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Rostouct naroky na kvalitu vstupnich surovin a vystupnich produktii v kombinaci s legislativnimi naroky v mnoha vyrobnich odvétvich (farma-
cie, potravindrstvi, automobilovy prumysl, recyklace plastit atd.) vedou k hledani novych analytickych metodik a zpiisobu jejich implementace

do provozu. Jednim z diisledkii je velky nariist vyuZiti tzv. kombinovanych metodik, kdy se dvé a vice rozdilnych analytickych technik spojuji

pro ziskavani informaci ze stejného bodu v provoznim retézci. Dostavame tak paralelné hned nékolik dopliujicich se informaci kvalitativniho
i kvantitativniho charakteru, se kterymi lze snadnéji kontrolovat a optimalizovat proces vyroby. V ndsledujicim textu je proto strucné popsano
hned nékolik modernich prikladi kombinaci riiznych analytickych technik s Ramanovou spektroskopi.

Ramanova spektrometrie je moderni analyticka metoda zaloZena na
tzv. Ramanové jevu (Ramanové rozptylu). Prochazi-li svételny paprsek
néjakym prostiedim, je jeho urcita ¢ast absorbovana, ¢ast projde beze
zmény a Cast je rozptylena. Pfedstavme si svételny paprsek dopadajici
na molekulu latky. Je-1i srazka dokonale pruzna, svétlo se rozptyli beze
zmény vinové délky (Rayleighiiv rozptyl). Je-li srazka nepruzna, dojde
k rozptylu (zméné sméru Sifeni svétla) a soucasné se zmeni vinova
délka tohoto svétla. Tato zména je pochopitelné kvantovana. Pokud
je dopadajici svétlo monochromatické, bude ve spektru rozptyleného
zateni urcity pocet Car (pasu), jejichz vinova délka bude ve srovnani
s pivodni vinovou délkou mirné€ posunuta. Zdrojem ,,budiciho mono-
chromatického zateni (obvykle ve viditelné oblasti spektra) byva laser.
Ramantv rozptyl v zavislosti na dané vlnové délce zafeni se detekuje
azaznamenava a vysledkem je tzv. Ramanovo spektrum. Pro jednotlivé
pasy se nasledné vzilo oznaceni Ramanovy linie (obr. 1).

Obr. 1 - Princip Ramanovy spektroskopie

Poloha Ramanovych linii informuje o druhu vazanych atomt a o
vazbach v molekule, jejich intenzita je také imérna koncentraci dané
slozky (vazby) v méfeném vzorku. Ramanovo spektrum muze tedy
slouzit jak ke kvalitativni analyze (pfifazovani past vibracim mo-
lekul, porovnavani s databazemi spekter), tak kvantitativni analyze.
Lze pozorovat Cista rotacni a vibra¢né-rotacni Ramanova spektra,
jez predstavuji protéjsek tzv. absorpénich spekter ve stfedni a blizké
infracervené oblasti (IR a NIR spektroskopie), popt. v oblasti viditelné
(VIS spektroskopie). Zejména infracervena spektroskopie (IR, FT-IR)
je velmi ¢asto pouzivanou a roz§ifenou metodou analyzy organickych
a anorganickych latek: infracervené a Ramanovo spektrum poskytuji
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komplementarni informace o daném materidlu. Absorpce infracerve-
ného zafeni je pfimym dusledkem toho, Ze dopadajici svétlo indukuje
v molekule dipdlovy moment. Ma-li néktera vibrace ¢i rotace byt aktivni
v Ramanové spektru, musi se pti ni ménit polarizovatelnost molekuly.

Novy multi-modalni disperzni Ramantv spektrometr iXR (obr. 2) je
prvnim komeréné dostupnym procesnim a laboratornim Ramanovym
spektrometrem ur¢enym primarné pro integraci s dalsimi analytickymi
metodami. Jeho jedine¢né vlastnosti umoziuji rychlou hardwarovou
i softwarovou kompatibilitu s dal§imi typy pfistroji pro rychlou kom-
binovanou on-line analyzu. Frekvence laserové excitace je volitelna
dle aplikace a uzivatelsky ménitelna p¥imo v procesnich podminkach.
iXR také poskytuje ve své tiid¢ bezprecedentni spektralni rozliSeni,
spektralni rozsah a rychlost méfeni.

