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ABSTRAKT

Ramanova spektroskopie se v poslednich letech projevila jako velmi u¢inna metoda pro
zkoumani a identifikaci latek, zejména jejich slozeni, struktur a vlastnosti na molekularni
urovni. Tato prace se zabyva jeji podstatou, uzitim a hlavné, prizkumem digitalnich a
volné dostupnych knihoven spekter, ziskanych pravé touto metodou. V ramci prizkumu
byl vytvofen seznam dvanacti online databazi spekter, piedstaveny dva programy pro
ziskani a praci se spektroskopickymi daty a také vytvoiena databaze padesati Ctyt spekter

pigmentt.

Klicova slova: Ramanova spektroskopie, Spektra, Identifikace latek, Databaze

Ramanovych spekter

ABSTRACT

Raman spectroscopy has recently emerged as a very effective method for exploring and
identifying compounds, particularly their composition, structure and properties at the
molecular level. This work deals with it’s essence, application and mostly, research of
digital and freely available libraries of spectra, obtained by this method. Within the frame
of the research, a list of twelve online spectroscopic libraries was made, two programs for
acquiring and editing spectroscopic data were introduced and also a database of fifty four

pigment spectra was made.

Keywords: Raman Spectroscopy, Spectra, Compound identification, Raman spectral

databases
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UvVOD

Téma této prace jsem si vybral, jelikoz mé vzdy zajimalo, jak je mozné pomoci svétla,
resp. jeho rozptylu, identifikovat méfenou latku a zjistovat o ni podrobné informace. Na
zacatku prace jsem tedy nebyl ani j& nijak blize seznamen se spektroskopickymi metodami,
konkrétn¢ s Ramanovou spektroskopii. Mym cilem bylo poskytnout ¢&tenafi zakladni
znalosti o této problematice a dostatecny zaklad, ze kterého miize ptipadné vychdzet pro
dalsi 8ir8i studium.

Ramanova spektroskopie je analytickd metoda, umoziujici zkoumani a identifikaci
latek a jejich vlastnosti na molekularni urovni. Vyuziva pfitom neelasticky rozptyl
monochromatického svétla, tzv. Ramanovu jevu, ktery byl experimentdlné¢ objeven a
popséan v roce 1928. Prestoze tento jev je znam uz desitky let, k jeho efektivnimu vyuziti
dochazi az s rozvojem modernich technologii, jelikoz je to jev slaby a je tieba vykonné

meftici aparatury se specialnimi filtry.

V prvni casti prace se pokusim jednoduse a srozumitelné predstavit Ramanovu
spektroskopii, jev, na kterém je zalozena, i s jejimi hlavnimi klady a zapory. Mimo jiné
uvedu metody K potlaceni fluorescencniho zafeni, které patii mezi nejvétsi prekazky
v méfeni. Také nastinim princip interpretace spekter, kdy kazdy peak (vrchol)
V zobrazeném grafu Ramanova spektra, odpovidd néjakému vibra¢nimu stavu nebo typu
chemické vazby mezi molekulami. Dale uvedu nékteré mozné obory puisobnosti, ve kterych
Ramanova spektroskopie nachéazi své uplatnéni. Téchto oborii je cela fada, jelikoz svymi
vlastnostmi poskytuje ucinny nastroj ke zkoumani a ovéfeni vlastnosti analyzovaného

vzorku v ruznych stadiich zpracovani.

V praktické ¢asti se zamefim na internetové databaze Ramanovych spekter, popisu
jejich zakladni vlastnosti a uvedu k nim ukazku naméteného spektra z dané databaze. Jako
dulezité informace o kazd¢é databazi povazuji: spektra jakych latek jsou obsazena, zda
umoziuje vyhledavani, jestli poskytuje spektroskopicka data ke stdhnuti, ¢i jestli se da se

zobrazenym spektrem dale pracovat, naptiklad zobrazit peaky, pfibliZit oblast atd.

Poté seznamim Ctenafe se dvéma programy. Program WIiRE, slouzici k ziskani
Ramanovych spekter a praci snimi, vyuziji také na vlastni méfeni vybranych latek.
Vysledky méfeni porovnam se spektry z uvedenych databazi k ovéfeni, zda se i ve Skolnich

podminkach d4 dosahnout stejnych vysledki, k jakym pfisli 1idé z celého svéta.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011 10

Druhym programem, na ktery se zaméfim, je Spectral ID slouzici k obsluze, vytvareni a
hledani ve spektroskopickych knihovnach. S pomoci programu Spectral ID se také

pokusim vytvoftit vlastni databdzi Ramanovych spekter vybranych materiala.
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. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011 12

1 RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

1.1 Piedstaveni Ramanovy spektroskopie

Ramanova spektroskopie je analytickd metoda umoznujici zkoumani struktury a slozeni
latek na molekularni Grovni. Tato vibracni metoda umozituje rychlou identifikaci
materidlti, poskytuje informace o slozeni, prostorovém usporadani molekul a umoziiuje
strukturdlni analyzu latek. Stejn¢ jako kazdy ¢loveék na svété ma jiny, jedine¢ny, soubor
otiskll prstli, podle kterych muize byt identifikovan, 1 kazd4 latka ma svou jedine¢nou
charakteristiku - Ramanova spektra. [1] Struktura a slozeni material ovliviiuje jejich
fyzikalni vlastnosti a nasledné¢ vlastnosti produktl ztéchto materiali vyrobenych.
Prostiednictvim Ramanovy spektroskopie mohou byt tyto vlastnosti a jejich zmény

sledovany a kontrolovany. [2]

1.2 Objev metody

Metoda je pojmenovana po indickém fyzikovi Candrasékharu Venkata Ramanovi
(1888-1970), jenz za vysledky své prace a objev Ramanova jevu obdrzel v roce 1930
Nobelovu cenu za fyziku. Profesor Raman spole¢né s K. S. KriSnanem popsali v roce 1928
jev neelastického optického rozptylu, ktery je zakladem Ramanovy spektroskopické

metody. [2]

Obr. 1-C. V. Raman [4]
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Piestoze byl Ramaniv jev objeven pfed vice jak osmdesati lety, k efektivnimu vyuziti
Ramanovy spektroskopie dochazi az v poslednich par desetiletich, coz souvisi predevsim s
nejnovejSim vyvojem v oblasti laserové technologie, konstrukci velmi efektivnich filtr

k potlaceni elasticky rozptyleného Rayleighova svétla a vyvojem velmi citlivych senzort.

