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Abstrakt

Tato diplomova priace se zabyva principem Ramanova jevu a funkci Ramanova
spektrometru za ti¢elem sestrojeni nizkorozpoctové sestavy Ramanova spektrometru pro
Skolni laboratorni vyuku. V praci jsou uvedeny jednotlivé dilezité casti zatizeni a jsou
popsany jejich klicové vlastnosti. Nasledn¢ je diskutovan vybér jednotlivych komponent
a je proveden zakladni experiment ovetujici princip tohoto spektrometru. Ve finalni ¢asti
je diky ziskanym poznatkim sestrojen a otestovan nizkorozpoctovy Ramaniv
spektrometr.
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Abstract

This thesis examines the principle of the Raman phenomenon and the function of the
Raman spectrometer in order to build a low-cost Raman spectrometer assembly for school
laboratory teaching. The thesis lists the important parts of the device and describes their
key features. Subsequently, the selection of each component is discussed and a basic
experiment is performed to verify the principle of this spectrometer. In the final part, a
low-cost Raman spectrometer is constructed and tested thanks to the knowledge gained.
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Uvob

Ramanova spektroskopie je hojné¢ vyuzivanou spektroskopickou metodou analyzy
materiald. Tato metoda se fadi mezi elektromagnetické spektroskopie a ke své funkci
vyuziva Ramanova jevu. Samotné zafizeni vyuzivajici Ramaniiv jev se nazyva Ramaniv
spektrometr a existuje v mnoha formach od malych ru¢nich pfistroji az po velka védecka
zafizeni, kterd umoznuji nedestruktivné zkoumat presna slozeni a dalsi vlastnosti
nejrizngjsich latek. Najdou vyuziti napiiklad ve forenzni chemii, pfi analyze drog a
farmaceutik, historickych barev a inkousti, ale obecn¢ kdekoli, kde je tfeba znat presné
sloZzeni zkoumaného vzorku, nebo je zkouman chemicky proces.

Takové zafizeni ale byva finanéné velmi nakladné kvuli komplexni konstrukci a
vyuziti specializovanych optickych systémi k dosazeni co nejvysSsi piesnosti méteni
vzorkl. Ceny Spi¢kového spektrometru se pak bézn¢ pohybuji od stovek tisic az do
nékolika miliond korun. Samotna funkce Ramanova spektrometru je ale v zakladnim
principiadlnim pojeti jednoducha, a pokud se vzdame analytické piesnosti a pokusime se
pristroj zjednodusit na minimum casti, pak je teoreticky mozné sestrojit relativné levny
Ramantv spektrometr jakozto demonstrator fyzikalniho principu Ramanova jevu
napiiklad pro ucely Skolni laboratorni vyuky.

Hlavnimi body této prace je seznamit ¢tenafe s objevem Ramanova jevu a s jeho
fyzikalnimi principy. Dale popsat funkce kritickych ¢asti spektrometru a zjistit, jaké jsou
pouzivany kritické soucCdsti a navrhy v daném zafizeni, a jak je takovy spektrometr
konstruovan. Ziskané poznatky jsou pak dale aplikovany pro experiment, teoreticky
navrh a konstrukci nizkorozpoctového Ramanova spektrometru, kde je popsana samotna
stavba, pracovni ukony potiebné pro realizaci zafizeni, a i odhadovany rozpocet.
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1. RAMANUV JEV

Chandrasekhara VVenkata Raman by indickym védcem, ktery se zaslouZzil o Nobelovu
cenu v roce 1930 diky jeho prukopnické praci v oblasti rozptylovani svétla. Spolu se
svym studentem Sirem Kariamanikkamem Srinivasa Krishnanem Vv roce 1928 totiz zjistil
fakt, ze pokud svétlo dopadne na povrch, nebo prostoupi materidlem, tak mala cast
rozptyleného svétla zméni svou vinovou délku a amplitudu. Tento fenomén byl novym a
nezndmym typem rozptyleni svételnych paprskl a zdsadné formoval dalsi vyvoj védy.
Existenci tohoto jevu predpoveédél rakousky fyzik Adolf Smekal jiz v roce 1923, ale jeho
prace zustala tehdy bez povSimnuti. Stejny jev byl potvrzen sovétskymi fyziky G.
S. Landsbergem a L. I. Mandel$tamem pfi rozptylu svétla v krystalech. Raman tento efekt
puvodné nazval ,,modifikované rozptyleni®, ale pozdéji se ujal nazev po jeho objeviteli —
Ramaniiv jev, nebo také rozptyl. Systematickou teorii Ramanova rozptylu pak vypracoval
v letech 1930-1934 ceskoslovensky fyzik Georg Placzek nedavno po Ramanové
experimentalnim objevu. Placzkova prace zroku 1934 je povazovana za klasickou
literaturu v oblasti spektroskopie. Den nalezeni tohoto jevu, tedy 28. unora 1928, je
Vv Indii kazdoro¢n¢ oslavovan jako Narodni Den védy.

V praxi se ale Ramanova spektrometrie piili§ nevyuzivala po dobu sedmdesati let od
objevu kvuli nedostatku vhodné instrumentace. VSak s vynalezem laseru kolem roku
1960 a obecné s technologickym pokrokem konce 20. stoleti Se Ramanova spektrometrie
téSila urychlenému ristu a dnes je jednou z nejpouzivanéjSich metod analyzy materiald.

1.1 Princip Ramanova jevu

Samotny Ramaniv jev, nebo také Ramaniliv rozptyl vznikd pfi interakci fotonl
dopadajiciho svétla s vibraénimi stavy ¢astic v latce, kdy mala ¢ast (1 z 10 miliond
fotontl) odrazeného svétla ma jinou barvu, vinovou délku, resp. energii oproti pivodnimu
dopadajicimu zafeni, viz. obrdzek 1. Tato ¢ast odrazeného svétla je pak v Ramanové
spektrometrii zkoumana a z ni jsou pouZita uZite¢na data jako vlnova délka a amplituda,
ktera popisuji zkoumané vlastnosti latky. Jako excitaéni zafeni bézné pouziva svétlo ve
viditelném, az infraerveném spektru.

Obrdazek 1 - Ukdzka spektra ze Stokesova rozptylu roztoku naftalenu, benzenu a
tetrachlormetanu [1]
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Molekuly se mohou bézn¢ nachazet v riznych energetickych vibracnich hladinach,
i na n¢kolika excitacnich vibra¢nich hladinach, oznacovanych v = 1, v = 2, atd. Tyto
hladiny jsou u kazdého prvku na jinych trovnich a lze je pouzivat pravé k identifikaci
prvku podle energie hladin.

Dopadem svétla na vzorek v, se molekuly excituji do takzvané virtualni energetické
hladiny. Tato virtualni vibra¢ni hladina neni skute¢ny stacionarni stav molekuly a jeji
energie odpovidad energii dopadajiciho excitaéniho fotonu. Diky tomu Ze se nejedna
0 stacionarni vibra¢ni hladinu molekuly, tak ma castice tendence spadnout opét na
puvodni energetickou hladinu pomoci vyzéreni sekundarniho fotonu. Zde je ale vice
moznosti, jak snizeni energetické hladiny molekuly miize probéhnout.

Prvni a nejcastéj$i moznosti je vyzafeni stejného mnozstvi energie, jakou molekula
obdrzela z excita¢niho fotonu. Tedy pokud se molekula nachazela na hladin¢ v =0 a byla
excitovana, tak pfi vyzafeni fotonu identického tomu excita¢nimu se molekula octne opét
na v = 0. Tyto sekundarni fotony se oznacuji Vr. V tomto ptipadé¢ tedy plati Zze Vr
predstavuje stejné mnozstvi energie jako VL. Nedochazi zde k zadné ztraté nebo nabyti
energie v systému. Takovy rozptyl se nazyva Rayleighliv neboli pruzny rozptyl a
V odrazeném svétle od vzorku je zastoupen z vice nez 99,99 % z veskerého rozptylené¢ho
zafeni.

Mize se ale stat, ze molekula ve virtudlnim excita¢nim stavu ztrati ¢ast energie
dodané excitacnim fotonem. V tomto piipadé pak molekula nespadne na pavodni
energetickou hladinu v =0, protoZe vyzafeny sekundarni foton ma mensi energii nez foton
excitaéni. Molekula ziistane v nékterém ze stacionarnich excitovanych stavii V.
Sekundarni fotony s mensi energii jsou ozna¢ovany jako Vs a tvoii tzv. Stokestv rozptyl.
Pro Stokesuv rozptyl plati rovnice 1.1:

Vs =V — Vo1 (1.1)

kde vo.1 je rozdil mezi energetickou hladinou v = 0 a novou excitovanou hladinou
molekuly.

Pokud je molekula ve vychozim stavu jiz v né¢jaké vyssi energetické hladin€, nikoli
ve v = 0, pak se excitaci svétlem dostava na virtualni energetickou hladinu, ktera je ale
vyss§i nez u vySe popsanych rozptyl. Samotna energie excitace této molekuly je stale
stejnd, ale jelikoz molekula byla jiz v excitované hladin€, tyto energie se sectou.
Vyzateny sekundéarni foton ma pak vetsi energii jak foton excitacni a molekula spadne na
niz$i energetickou hladinu, nez na které se nachazela ptfed excitaci. Tyto sekundarni
fotony se oznacuji frekvenci vas a tvoti anti-Stokestv rozptyl S rovnici 1.2.

Pro anti-Stokestiv rozptyl plati:

UAS = UL + Uo_l (12)
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Jelikoz jsou znamy parametry excitacniho svétla a spektrometr dokaze zméfit energii
fotontl Vs a Vas, pak je mozné urcit jaka je energie Vo-1.

A

Virtual states

Energy

Vibrational states

¥ hd Ground state

Rayleigh Stokes Anti-Stokes
scattering Raman Raman
scattering scattering

Obrazek 2 - Druhy rozptyleni zareni ve hmoté [2]

Stokestv a anti-Stokestv rozptyl (0brdzek 2) jsou soucasti Ramanova jevu, ktery pak
souhrnné popisuje proces tzv. Ramanova posunu udavaného vcm? vinové délky
rozptyleného zafeni od excita¢niho zateni (0brdzek 3). Tento posun vinové délky zaroven
popisuje nartst nebo ubytek energie uvolnéné z excitovanych castic vuéi energii
excitaéniho zafeni. Tato energie opoustéjici Castici je dana energii vyzarené¢ho fotonu,
vypocitatelnou dle rovnice 1.3. Jelikoz jsou u jednotlivych prvkl pevné dany tyto energie,
pak u jedné latky bude Ramaniv posun vzdy stejny viici excitaénimu zafeni, nezavisle na
vinové délce excitace. Tedy vzhledem k tomu, ze kazda latka vykazuje charakteristicky
posun vinové délky, je mozné tento jev vyuzit k nedestruktivni identifikaci chemického
slozeni vzorku.

E=%[eV] (1.3)

Kde 2 je vlnova délka, ¢ rychlost svétla a h je Planckova konstanta.

Zakladni podminkou vzniku Ramanova zafeni je, aby se pii vibraci vazby ve
studované molekule ménila jeji polarizovatelnost. Polarizovatelnost molekuly je v
podstaté mirou schopnosti posouvat v molekule naboje plisobenim elektrického pole a
vytvafet indukovany dip6l. Polarizovatelnost molekuly mé uzky vztah k charakteru
molekulovych orbitall. Zména polarizovatelnosti je zptisobena jejich deformaci a tato
deformace je vyvolana prave interakci s excitacnimi fotony, které musi mit dostatecnou
energii k prechodu elektronti na excitované energetické stavy.
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Obrazek 3 - Ukazka vysledného grafu Ramanova posunu [3]

1.2 Vyuziti Ramanova jevu

Ramanova spektroskopie byva z hlediska strukturni chemické analyzy doplitkem
infratervené absorpéni spektroskopie. Ramanova spektroskopie totiz detekuje vibrace,
pti kterych nedochazi ke zméné dipolového momentu zkoumané vazby. Zménu
dipolového momentu zkoumd pravé infracervend absorpéni spektroskopie. Ramanova
spektroskopie také dovoluje zjistovat frekvence vibraci molekul pomoci zatfeni v oblasti
viditelné nebo ultrafialové, popt. blizké infraervené, coz umoziituje pouZzivat ptistrojovou
optiku z dostupnych materialt jako je bézné kiemenné sklo.