Obr. 2 - Procesni Ramanuv spektrometr iXR - Novinka 2017

2.1 Infracervena spektroskopie
s Fourierovou transformact (FT-IR)

Ramanova a infracervena (FT-IR) spektroskopie jsou komplementarni
techniky analyzy molekul. Rtizné typy molekul maji z hlediska polari-
zovatelnosti ¢i dipolového jevu riznou odezvu v molekularnich spekt-
rech obou téchto technik, a proto je k zevrubnému vyzkumu optimalni
ziskat spektra jak Ramanova, tak infracervend. V posledni dobé doslo
k intenzivnimu vyzkumu a inovacim v oblasti vlaknové optiky a ma-
teriald tzv. ATR sond (attenuated total reflection) pro on-line FT-IR
analyzu kapalin a praskovych smési.

Zatimco Ramanova spektroskopie je vysoce efektivni i pti méfeni
smési pies sklenéna okénka, FT-IR spektroskopie je o tuto moznost
ochuzena. V praxi lze ov§em elegantné vyuzit praveé specializovanych
sond s vlaknovou optikou, které 1ze do procesu vyroby ¢i vyzkumnych
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reaktord ponofit a tak on-line ziskavat data s rychlosti stovek spekter
za minutu. Ramantv spektrometr Ize do sestavy implementovat také
pomoci vlaknové optiky ¢i jednoduseji méfenim pies sklo nebo jiné
materialy. Piikladem miZze byt napt. farmaceuticky vyzkum, kde lze
on-line sledovat mnohastupnovou vyrobu 1é¢iv, a to i za extrémnich
teplot, tlaka, pH ¢i v prostiedich, kde pH nelze definovat. S vyhodou
lze vyuzit maly a lehky (10 kg) FT-IR spektrometr Nicolet iS5 s pii-
slusenstvim pro ptipojeni vlaknové optiky (obr. 3).

Obr. 3 - FT-IR spektrometr Nicolet iS5

2.2 Rentgenovd fotoelektronova
spektroskopie (XPS, ARXPS)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS: X-ray photoelectron
spectroscopy) je jiz desitky let vyuZivanou metodou pro kvalitativni
a kvantitativni prvkovou analyzu pevnych latek. Dava odpovéd na
hlavni otazky: jaké prvky jsou v povrchové vrstvé vzorku, v jakém jsou
stavu a v jakém mnozstvi se na méfené plose nachazeji.

Principem této metody je tzv. fotoelektricky jev, za jehoz vysvét-
leni a popsani v roce 1921 ziskal Nobelovu cenu Albert Einstein.
Fotoelektricky jev (Ci fotoefekt) je fyzikalni jev, pii némz jsou elek-
trony uvolfiovany z obalu atomu a emitovany (vyzafovany) z latky
v dusledku absorpce elektromagnetického zafeni (zde rentgenového
zateni) latkou. Emitované elektrony jsou oznacovany jako fotoelekt-
rony a jejich emise se oznacuje jako fotoelektricka emise (fotoemise).
Vysledkem méfeni je pak fotoelektronové (¢i XPS) spektrum se speci-
fickymi spektralnimi ¢arami — piky. V téchto spektrech je pozice piki
jednoznaénym specifikem jednotlivych prvki a jejich intenzita (vyska,
plocha) pak parametrem kvantitativniho obsahu daného prvku. Moder-
néj8i variaci je pak tzv. thlové zavisla fotoelektronova spektroskopie
(ARXPS: angle resolved X-ray photoelectron spectroscopy), kde 1ze
provadét nejen analyzu chemického slozeni povrcht latek, ale i meteni
XPS spekter z vétsich hloubek materiala ¢i pfimo provadét specifické
méteni hloubkovych profild.