Ramanova spektroskopie ma celou fadu vyhod, které napomahaji efektivnimu a
rychlému meéfeni vzorkli. Mezi nesporné prednosti této metody patii fakt, Ze se jedna o
nekontaktni a nedestruktivni techniku, ktera ve vétSin¢ piipadi nevyzaduje piipravu

métenych vzorkil (nebo pfipravu pouze minimalni). [3]

1.3 Ramaniv rozptyl

Ramantv jev je neelasticky rozptyl svétla, ktery nastava pii interakci molekuly s
fotonem dopadajiciho zafeni. Cast svétla je rozptylena beze zmény frekvence (tzv.
Rayleightiv elasticky rozptyl), ¢ast je absorbovana a zbyvajici mala ¢ast svétla je rozptylena

neelasticky.

Pti interakci fotonu s molekulou, obzvlasté s elektronovym obalem a s jejimi vnitinimi
vazbami, dojde Kk zafivému dvoufotonovému pitechodu mezi dvéma stacionarnimi
vibra¢nimi stavy molekuly, jejichZ energie jsou E; a Ej, jestlize ma dopadajici zafeni

frekvenci:

— 1)

kde h je Planckova konstanta, pfi¢emz je vyzaren foton rozptylené¢ho zateni. Pro vznik
Ramanova rozptylu je také nutné, aby pii vibraénim pohybu dochéizelo ke zméné
polarizovatelnosti molekuly a (polarizibilita, tj. mira ,,obtiznosti“, Sniz se vychyluji
negativni naboje elektrickym polem), tzn.:

oa

Eio. )

[2]
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Ramantv jev je zaloZzen na molekularni deformaci v elektrickém poli urceném
polarizovatelnosti molekuly. Laserovy paprsek muze byt povazovan za oscila¢ni
elektromagnetické viny s elektrickym vektorem E (vektor intenzity elektrického pole
dopadajiciho zéateni). Pfi interakci se vzorkem, se indukuje elektricky dipdlovy moment
(vektorova veli¢ina popisujici nesymetrické rozdéleni elektrického naboje) P = aE, ktery
deformuje  molekuly. Tyto periodické deformace zplusobi vibrace molekul
s charakteristickou frekvenci fn,. Amplitudy téchto vibraci se nazyvaji jaderny posun.
Jinymi slovy, monochromatické laserové svétlo s frekvenci fp vybudi molekuly a pfeméni
je na oscilujici dipoly (dvojice vazanych elektrostatickych naboji opacného znaménka), to

je také vidét na Obr. 2. Takové oscilujici dipoly vyzatuji svétlo o jedné z téchto frekvenci:

A) Elasticky Rayleighiiv rozptyl: Molekula bez aktivnich Ramanovych
modu absorbuje foton s frekvenci fy a je excitovana do virtualni
energetické hladiny. Nasledné se vraci zpét na pivodni vibracni stav,

ptiCemz vyzaii svétlo se stejnou frekvenci fy jakou ma zdroj buzeni.
B) Neelasticky Ramaniv rozptyl:

1.  Stokesuv posuv: Foton s frekvenci fo je absorbovan aktivni

Ramanovou molekulou, ktera je v dobé interakce v zakladnim
vibraénim stavu. Cést energie fotonu je pfevedena na aktivni
Ramantv mod s frekvenci f, a vysledna frekvence rozptyleného

svétla je pak snizena na hodnotu fo - fr,.

2. Anti-Stokesiiv_posuv: Foton s frekvenci fy je absorbovan aktivni

Ramanovou molekulou, kterd je v dob¢ interakce uz ve vybuzeném
vibratnim stavu. Piebytecna energie vybuzeného aktivniho
Ramanova modu je uvolnéna, molekula se poté vraci na zékladni
vibracni stav a vysledna frekvence rozptylené¢ho svétla vzroste na

fo + fm.

[5]
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Virtualni stavy

!
J
A A
£ £
el e 51 ]
Vibratni
Y . stawy
E '
[Fi=
Y Y
Rayleighlv Stokeslv Anti-Stokesiv
elasticky posuy posUY
rozptyl

Obr. 2 — Schéma prechodii
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2 VIBRACE MOLEKULY

Kazda linie Ramanova spektra je zavisld na poc¢tu a hmot¢ vibrujicich atomu uvnitt
molekuly. Energie rozptyleného fotonu je rozdilna oproti energii fotonu dopadajiciho,
jelikoz ziskal nebo ztratil ¢ast své energie na piechodu mezi dvéma stacionarnimi

vibra¢nimi stavy molekuly. [6]

2.1 Vibrace dvouatomové molekuly

Vibraci dvouatomové molekuly rozumime periodickou zménu mezijaderné
vzdalenosti atomt, pficemz molekula jako celek ma konstantni translac¢ni a rotani pohyb.
Zjednodusené si to miizeme piedstavit jako harmonicky oscilator tvofeny dvéma objekty na

pruzing, oscilujicimi okolo své rovnovazné polohy.

®\e®

Frekvence harmonického oscilatoru je dana:

1 [k
fot |X 3
22\ 1 3

kde k je silova konstanta a u je redukovana hmotnost.

mlmZ
p=—
m, +m,

(4)
Frekvence, s jakou atomy vibruji, zavisi na:
- sile poutajici atomy (typ chemické vazby)

- druhu vibrujicich atomti (hmotnost atomt)
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Jedna-li se o harmonicky oscilator, je potencidlni energie kvadratickou funkci vychylky
atomt, zpusobenou jejich vibraci. V takto uvazovaném systému mulze nastat prechod
pouze mezi sousednimi vibracnimi hladinami. K pfechodu z jedné vibra¢ni hladiny na
sousedni dochdzi po dodani molekule potfebného mnozstvi energie ve forme
elektromagnetického zafeni s frekvenci rovnajici se frekvenci vibrace molekuly. Pri

absorpci energie se frekvence neméni, avSak zméni se amplituda vibraci.

Mize vSak nastat i piipad anharmonického oscilatoru, kdy dojde k piechodu na jinou
nez sousedni vibraéni hladinu, kdyz je frekvence zafeni ptiblizn¢ nasobek fundamentalni

frekvence (frekvence odpovidajici prechodu ze zédkladniho do prvniho excitovaného stavu).

