,8 mm

Moznost’ chladenia: az do -60 °C

Typicka spektralna odozva:
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Obrazok 64 Relativna opticka u¢innost’ produktu BaySpec Nunavut CCD [50]
Dal§imi vlastnostami si:
e Rozsah vlnovych dizok 200 az 1100 nm.

e Real-time zber dat.

e Hermetické tesnenie zaist'ujuce spol'ahlivi prevadzku v narocnych podmienkach.
e Vodné chladenie volitelné az do -100 °C.

e (Oddelené 5 V napajanie.

Obrazok 65 Andor Newton Technology 970 CCD Detector [49]

Andor Newton su konvenéné CCD systémy spektroskopickych detektorov.
CCD format: 2048 x 512

Pixelova velkost’: 13,5 x 13,5 um

Oblast’ obrazku: 27,6 X 6,9 mm

Moznost’ chladenia: az do -100 °C

Typicka spektralna odozva:
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Obrazok 66 Relativna opticka t€¢innost’ produktov Andor Newton CCD [49]
Dal§imi vlastnostami si:

e Peak QE az do 95 % — modely visible ,,BV/BVF® infra-red ,,BR-DD* a
Sirokopasmovy UV-NIR ,,BEX2-DD* model.

e Technolégia potlatenia okrajov — strapce vyrazne znizené (Deep-Depletion)
alebo minimalizované (Back-Thinned BVF).

e Rozsireny rozsah — dual-AR Superior vol'ba UV-NIR pre Sirokopasmové QE.

e Ultravac™ — kritické pre udrzatelnost vakuovej integrity a chladenia s QE
vykonom pocas sledu vela rokov po sebe.

e Multi-Megahertz Readout — vysoka reprodukcia opakovania dosiahnutelna s
nizkym Sumom elektroniky.

e Crop Mode Operation — az 1600 spektier za sekundu.

e Single UV-grade silica window — najlepsia UV-NIR priepustnost’.

e Software-selectable pre-amplifier gain — vol'ba najlepSiecho vykonu SNR alebo
dynamického rozsahu pomocou stlacenia tlacidla.

e Pripojenie USB 2.0 — idealne pouzitie pre laptop prevadzku.

e Solis software for spectroskopy — komplexné a uzivatel'sky privetivé rozhranie
pre simultanne ovladanie detektora a spektrografu.

e Software Development Kit (SDK) — jednoduché ovladanie a integracia zlozitych

zostav z Matlabu, Labviewu, Visual Basicu alebo C/ C + +.
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CCD format: 1024 x 58

Pixelova velkost’: 24 X 24 um
Oblast’ obrazku: 22,3 X 4,6 mm
Moznost’ chladenia: az do -50 °C
Cena zariadenia: 11379 $

Snima¢ je mozné montovat’ na vystupnom porte akéhokol'vek spektrografu. Skalovanie
vstupného napétia a chladenia mozno tiez nastavit’ pomocou softvéru. VoliteI'na uzavierka
(Optional Shutter) Sciencetech je mechanickd moduldrna sucast’, ktorda prekryva priamo
predni cast’ hlavice snimaca. Moéze tiez byt umiestnend vo vnutri spektrografu, ak

usporiadanie ohniskovej roviny neumoziiuje namontovanie na prednej Casti snimaca.

DalSimi vlastnost’ami su:

« Siroka spektralna odozva (Peak Sensitivity Wavelength na Girovni 700 nm).
e 16-bitovy vystup.

o TE chladi¢ pre nizke detekcie svetla.

e Dostupny je aj back-thinned typ CCD snimaca s dobrou citlivostou UV.

o Oneskorenie 10 ms.

« Cas vychladnutia 5 min.

e Stratovy vykon chladica je 7 W.

o Taktovacia frekvencia (kmitoc¢et hodinovych impulzov) 1000 Hz.

e Vstupné napitie az 15 V.

e Analogovy vystupny signal teoreticky od 0,01 az po 10 V.

e Digitalny vystup signalu (Skalovatelnych 16-bit) 2V, 5V, 10V.