Piivodnim vyuzitim Ramanova jevu byla analyza latek, tedy zjisténi mnozstvi prvki
ve vzorku. Vysledné spektrum Ramanova posunu by se dalo oznacit jako ,,otisk prstu*
pro zkoumanou latku, jelikoz kazdy material ma toto spektrum unikétni. Timto Ize 1 urcit
Cistotu latek, nebo napft. ovétit pravost historickych nebo cennych predmét a materialt.
Moderni instrumentace Ramanova spektrometru ale dokaze pozorovat i vnitini jevy, jako
krystalizace latek, polymeracni reakce, hydrogenaéni reakce, chemické syntézy,
biologické procesy a mnoho dal$ich. Ramantv spektrometr tedy nalezne vyuziti ve vSech
odvétvich prumyslu 1 vyzkumu.
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2. RAMANUV SPEKTROMETR

Prvni Ramantv spektrometr sestrojeny samotnym C. V. Ramanem Vv roce 1928 byl
jednoduchym systémem propojenych dievénych krabic obsahujicich potiebnou svételnou
filtraci a zkoumany vzorek, jako excita¢ni svétlo vyuzival koliminovany slunecni svit a k
zaznamenani zjisténych dat slouzil bud’ ostry zrak a pamét’ pozorovatele, nebo pozdé&ji
fotocitlivé tabulky spektrografii, viz. obrdzek 4. S nastupem moderni védy a technologii
se podoba Ramanova spektrometru zménila, ale jeho zékladni princip funkce je stile
stejny.

Moderni Ramantiv spektrometr mize existovat v mnoha formach. Casto je pouZivan
jako soucast slozitych védeckych ptistroji, které obsahuji i vice riznych instrumentt pro
komplexni analyzu vzorkt, jako napt mikroskop, IR spektrometr, UV spektrometr apod.
Klasickou kategorii jsou stolni spektrometry, které maji méné funkci nez jejich velké
multifunkéni skfifiové alternativy, ale za obecné lep$i pofizovaci ceny. VSak diky
miniaturizaci a integraci technologii maji ¢im dal mensi zafizeni vice riznych nastroji
pro provedeni spolehlivé a obsahlé analyzy. Mzeme se tedy setkat i S malymi ru¢nimi
spektrometry velikosti mobilniho telefonu, at’ uz pro pouziti v laboratofich, nebo pro
venkovni prace bezpecnostnich slozek, restauratort, kvalitait atd. Ramantv spektrometr
je pouzivan i jako soucast optickych mikroskopt k analyze pozorovaného materialu.

Je dulezité poznamenat, Ze jednodussi typy Ramanovych spektrometri méii pouze
Stokestv rozptyl, jelikoz kvili Boltzmannové distribuci maji spektra v anti-Stokesové
¢asti rozptylu mnohem mensi intenzitu nez pii Stokesové rozptylu. Anti-Stokesiv rozptyl
je méfitelny, ale vyzaduje citlivy detektor. Pro vysvétleni funkce tohoto spektrometru si
tedy ptfedvedeme pouze Ramantv spektrometr métici Stokesiv rozptyl.

Obrazek 4 - C. V. Raman se svym spektrometrem [4]
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2.1 Zakladni schéma a funkce

Ramantiv spektrometr ma dvé zakladni uspofadani co do interakce svételného
paprsku se vzorkem. Témi jsou uspofadani 90°, viz. obrdzek 5 nebo 180°, obrdzek 6.
Pravouhlé uspotadani bylo originadlnim navrhem C. V. Ramana a starsi, ¢i jednodussi typy
spektrometri toto uspotradani stale pouzivaji. Nevyhodou 90° usporadani je fakt, ze
zkoumany vzorek musi byt transparentni, nebo alespoii musi ¢astecné propoustét svétlo.
Toto je uzitetné zejména pro zkoumani riznych roztokti v kyvetach, naptiklad
organickych rozpoustédel, ropnych paliv, vodnych roztoki, ale i pevnych latek jako skel,
krystalli a dalSich materiali propoustéjicich svétlo.

Laser Laser
Transmitting Blocking
Filter Filter

Laser

vvvvvv

opticky systém, zde je ale k uceltim vysvétleni principu pouzito zjednoduseného modelu.
Excitacni svétlo laseru prochazi optickym filtrem, ktery propusti pouze danou vinovou
délku laseru a odfiltruje jakékoli nezadouci vinové délky. Excitacni svétlo ma potom
konkrétni Sitku spektralni ¢ary, coZ napomaha presnému meéteni. Laser dale prochdzi
transparentnim vzorkem, v némz se vytvaii Rayleightiv (na obrazku zeleny) a Ramanav
(na obrazku ¢erveny) rozptyl, zachycovany v pravém thlu od paprsku laseru. Rozptylené
svétlo ma podil zhruba 107 z intenzity laseru a pouze 1 % z toho je Ramaniiv rozptyl.
Zde je tedy tfeba odfiltrovat samotnou barvu laseru, a tedy i Rayleightv rozptyl, jelikoz
laser ma oproti Ramanov¢ rozptylu pfilis velkou intenzitu a detektor by byl zahlcen jeho
excitaénim zafenim. Z rozptyleného svétla je tedy odfiltrovana excitaéni vinova délka a
k detektoru prostoupi pouze svétlo s pozménénou barvou, tedy Ramanuv rozptyl, ktery je
vyhodnocovan. Detektorem je né&jaky druh spektrometru, napiiklad fotonasobic,
fotodioda, CCD senzory, CMOS apod. Filtrace barvy svétla Ize tesit nékolika zptsoby,
které budou popsany dale v podkapitole 2.3 Optické filtry.
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Uspotadani 180° je principové totozné, jen poskytuje vyhody v méfeni témer
jakéhokoli materidlu, ktery muze, ale nemusi byt transparentni. Rozlozeni zaroven
dovoluje integrovat spektrometr do zafizeni jako jsou optické mikroskopy a jiné
Spektrometry Je zde vSak nevyhoda Vét“' komplikovanost celého optického systému, kde

vvvvv

Spectrometer

RazorEdge
-— Laser Blocking

Filter
Laser — = - , RazorEdge
Dichroic
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Filter i : Hrgh-NA
i i Optics
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Obrazek 6 - Schema Ramanova spektrometru v 180° usporadani [6]

r

2.2 Zdroje excita¢niho zareni

Nejpouzivangj§im zdrojem svétla u Ramanovy spektrometrie je presny laser, kde je
vyuzivano riznych vinovych délek, tedy energii, od hlubokého ultrafialového az po
blizké infracervené spektrum. Dle jiz zmifiované rovnice 1.3 je infraervené spektrum
nizkoenergetické s dlouhou vlnovou délkou, a naopak ultrafialové zafeni ma energii
vysokou a kratkou vinovou délku.

Kazda excitacni vlnovd délka ma jiné vlastnosti a pouzivd se pro rizné vzorky
v riznych systémech. Citlivosti detektori a rozliSeni spiSe sméfuje k pouziti lasert
s kratkou vinovou délkou (UV a viditelné svétlo) nez k typlim s dlouhou vlnovou délkou
(IR). Pti UV a viditelném svétle ale vznika problém zptsobeny fotoluminiscenci vzorku.
Mnoho materialit ma tendenci zaftit silnou fotoluminiscenci, kdyz jsou excitovany UV
nebo viditelnym svétlem. Tato fotoluminiscence znesnadnuje méfeni Ramanova
rozptylu, jelikoz se detektor mize zahltit jejim silnym zatenim a slaby rozptyl nebude
zaznamenan.

Pro nékteré materidly vzorkii mize byt feSenim pouZit jesté krat$i vinovou délku
v UV spektru (napt. 245 nm). Silna fotoluminiscence sice vznika pti UV excitacnim
zafeni, ale je typicky emitovana nad 300 nm. Tim se otevira pfilezitost zdroven excitovat
i méfit Ramandv rozptyl pod 300 nm a vyhnout se silné fotoluminiscenci, jelikoz
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Ramantiv rozptyl se objevi velmi blizko excitani vinové délce. UV fotony maji ale
velkou energii a diky nim muze dojit ke znehodnoceni vzorku. Navic s vysokou cenou
UV detektorti a ptislusnych zrcadel a filtri je pouziti UV laseri omezené. Z tohoto
divodu se stale pouzivaji viditelné a IR lasery s vinovou délkou 532 az 830 nm, u kterych
nevznika tak silna fotoluminiscence vzorku. Ramanuv rozptyl je vSak s IR excitacnim
svétlem velmi slaby a jeho detekce vyzaduje citlivé a piesné pfistroje, respektive umérné
vyssi excitacni vykon laseru, coz je nevyhoda pouziti IR zdroje svétla.

Pokud jsou brany vSechny tyto aspekty v potaz, pak je patrné, pro¢ je nejpouzivané;si
vlnovou délkou 785 nm. Tato vlnovéa délka poskytuje nejlepsi pomér mezi efektivitou
rozptyleni, vlivu fotoluminiscence a spektrdlni citlivosti snadno dostupnych
elektronickych detektorii a spektrometrti. Pouziti modrych a zelenych laserii (zejména
532 nm) je také mozné a stale vice popularni. Tento ilumina¢ni rozsah je vhodny zejména
pro materialy obsahujici naptiklad uhlik — jako jsou grafit, uhlikové nanotrubicky a
fullereny, ale je pouzitelny i pro dalsi prvky a organické slouceniny.

UV lasery v Ramanové spektrometrii jsou atraktivni zvlasté pro vyzkum biomolekul,
jako jsou proteiny, DNA a RNA. Pro aplikace s fluorescentnimi materialy se pouzivaji
naopak IR lasery s typickou vinovou délkou az 1064 nm.

Nejcastéji jsou pouzivany zdroje ve form¢ laserovych diod. Jejich vykon se vybira
s ohledem na slozitost optického aparatu, pozadované intenzity rozptyleného zateni i
s ohledem na velikost, tepelnou emisi a chlazeni diody. I levné laserové diody maji pro
experimentalni métfeni dostatecné uzkou Sitku spektralni ¢ary a jsou uspokojiveé vykonné,
a tedy cenové vyhodné. Mén¢ Casto se pouzivaji VBG frekvencné stabilizované diodové
lasery, které se vyznacuji vysokou piesnosti a Cistotou emitovaného spektra. Jejich cena

vvvvvv

2.3 Optické filtry

Jak jiz bylo zminéno, v Ramanov¢ spektrometrii se vyuZziva intenzivniho laserového
paprsku k excitaci vzorku, ktery nadale produkuje slaba spektra Ramanova rozptylu
méfend detektorem. V zatizeni jsou pouzivany optické filtry, které zabranuji vinové délce
excitacniho zafeni proniknout az k detektoru (spektrometru), kde by piehltily tento citlivy
instrument. Filtry samotné se skladaji ze skel se specialni povrchovou tpravou, nebo
z prusvitnych materialli se specifickym zabarvenim.

Existuji ¢tyfi zakladni typy optickych filtri pro Ramanovu spektrometrii:

- Propust pro dlouhé vinové délky (anglicky long wave pass — LWP)

- Propust pro kratké vinové délky (short wave pass — SWP)

- Pasmova propust (band pass, nebo také laser line filter dle strmosti a Sitky pasma)
- Pasmova zadrz (band stop, nebo notch filter dle strmosti a Sitky pasma)
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Pasmovovou propusti prostoupi pouze vinova délka laseru v pozadovaném rozsahu a
zablokuje vSechny ostatni vlnové délky, zatimco pasmova zadrz mé ptfesné opacnou
funkci, tedy blokuje svétlo laseru i vétSinu rozptyleného svétla a propusti pouze svétlo
neshodujici se s barvou excita¢niho laseru. Pouzitim téchto dvou filtri l1ze pozorovat
Stokesuv i anti-Stokestv rozptyl, viz. obrazek 7. Bohuzel tyto jakostni filtry jsou slozité
na vyrobu a jejich cena je diky tomu vysoka.

& . § i
3 _ B
III ¥
Wavelength Wavelength

Obrdazek T - Priklad filtrii pro méreni Stokesova i anti-Stokesova rozptylu [5]

Propusti pro dlouhou i kratkou vlnovou délku jsou pii sprdvném nastaveni a
kombinaci pouzitelné zv1ast’ pro Stokesuv a anti-Stokestv rozptyl, viz. obrdazek 8. Diky
niz§im potfizovacim cendm oproti pAsmovym propustim a zadrzim lze téchto filtrii pouzit
nékolik sad v jednom spektrometru a tim rozsifit jeho funkce.