[7]
F o
E[J] E[J]
l f disociaéni | 1
\ ] energie | —
\ /s
\ / a 7
\ / \ !
: ; r [ﬂ;] : . r [ﬂﬂ?
harmonicky oscilator anharmonicky oscilator

Obr. 3 — Krivka potencialni energie [7]

2.2 Viceatomova molekula

Viceatomovou molekulu miizeme uvazovat jako soustavu hmotnych bodt, jez jsou
vazény ruzn¢ silnymi chemickymi vazbami. Vibrace viceatomové molekuly je slozita
forma kmitavého pohybu, kterd se da popsat jako soucet jednoduchych harmonickych
pohybl, tzv. normdlnich vibraci. Pfi normalni vibraci vSechny atomy uvniti molekuly
vibruji se stejnou frekvenci, soucasné¢ nabyvaji maximalnich vychylek i rovnovaznych

poloh, ale maji rizné amplitudy. [7]
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3 INTERPRETACE SPEKTER

, Kazdé ramanovsky aktivni normdlni vibraci molekuly prislusi pas ve spektru
Ramanova rozptylu (presnéji receno dva pasy, jeden ve Stokesové a druhy v anti-Stokesové
oblasti, bézné se meri Ramanova spektra pouze ve Stokesove oblasti). Ramanovo spektrum
predstavuje zavislost intenzity Ramanova rozptylu (osa y) na vinoctu Ramanova posunu

(osa x).“ [7]

Pro vinocet je Casto voleno znaceni v anglickém jazyce - wavenumbers ¢i Raman shift.

Jeho jednotkami jsou reciproké cm - cm™. K prevodu mezi spektralni vinovou délkou a

1 1
(72] ©

kde A® je Ramaniiv posuv vyjadfeny vinoctem, A, je excitaéni vlnova délka, a 4, je

vlnoctem se uziva nasledujici vzorec:

vlnova délka rozptyleného fotonu.

Vzorec uvedeny vyse se muze upravit do tvaru pro konverzi jednotek:

oo s fao @
Ao (nm) 4 (nm) (cm)
Pro konverzi frekvence a vinové délky se uziva vztah:

A= % = cT, )

kde A je vinova délka, c je fazova rychlost Sifeni vinéni, T je perioda a f je frekvence

vinéni.

Pro vypocet energie fotonu E plati vztah:
E=hf =—. (8)

8]
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K analyze normalnich vibra¢nich modi se uziva tzv. koncepce charakteristickych
vinoc¢ti funkénich skupin, ktera umoznuje uréit nékteré vyznacné pasy ve spektru. Jako
oblast ,,otisku palce® (fingerprint region) jsou oznacovany pasy v intervalu 400-1500 cm™.
Pro ur¢eni funkénich skupin (napt. -OH, C=0, N-H, CH3 aj.) jsou vhodné absorpéni pasy
s vrcholy (peaky) v intervalu 1500-4000 cm™. [7]

Se znalosti téchto vrcholi a pomoci vyhledavacich programt, ¢i digitadlnich databazi
spekter, je mozné nezndmou studovanou latku identifikovat. Prizkum internetovych

databazi Ramanovych spekter byl také jednim z bodii zadani této prace.

Tab. 1 — Vinocty nékterych charakteristickych vibraci vazeb a skupin v

Ramanovych spektrech [2]

VInoéet, cm®  Intenzita Prifazeni Funkéni skupina Dalsi charakteristicky pas

aminy — primarni

3550-3280 m-w Va:(INHZ) -NH; 3450-3160
vinoéet s rostouci koncentraci klesa, mtermol. H-vazba.  vliv mendi nez u —OH
5131 pas v pripadé chemicky €isté litky v kondenzované fazi

3450-3160 vw-w  v(NH,) -NH, 1650-1580
vinoéet s rostouci koncentraci klesa, mtermol. H-vazba.,  vliv menéi nez u —-OH
&1ri pas v piipadé chemicky ¢1sté latky v kondenzované fazi

1650-1580 w B(NH,) -NH; Ar: 1360-1240

R :1295-1145

1360-1240 m-w v(CN) ArNH, 1120-1020

1295-1145 m-w p(INH3) RNH,. éasto piekryv past 1240-1020

1240-1020 m-s v(CN) RINH;. ¢asto piekryv past -

1120-1020 m-w p(INH;) ArNH,. éasto piekryv past 1120-1020

Pouzite zkratky:

Intenzita: vs - velmi silna, s - silna, m - stfedni, w - slaba, vw — velmu slaba. v -
proménna, br - diroky pas. sh - raménko (anglicky shoulder).

Popis vibraénich kmith: v - valenéni. ¢ - deformaéni, v - mumorovinny. @ - kyvavy
(anglicky wagging). p - kolébavy (angl. rocking). as - antisymetricky, s - symetricky. d -
degenerovany.

amid I - III - oznaceni amidickych pasa I - III. vystihujici silné sprazeni vibraci v
amidech, komb.p. - kombinaéni pasy. R - alkyl. Ar - aryl.

Kompletni tabulka s vysvétlivky a popisem je uvedena v Ptiloze I.
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4 VYHODY ANEVYHODY RAMANOVY SPEKTROSKOPIE

Ramanova spektroskopie méa celou fadu vyhod, diky kterym nasla své uplatnéni
v Sirokém okruhu ptsobnosti. Vyzkum a vyvoj modernich technologii vyhody jesté vice

posiluje a zaroven prispiva k potlacovani nevyhod.

4.1 Vyhody Ramanovy spektroskopie
- Rozmanitost vzorkli: Mlze byt pouzita na pevné, kapalné ¢i plynné latky.
- Latky organické 1 anorganické.

- Ruzna forma vzorkl: gely, roztoky, suspenze ¢i tenké vrstvy, stejné tak i na vldkna

nebo na praskové a amorfni vzorky.
- Nevyzaduje zadnou, nebo pouze minimalni ptipravu vzorku.
- MozZnost métfeni vodnych roztokt jelikoz voda neovliviiuje méteni.
- Nekontaktni a nedestruktivni.
- Velmi specifickd, poskytuje chemicky ,,otisk* latky.
- Rychla metoda. Moznost ziskani spekter uz béhem nékolika sekund.

- Vzorky lze analyzovat pies obalové materidly, napiiklad ptfes sklo nebo obal

z polymeru.
- Moznost vzdalenych méteni za pomoci prendseni signalu optickymi vlakny.
- Ramanova spektra mohou byt ziskana z velmi malého mnozstvi vzorku.

- Ptfipojenim mikroskopu ¢i sondy pies optické vlakna umoziuje in situ méfeni.

4.2 Nevyhody Ramanovy spektroskopie

- Ramantlv rozptyl je slaby jev — zptisobuje jej fadové 1 foton z cca 10° - 107,
K detekci je tieba vysoce citlivych ptistroju.
- Fluorescence necistot nebo vzorku samotného miize Ramanova spektra skryt.

- Ohfev intenzivnim laserovym zafenim muze citlivy vzorek znicit.