Obr. 4 - Kombinace Ramanova spektrometru iXR a ThetaProbe AR-
XPS

Implementaci Ramanovy a ARXPS spektroskopie (obr. 4) tedy
ziskdme velmi mocny nastroj: kombinaci molekularni spektroskopie
(architektura molekul, polymorfie, krystalové struktury atd.) a prvkové
spektroskopie (kvantitativni a kvalitativni analyza obsahu jednotlivych
prvki).
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Ptikladem vyuziti této kombinace technik muze byt analyza
v praxi velmi Casto pouzivanych mineralnich latek vyskytujicich
se v mnoha polymorfnich variacich: uhli¢itanu vapenatého a oxidu
titani¢itého. Prvni z nich (CaCO,) se v piirod¢é vyskytuje ve tiech
odlisnych polymorfnich variacich: Kalcit, Aragonit a Vaterit. Ve
vSech piipadech se jedna o latky s odlisnou krystalickou strukturou
a termodynamickou stabilitou, nicméné stejnym chemickym vzor-
cem. V praxi se nejcastéji jedna o analyzu smési Kalcit/Aragonit,
napf. u moiskych mékkysi, kde je vzajemny pomér téchto polymorfi
v ulitach zavisly na teploté mofte, tlaku, slanosti vody atd. Situace
s oxidem titani¢itym (aktudlné v podstaté nejzkoumanéjsi anorga-
nickou latkou ve vyzkumu povrcht a nanovrstev) je velmi podobna,
v pfirodé se vyskytuje ve dvou polymorfnich variacich: Rutil a Ana-
tas, kde se v praxi ¢im dal Castéji spiSe nez Cisté polymorfy pouzivaji
definované smési téchto polymorfi. Nicméné stale existuje mnoho

V piipadé CaCO, je pomoci ARXPS spekter evidentni na obr. 5, Ze
rozliseni mezi jednotlivymi polymorfy je velmi naro¢né, ne-li nemozné,
XPS vsak poskytuje excelentni nastroj analyzy Cistoty téchto latek, kdy
Ize po ziskani a zméteni spekter Cistych standardii hledat a kvantifikovat
jakékoliv necistoty.

Obr. 5 - ARXPS spektra polymorfu CaCO, Aragonitu a Kalcitu

Na druhou stranu Ramanova spektroskopie (obr. 6) jakozto metoda
molekularni analyzy dokaze z principu velmi rychle (v fadu vtefin)
odlisit, o jaky polymorf se jedna (plati pro vSechny polymorfy uhli-
¢itanu vapenatého). Kalcit, aragonit a vaterit vykazuji posuny vibraci
CO, skupiny a rozdilné mfizkové (tzv. ,lattice®) vibrace v oblasti pod
400 cm'. Poméry téchto vibraci Ize také velmi dobte vyuzit pro kvan-
titativni analyzu jednotlivych polymorfi. Oproti ARXPS ma ovSem
Ramanova spektroskopie relativné nizkou mez detekce, proto je pro-
blematickeé jeji vyuziti pro studium kontaminaci v uhli¢itanu vapenatém
(slouceniny arzenu, zeleza atd.)

U polymorfii oxidu titani¢itého (rutil a anatas) dochazi k podobné
situaci, jedinym rozdilem je jesté intenzivnéjsi unikatnost Ramanovych
spekter jednotlivych polymorfl (obr. 7 na dalsi stran¢).

2.3 Reometrie

Reometrie se zabyva obecnymi mechanickymi vlastnostmi latek, vztahy
mezi napétim, deformacemi a rychlosti deformace, a z toho zejména

Obr. 6 - Ramanova spektra polymorfi CaCO, Aragonitu, Kalcitu a
Vateritu

Dokonceni na dalsi strané
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Obr. 7 - Ramanova spektra polymorfa TiOzAnatas a Rutil

u kapalin vyplyvaji dalsi hydrodynamické vztahy. Reologie je obor
mechaniky zabyvajici se deformaci a tokem latek vlivem napéti, ktera
na n¢j pusobi, velmi casto naptiklad vztahem mezi teplotou a visko-
zitou zkoumané kapaliny. Kombinace Ramanova spektrometru iXR
a rota¢niho reometru HAAKE MARS (obr. 8), tak nabizi pfi jednom
experimentu informace nejen o chemickych zménach zkoumaného
vzorku, ale soubézné i informaci o vlivu teploty na viskozitu vzorku,
a to az v rozsazich od —150 do +600 °C. U viskoelastickych materialti
pak podava tato kombinovana metodika extenzivni informace o cho-
vani (mechanickém i chemickém) vzorku vystaveného dynamickému
zatézovani.