“

Transmission
Transmission

LN

Wavelength Wavelength

Obrdazek 8 - Priklad filtrii pro méreni anti-Stokesova rozptylu [5]

Zminéné filtrace vSak nejsou jediné vhodné pro Ramanovu spektrometrii, ale spiSe
jsou nejpouzivanéjsi v profesiondlnich laboratornich zatizenich. Kombinace a pouziti
filtr nejsou nijak pevné€ dany a lisi se v riiznych zatfizenich od rliznych vyrobci, kteti
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vyvijeji vlastni optické systémy a pfichazeji na trh s vlastnim origindlnim feSenim.
Konkrétni slozeni optické filtrace tedy mize byt prakticky jakékoli, pokud je zachovana
funkce celku.

Obecné je v profesiondlnim prosttedi pouzivano drahych vysoce jakostnich filtri,
které maji vysokou strmost. Tyto filtry se oznacuji jako hranové a maji charakteristiky
jako u vyse uvedenych prikladu filtrd, kde je jejich prechod mezi propustnou a potlacujici
¢asti charakteristiky velmi strmy. Extrémné ostré hrany zajistuji cisté oddéleni
pottebného spektra blizko laseru. Dal§im diilezitym parametrem je propustnost filtru
Vv rozsahu propousténych vinovych délek. Z pochopitelnych divodl je Zadouct, aby filtr
V propustné ¢asti spektra neubiral na intenzité prichoziho svétla a aby co nejvice potlacil
nezéddouci vlnové délky. Levnéj$i variantou filtrace vlnovych délek jsou filtry
Z barevného skla, které maji horsi parametry jako napt. mensi strmost a propustnost. Nize
jsou uvedeny dva piiklady (obrdzek 10, 11) filtri horni propusti nad 550 nm
Z internetového obchodu Thorlabs.com, z nichz prvni je jakostni hranovy filtr FELH0550
(4199 K¢) a druhy je filtr pouze z barevného skla FGL550 (869 K¢) [7].

FELHO0550 Transmission

100

v AN ———

80+

60+

Transmission (%)

0 Lo | L | ) 1 ) ] ] L ]
200 400 600 800 10001200 1400 1600 1300 2000 2200

Wavelength (nm)

Obrdazek 9 - jakostni filtr FELH0550 [7]
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Obrazek 10 - Filtr FGL550 [7]
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2.4 Detektory

V Ramanové spektrometrii se méii vinova délka a intenzita zaieni. Pro zjisténi
jednotlivych barevnych slozek ve svétle se musi filtrovany svételny paprsek piichazejici
od vzorku rozlozit na jednotliva spektra naptiklad difrak¢ni miizkou nebo optickym
hranolem. K zachyceni slabého svétla Ramanova rozptylu pro zpracovani dat se pouzivaji
detektory riznych typii. Pokud pomineme pozorovani okem, pak jednim z prvnich
zpusobll zaznamenani spektra svétla byly fotografické tabulky, tedy fotocitliva vrstva
nanesena na pevném podkladu. Takovy detektor je pii dlouhé expozici citlivy, ale
fotocitliva vrstva se musi podobn¢ jako fotografie vyvolavat a zméfena data se musi
nadale zpracovavat ru¢nim odméfrovanim. Je to tedy metoda pomala a nepfesnd, vSak
v minulosti hojné a Gspé$n€ vyuzivand v mnoha oborech védy.

Historicky dal$im milnikem v detektorech zafeni byl fotonasobi¢, ktery napomohl
nejen Ramanové spektroskopii, aby se stala populdrni a v praxi pouzivanou metodou
analyzy materidlli. Fotonasobi¢ je vakuové elektronka, kterd pfeménuje velmi slabé
elektromagnetické zafeni na elektricky proud. Byl vynalezen v poloviné 20. stoleti a od
té doby je stale pouzivan a zdokonalovan.

zareni dynody anoda

Obrazek 11 - Zjednodusené schéma fotonasobice [8]

Samotny fotonasobi¢ obsahuje fadu elektrod zvanych dynody, které jsou zakonceny
sbérnou anodou, Viz. 0brdzek 11. Princip funkce je nasledujici. Fotony z méfeného zareni
dopadnou na prvni elektrodu, ze které se emituji elektrony. Elektrony jsou postupné
urychlovany mezi jednotlivymi dynodami. Dopad urychlenych elektronti pak zpitisobi
emisi jeSté veétsiho poctu elektronti, které jsou sméfovany k dalsi dynodé. Timto
zpusobem se nasobi pocet elektront mezi dynodami a jsou pak shromazd’ovany na anodg¢,
kde takto vznika tok elektront, tedy proud. Celkové zesileni mize dosahnout az 108, diky
¢emuz lze pozorovat i1 jednotlivé fotony. Fotonasobic je stale pouzivan jako velmi citlivy
detektor elektromagnetického zafeni v mnoha aplikacich. Nevyhodou fotonasobice je
nizka reak¢ni rychlost, velikost, cena a nutnost pouziti vysokého napéti pro provoz.
Zaroven se jedna o bodovy detektor, ktery ma jako vstup pouze malé okénko. Pii
Ramanové spektrometrii tedy neni mozné méfit celé rozlozené spektrum svétla najednou,
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ale musi se bud’ pohybovat difrakéni miizkou ¢i hranolem, nebo detektorem samotnym,
aby zméfil jednotlivé vinové délky.

S ptichodem polovodi¢ovych soucastek se i detektory svétla zacaly konstruovat z
polovodi¢l. Nejcastéji pouzivanymi materialy pro fotocitlivé detektory jsou Si a InGaAs.
Svétlocitlivé polovodicové prvky mohou byt obecné bodové, nebo seskupené v ¢ipovych
maticich. Typickym bodovym detektorem je fotodioda, ktera je konstruovana tak, ze jeji
PN prechod je plosny a v prisvitném pouzdre. Pii dopadu zafeni na plochu PN ptechodu
nékteré fotony narazi do valencnich elektroni v atomech polovodice a ptedaji elektroniim
svou energii. Timto elektrony ziskaji dostatek energie k vyskoceni do vodivostniho pasu
polovodice a vznika proud diodou v zavérném sméru. Tento jev se nazyva fotoelektricky.
Fotodiody maji reakéni rychlost fadové 10 az 10 s. Pro ugely velmi presného méfeni
zateni existuji SPAD fotodiody (single-photon avalanche diode) schopné zjistit i dopad
jednotlivych fotont. Jak jiz bylo zminéno, fotodioda je bodovym detektorem, ale diky
malym rozmérim a moznosti miniaturizace se jich mize integrovat veliké mnozstvi na
jeden ¢ip. Takovy ¢ip pak jiz neni bodovym detektorem a diky jednotlivym diodam je
schopen zaznamenat cely obraz rozlozeného spektra najednou. Pocet diod zde urcuje
rozliSovaci schopnost Cipu a je tedy zadouci mit fotodiody co nejmensi a jejich pocet co
nejvetsi.

S objevem CCD (charge-coupled device) ¢ipu v roce 1969 se ve svété Siroce rozsifilo
uziti polovodi¢i zaznamenavajicich cely obraz (ukazka Cipu v Obrdazku 12). Zacaly
vznikat prvni elektronické fotoaparaty, kamery a samoziejmée doslo k pouziti CCD i ve
védeckych instrumentech. Naptiklad dobfe znamy Hubblelv teleskop pouzil né€kolik
CCD snimaci ke zaznamendni slabého zafeni pfichazejiciho ze vzdalenych galaxii.
Vynalezci Williard Boyle a George E. Smith ziskali za CCD v roce 2009 Nobelovu cenu
za fyziku. Jako ostatni polovodiCové svétlocitlivé soucastky pouziva 1 CCD
fotoelektrického jevu, kde elektrony ve valencnim pasu polovodice ziskavaji energii
z fotont k dosazeni vodivostniho pasu. U CCD jsou ale elektrony izolovany velmi tenkou
vrstvou oxidu kiemicitého SiO2, ktery ma vyborné izolacni vlastnosti. CCD snimac
operuje v cyklech. Kvanta elektrond jsou pii expozici shromazd’ovana v jednotlivych
bodech, tedy pixelech CCD ¢ipu a po dokonceni expozice jsou elektrony hodinovym
signalem posouvany k vystupu €ipu po jednotlivych pixelech nebo fadcich, podobné jako
u klasického digitalniho shift registru. Po vyprazdnéni vSech pixeli od volnych elektronti
se miiZze Cip opét vystavit zafeni. V modernich spektrometrech se vyuZziva specidlnich
CCD s lavinovym elektronovym nasobi¢em pro vyssi citlivost, tzv. EMCCD (electron
multiplying charge-coupled device).

22



Obrdazek 12 - Fotografie kamerového CCD cipu [9]

Obecné pro vSechny polovodicové detektory slabého zareni plati, ze jejich méfeni
jsou negativné ovlivilovana Sumem zpusobenym napfiiklad Johnsonovym tepelnym
Sumem, generacné-rekombinaénim Sumem a dal$imi kvantovymi jevy v materidlu
detektoru a v cesté signalu. Pfi méfeni opravdu malych veli¢in mize byt hladina Sumu
detektoru velmi blizko hladiné detekovaného signdlu a takové meéteni je pak nepfesné.
Ke snizeni vétSiny druhtt Sumu se proto detektory chladi pod pokojovou teplotu, typicky
na teploty kolem 10 °C, napfiklad pomoci Peltierova ¢lanku. Pii 10 °C je napiiklad
lepSich vysledkt 1ze dosahnout. Velmi citlivé pokrocilé detektory mohou operovat
Vv kryogenickych teplotach -110 az -160 °C, kde se ke chlazeni pouZivaji kapalné plyny.
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3. ZKOUSKA SESTAVY RAMANOVA
SPEKTROMETRU

Komer¢ni Ramantv spektrometr pro analyzu je zafizeni pomérné drahé. Podle pouziti
a pozadovanych parametr se ceny mohou pohybovat od desitek tisic do stovek tisic a
Vv krajnich ptipadech i miliont K¢. Pro Skolni laboratorni vyuku, kde neni potfeba méfit
malé energie fotonti s vysokou piesnosti, nemusi byt takova investice nutna. Jak jiz bylo
zminéno, prvni Ramanovy spektrometry se skladdaly z pomérné jednoduché sestavy
cocek, barevnych skel jako filtrl a optického hranolu pro rozlozeni spektra rozptylu.

S vyuzitim spotiebitelsky dostupnych elektronickych soucéstek, standartniho
diodového laseru a optickych laboratornich pomticek je teoreticky mozné sestavit funkéni
Ramantv spektrometr, ktery by mohl mit dostate¢nou piesnost pro zakladni identifikaci
ruznych vzorkl. Zaroven by spektrometr slouzil jako vyukova pomucka napiiklad pro
laboratorni ulohy, kde by zak vidél jednotlivé soucésti v provozu a mél by prilezitost
pochopit jejich funkci i s fyzikalnimi principy stojicimi za celym méfenim na tomto
pristroji. Nasledujici kapitoly se vénuji vybéru vhodnych souc¢asti s naslednym navrhem
rozlozeni komponent a konzultuji jaké jsou vhodné vzorky pro pouziti v tomto
spektrometru.

r

3.1 Zdroj excita¢niho zareni

Diky obecné dostupnosti a nizké cené diodovych lasert bylo patrné, Ze takovy zdroj
svétla bude vhodnym kandidatem. Jelikoz bude cela sestava umistovana na stil a
vyzaduje se kontinualni stabilni provoz, pak modulové feseni laseru s aktivnim chlazenim
a externim nastavitelnym zdrojem bylo vybrano jako nejlepsi volba pro tuto aplikaci.
Obecné se vybrané laserové moduly pohybuji v cenach od nékolika stovek do tisicli korun
a pouzivaji se napiiklad jako zdroj laseru pro efektova zrcadla na koncertech, nebo pro
nenaro¢né experimentalni aplikace. Tvar moduli a montaZni moznosti zaroven dovoluji
laser pouZzit v uvazovaném modularnim systému. Zndma pfednaskova a astronomicka
laserova ukazovatka jsou sice mensi a levné&jsi, ale kvili jejich bateriovému provozu a
riziku pfehfivani pii vysSich vykonech byla ukazovatka zavrhnuta.