- VétSina kovi a slitin neni Ramanovsky aktivni. [9]
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4.2.1 Fluorescence

Fluorescence je jev, pii némz dochazi k emisi svétla latkou, ktera absorbovala svétlo
nebo jiné elektromagnetické zatfeni s rozdilnou vinovou délkou. Ve vétsin€ piipadit ma
vyzafené svétlo delsi vinovou délku a mensi energii, nez absorbované zatfeni. Nicméné
muZe nastat i situace, kdyZ je absorbované zafeni intenzivnéjsi, ze elektron absorbuje dva
fotony. Tato dvoufotonova absorpce muze vést k emisi svétla s kratsi vlnovou délkou a

vetsi energii nez je vinova délka absorbovaného svétla.

Nejvyraznéjsim projevem fluorescence je absorbovani svétla z ultrafialové oblasti,

tudiz pro oko neviditelného, a vyzaieni svétla ve viditelné oblasti. [10]

Ramantv rozptyl a fluorescencni emise jsou dva soupefici jevy, které maji podobny
ptivod. Obecné, laserovy foton interaguje s molekulou a preda ji ¢ast své energie, ktera
umozni molekulovou vibraci (Stokestv proces). Rozptyleny foton ma tedy mensi energii a
souvisejici svétlo vykazuje posun ve frekvenci. Rizné frekvenéni posuny spojené
S riznymi molekuldrnimi vibracemi vyvolavaji spektra charakteristickd pro konkrétni

slouceniny.

Pokud excitovany foton neposkytne dostate¢né mnoZstvi energie molekule, neuskutecni
se potfebny piechod pro generovani fluorescence. Pokud vSak dojde ke wvzniku
fluorescence, byva ¢asto mnohem intenzivnéjs$i nez Ramantv rozptyl a tim padem skryva

specifické rysy Ramanova spektra. Je tedy vhodné uzit metody k jejimu potlaceni.

\\ Ztrata energie
\3\

Excitace

®

Absorbované svétlo Vyzarené svétlo

Obr. 4 — Fluorescencni proces [11]
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4.2.2 Metody Kk potlaceni fluorescence

- Jednou z metod, jak fluorescenci zabranit, je volba laseru o vhodné excita¢ni
vlnové délce. Volba vinové délky z blizko-infracervené (NIR) oblasti zptisobi, Ze
laserovy foton ma mensi energii a tim je riziko vzniku fluorescence mensi. Naopak
volba vinové délky z ultrafialové (UV) oblasti, mtze vést k emisi fluorescence, ale
ta je od Ramanova signalu Siroce odd¢€lena tak, ze je mozné Ramanovo spektrum

zaznamenat bez fluorescenéniho ruseni.

(24

- Vhodné nastaveni méficich parametrt. Napiiklad vykon laseru, doba vystaveni
latky laserovému paprsku, tzv. exposure time, zvySeni poctu naméfenych spekter,
tzv. akumulace, které zvySuji Ramantv signal oproti Sumu pozadi a tim je ziskané

spektrum zietelngjsi. [12]

- Photo-bleaching. Metoda spo¢iva ve vystaveni méfeného vzorku po urcitou dobu
intenzivnimu zafeni, kde zdrojem svétla je laser Ramanova spektrometru. Toto
zafeni Casto vyvolava fotolyticky rozklad, odbourava fluorescencni molekuly a

snizuje fluorescenéni pozadi. [13]
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5 VYUZITIi RAMANOVY SPEKTROSKOPIE

Ramanova spektroskopie nachazi své uplatnéni v mnoha védeckych a primyslovych

oborech a odvétvich jako jsou:

5.1 Chemie

Ziskavani poznatkii a informaci o zkoumanych molekulach a chemickych
systémech, pozorovani interakce organickych a anorganickych molekul s kovovymi

povrchy. [14]

Ramanova spektroskopie poskytuje ,otiskt prsti“ pro identifikaci molekuly,

jelikoz vibra¢ni informace jsou specifické pro chemické vazby a symetrie molekul.

5.2 Materialové védy

Ramanova spektroskopie ma zasadni vyznam pro urCovani a strukturalni analyzy
témet vSech druhd materiald (amorfni, ¢aste¢né krystalické, prihledné, neprihledné

a vzorky s riznymi povrchovymi strukturami). [15]

5.3 Nanotechnologie

Ramanova spektroskopie je standardni nastroj pro charakterizaci a studium
fyzikalnich vlastnosti materiali na bazi uhliku. Ve svém piirozeném stavu pevny
uhlik existuje v rGznych strukturdlnich modifikacich (diamant a grafit), které
vykazuji odliSné fyzikalni a mechanické vlastnosti. RS poskytuje informace o
vibra¢nich stavech molekul uhliku, napfiklad informace o velikosti (délky i
praméru). RS tedy umoziiuje vyzkum a vyvoj nanotrubicek a fullerenti s cilem

optimalizovat jejich vlastnosti. [16]

5.4 Polovodic¢ovy priumysl

Umoznuje stanoveni necistot polovodic¢i v silikonovych substratech a diamantu-
podobnych uhlikovych vrstvach. Jednotliva spektra 1ze ziskat ve velmi kratké dobé.
Identifikace defektii na povrchu materialii. Takova méteni mohou pozitivné ovlivnit

vyrobni vynosy a ekonomickou stranku vyroby. [15]
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5.5 Kriminalistika, bezpe¢nostni slozky

- Identifikace neznamych nebo nebezpecnych latek, naptiklad detekovani vybusnin a

drog letistni ochrankou. MozZnost detekovani latek i pies obal. [15]

- Identifikace zbytkovych stop latek v diikaznich materialech, a jiné. [17]

’JJM morphine
JA"J.,eron | I' ' I * I

1 1 1 1 1 |
3000 2500 2000 1500 1000 500

Raman shift (cm-1)

Obr. 5 — Ramanovo spektrum pro Morfium a Heroin [18]

5.6 Forenzni védy

- Ramanova technika prokazala vyznamné vyhody, jako je jeji nedestruktivni povaha,
rychlost, a zejména moznost provadét mikroskopické analyzy pfimo na misté. Ve
forenzni aplikaci, je to univerzalni metoda, kterd pokryva Siroké spektrum latek,

jako stopové ditkazy, nezakonné drogy, inkousty, barvy a dalsi. [17]
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Obr. 6 — Srovndani Ramanovych spekter modré metalické barvy, K urceni presného

mista kontaktu pri nehodé téchto dvou automobilii [19]

5.7 Geologie a mineralogie

RS je prakticky prizkumny nastroj pro studovani geologickych materiald.
Umoziuje rychlé a spolehlivé potvrzeni, Ze se opravdu jednd o uvedenou horninu,
naptiklad k ovéfeni pravosti drahokamii. Chemické informace mohou byt ziskany
bez te€Zebnich procedur nebo piiprav vzorku. Navic, analyza muze byt provedena
pfimo na mist¢ nadlezu. Ramanovo snimkovani je také uzitecné ke studovani
riznorodych vzorkil s uplatnénim v mnoha védnich oborech zkoumajicich nasi
planetu jako: mineralogie, petrologie, geologie, geoarcheologie, paleontologie,
vulkanologie atd. Témito prostiedky muzeme dosahnout lepSiho porozuméni

vyvoje a historie Zem¢. [20]
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5.8 Farmaceuticky primysl

- RS poskytla pfesnou charakteristiku riznych polymorfnich forem farmaceutickych
sloucenin a schopnost ziskat spektra vzorku bez pfiprav, které by mohly vzorek

zmeénit.