Obr. 8 - Kombinace Ramanova spektrometru iXR a rota¢niho reome-
tru HAAKE MARS

Ptikladem této kombinované techniky je vyzkum polymernich mate-
rialt, jako je HDPE (high density polyethylene). Fazové prechody, jako
je v ptipadé polymerd zejména tani a krystalizace, lze pfi pouZiti této
techniky on-line korelovat i se zménami v fetézci molekuly polymeru.
Na obrazku 9 je porovnani vyifezu Ramanovych spekter polyetylenu
pfi dvou riznych teplotach: 22 °C (polokrystalicky stav) a 170 °C
(amorfni stav).

Zatimco spektrum ziskané pii pokojové teploté¢ ma ostré a intenzivni
pasy korespondujici s vibracemi vazeb C-C a CH,, spektrum naméfené
pii vyssi teploté popisuje roztaveny vzorek pouze Sirokymi vibracemi.
Pomoci ploch past takto namétenych spekter pii riznych teplotach
(zejména vibrace 1416 cm™) lze velice jednoduse kvantifikovat stu-
peni krystalinity HDPE. Krystalinita je podil krystalického obsahu ve
struktufe polymeru, ktery je zavisly nejen na strukturnich podminkach
makromolekuly, ale také na podminkach jeho zpracovani (zejména
rychlosti chlazeni taveniny a typu piisad) a ma zasadni vliv na hus-
totu, pevnost, pruznosti a tvrdost polymert. Hodnotu krystalinity 1ze
velmi dobfe korelovat se v§emi ziskanymi reoskopickymi vlastnostmi
zkoumanych polymert a zjist ovat naptiklad pfesny okamzik pfechodu
materialti (cross-over point). Kromé analyzy polymerti ma tato kombi-
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Obr. 9 - Porovnani vyfezu Ramanovych spekter polyetylenu p¥i dvou
ruznych teplotach

novana technika Ramanovy spektroskopie a reometrie obrovské vyuziti
i ve farmaceutickém (hojivé masti), kosmetickém (krémy, masti)
a potravinaiském primyslu (napf. falsovani medi atd.).

2.4 AFM

Ramanova spektroskopie a mikroskopie atomarnich sil (AFM: Ato-
mic Force Microscopy) jsou komplementarni metody podavajici
informaci o povrchu zkoumanych materialti. Ramanova spektro-
skopie (resp. mikrospektroskopie), pomoci méteni molekularnich
vibraci, podava informace o chemickém slozeni a morfologii daného
materialu. AFM pak informuje o strukturdlnich a topografickych
vlastnostech povrchu materidlu v jednotkach nanometrti. Spojeni
Raman-AFM je tedy logickym feSenim pro materidlové inzenyrstvi,
popt. dalsi obory zkoumajici povrchy riznych materialti. Zatimco
Ramanova spektroskopie podava informace o slozeni povrchu mate-
rialt s velmi vysokym rozlisenim (cca 0,5 pm), AFM poskytuje zejména
presny topograficky profil povrchu. Dle typu AFM mikroskopu lze také
soubézné ziskavat informace o fazovych piechodech, viskoelasticité,
magnetickych vlastnostech, elektrostatickych vlastnostech, adhezi,
kapacitanci, elektrochemickych vlastnostech atd. Ramantv spektrometr
iXR lze spojit s jakymkoliv komeréné dostupnym AFM mikroskopem.

Na nékolika prikladech byla popsana flexibilita nového typu Ramanova
spektrometru iXR a demonstrovany moznosti vyuziti kombinovanych
analytickych technik v provoznich i v laboratornich podminkach.
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