Laserové moduly se osazuji diodami v mnoha riznych vinovych délkach, proto bylo
dostatecny vykon. UV a modré lasery jsou nejdrazsi variantou a byly vylouceny také diky
jejich schopnosti vyvolat silny fotoluminiscencni efekt ze vzorku. Bézné fotocitlivé
soucastky a spektrometry navic ztraci svoji citlivost pod 400 nm, takze by zde bylo riziko
nedostatecné citlivého snimace pro detekci Ramanova rozptylu v téchto spektrech. Kvili
omezeni fotoluminiscence a s citlivosti vybiranych detektorli vzatou v potaz byl vybran
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zeleny 532 nm laser, Viz. Obrdzek 13. Jednak je jiz v praxi ovéfen v mnoha
spektrometrech, ale je také levnéjsi oproti UV a modrym laserim ve stejnych modulech
a vykonech. Vyssi vinové délky sice potlacuji fotoluminiscenci lépe, ale na druhou stranu
je u nich slabsi Ramantv rozptyl, respektive vyzaduji fadoveé vyssi svételny vykon laseru
pro snadnou detekci rozptylu a stim pak roste cena laseru a naroky na provoz a
bezpecnost.

Obrdazek 13 - Modulovy laser G504
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3.2 Usporadani

Zakladnimi poZzadavky spektrometru byla jednoduchost, tedy minimum soucastek a
nizké cena. Takova kritéria spliiuje vyvojové starSi pravothlé uspotadani 1épe, nez ptimé
(180°) uspotadani (0brazek 14). Nevyhoda nutnosti pouziti pouze prasvitnych vzorkl a
kapalin v kyvetach je zde kompenzovana malym poctem soucasti a potencialné
jednodussim filtrovanim spektra excitacniho laseru a jeho odrazu. Detektor zde neni
postaven piimo v cesté¢ excitaéniho svétla, takZze naroky na filtraci by mohly byt
teoreticky niz$i a mohlo by se pouzit levnéjsich filtrd, nebo dokonce zadnych filtra, pokud
bude vliv excitaéniho zafeni odstranén jinym zptisobem. Tento ptedpoklad vsak bylo
nutné v praxi ovérit pti konstrukcei spektrometru.

Obrazek 14 - Usporadani spektrometru
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3.3 Filtry

S pouzitim vysoce jakostnich filtri s velkou strmosti popsanych v tivodu kapitoly 2.3
se pro tento projekt pfili§ nepocitalo. Hlavnim divodem byla vysoka cena pfistrojovych
optickych filtrt, kde se i stfedni kvalitativni tfidy filtr pohybuji v rozsahu od tisict do
desitek tisic korun za jeden kus. Diky pravouhlému usporddani méfici sestavy a nize
popsanému skenovacimu detektoru bylo teoreticky mozné, Ze se tento low-cost Ramantv
spektrometr obejde i bez filtrd. Tuto tvahu bylo nutno ovétit pokusem. V ptipadé¢ Ze by
se nepodafilo dostateéné eliminovat negativni G¢inky excita¢niho zafeni a rozptylu o
stejné vlnové délce bez filtrt, pak pfipadalo v Gvahu vyuziti levnych filtrti jako jsou
barevna skla, viz. obrdzek 15. Cenové se pohybuji ve stovkach K¢&. Jejich piesnost,
propustnost i strmosti jsou nizké kvality a pro pfistroje tohoto typu se vétSinou nehodi.
Pokud ale vezmeme v potaz, Ze nejstar$i funkéni Ramanovy spektrometry pouzivaly
praveé pouha barevna skla jako filtry, pak je jejich pouziti pro alesponi ¢aste¢né filtrovani

mozné.

Obrazek 15 - Vzorkova cast s filtrem a sbérnou optikou
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3.4 Detektor

Bez nutnosti méfit velmi presné tdaje se nabizelo pouziti standartnich fotocitlivych
soucastek. CCD a CMOS Cipy z kamer a fotoaparatti by v tomto feseni vyzadovaly slozity
digitalni obvod pro zpracovani celého obrazu a k tomu i piislusny software. Cena téchto
¢ipt je také relativné vysoka, pri¢emz nejlevné;jsi typy maji nizkou kvalitu obrazu, a Casto
velky Sum pii slabém osvétleni. Naskytovala se zde i moznost pouziti celého fotoaparatu
nebo kamery jako detektoru, tim by ale opét rostla cena sestavy. Kone¢nou moznosti bylo
vyuziti kompaktniho spektrometru, ktery byl k dispozici ve Skolnich laboratofich.

Ukolem prvnich experimenti bylo ovéfit, zdali jednodussi soucastka jako je fotodioda
muze plnit funkci detektoru v této aplikaci. Konkrétni vybrany model byla fotodioda
BWP34 vyznacujici se nizkym Sumem a vysokou citlivosti. Je velmi jednoduse dostupna,
citlivd ve viditelném spektru a jeji signél je dobfe zpracovatelny zesilovacem a A/D
ptevodnikem podporovanym mikrokontrolérem. Fotodioda je ale bodovy detektor a
nerozliSuje jednotlivé vinové délky, pouze energii dopadajicich fotond. V ptipadé€ vyuziti
fotodiody jako spektrometru by se muselo rotovat optickym hranolem, nebo difrakéni
miizkou tak, aby na fotodiodu dopadajici rozlozené spektrum piebehlo postupné ve vSech
barvach a dioda by kontinudln¢ zaznamenavala dopadajici fotony ve vlnovych délkéch
od cca 400 nm po 1100 nm dle vybraného modelu diody. V piipadé méteni pouze
Stokesova rozptylu by byl rozsah od 550 nm po 1100 nm. Alternativnim feSenim je
ponechat hranol nebo miizku statickou a posouvat samotnou detek¢ni fotodiodou po
vytvofeném obrazu spektra. Zaznamenané zafeni je pfifazeno ke konkrétni poloze
hranolu, respektive diody a tim je ziskana informace o intenzité v konkrétni vinové délce.
Jednoduchym pocitacovym programem komunikujicim s fidicim mikrokontrolérem a
A/D prevodnikem by pak mohla byt na pocitaci vykreslovana data ve form¢ tabulky a
grafu Ramanova posunu. Podobn¢ feSeny jsou systémy s fotonasobi¢em, ktery je také
bodovym detektorem. Dal§im moznym feSenim ke zméné spektra na detektoru je
laboratorni monochromator.

Bodovy detektor by mél v tomto piipadé i potencialni vyhodu toho, Ze pfi skenovani
by mohl zcela vynechat oblast spektra (kolem 532 nm), kde se nachazi silné excitacni
zafeni at’ uz ignorovanim vystupnich dat v dané poloze, nebo prostym pieskocenim
vyty€ené oblasti spektra. Detektory se zdznamem celého obrazu tuto moznost nemaji a
musi se spoléhat na kvalitné;si filtry.

Na zacatku skenovaciho pohybu by ale také bylo nutné skenovaci detektor
mechanicky a opticky zkalibrovat, tedy nastavit polohu pohyblivé ¢asti tak, aby na diodé
byla ptesna o¢ekavana vinova délka béhem méfeni a idedlné s linearni odezvou na rtizné
vlnové délky. Mechanickou kalibraci by bylo mozné feSit naptiklad spinatem nebo
optickou zavorou na jednom nebo obou koncich pohyblivé osy. Je to feSeni levné a
jednoduché. To by ale znamenalo Ze vzdalenost hranolu nebo miizky od detektoru musi
byt fixni a vzdy stejna, jelikoz zde chybi reference hranolu vii¢i detektoru. Navic pii
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poskozeni, nebo vychyleni spina¢e bude polohovani osy nepiesné a mize se posunout
celé svételné spektrum, aniz by to samotny detektor néjak rozpoznal. Dal$im teoretickym
feSenim mechanické kalibrace je svicenim excita¢niho svétla 532 nm laseru pfimo na
hranol bez vzorku a filtrii vlozenych do spektrometru. Rizné vinové délky maji totiz v
hranolu rizné vyzarovaci uhly, jelikoz index lomu optického prostiedi v hranolu zavisi
na frekvenci svétla a pii normalni disperzi se s rostouci frekvenci zvétSuje. Kazda barva
svétla ma tedy konkrétni uhel vystupu z hranolu. Mechanismus by se pak nastavil do
takové polohy, kde by bylo zafeni nejintenzivnéjsi a tato poloha by byla ulozena jako
vychozi bod odpovidajici 532 nm. Dalsi pozice by byly urceny inkrementalné od tohoto
bodu. Kalibrace by se mohla opakovat s riznymi znamymi vinovymi délkami laseru, kde
by dochazelo k ukladani poloh pro konkrétni barvy ve spektru. Takovy systém ale netesi
nelinearni odezvu fotodiody na svételné spektrum. Misto jednotlivych barev laseru by se
dal pouzit i zdroj zafeni se znamou spektralni charakteristikou (vybojka, zativka), kde by
se softwarem piipojeného pocitac¢e nebo kontroléru porovnaval tvar spektra naméfené¢ho
detektorem se znamym spektrem svételného zdroje a korigovala by se vinova délka i
amplituda grafu. Tento kalibra¢ni systém by byl imunni na nepfesné polohovani hranolu
/ miizky vuci detektoru.

Rozliseni vlnové délky u tohoto detektoru by bylo zavislé na nékolika faktorech.
Samotna fotodioda mé velkou plochu a pro zaznamendni co nejuzsiho spektra zéfeni
najednou bude nutné diodu zaslepit a v jejim stiedu ponechat malou $térbinu pro prunik
svétla. Pokud by byla stérbina prili$ Siroka, pak zvétSeni vzdalenosti od hranolu by mélo
pozitivni efekt na rozliSeni, ale zvétsila by se i1 délka skenovaci drahy. DalSim faktorem
bude mechanické rozliSeni osy, kde by se o posun ¢i rotaci staral maly a levny krokovy
motor ptipadné i s prevodovkou, nebo skrze zavitovy Sroub pro linearni posun. Moderni
¢ipy dokazou krokové motory fidit v polohach s toleranci v setindch milimetru i bez
pouziti pfevodovky. Piikladem jsou motorové drivery pouZivané na popularnich 3D
tiskarnach, které se vyznacuji vysokou piesnosti polohovani a efektivnim, velmi
plynulym chodem tizenych motori. Plynuly chod mechanické ¢asti detektoru je dilezity,
jelikoz jakékoli otfesy sestavy by byly zachyceny ve vystupnich datech.

Délka expozice fotodiody pro spolehlivé zaznamenéni slabého zafeni se teoreticky
urcuje jen velmi tézko bez sestrojeni spektrometru, a tedy nelze ptesné fict, jak rychle by
skenovani meélo probihat. Dostate¢na rychlost by mohla byt urcena budoucimi
praktickymi experimenty. Odhaduji se ale fady sekund, v hor§im pfipadé¢ minut. Pokud
by byla doba potiebné expozice pfili§ dlouhd pro praktické uziti, bude nutné pouZit jiny
typ snimace jako napi. CCD C¢ip, nebo rovnou kompaktni spektrometr.
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3.5 Vhodné vzorky

Pro Ramanovu spektrometrii s excita¢ni vinovou délkou 532 nm jsou obecné vhodné
anorganické materidly, které se pod touto excitaci vyznacuji relativné silnym
Ramanovym rozptylem. NejbéZné&ji pouzivanymi jsou uhlikové materialy a nanocastice,
polovodicové materidly, minerdly, drahokamy a oxidy kovl. Pouzitelné jsou ale i
organické roztoky s uhlikem, jako benzen, naftalen, aceton, atd. Pro tyto vzorky je ale
vhodnéjsi pozit laserti s vinovou délkou 633-830 nm, které se pouZzivaji spiSe pro analyzu
biologickych vzorki a vétSiny chemickych sloucenin.

3.6 Cenovy odhad

Nize uvedeny cenovy odhad je velmi hruby. Tomu je tak z toho divodu, ze vétSina
dili musela byt nejprve ovérena experimenty a bylo nutné urcit, zdali jsou vhodné pro
dané pouziti, nebo nikoli. V tabulce nejsou uvedeny ceny polozek, které jsou dodany
Z vybaveni laboratofi. Cenovy rozsah filtrd je Siroky, jelikoz v této fazi nebylo urceno,
jak kvalitni filtraci bude nutné pouzit. Na konci tabulky 1 jsou proto ceny nejlevnéjsi a
pak nejdrazsi mozné uvazované konfigurace. Do tabulky byly zaznamenany i pomticky
potiebné k experimentim.