- Detekce a identifikace polymorfii dilezitych pro snadnost vyroby, ucinnost a
stabilitu kone¢ného slozeni. Tato analytickd identifikace je nedilnou soucasti

patentové ochrany.

- Ov¢éfeni totoznosti surovin. Absence potieby pro pifipravu vzorkil a kratké Casy
spektralni akvizice ¢ini Ramanovu spektroskopii vhodnou zejména pro velmi
vykonnou verifikaci identity surovin. Zafizeni pro zaznam spektra ptes opticky
prithledné nddoby dava moznost k testovani materidli bez otevieni jejich oball

nebo za pochodu, jak jsou zapracovany do vyrobni linky. [21]
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Obr. 7 — Ramanovo spektrum pro Aspirin a Ibuprofen [18]
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5.9 Lékarstvi, biologie

Raman intensity

Ramanova spektroskopie velmi prispéla k podrobné analyze bunc¢k. Moderni
metody umoznily analyzu bun€k in vivo bez nutnosti ustalovacich prostiedkt, ¢imz
poskytly velmi podrobnou analyzu bun¢k v jejich pfirozeném stavu. Takovy
analyticky potencial byl dobife vyuzit, nejen pii vyplhovani spektralni mapy, ale
také pro sledovani zmén v priibéhu ¢asu u mnoha odrid bun¢k, véetn¢ bakterii a
eukaryot. Ramanova spektroskopie byla naptiklad pouzita ke sledovani bakterii v

pitné vodé. [22]

Analyza DNA, prognézy a diagnézy karcinomu, studium biologickych systémi,
atd. [15]
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Obr. 8 - Ramanova spektra tkani [23]
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5.10 Uméni, kulturni dédictvi

- Ramanova spektroskopie umoznuje datovat piivod uméleckych dél a ovétovat jejich
pravost. V nékterych piipadech mizeme dokonce urCit pravdépodobné misto
puvodu barviva ¢i starovéké metody jeho pfipravy. Diky tomu je také mozné

rozvijet nové hypotézy o umélcové stylu prace. [24]

- Pfestoze studie pamatkovych objektii pomoci Ramanovy spektroskopie jsou zatim
V poc¢ateCni fazi, uZ nyni se prokazaly byt uzitecné pro zkoumdni pigmentl
Vv nasténnych malbach a ikonach, stejné¢ jako pro glazovanou keramiku.
V souvislosti s analyzou pigmentt, bylo zjisténo, ze se daji rozliSit pigmenty
pouzivané v 17. a 19. stoleti pro nasténné¢ malby a ikony. Lze také urcit, zda pro
tvorbu téchto maleb, ¢i ikon, byly pouzity tradi€ni anorganickd, nebo také nové;jsi,
syntetickd, barviva. Dale bylo zji§téno, ze studované Byzantské keramické glazury,
nalezené na uzemi dne$ni Makedonie, byly vypaleny pii dvou vyrobnich teplotach.
Na vyrobu vétSiny z nich byla pouzita teplota pod 700°C, ale nasly se také
exemplafe, vypalené teplotou kolem 800°C. Tyto vysledky se shoduji s podobnymi

studiemi Byzantské keramiky z 6. az 11. stoleti, nalezené na izemi Turecka. [25]

1400 1000 600 200
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Obr. 9 — Keramicky vzorek, odpovidajici Ramanovo spektrum a jeho prirez [25]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 PREHLED DATABAZI RAMANOVYCH SPEKTER

Na internetu je mozné se setkat s databazemi nejen volné pfistupnymi, ale i
s databazemi, které maji néjakym zplsobem omezeny vstup, at’ uz se jednd o vstup
podminény registraci, ¢i dokonce zpoplatnény. V mém prizkumu jsem se zaméfil na
databaze volné pristupné. Jedna se pirevazné o knihovny spekter minerald, pigmentd, olej,
anorganickych latek a v mensi mite i latek organickych. Spektra jsou nejcastéji k dispozici
v grafické form¢, napf. ve formatu pdf, nebo ve formatu pro ukladani spektroskopickych
dat, napt. spc. Nékteré databaze ale umoznuji stahnout data zpracovana i jako text, napf. ve

formatu txt.

Databaze Ramanovych spekter nam umoziuji namétena spektra porovnavat, ¢i s jejich
pomoci identifikovat nezndmou analyzovanou latku. Zvlastni formou databédze spekter,
jsou knihovny publikované v tisténé podobé. Takové databaze obsahuji textovy zapis
naméfenych peakl s popisem a piipadné i s dopliujicim grafem — viz kapitola 6.13.

Celkovy pocet volné dostupnych spekter se pohybuje v fadech tisicu.

K porovnavani spekter a identifikaci latek, slouzi specializované programy, napf.
program Spectral ID 3.2. Software pro praci se spektralni databazi nam nejen umozni
vytvaiet vlastni knihovny spekter, ale také ¢asto obsahuje databaze vyrobcem softwaru uz
vytvofené. V téchto databazich pot¢ miizeme vyhled4dvat, porovnavat a identifikovat

spektrum namétené latky.
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Volng¢ ptistupné databaze spekter:

6.1 RRUFF [26]

- databaze vice jak 3375 spekter mineralti z celého svéta

- umoziuje stdhnout zpracovana i nezpracovana data namefené¢ho spektra v textové

podobé
- umoziuje dalsi praci s grafem, napt. zvétseni urcité oblasti
- je-li dostupny, poskytuje nahled na méfeny vzorek a informace o mistu piivodu

- moznost vyhledavani
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Intensity

AN . A_

® & oF oF 4P & & &
Rarman Shift (cm-1)

Obr. 10 — Ramanovo spektrum Dolomitu z databdze RRUFF [26]