PRILOHA P VI: POROVNANIE SPECIFIKACIi NAJDENYCH

PRENOSNYCH ZARIADENI ODLISNYCH VYROBCOV

Tabul'ka 6 Blizsie $pecifikacie vybranych pristrojov od réznych vyrobcov [79]

ICx Fido= Technologies verdice™,
Modal #FV-ca-A

Serial #opocoaagh

Serial # opoooasy

1Cx Fido Verdict

1
Deltahu® ReporteR™
Model #2.2a

Serial #701-00g

DeltaMu ReporteR

Thermio Scentific® FirstDefendar RM™
Software 3.3.0
Senial # RMzzag

Thermo Scientific FirstDefender RM

smiths Detection RespondeRr™ RCI
Model #az4-1000
Senal #502601008E, and soagaaanbh

Smiths Detection RespondeR RCI

(point-and-shoot mode)

(point-and-shoot mode)

(vial mode)

(vial mode)

Price includes

# Standard and right angle
sampling heads

= Polystyrene reference
standard

= | aser safety goggles with
lens cloth

* micro 50 card

* Hex Key 0.050

* LISB cable

* Enabler™ Software CD

* Operator's Manual

» USBWall Charger

# Three sampling tips

# Polystyrene reference
standard

# Laser safety goggles

* MuSpec™ Software

+ Chargers

* LISB cable

* Libraries

& 25n sample vials

+ Pelican case

* Polystyrene standard

+ Chargers

+ Rechargeable 3.7V lithivm icn
battery and disposable OTS
Surefire® batteries

* Lithium battery charger

+ Power supply cord with multiple
plug adapters

* A memory card and reader

+ Sample vials

417,485 MSRP, $15,000 USLP ~$50,000 MSRP, $48 soo GS5A 530,000 (+for library upgrades)
Price | $15,082 GSA plus shipping $2,625 communication upgrade
(Bluetooth®)
* Hardware * Hardware * Hardware * Hardware

# Pelican case

# (Internal standard)

* Laser safety goggles

# Sealed data compartment including
power port

# Battery Charger

* USE storage device

# Flexible keyboard(USB)

1 year Standard Warranty

* Regional training class forup to
3 people

* 100 sample vials, spatula
and pipettes

gemx g1cmx8.6cm 13cmx3BcmxE6.3em 19 CM X 4 CM X 11Cm 22 €M ¥ 9.5 CM X 19 Cm
Size (Lx D | (752" x1%ex 334") g28"x15"xag" 76" x175" x 4.2" 875" x3.88" x7.5"
*W) | (includes external (includes external sampling tip) (does not include external
sampling tip) sampling port)
Weight | 4300(0.95Ib) 3570 (0.88 Ib) 8a6 grams (~1.8 Ibs) 3.1kg (6.9 1bs)
Library size Mot listed ~31g (standard law ~8,550 ~0,400
enforcement)
Sampling | External External External & Internal External & Internal
Method
Software | Enabler (external) MuSpec (external) Internal Internal
Dataformat dnu {in eva!uailqn}; .dnu, .spc, prn Jpa, .spc, b, .arb, .Ird rar
spe, pro(listed in manual)
File Chronolegical Chronolegical Chrenclogical by “session” (user- Incident, file name, comments
. . named);
Identification results list numerical identifier
On-instrument | No Yes, by date Yes, by session Yes, by incident and file name
data review
Spectral | 22cm* ~12to15om* 7to10.5cm? 12 cm®
resolution

Spectral range

300 to 2000 cm®

300 to 2000 cm™

250 to 2875 cm™

226 to 2400 cm®

temp. range

Operating | -20t0 40°C -20to 40°C -20to 40°C 7toso°C
temp. range
Storage | not listed -30 to 6o°C -30 to 6o C -20to 80t C