Tabulka 1 — cenovy odhad projektu

Polozky Poznamka Cena od |Cenado
Laser Laserovy modul 532 nm 1500 K¢ 4 500 K¢
Filtr laseru Filtr pro odstranéni IR z laseru 500 K¢ 4 000 K¢
Filtr detektoru Filtr pro odstranéni exc. zareni 500 K¢ 4 500 K¢
Doplriky Spojovaci materidl, doplriky 200 K¢ 500 K¢
3D tisk Dle vahy materidlu bez ceny energie 700 k¢ 1 500 K¢
Detektor Fotodioda, Cip, nebo Skolni spektrometr |- 1500 K¢
Kyveta pro vzorek 300 K¢ 500 K¢
Difrakcni ¢len Difrakéni mrizka / hranol - 2 500 K¢
Chladici box 500 K¢ 1 000 K¢
Cocky Optiky rGiznych typ - 2 000 K¢
Montazni prvky Stojany, upevnéni dild ke stolku - -
Bezpecnostni prvky | Stinitka, bryle - -
Laboratorni zdroj - -

Nejlevnéjsi mozna konfigurace 4 200 K¢

Nejdrazsi mozna konfigurace 22 500 K¢
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3.7 Experiment

Pti ziskéni laserového modulu a zékladnim navrhu komponent bylo vhodné otestovat
zvolené dily. Jak jiz bylo zminéno, bylo pouZzito pravouthlé uspotfadani s excitacnim
laserem 535 nm a jako pokusny vzorek v kyveté byl vyuzit aceton. Aceton nebyl vybran
jako pfili§ vhodny pro dobrou viditelnost Ramanova posunu v tomto spektru, bylo ale
nutno pracovat s omezenymi zdroji. Ocekavané Ramanovo spektrum acetonu pfi
Stokesové rozptylu bylo piedem zjisténo z tabulky ¢. 2, ktera udava krom Ramanova
posunu a vlnové délky také silu rozptylu v daném maximu. VS a S znamena velmi silné
a silné, M stfedni a W slabé.

Tabulka 1 - Vibracni energetické stavy acetonu [10]

Sym. No Approximate Selected Freq. Infrared Raman Comments
Species type of mode Value Rating Value Phase Value Phase
a 1 CH3d-str 3019 C 3018.5 Sgas 3005.5 Slig.  SF({vyg)
ap 2 CH3s-str 2937 D 2937 Sgas 2922 VS plig. SF(vys)
a 3 COstr 1731 C 1731VSgas 1710.5 S plig.
a 4 CH3d-deform 1435 C 1435 Sgas 1430 Slig.
a 5 CH3s-deform 1364 C 1363.5VS gas 1356 Wlig.  SF(vyg)
a 5 CH3rock 1066 C 1066 M plig.
a 7 CCsfr 77T C 777 Weas 787 VS plig.
a 8 CCCdeform 385 C 385 Wegas 393 W dplig.
as 9 CH3d-str 2963 E ia CF
as 10 CH3 d-deform 1426 E ia CF
as 11 CH3rock 87T E ia CF
as 12 Torsion 105 D ia CF, MW: vygo
by 13 CH3 d-str 3019 C 3018.55gas  3005.5Sdplig.  SF(vy)
by 14 CH3 s-str 2937 D 2937 Sgas 2922 VSlig.  SF(vy)
by 15 CH3 d-deform 1410 C 1410 Sgas
by 16 CH3s-deform 1364 C 1363.5VS gas SF(vs)
by 17 CCstr 1216 C 1215.5V5gas 1221 M dplig.
by 18 CH3rock 891 C 891 M gas 902.5 W dp lig.
by 19 COip-bend 530 C 530 Sgas 531 M dplig.
b, 20 CH3d-str 2972 C 2972 Sgas 2957 Slig.
b, 21 CH3 d-deform 1454 C 1454 Sgas
b, 22 CH3 rock 1091 C 1090.5 M gas
b 23 COop-bend 484 C 4834 W gas 493 W dplig.
bs 24 Torsion 109 D 108 gas MW: vig2
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Prvotni testy ukéazaly, ze samotné spektralni ¢ary Ramanova rozptylu byly v tomto
ptipad¢ prilis slabé na to, aby byly zachyceny pfimym sledovanim proudu fotodiodou.
Bylo tedy potieba pouzit skutecného detektoru, ktery byl schopen integracniho zesileni
méfeného zareni. Tohoto ovSem nebyla z4ddnd dostupnd laboratorni fotodioda
s ptislusnou elektronikou schopna, tak byl pro tento pokus vyuzit laboratorni spektrometr
Photon Control SPM-002 ochlazeny v autolednici na 14.5 °C pro ¢aste¢né snizeni hladiny
termoelektrického temného Sumu. Tento jev bude objasnén nize v této praci. Pro
zaznamenani dat slouZil pocitatovy program Photon Control SPECSOFT.

Z méfeni vyplyva, ze pravouhlé usporadani bylo pti pouziti levnéjsich filtri ve formée
barevnych skli¢ek skute¢né lepsim feSenim nez usporadani ptimé, jelikoz se timto snizily
naroky na filtraci excitatniho zafeni pted detektorem. Pravé s touto sestavou se poté
opakované podafilo naméfit nasledujici spektralni charakteristiku.
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Obrdazek 16 - Namérené spektrum

Ze spektra jsou na prvni pohled patrnd dvé maxima na 532 nm (na obrazku 16 zelen¢)
a infracervené 808 nm (na obrdzku 16 cerven¢). Prvni maximum bylo ocekavané, jelikoz
se jednd o excitacni zafeni laseru, ktery bud’ barevna sklicka nebyla schopna vyfiltrovat
dokonale, nebo $lo o zachyceni rozptyleného laseru v nekryté sestavé. Druhé maximum
Vv infraCerveném spektru ale také pochazi z laseru. Po experimentu bylo zji§téno, ze
zelené laserové diody ve skutecnosti produkuji 808 nm zafeni, které dopada na krystal
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yttrium orthovandi¢nanu dopovaného atomy neodymu (Nd:YVOs). Tento krystal pak
produkuje zafeni jesté hloubgji v IR, tedy 1064 nm. Toto svétlo pak prochazi krystalem
titanylfosforecnanu draselného (KTP), kde se méni zareni na zelenych 532 nm. Zelené
diodové lasery tedy z principu vyzatuji z velké ¢asti i v IR spektru. Tento jev byl omezen
vlozenim zeleného filtru pted laser, vSak nebyl Uplné odstranén. Jak jiz bylo zminéno,
excitacni svétlo mohlo do spektrometru také pronikat kvili oteviené konstrukci celého
aparatu na antivibra¢nim stolku, kde nebyla dokonale stinéna cesta paprsku. Pti méfeni
mohl vznikat Ramaniv posun nejen z ur¢eného excitacniho svazku, ale pravdépodobné i
z vedlejsiho zareni laseru v IR spektru. Samotnd métend data vykazovala velké mnozstvi
Sumu i pies zchlazeni spektrometru a Ramantiv posun byl timto znacné ovlivnén.

Byt byla spektralni charakteristika opakovatelnd, néktera lokalni maxima grafu se
ztracela v Sumu a byla malo prokazatelna.
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Obrazek 17 - Vyznaceny Ramanuv posun
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Pouzitim vzorce 3.1 lze vypocitat, jakou vinovou délku by mély mit spektralni cary
Ramanova posunu acetonu z tabulky ¢. 2. V obrazku 17 jsou pak naznaceny vypocitané
teoretické spektralni ¢ary acetonu. Zelené jsou vyznaceny ty zplsobeny excitaci 532 nm
a cervené ty s excitaci 808 nm.

A [nm] = : (3.1)

1 Ramaniw posun [cm~1]
Aex[nm] 107

Je viditelné, ze v oblasti vinové délky té€sné nad excitatnim laserem byly ofezany
vlivem malo strmého filtru. V tomto ptipadé vzorek acetonu mél Ramanovo spektrum
prili§ blizko excita¢nimu zafeni pro pouziti s timto filtrem. Zde se ukazuji vyhody
jakostnich hranovych filtrti, které¢ oddéluji spektrum tésné u laseru a neblokuji vinové
délky blizko laseru. Jednotlivda maxima grafu byla dohledatelna, ale bohuzel Sum
detektoru byl piilis velky, nebo laser piili§ slaby na to, aby bylo mozno Ramanovo
spektrum presné€ a jednoznaéné detekovat v této experimentalni sestave.

Dalsi iterace navrhu se tedy zamétovaly na vylepSeni poméru signalu vici Sumu
vylepsenim filtrace, detekce spektra a pouziti intenzivnéjSiho zdroje excitacniho zafeni.
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3.8 Experiment ¢.2

Druhy experiment se soustfedil na optimalizaci predeslych testli. Sestava byla
piesnéji sefizena a bylo pouzito kvalitnéjsiho optického kabelu s 400 um jadrem, které
zajistovalo lepsi prenos slabého svételného signalu ze vzorku do spektrometru. Kabel byl
vhodné urcen na viditelné a blizké infracervené spektrum.

Boc¢ni stény ptivodné pouzité hranolové kyvety byly brousené a rozptylovaly svétlo,
tudiz byla vyzkousena dostupna valcova kyveta bez povrchové tpravy. Po vyméné téchto
vzorkovych nadobek se ale nepodaiilo dosahnout rozeznatelnych vysledki. PO zméné
orientace sbérné¢ Cocky nad hladinu vzorku se vSak podafilo provést nékolik pokust
s prokazateln¢ lepSimi vystupy, Viz. 0brdzek 19 a 20. ZlepSeni bylo piikladano eliminaci
vlivu stén kyvety. Podobnych vysledki by bylo teoreticky mozné dosahnout i
s hranolovou kyvetou bez povrchové upravy, pii orientaci sbérné ¢ocky ze strany. Takova
kyveta nebyla pii laboratornich experimentech dostupna a tato uvaha tedy nebyla
oveéfena. Vzhledem k uspésnosti druhych experimentalnich vysledk bylo ale rozhodnuto
orientaci sbérné cocky nad kyvetou ponechat. Ostatni soucasti sestavy zlstaly zachovany.

Béhem druhého experimentu byl opét pouZit aceton jako vzorek. Tentokrat byly
zaznamenany jasné viditelné peaky na vlnové délce 629 az 633 nm, které odpovidaly
Ramanové posunu 2922 az 3005 cm™ pro CHs methylovou funkéni skupinu v molekule
acetonu. Pfi zkuSebnim porovnanim s kohoutkovou vodou tato lokdlni maxima
nevznikala, naopak dle piedpokladu vznikal peak pii vinové délce 650 nm, ktery
odpovida Ramanové posunu 3430 cm™ pro OH vazbu, ktera se u vody typicky projevuje.
Ve vSech métenich ale byl stale viditelny vliv infracervené slozky zeleného laseru, a proto
tyto oblasti dat nebyly brany v potaz. V tomto experimentu se nicméné podatilo
prokazatelné zachytit Ramantv rozptyl ve vzorku.

Obrazek 18 - Sbérna cocka nad vzorkem
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Obrazek 19 - Ramanovo spektrum acetonu z experimentu ¢.2
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Obrazek 20 - Ramanovo spektrum vody z experimentu ¢.2
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4.NAVRH A KONSTRUKCE RAMANOVA
SPEKTROMETRU

Diky poznatkim ziskanym v experimentalni ¢asti bylo nyni mozné urcit, jakym
zpusobem se bude konstrukce findlniho zafizeni nadéle vyvijet. Jelikoz se podaftilo
dosahnout opakovatelnych vysledkt, bylo usouzeno, ze bude ponechan navrh se sbérovou
¢o¢kou nad vzorkem a bude se pracovat s levnou experimentalni verzi se zabarvenymi
skly jako filtry. Pied stavbou zafizeni byl dosud pouzivany spektrometr Photon Control
SPM-002 s prislusnym softwarem nahrazen spektrometrem RedTide 650 firmy Ocean
Optics. Tento novejsi spektrometr sice ma mensi rozsah a rozliSeni spektra, ale pro
excitacni vlnovou délku 532 nm a jeji blizké okoli, kde se hledany Ramantiv rozptyl
nachdzi, by mél byt tento spektrometr dostate¢ny. K vyméné spektrometri doslo
z diivodu vyuziti SPM-002 na jinych laboratornich experimentech. Dal§i zménou bylo
pouziti vykonngjsiho laseru, u kterého se dle teorie predpokladalo, ze bude 1épe excitovat
vzorek pro pozorovani Ramanova posunu.

Samotna konstrukce byla rozdélena na tfi hlavni ¢asti. Jednou z ¢asti byl chladici box,
ve kterém je spektrometr umistén a aktivné chlazen pro optimalni vysledky. Druhou ¢asti
stavby je navrh programu, ktery umoznuje sbirat uzite¢na data ze spektrometru. Tteti ¢asti
je opticky tunel, kde je umistén laser, filtry a zaostiovaci i sbérna optika. Tento tunel
zahrnuje i prostor pro vzorek v kyveté. Celou sestavu lze vidét na obrdazku 21.