Obr. 11 — Ndhled méreného vzorku z databdze RRUFF [26]
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6.2 SDBS [27]

- stale se rozsitujici databaze organickych sloucenin obsahujici vice jak 3500 spekter

tekutych, praskovych a zrnitych vzorki
- poskytuje detailni chemické informace o méfeném vzorku
- méfena oblast 0-4000 Cm'l, s excitacéni vlnovou délkou 4800nm

- neumoziuje dalsi praci s grafem, stahnuti naméfenych dat v textové podobé ani

nezobrazuje popisy peakl
- moznost vyhledavani

1og

B0 —

o "
T T 1
4000 300n 2000 LB00 ROD
HRYEHUNEERT 1

BENZOMITRILE
SDBSHO = BBY CoHsM RH-01-02062 : 4880R.200H.LIQUID

Obr. 12 — Ramanovo spektrum Benzonitrilu z databdze SDBS [27]
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6.3 RASMIN [28]

databaze mineralli (576 spekter) a anorganickych latek (1022 spekter)
spektra ve formatu pdf

je-li k dispozici, poskytuje nahled na méfeny vzorek

umoziuje vyhledavani

Ar+ Laser 514.5 nm, 300 mW

Dolomite ‘

Intensisty, A.U.

1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0

-1
Wavenumber, cm

Obr. 13 — Ramanovo spektrum Dolomitu z databdze RASMIN [28]

Obr. 14 — Ndhled méreného vzorku z databdze
RASMIN [28]
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6.4 IRUG [29]

spektralni datab4dze IRUG v soucasné dobé obsahuje pies 1250 spekter olejt, vosk,
ptirodnich a syntetickych pryskyfic, barviv, pigmentd, bilkovin, gum a mineralnich

latek
umoziuje vyhledavani

je-li dostupna, poskytuje informaci o mistu ptivodu vzorku

=
=

Absorbance
T
Lo

L=
ra

0.1

E=13
k=4
|

4000

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers {(¢cm™)

Obr. 15 — Ramanovo spektrum Dolomitu z databdaze IRUG [29]
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6.5 Raman Database — University of Parma [30]

Ramanova spektra mineralti

umoziuje stahnout data v textovém formatu

neumoziuje vyhledavani, praci s grafem ale poskytuje informace o mistu pivodu

vzorku

Uhit=sa

Intensity Carh.

Saaa

#Dolomite!

Dolomites - Italy

egae -

Sees

4088 -

2888

cees

laae

-loaa

T
Dolomitel

zea

486

caa

Raman shift (ocm-12

sea

laaa

pR=gcle]

Obr. 16 — Ramanovo spektrum Dolomitu z databdze University of Parma [30]
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6.6 SFMC [31]

16000

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

kombinovana databaze mineral a chemikalii
pies 500 spekter ve formé pdfi s popisem peakl
neumoznuje vyhledavani ani praci s grafem
poskytuje data v textovém formatu ke stazeni

graf obsahuje podrobny zapis z méteni

operator BENY

nscans 1

date 03/04/91

slit 0,0,0,0,0,0

~  INTG-TIME 0.000

- dolomie MgCa(Co3)2
- poudre 80-40 microns

I I
—  spectrometer U1000 \

laser power 514nm  800mW
slits 500 microns ‘

objective  wvoltage x50 1430V
operator C.Beny
sample carbonates ref

MTMMMWM‘}. \\WW;"W.'II'L R

I |
) st

[ Uf |

J

|
-1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600

-400

-200

Obr. 17 — Ramanovo spektrum Dolomitu z databdaze SFMC [31]
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6.7 ENSde Lyon [32]

- databaze spekter nejvyznamnéjsich mineralnich skupin
- umoznuje vyhledavani

- spektra ve formatu pdf

- poskytuje data v textovém formatu ke stazeni

- neumoziuje praci s grafem

Intensity (a.u.2

,,U'U'L [ NETU L Ve

0 i 1005 1500
Faman =shift (cm-13

Obr. 18 — Ramanovo spektrum Dolomitu z databdze ENS de Lyon [32]
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6.8 Dipartimento di Scienze della Terra in Siena [33]
- databaze minerali, kapalnych latek, drahokamii, pigmentt a skla
- neumoziuje praci s grafem
- umoziuje vyhledavani

- poskytuje detailni informace o méfeném vzorku

Raman Spectra Dolomite3

Locality Dabre Montains Operator fluid lab - Siena

Lambda (nm) 514 Power (mW) 0

Accumulation time (sec) 0 Accumulation number 0 Objective 50

Direction Polar. NS Crystal (P)owder or (S)ection S

Fundamental vibration (cm-1) 1097 Fundamental vibration (cm-1) 299 Fundamental vibration (cm-1) 176
Spectral range min (cm-1) 100 Spectral range max (cm-1) 1500 Accuracy 1,5

Notes CaMg(C0O3)2 - (B.Ghiribelli)

Comments

Raman Spectra for Dolomite3

B0000

0000

40000

30000

Intensity

20000

10000

100 300 300 oo Q00 1100 1300 13500

Wavenumber (cm-1)

Obr. 19 — Ramanovo spektrum Dolomitu z databdaze DST in Siena [33]



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011 39

6.9 RDRS [34]

- databaze obsahuje 67 spekter pfirodnich a syntetickych mineralti a 46 spekter

pigmentti
- umoziuje stahnuti dat v textovém formatu, jsou-li k dispozici
- umoziuje praci s grafem

- poskytuje informace o méfeném vzorku

drtensity 2k (1047, -250)
2500 '

2240
2000
1740
1500
1240
1000
750
a00
240
0 bt e s g A A L ot rms i el

-2a0

0 400 |0a 1200 1600 2000 2400 2300 3200 3600

it (i
Raman spectrum of Dolomite = http::?frﬁm'?s.ﬁa C.ﬁlﬂﬁ

Obr. 20 — Ramanovo spektrum Dolomitu z databdze RDRS [34]
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6.10 Raman Spectroscopic Library - UCL Chemistry [35]
- databaze Ramanovych spekter pfirodnich a syntetickych pigmenti

- umoznuje stahnuti dat ve formatu SPC

- neumoziuje vyhledavani ani praci s grafem

:
g
E
1600 1350 1100 850 600 350 100
Wavenumber /cm™
Azurite * Download SPC File

EJ Back to Tables

Obr. 21 — Ramanovo spektrum Azuritu z databdze UCL

Chemistry [35]
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6.11 McCreery research group [36]
- databaze osmi organickych sloucenin