Obrazek 21 - Hotova sestava
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4.1 Chladici box

Béhem experimentti se vliv chlazeni na spektrometru pozitivné ukazal na znatelném
snizeni hladiny Sumu. Bylo tedy patrné, Ze ochlazovat bude tieba i k hotovému zafizeni.
Puvodni umisténi spektrometru v autolednici bylo ale neefektivni, tudiz byl spektrometru
dedikovan vlastni chladici box. Chladiciho efektu bylo dosazeno pouzitim 80 W
Peltierova ¢lanku. Hlavnimi kritérii boxu byly samoziejmé chladici vykon, ale také
moznost nedestruktivné a relativné pohodIné spektrometr z boxu vyjmout v ptipadé
potieby.

T¢lo boxu bylo sanitdrnim silikonem lepeno znékolika kusi 5 cm tlustého
polystyrenu, ktery poskytuje dostateCnou tepelnou izolaci spektrometru od okoli.
Nékolika vrstvami bil¢ akrylatové barvy se povrch boxu zpevnil a zabratiuje se tak droleni
polystyrenovych kuli¢ek. Dily vnitiniho ramu, kabelovych krytek a vika byly vyhotoveny
na 3D tiskarné z metalicky Sedého PLA plastu. VSechny tyto i nasledné uvedené tisknuté
soucasti byly navrzeny v programu Autodesk Fusion 360 a jsou dostupné v elektronické
ptiloze této prace ve formatech .stl a .f3d. Spektrometr samotny byl vlozen do tisknutého
ramu zapusténého v polystyrenovém boxu. Po pfipojeni periferii vytezy ve stranach boxu
byla kabelaZ zaizolovana mineralni vatou, a poté byla uzaviena v boxu zaSroubovanim
kabelovych krytek.

Viko boxu ve svém stfedu ptidrzuje hlinikovy blok, ktery tepelné spojuje spektrometr
s vnéjskem boxu, ale zaroven poskytuje izola¢ni mezeru oddalenim spektrometru od
horké strany Peltierova ¢lanku s chladicem. Po uzavieni vika tento blok vevnitt doseda
na kovové télo spektrometru a z vnéjsku vika je na blok ptiloZzen Peltieriv ¢lanek.
K chlazeni horké strany ¢lanku byl pouzit pocitacovy ventilator na procesory s chladicim
vykonem do 100 W. Srouby chladi¢e pak pfitahuji celou konstrukci ramu a vika
s chladicem k sobé. Uvnité tak vznikd vrstvena konstrukce slozena z komponent:
spektrometr, hlinikovy blok, Peltieriv ¢lanek a pocitacovy chladi¢ s ventilatorem, viz.
Obrdzek 22. Mezi kazdymi z komponent byla pfi montazi nanesena teplovodiva pasta.
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Obrazek 22 - Chladici system spektrometru v ramu

K informativnimu méfeni vnitini teploty byl vyroben modul s tidici deskou Arduino
Pro Micro s 12C 0.96“ OLED obrazovkou a NTC termistorem zapojenym s rezistorem
Vv déli¢i napéti. Analogovy port fidici desky snima napéti na termistoru a nasledné
vypocitava a zobrazuje odpovidajici teplotu na obrazovce. Zatizeni bylo kalibrovano
porovnanim s né€kolika riznymi teploméry. Termistor je zaveden do chladiciho boxu na
télo spektrometru. Tento systém tedy hlasi pouze teplotu v komofie, nikoli teplotu
samotného CCD ¢ipu ve spektrometru, ale po dostate¢né dlouhém ustaleni by se vnitini
teplota méla blizit hlasené teploté.

Arduino platforma byla vybrana pro svoji modularnost, cenu a jednoduché pouZiti.
Zde se ale kontrolér s obrazovkou pouZziva pouze pro snimani teploty a chladici box nema
nastavitelnou teplotu skrze tento zcela samostany modul. Micro USB port Arduino
kontroléru je vSak zpfistupnén pro napajeni modulu, a tedy je i mozné do budoucna
zafizeni vylepSovat a pfidavat uZzitecné funkce. Program pro fidici desku byl psan
V nativnim Arduino jazyce Wire v prostfedi Arduino IDE a je dodéan v elektronické
ptiloze prace.

Jak jiz bylo zminéno, chladici box nema regulovatelnou teplotu. Je tomu tak
z diivodu, Ze ¢im nizsi teploty je dosazeno, tim niz$i bude temny Sum CCD cCipu ve
spektrometru. Pro ovéteni funkce byl proveden zatézovy test. K provizornimu, avsak
vykonnému napdjeni Peltierova ¢lanku byla pouzita 12V vétev pocitacového zdroje, kterd
by neomezila vykon ¢lanku. Tato nap4jeci vétev byla vyuzita i pro ventilator na chladici.
Pti prvnim spusténi se po 40 minutach podafilo dosahnout ustalené teploty -12,5 °C.
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Po tomto chladicim cyklu se ale ukazalo, Ze pii vypnuti chlazeni se na téle spektrometru
srazi vice vody, nez bylo predpokladdno. Tento jev byl znaéné omezen vyloZenim
desikantu do boxu kolem spektrometru.

Kwviili vysuseni po ptedchozim testu byl box rozebran, a bylo nutno znovu aplikovat
teplovodivou pastu mezi Casti sestavy. Zde se ukazalo, ze kvalita a typ pasty hraje
zna¢nou roli ve vykonu chladiciho boxu. Pfi pouziti kvalitni pasty na procesory bylo
dosazeno mrazu pod -12 °C, levn¢jsi typ pasty dosahoval teplotniho minima -7 °C.
dosazeny chladici vykon boxu ideélni.

Nasledoval test vlivu chlazeni na pouzity spektrometr, kde probehlo méteni temného
spektra v teple i za studena po ustaleni, viz 0brdazek 23.

Intensity vs. Wavelength Plot
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Obrazek 23 - Porovnani viivu teploty na termoelektricky sum

Béhem tohoto testu se jiz vyuzivala prototypova verze programu RaSpec, ktery je
popsany nize v kapitole 4.3. U obou méfeni nebylo vyuzito vyhlazovani, primérovani,
ani odecitani pozadi temného spektra ve tm¢. Doba integrace byla nastavena na 5 sekund
pro zvyraznéni vlivu. Teplota v boxu bez spusténého chlazeni byla 26,8 °C, coz byla vyssi
nez pokojova teplota. Vzhledem Kk izola¢nim vlastnostem boxu je logické usuzovat, ze
spustény spektrometr box vyhteje. Tento jev je viditelny i pfi chlazeni, kdy se pfi vypnuti
spektrometru podafilo dosahovat nizsich teplot. Ze ziskanych dat je patrné, ze aktivni
chlazeni CCD c¢ipu ve spektrometru skutecné znatelné napomaha ke snizeni hladiny
statického temného spektra, a to az desetinasobné. Vysledky testu také potvrzuji
predpoklady ziskané z datalistu vyrobce Cipu.
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4.2 Software RaSpec

Podobné jako hotova zatizeni byvaji draha, pak 1 licence k pouzivani ptislusného
softwaru jsou ¢asto nedostupné drahé. S tivahou k budoucimu vyuziti hlavné v laboratorni
vyuce bylo rozhodnuto, ze K tomuto experimentalnimu nasazeni postac¢i navrhnout
ovladaci software s nékolika zakladnimi, vSak uzitetnymi funkcemi Kk akvizici
potiebnych dat.

Tento program byl nazvan jednoduse RaSpec a byl sepsan v jazyce Python 2.7
s pomoci nékolika voln¢ dostupnych knihoven. Za zminku stoji dobfe zndmé a hojné
pouzivané knihovny numpy a matplotlib, které zajistovaly jednoduchou praci s daty a
vykreslovani grafi. O uzivatelské prostiedi se stara Tkinter a programové kritické operace
se spektrometrem jsou zprostiedkovany skrze knihovnu oceanoptics. Pouzity spektrometr
Ocean Optics RedTide 650 bohuzel nebyl kompatibilni ze zadnou z nalezenych knihoven
pro nejnovéjsi Python 3.9, proto byla vybrana posledni funkéni verze knihovny
oceanoptics pro Python verzi 2.7. Diky této knihovné ale program stale podporuje nékolik
dalSich modelii spektrometri. RaSpec byl pfilozen v elektronické piiloze prace jako
spustitelny .exe soubor, ale i jako .py kod se zakladnimi instrukcemi pro spusténi.

Nize uvedené blokové schéma obrdazek 24 popisuje zakladni pracovni strukturu
programu.

UZIVATEL

Y
Vstupni promé&nné

Doba integrace
A 4
Whlazovani .
Rizeni programu
Primé&rovani
Alaseru
l »  Obrazovka
.csvimport >
I—) .csvexport
PROGRAM >
usB RaSpec
Spektrometr
P _‘—> .png export

Obrazek 24 - Funkcni blokové schéma programu

Uzivatelské prostifedi RaSpec je feSeno skrze vstupni pole a tlacitka v jednoduchém
programovém okné, ve kterém jsou zaroven zobrazovdna naméfend, ¢i importovana data,
Viz. obrdzek 25. Program je schopen se spektometrem pracovat Vv klasickém rezimu
méfeni vinové délky, ale je mozné pouzit i rezim pro Ramanovu spektrometrii, kde je
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prepocitavana horizontdlni osa grafu. Pro zpracovani dat jsou zde néstroje vyhlazovani
grafu, primérovani ze série meteni a odecitani pozadi temného spektra. Lze také nastavit
¢as integrace spektrometru od 0,3 ms do 65 s. Tyto ¢asové limity se mohou lisit u jinych
modell spektrometru. Naméfend data je mozné kromeé ptimého zobrazeni exportovat bud’
jako soubor hodnot oddélenych ¢arkou pro dalsi zpracovani, tedy .csv, nebo jako obrazek
ve formatu .png. Soubory .csv je mozné do jiz vykreslené charakteristiky importovat, coz
umoznuje jednoduché porovnani vzorkt a dat.

74 RaSpecv0.3a

Excitation wavelenght:

Set Raman mode

Wavelenght mode 400 - [ |

Live feed Single capture |

300 A
Stop feed

Averaging: 1 D Capture dark

Apply

200 +

Smoothing: 1

100 A

Intensity

Int. time (s): 1.0

Obrazek 25 - Cast uzivatelského prostiedi RaSpec

V horni ¢asti uzivatelského panelu je mozné piepinat mezi zminénymi rezimy vinové
délky nebo Ramanova posunu. Zelené zabarveni tlacitka vyznaCuje aktivni rezim
zobrazovani. Pfi spuSténi Ramanova mddu je nutné zadat vinovou délku excita¢niho
zateni, jelikoz Ramaniv posun je vztazny k této hodnoté. K vypoctu v programu bylo
opét vyuzito vzorce 3.1.

Vyrazna tlagitka nize ovladaji sbér dat ze spektrometru. Zluta barva u téchto tlagitek
vyznacuje aktivitu, napt. ¢ekani na dalsi snimek ze spektrometru. Leva tlacitka Live feed
a Stop feed spousti a zastavuji okamzité vykreslovani dat po ub&hnuti integra¢ni doby.
Pfi nizkych integracnich Casech se tato funkce nabizi k pouziti jako zivy pienos ze
spektrometru. Tato funkce je dostupna pouze pii hodnoté Averaging rovno 1.

Tlacitko Single capture vykresli pouze jeden snimek po ub€hnuti nastavené integracni
doby. V piipadé, ze vstup funkce Averaging je vyssi nez 1, pak tlacitko Single capture
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Intensity

poftidi tolik snimk, kolik bylo ve zminéné funkci ¢islem nastaveno a nasledné zobrazi
aritmeticky primér sesbiranych dat. Pod timto ovlddacim prvkem je také zobrazen
aktudlni pocet ulozenych snimk z nastaveného poctu.

Pod akvizi¢nimi tlacitky jsou krom¢ zminéné funkce Averaging také nastroje
Smoothing, Integration time a Capture dark. Prvni ¢ast Averaging zaznamenava data do
paméti v poctu zadaném do sloupce a pred zobrazenim vypocitd jejich primér. Tato
jednoduché operace zajisti utlumeni ¢asové proménného Sumu ve vystupu spektrometru,
a timto je dosazeno lepSiho poméru signalu oproti Sumu. Jelikoz i velmi slaba lokalni
maxima hledana v datech jsou vice mén¢ statickad, jejich primér se mezi jednotlivymi
snimky pfili§ neméni. Nahodny Sum naopak v kazdém snimku nabyva rtiznych hodnot
Vv blizkém okoli méteného signalu. Primér Sumu ze vSech snimk se pak ptiblizuje realné
hodnot& signélu, a tedy efektivné klesa. Uryvek funkce Averaging s komentafem je na
Obrdzku 26 nize. Dale uvedeny 0brdzek 27 ukazuje porovnani Sumu kolem nuly ve tm¢.
Vyhlazovani zde nebylo vyuzito a integracni Cas byl nastaven na 1 s. Je viditelné, ze
funkce Averaging hladinu nahodilého Sumu skute¢né snizuje.

sp = np.array(self.spectrometer.intensities())

self.sp[:,self. sample n] = sp #Fuwytvori maticové pole pro sbér dat

self._sample_n += 1 #inkrementuie pofet snimkid

self._sample_n %= self.sp.shape[1]

if self._sample_n != B: #pokud neni &itaf u konce, nevykresluje
return

sp = np.mean(self.sp, axis=1) #vypocet prdméru dat knihovnou numpy

Obrazek 26 - Funkce vypoctu priimeru

Intensity vs. Raman shift
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Obrdazek 27 - Test funkce averaging
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Intensity

Nastroj Smoothing vyuziva k vyhlazovani grafu filtr Savitzky-Golay, ktery je bézné
vyuzivan pravé pro vyhlazovani kontinualnich fad dat jako jsou spektralnich méfeni. Tato
filtrace poskytuje dobré potlaceni Sumu s minimalni ztratou uziteénych informaci.
Principové je Savitzky-Golay zalozen na lokalni konvoluci polynomem druhého tadu a
nasledné interpolaci metodou nejmensich ¢tvercl. Vstupni pole v uzivatelském prostredi
pak ¢islem udava, po jak dlouhych tsecich z celkové fady bude aproximace probihat. Pti
volbé delsiho okna dochazi k lepSimu vyhlazeni, ale také mtze dojit ke ztraté hledanych
dat pti vyhlazeni pfili$ velkym oknem. V 0brazku 28 je ukazka méteni proudové omezené
LED diody, kde je vyuzito funkce Smoothing pro omezeni Sumu. Integracni Cas byl
nastaven na 1sa pramérovani dat nebylo pouzito. Slabé svétlo LED diody bez
vyhlazovani mélo pouze trojndsobné vyssi relativni intenzitu, nez Sum v pozadi. Pfi
aplikaci vyhlazovani s oknem dlouhym 25 datovych bodt z celkovych 2022 byl ale
pomér Sumu ku signalu zlepSen o vice nez polovinu.

Intensity vs. Raman shift
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Obrazek 28 - Test vyhlazovani

Integraéni Cas funkci Integration time nastavuje dobu, po jak dlouho bude CCD
detektor ve spektrometru sbirat fotony pfed naslednym odeslanim akumulovaného néboje
do A/D prevodniku pro dalsi zpracovani. Cim déle senzor &ekd, tim vice akumuluje
naboje. Minimalni integracni ¢as je urcen rychlosti spektrometru a v ptipadé RedTide 650
je to 0,3 s. Sekundové az minutové ¢ekaci periody se pak u spektrometri vyuzivaji ke
metfeni velmi slabych signald, kde akumulace ndboje v CCD prakticky zvyraziuje
pfitomnost peaku v méfenych datech. Je nutno podotknout, Ze dlouh¢ integracni Casy ale
mohou podobné jako signal zvyraznit i nezadouci Sum. Obrdazek 29 ukazuje vliv
integracni doby spektrometru na velikost detekovaného signalu proudové omezené LED.
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Obrazek 29 - Test vlivu integracni doby

6000 BDDO

Dulezitym prvkem nastrojovych programu spektrometri je odecitani pozadi temného

spektra. Temné spektrum je vysledkem temného Sumu,

ktery vznikd termoelektrickymi

jevy generace paru dira-elektron v samotném CCD cipu. Rychlost generace part se

oznacuje jako temny proud a ma hodnotu pfimo zavislou na teploté ¢ipu. Pokud na

detektor nedopadaji fotony méfené¢ho svétla, tedy je

méfena tma, pak je mozné ve

vysledné charakteristice zaznamenat nenulové temné spektrum.

Malé signaly se mohou v tomto spektru ztratit, takze je vhodné tento termoelektricky

vliv omezit. Jednim ze zplisobt je jiz popsané chlazeni ¢ipu, kde se snizenim teploty také

snizuje pravdépodobnost generovani parii elektron-dira v Cipu. Dal§im zplisobem je

odecitani tohoto temného spektra od méfenych dat. JelikoZ je pii stalé teploté tvar i

hodnota temného Sumu z velké Casti staticka, pak lze jednoduSe spektrum ve tmé

zaznamenat a pii méfeni vzorki temné spektrum odecist.

Implementace v programu je jednoducha, viz. obrdazek 30. V pracovnim okné pak
tlacitko Capture dark ulozi aktualni naméfena data a tlacitko Apply spusti odecitani
ulozenych dat od nové ptichozich dat. Smazani spektra v mezipaméti je provedeno

ptikazem Release. Pro intuitivni ovladani byla tato

funkce opatiena informativnim

barevnym indikatorem, ktery reprezentuje aktudlni stav funkce. Cervené zvyraznéni

znamend, Ze do paméti nebylo uloZeno spektrum k odecteni. Zlut4 barva znaci ulozeni

spektra, ale spektrum jesté nebylo aplikovano k odecitani, nebo nemohlo byt aplikovano.

Zelena barva signalizuje GspéSné uloZeni 1 odecitani spektra od ptichozich dat. Modry

ukazatel informuje uzivatele, Ze bylo ulozeno temné spektrum a odecitani je spusténo, ale

bylo zménéno nastaveni snimani a pouzivané spektrum k odecteni nemusi byt souhlasné.
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Obrdazek 31 ukazuje vliv tohoto odecitani temného spektra na signal ve tmé. Pro obé
meéfeni byla ponechdna plvodni nastaveni, tedy integraéni cas 1Sa vyhlazovani
S primérovanim na hodnoté 1. Z porovnani spekter vyplyva, ze odecteni nenulového
temného spektra zptisobuje vyrovnani charakteristiky spektrometru kolem nuly a zaroven
jsou v tomto spektru odstranény silné peaky.

# self.dark jsou uloZené intenzity temného spektra
# self.applyD uréuje, zda-1i bylo spektrum nastaveno k odelteni
# sp jsou aktualné ziskané intenzity

if self.dark is not Mone and self.applyD == True:
sp = np.subtract(sp, self.dark) # odefteni spekter a uloﬁeni pomoci numpy

Obrazek 30 - Cdst programu pro odecteni temného spektra
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Obrazek 31 - Vliv odecteni temného spektra

Jak jiZ bylo zminéno, béhem méfeni Ramanova rozptylu miiZze u nékterych vzorka
dochazet k fluorescenci. V naméfenych datech se fluorescence vyznacuje intenzivni
Sirokospektralni odezvou ve formé viditelného Sirokého maxima, ¢i nelinearitou celé
oblasti grafu od vinové délky laseru az po infracervené spektrum. Relativné drobné peaky
Ramanova posunu se pak nachazi na této deformaci grafu. K pfesnému urceni latky je
pak teba vliv fluorescence z dat odstranit, a k tomuto Gcelu byla do programu pridana
sekce linearizace grafu pod nazvem Baseline removal section. Tato funkce je zalozena na
asymetrickém vyhlazovani pomoci metody nejmensSich ctvercli, kde je algoritmem
nalezen a odstranén zminovany narist intenzity. Sekce ma dveé vstupni proménné, a to
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asymetricky parametr p a vyhlazovaci parametr 4. Tato ¢ast programu RaSpec je funkéni,
ale jeji pouziti na vzorcich je experimentalni. Kazdy vzorek a kazdé snimaci nastaveni
totiz vyzaduji rucni nastaveni vstupnich parametri p a 4, a tedy je potieba ziskat jisté
zkuSenosti i teoretickou znalost uzivatele. Pro usnadnéni prace s nastrojem se ale v grafu
pfi aktivaci funkce vykresluje kiivka, kterou si pomoci vstupnich proménnych uzivatel
tvaruje. Ptipravena kiivka se od namétenych dat odecte obdobnym zptisobem jako je u
odecteni temného spektra a v datech poté zlstane rozdil odecteni obsahujici spektrum
Ramanova posunu zkoumané latky.

V dolni oblasti levého uzivatelského panelu se pak nachazi periferie pro praci s daty.
Je zde moznost exportovat a importovat data ve forméatu .cvs. Tyto soubory mohou byt
uzite¢né pro dalsi zpracovani dat v programech jako Microsoft Excel, nebo Matlab.
Exportovana data jsou usporaddna jako Carkou odd€lené hodnoty vinové délky, ¢i
Ramanova posunu s pfislusnou relativni intenzitou. Kazdy dalsi bod grafu pak v souboru
za¢ina na novém fadku. Tlacitko Close .cvs zavie vsechny oteviené soubory. Na spodni
hrané¢ okna se nachazi nastrojovy panel pro graf tvofeny knihovnou matplotlib, ktery
umoznuje ptiblizeni, posun po grafu a ulozeni grafu jako .png. V protéjsim dolnim rohu
pracovniho okna jsou soutadnice, které udavaji pfesnou pozici kurzoru mys$i ve
vykresleném grafu.

4.3 Opticky systém

Hlavni myslenkou optické sestavy bylo jeji konstrukei fesit navrhem jednoduchého
uzavien¢ho stavebnicového systému, ktery by umoZznoval piipadné vylepSeni
jednotlivych komponent. Uzavieni a spravné zakonceni cesty laseru také zaruci
bezpecnou praci. Pro relativné levnou a rychlou vyrobu aparatu byl opét zvolen 3D tisk.
Vsechny soucésti tohoto zatfizeni byly tisknuty z cerného PLA plastu, ktery se vyznacuje
svou tuhosti a jednoduchym zpracovanim. Tuhost vybrané¢ho plastu se zde hodi pro
udrzeni geometrie Sefizené optické sestavy a Cerny pigment omezi reflektivitu uvnitf
zafizeni.

Usporadani systému se sbérnou optikou umisténou nad kyvetou se vzorkem se
zachovalo pro tento design, viz. obrdazek 32. Stavebnice se sklada ze tii hlavnich dilt.
Témi jsou modul laseru, opticky tunel a komora s prostorem na vzorky. Plochy mezi
montaznimi segmenty jsou opatieny vnitinim obvodovym lemem, ktery pii seSroubovani
stavebnice zamezuje potencialnimu uniku svétla ve spojich a zaroven uvadi spojované
dily na spravnou pozici. Béhem prototypového vyvoje se ukazalo jako vhodné ponechat
ve spoji drobnou vili, aby bylo mozné pfi utahovani Sroublt mezi segmenty vhodné
doladit pozici paprsku piesné¢ do osy tunelu i komory. Dily vyrobené 3D tiskem totiz
mohou mit zavedenou geometrickou vadu kvili riznym defektim béhem tisku, nebo
kvuli geometrii tiskarny samotné, takze I1ze timto zptisobem vyuzit i nedokonalé soucasti.

47



Utazeni spoje ve vhodné pozici pii kompletaci se ukdzalo byt jako dostate¢né pro udrzeni
nastaveného sméru laseru a po dobu nasledujicich testovacich méfeni nebylo treba
zatizeni opakovang sefizovat. Na zacatku, uprostied, a na konci zafizeni jsou otvory pro
pfipadné upevnéni na antivibracni opticky stil.

Prvni segment pro instalaci laseru plni zaroven funkci i jako prostor pro vlozeni filtru
excitacniho zafeni. Toto je realizovano Suplikem se vsunutym filtrem, ktery se shora
zasouva do téla segmentu. V misté je pak pfidrzovan malymi neodymovymi magnety,
které jsou zapustény na vztyénych plochach Supliku s télem. Zasuvkové feSeni dovoluje
Vv ptipadé potieby i béhem provozu bezpecné odebrat ¢i vymenit filtr laseru. Tim se také
otevird moznost experimentovat s riznymi filtry bez ohledu na pfesnou velikost, protoze

ptilozené modely a 3D tisk praveé dovoluji rychlou produkci modifikovanych soucasti.