- spektra pro naphthalene, benzene, toluene, sulfur, acetamidophenol, benzonitrile,

cyclohexane, polystyrene
- neumoziuje praci s grafem
- graf obsahuje popis peakl

- poskytuje informace z méfeni

E+3 Benzonitrile
50 [
[
s o
&
Lol
40 ~
35 I~
=T
2
30 I~ o
o
25 I~ o
™~ i
20 | S @ %
o
& 7 n
o
15 ¥ B
@ ko // @
10 B O B
S =
m Do
5 - = M~ P~
Jklﬂ N/
U L u --J P 1 Jl 1
300 BOO 1300 1800 2300 2800

Raman shift, cm-1

Obr. 22 — Ramanovo spektrum Benzonitrilu z databdze McCreery Group [36]
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6.12 Sicilae Studium Generale [37]

- databaze Ramanovych a fluorescencnich spekter, ziskanych pomoci tii rGznych
excita¢nich vlnovych délek (531,5, 632,8, 780 nm), z99 analyzovanych,
vysusenych pigmentt, které byly aplikovany jednou ze ¢ty malifskych technik (egg

tempera, casein tempera, oil a fresco)

- databaze umoznuje snadno urcit nejvhodnéjsi excitacni vlnové délky pro

identifikaci pigmentii pouzitych témito malifskymi metodami

- neumoziuje vyhledavani ani praci s grafem

ColoRaman § Oil Gallery Painting Ulilities Art Analysis FPublications |

£ B B A
isnindolorange [ 2igo0 Pl JF[[C] O] Ef P C| 0] [El [P C| |0 CP CC |CO ICE A5 AR A7 [TETH

* PpFfCcOoEe=
Uppercase letters refer to
Raman spectra, the
cotresponding lowercase
letters refer to fluorescence
spectra The letters means: C
= Casein tempera, E=Egg
tempera. F = Fresco, 0=
finseed oil P=Pigment dry.
The painting techiniques are
distinguished by this colour
scheme:

m

« — pigment dry 5315
pigment dry 632.8
pigment dry 780

« —casein tempera

* —egzgtempera

s —linseed oil

3.6 7 are used to distinguish
the laser excitation,
rispectively, at 5315, 632.8,
780 nm.

AS. A6 AT = All spectra, i} 400 600 200 1000 1200 1400 1600 1800 2000
‘acquired with one laser . e
exitation and showed Shift Raman [em ]

superimposed. To evidence
the shifts and the variations

Obr. 23 - Zobrazeni spektra pigmentu isoindolo orange, pouzitém Fresco technikou a

mereném laserem s vinovou délkou 531.5 nm [37]
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Uppercase letters refer to . .
Raman spectra, the ColoRaman project
corresponding lowercase
letters refer to fluorescence An on-line database has been compiled pr the Raman and flnorescence specira, obtained using three
SEEm R BT different excitation wavelengths (53 . 780 nm) of 99 pigments analysed dry and already applied with
= Casein tempera, E =Egg o .
tempera, F = Fresco, 0= four painting technique (egg tempera, ¢ tempera, oil and fresco). The database makes it possible to easily
tinseed oil, P=Pigment dry. determine the most suitable excitation wavelength for the identification of pigments already applied with these
The painting techiniques are painting technique. The bindin, and ground material, almost always of organic origin, are responsible for a
distinguished by this colour 5 i S . = 5 5
scheme: fluorescence which in many so intense that it covers the weak Raman signal emitted by the pigment,
) making it impossible to identify the latter. In many cases. however. it is possible to improve the signal-noise ratio

EER (noise here consisting of the emission of fluorescence) by adopting an appropriate excitation wavelength. This

pigment dry 632.8 wavelength will depend on the pigment and on the painting technique used becanse the different materials

pigment dry 780 employed to produce binding agents and grounds can coniribute in different ways to mask the Raman signal The
pigments were used in the laboratory according to documented recipes . It was then possible to perform

casein tempera produets for the four painting techniques in the “P: site section.

egg tempera

.
.
.
® —fresco measurements on a specimen produced using spe selected materials and techniques. See recipes and
.
.
.

linseed oil

Obr. 24 — Zobrazeni vybéru pigmentu [37]

6.13 Tisténé databaze

- zvlastni forma spektralnich knihoven

tisténé databaze poskytuji seznam peaku s jejich popisem

mohou obsahovat 1 grafy naméfenych spekter

vétSinou tematicky zaméiené

Tab. 2 — Ukadzka tistené databdze [38]

Cl name Supplier Raman band wavenumbers t/icm~" (batween 1800 and 50 cm™")

PY 12 SunChemicals 1661(vw), 1597(vs), 1554{vw), 1517{vw], 1490(vw], 1449(vw]), 1399(m],
1320(vw), 1294{w), 1255(w], 1228{vw]), 1179(vw), 1140(vw), 1065(vw]),
1050(vw), 1001(vw), 952(vw), 917 (vw), 87 1{vw), B17(vw), 718(vw),
661(vw), 623(vw), 613(vw), 515(vw), 475(vw), 449(vw), 407(vw], 365(vw],
330(vw), 308(vw), 284{vw), 256(vw), 204{vw), 183(vw), 125(vw])

PY 13 SunChemicals 1673(vw), 1598(vs), 1553(vw), 1522{vw), 1491 (vw], 1448({vw], 1399(m-w),
1315(vw), 1287(w), 1258(m-w), 1248(w,sh), 1183(vw), 1144{vw), 1067 (vw],
1049(vw), 953(vw), 938(vw), 907 (vw), 874(vw), 829(vw), 780(vw), 720(vw],
707(vw), 674{vw), 658(vw), 620(vw), 564{vw), 541(vw), 492(vw], 443(vw],
420(vw), 398(vw), 345(vw), 272(vw), 225(vw), 199(vw), 171{vw], 114{vw]

PY 14 SunChemicals 1670(vw), 1597(vs), 1557 (vw), 1524{vw), 1481(vw], 1458{vw], 1400{w},
1313(vw), 1287(w), 1258(m), 1180{vw), 1145(vw), 1068{vw), 1049(vw],
954{vw), 918(vw), 798(vw), 769(vw), 709{vw), 659(vw}), 623(vw], 539(vw],
512(vw), 477(vw), 444{vw), 422(vw), 396({vw), 344(vw), 280(vw], 203(vw],
172{vw), 120(vw)

PY 17 SunChemicals 1668(vw), 1599(vs), 1546(vw), 1518(vw), 1483(vw), 1461 (vw], 1436(vw],
1399(m), 1334{vw), 1292(vw), 1268(w), 1256(w), 1183(vw), 1162(vw),
1067 (vw), 1049(vw), 953(vw), 918{vw], B32(vw], 794(vw), 712(vw),
665(vw), 618(vw), 508(vw), 453(vw), 409(vw), 349(vw), 268(vw], 215(vw],
176(vw), 124(vw)