Obrazek 32 - Pohled Fezem optické soustavy, 1 — excitacni laser 532 nm; 2 —filtr
propoustejici laser; 3 — bikonvexni ¢ocka f= 200 mm, 4 — kyveta se vzorkem; 5 — filtr
blokujici laser; 6 — bikonvexni cocka = 24,5 mm; 7 — planokonvexni c¢ocka f= 30 mm;
8 — Cerné teleso

Stredovym spojovacim segmentem je opticky tunel, jehoZ ukolem je zaostfovat jinak
3 mm Siroky paprsek laseru do vzorkového prostoru. Timto se v misté vzorku zvySuje
intenzita excita¢niho zafeni, kterd nasledné vyvolava intenzivnéj$i Ramaniv rozptyl.
K ucelu ostteni laseru byla pouzita bikonvexni coc¢ka s ohniskem ve vzdalenosti 200 mm,
kterd je pod odnimatelnou krytkou upevnéna na zacatku tunelu. Dlouha ohniskova
vzdalenost je zde vyhodna, protoze pak neni tfeba ¢oCku presné setizovat na maly bod
jako u ¢ocek s kratkou ohniskovou vzdalenosti. Tunel a nasledny segment pro vzorky
vyuzivaji ptepazkovych clon, kde se rozptylené svétlo ze zdroje zatreni a ostiici Cocky
odrazi a pohlti, kdezto paprsek samotny projde dale. Ve vzorkové komote je diky tomu
pak pfesné€ definovany tenky a velmi intenzivni paprsek bez okolniho rozptyleného svétla,
na ktery lze sefizovat sbérnou optiku, Viz. obrdzek 33.
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Obrazek 33 - Paprsek laseru ve vzorkovém prostoru

Nejvetsi casti systému je komora pro vzorek. Pro zachovani tuhosti a piesnych
rozmérd byla komora samotné tisknuta v jednom kuse. Sefiditelny drzadk optiky a
koncové ¢erné téleso jsou ale pro tvarovou nevhodnost pro 3D tisk tisknuty zvlast’ a jsou
presné prilepeny ke komote dvouslozkovym epoxidem. Vnitini geometrie komory je
navrzena tak, aby se minimalizovalo riziko odrazu laseru od vnitini stény do sbérové
optiky nebo ven z komory. Pokud by paprsek laseru kon¢il jednoduse sténou komory, pak
by uvniti vznikal velmi intenzivni zdroj zafeni, ktery by mohl potencialné ovliviiovat
vysledky. Proto je cesta laseru na konci komory vyvedena do tzv. ¢erného télesa, kde se
paprsek bezpecné rozptyli.

Cerné téleso byva geometricky a materialové navrzeno, aby pohltilo absolutni vétinu
prichazejiciho svétla. V ptipadé pojednavaného aparatu je toho docileno tak, ze se diky
vnitini geometrii télesa svétlo uvniti neséetnékrat odrazi a je ve vysledku pohlceno [11].
Typickym piikladem pro design je tvar duté koule s otvorem, do které by pod nepfimym
uhlem paprsek vchazel. PouZity laser ma vSak pii svém udavaném vykonu 100 mW po
vychodu z komory stale dostatecnou energii pro ohfati povrchu PLA plastu pii dopadu.
Proto byl na protéjsi stran¢ otvoru v ¢erném télese navrzen vystupek, na ktery by laser
dopadal pod malym thlem. Tim se intenzivni dopadovy bod rozloZi na vétsi plose a
rozlozi se i energie dodavana plastu laserem. Na 0brdzku 34, kde je ukazka dopadu laseru
na vystupek na sténé ¢asti cerného télesa. Po hodinovém zkuSebnim provozu se vystupek
v ¢erném télese znateln€ neohial. Podobné jsou také geometricky feSena Cerna télesa pro
velmi vykonné lasery, kde paprsek dopada na napt. vodou chlazeny ¢erny kuzel umistény
V dutiné.
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Obrazek 35 - Vzorkova komora s prislusenstvim
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Prostor pro vzorek je navrhnut opét pomoci magneticky pfidrzovanych zasuvek pro
jednoduchou manipulaci. Zde také plati, ze jednoduchou upravou Suplikl a tiskem lze
rychle a pohodiné pouzit jinou kyvetu, nebo jiny filtr. Minimalni doporu¢eny prameér
tohoto filtru je 25,4 mm, jelikoz mensi primér by mohl clonit sbérové optice. Horni
zastrcka s filtrem zaroven brani odrazu laserového paprsku od stén do sbérné cocky. Pro
dalsi zatemnéni celého vnitiniho prostoru pro meéteni jsou pak instalovdana jednoducha
magneticka dvirka s lemem omezujicim prinik svétla. Komora i s prislusenstvim je
vyfotografovana na obrdzku 35.

Sbérna optika se sklada ze dvou cocek v tubusu, z nichz prvni ke vzorku je bikonvexni
¢oCka a druhou je planarné konvexni Cocka. Prvni ¢ocka s ohniskovou vzdalenosti
25,4 mm je sefizovana piesné na bod laseru ve vzorku posunem tubusu po vertikalni ose.
Druha cocka sméfuje svétlo z prvni ¢ocky ptimo do optického vldkna vedouciho do
spektrometru. Dostateéné jemny posun a nasledné robustni upevnéni tubusu poskytuji
Ctyti zabudované M5 Srouby s prisluSnymi maticemi, které zajist'uji posun jak ke vzorku,
tak i od n¢;.
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5. TESTOVACI MERENI VZORKU

Pro vyzkouSeni zafizeni jako celku i se softwarem byla uicena série mefeni Ctyt
vzorkl a nasledné tvarové porovnani vyslednych grafti se znamymi tabelovanymi daty.
Jako vzorky byly ur¢eny voda, aceton, ethanol a methanol. Voda byla vybrana jako
kontrolni vzorek a u tii nasledujicich zminénych latek se dbalo na schopnost zatizeni
rozliS§it mezi nimi. Porovnavaci grafy byly proptjéeny z vefejné databaze latek na
internetovych strankach PublicSpectra.com.

Vsechna méfeni probchla bez zeleného filtru pted laserem, ktery sice blokuje
infraervenou slozku laseru, ale také znacné¢ snizi intenzitu zelené slozky paprsku. Ve
vyslednych datech je tedy prezence paprsku na 808 nm, ale bylo ovéfeno, Ze na nasi oblast
zajmu ve spektru nemd tato slozka laseru rozeznatelny vliv. Aby byla v budoucnu
infraCervena Cast laseru odstranéna a zaroven nedoslo ke ztraté intenzity pii 532 nm, pak
by muselo byt pouzito kvalitn¢jSich filtri.

Béhem testu bylo vyuzito vSech dostupnych funkei programu pro extrakei uzite¢nych
dat z grafu. Cekaci perioda spektrometru ¢inila 10 s a kone¢né grafické zavislosti byly
vysledkem priméru tficeti jednotlivych méfeni pro maximalni potlaceni ndhodného
Sumu. Vyhlazovani i korekce linearity byly pouzivany dle vzorku a potieby. Teplota
spektrometru se pied méfenim ustalila na -5 °C a teplota okoli byla 23 °C.

Nasledujici pary grafi (obrazek 36 az 43) porovnavaji tvar vzorovych a namétenych
spekter Ramanova posuvu. Diky konfiguraci filtrii je pozorované svétlo vychazejici ze
vzorku tvofeno Stokesovym rozptylem a Ramanliv posun v grafech je udavan
Vv absolutnich hodnotach od vinové délky laseru. U vzorkt acetonu, ethalonu a methalonu
bylo teoreticky predpokladano, Ze v datech bude vzdy viditelny peak v rozmezi od 2800
do 2990 cm! zptisobeny vazbou CHj3 obsazenou ve viech téchto latkach. Naméfena data
tento predpoklad jasné potvrdila. Vazby kysliku a vodiku jsou vSak v danych vzorcich
odlisné a tento fakt byl v ziskanych charakteristikach viditelny, tudiz jednotlivé latky bylo
mozné od sebe rozpoznat. Spektrometr tedy dosahl dostateéného rozliseni a citlivosti pro
latkové urceni ¢istého vzorku.

Pro ptesné kvalitativni méteni a napiiklad pro zkoumani obsahu vodnych a dalSich
roztokli tato sestava nebyla vybavena. Niz$i horizontdlni rozliSeni univerzalniho
spektrometru a utlum intenzity rozptyleného svétla skrze barevného sklo nedovoluji
takova méteni. Pouzitim kvalitn¢jSich filtra a roztazenim pouze zkoumané ¢asti spektra
po celé délce CCD c¢ipu by se teoreticky zvysilo rozliSeni i citlivost celé sestavy. Podobny
efekt by mohlo mit pouziti difrakéni miizky s vys$si miizkovou konstantou. Tato difrak¢ni
miizka se nachéazi uvniti spektrometru a stard se o spektralni rozlozeni svétla na CCD ¢ip.
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Obrdazek 36 - Vzor spektra vody [12]
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Obrazek 37 - Zmerené spektrum vody
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Obrdazek 38 - Vzor spektra acetonu [13]

Intensity vs. Raman shift

25 4

204

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman shift (cm-1)

Obrazek 39 - Zmérené spektrum acetonu
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Obrdazek 40 - Vzorové spektrum ethanolu [14]
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Obrazek 41 - Zmérené spektrum ethanolu
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Obrdazek 42 - Vzorové spektrum methanolu [15]
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Obrazek 43 - Zméiené spektrum methanolu
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ZAVER

V tivodnich kapitolach této prace byla prostudovdna problematika Ramanova
rozptylu, kde byly uvedeny zakladni fyzikalni principy stojici za vznikem tohoto jevu
vyvolaného svételnym ozafovanim vzorku. Zde byly také popsany rozdily mezi nékolika
typy rozptyleného zareni. Dale bylo zjisténo, jakym zplsobem je Ramaniv rozptyl
vyuzivan pro identifikaci, zkoumani a kvalitativni posuzovani riznych latek.

Nasledné byla zjisténa fada poznatkli o samotné konstrukci spektrometri pro
pozorovani Ramanova rozptylu. V praci jsou uvedeny zakladni konstrukéni konfigurace
optické soustavy a jsou popsany jejich vyhody i nevyhody. Text se v této kapitole také
zabyva nékolika typy optickych filtrti potfebnych ke zkouméni vzorkd touto metodou a
jsou popsany svételné zdroje i samotné detektory Ramanova rozptylu.

Na zéklad¢ ziskanych poznatkl bylo poté dle zadani vybrano nékolik stézejnich
komponent, které byly podrobeny ovéfovacim experimentiim na urceni jejich vhodnosti
pro projekt nizkorozpoctového Ramanova spektrometru pro vyuku ve Skolnich
laboratofich. V téchto testech byl optimalizovan proces méfeni, ale i vybér soucasti,
dokud nebylo dosazeno piesvédcivych vysledkti naznacujicich funkénost vybrané
konfigurace. Béhem experimentt také byly ziskany zkusenosti se softwarovymi nastroji
pro spektrometry. Jednotlivé soucasti timto byly urCeny k samotné stavbé zatizeni.
Vétsina systému pak byla stavebnicové konstruovana pomoci levnych a nahraditelnych
3D tisknutych dilti s pouzitim jiz ovétenych optickych soucasti.

Nizkorozpoctovy Ramantv spektrometr byl konstruovan jako kompletni systém
zahrnujici vlastni programové feSeni, tudiz byl v jazyce Python navrzen i pfislusny
software pro sbér a upravu dat z pouzitého spektrometru. Jednotlivé funkce programu pro
upravu dat byly testovany a v praci jsou uvedeny vysledky téchto testt.

Hotova sestava pak byla vyzkouSena na nékolika znamych vzorcich, kterymi byly
voda, aceton, ethanol a methanol. Méfenim a porovnanim ziskanych dat se znamymi
dobrymi daty byla poté prokazateln€ potvrzena funkénost celé sestavy. Bylo také zjisténo,
Ze tento nizkorozpoctovy systém dosahl dostatecného rozliseni 1 citlivosti pro rozeznani
jednotlivych vybranych vzorkt od sebe.

Celkova materialova cena projektu ¢ini 6450 K¢. V cené nebyl zapocitan univerzalni
spektrometr, jelikoz byl poskytnut k vyuce ze Skolnich laboratofi.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:

Symboly:

uv
CCD
CMOS
SPAD

o >

Svételné zateni v infracerveném spektru
Svételné zateni Vv ultrafialovém spektru
Charge-Coupled Device

Complementary Metal-Oxide—Semiconductor
Single-Photon Avalanche Diode

vilnova délka [nm]
rychlost svétla [m/s]
Planckova konstanta [J-s]
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