PY 83 Schmincke, SunChemicals 1659(vww), 1595(vs), 1540(vw), 1523(vw), 1511 (vw), 1449(vw), 1393(m),
1333(w), 1289(w), 1253(m), 1218(vw), 1148{vw], 1136(vw), 1067 [vw),
1049(vw), 956(vw), 920(vw), 692(vw), B61(vw), 638(vw), 538(vw), 421(vw],
394(vw), 342{vw), 265(vw), 211(vw), 176{vw), 158{vw)
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Obr. 25 — Ramanova spektra sloucenin z Tab. 2 [38]

Kompletni databaze s popisky a vysvétlivky k Tab. 2 a Obr. 25 jsou uvedeny v Ptiloze

Il. Tisténé databaze Ramanovych spekter farmaceutickych pomocnych latek je v Ptiloze IIL.
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Tab. 3 — Prehled informaci o databdzich 1/2

Databaze RRUFF SDBS RASMIN IRUG U. of SFMC
Parma

Vétsinove M o) M, A M, P M M, C
mnozstvi latek

Vyhlec'ia_vanl v Ano Ano Ano Ano Ne Ne
databazi

Prace s Ano Ne Ne Ne Ne Ne
grafem

Informace o Ano Ano Ano Ne Ano Ne
vzorku

Download dat Ano Ne Ne Ne Ano Ano
Pocet spekter

v databazi 3375 3500 1600 1250 100 500
(cca)

Tab. 4 — Prehled informaci o databdzich 212
. ENS de T.in UCL
Databaze Lyon Siena RDRS Chemistry McCreery  SSG

Vetsinove M M, P M, P P o P
mnozstvi latek

Vyhlec’ia_vanl v Ano Ano Ano Ne Ne Ne
databazi

Prace s Ne Ne Ano Ne Ne Ne
grafem

Informace o Ne Ano Ano Ano Ne Ano
vzorku

Download dat Ano Ne Ano Ano Ne Ne
Pocet spekter | / 120 54 8 100

v databazi

slouceniny, P — pigmenty, C - chemikalie

Pouzité zkratky: M — minerdly, O — organické slouCeniny, A — anorganické
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7 VLASTNI MERENI

K ovéfeni teoretickych poznatki k Ramanové spektroskopii a pro srovnani se spektry

dostupnymi z online databazi, jsem provedl vlastni méfeni Ctyf vybranych minerald.

7.1 Instrumentace

Mg¢feni byla provedena na Ramanové spektrometru InVia Basis od firmy Renishaw.
Pristroj je vybaveny argonovym iontovym laserem s vinovou délkou 514 nm a maximalnim
vystupnim vykonem 20 mW. Ke spektrometru je pfipojeny konfokalni mikroskop Leica
(v€etné videokamery pro preneseni obrazu do pocitace) s objektivy umoziujicimi 5x - 50X
nasobné zvétSeni, diky kterému staci pouze velmi mald mnoZstvi zkoumanych vzorkd.
Ramanova spektra je mozné ziskat v rozmezi 0 - 3200cm™. Naméfena spektra jsou dale

zpracovavana a vyhodnocovana pomoci softwaru WiRE 3.2.

Difrakéni mitrka

Mikroskop CCD kamera
Holograficke

filtry

Vzorek

Rozéifovad paprsku Laser

Obr. 26 — Schéma spektrometru od firmy Renishaw
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7.2 Prostredi programu WiRE 3.2

Program WiRE 3.2 od firmy Renishaw je vykonnad softwarova platforma pro
manipulaci se vSemi formami Ramanovych dat. Umoziuje méfeni Ramanovych spekter
s ndhledem na métenou latku, mapovéani vzorku, praci s naméfenym spektrem, archivaci

dat a mnoho dalSich uziteénych funkci.

BRG]

ik e E B B O kL

B 00 v ey 3

514 rm ooe | {2 Mastcr Renishan CCD Camera v

asku"buva word

w SPC1030NC Webc.

WVW”

[ view|
% derived fram 'C:\Documents and Settings\RAMAN|Desktoplpavlaramari acyipiryna wxd
“ & detectar 1: Rerishaw CCD Camera [1040x256)
o laser: 514 nm edge (mode: Regular)
@ grating: 1800 limm (vis)
% exposure time: 15
% 5 accumulations
% laser power: 100%
& cenkre: 1000 Raman shift/cr-L
& slit apering 65um, centre 1638um
@ video field of view 7112 5372
o abjective x20 =
# L. Static scan
{# Measurement status: Normal

B3

T T T
0 500 1000 1500

Raman shift / cm-1

[E3

[0 Jil #12216.4, ¥ 255373, 2-228.0 x 779,54, v 11119.25 0578 (B @ W

e T
# start f_ @ ‘i," .

Obr. 27 — Prostredi programu WiRE 3.2
1 — Spusténi méfeni.
2 — Nastaveni parametrt méfeni viz Obr. 28.
3 — Zapnuti/Vypnuti kamery.
4 — Nastaveni intenzity osvétleni kamery.

5 — Zapnuti/Vypnuti laseru.
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6 — Pohled kamerou na méfeny vzorek.
7 — Namétené spektrum.
8 — Nastroje.

Spectral acquisition setup m

Afgl-ll;‘ltlo—n 7 \;Friile | fimihg I FocusTrack | Advanced
Exposure time /s [1.00 é‘ Obijective |2 \ [] Cosmic ray removal
Accumulations ig (‘:\ Laserpower /%2 |5 v [[] Response calibration
e B 100 Restare instrument state
Live imaging 50 = oh completion
5 [] Close laser shutter on
1 completion
8? 0 Minimize laser exposure
0.05 on sample
Title Eﬁgle scan measurement 8888105
0.00001
Description 883888?
A single scan measurement generated by the WIRE2 | 0.0000005
0.0000001
0.00000005

[ oK ][ Cancel ][ Apply J[ Help ]

Obr. 28 — Ndstroj pro nastaveni parametrii méreni

7.3 Namérena spektra

Pro vlastni méfeni byly vybrany tyto vzorky: Ametyst (SiO,), Kiist'al (SiO,), Aragonit
(CaCOs3) a Uhli¢itan sodny (Na;COs).

7.3.1 Ametyst

Ametyst je odrida krystalovaného kiemene, vétSinou zbarveny do fialova a fadi se
mezi polodrahokamy. Jeho chemicky vzorec je SiO,. Méfeny vzorek pochazi z Ceské

Republiky.
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Obr. 29 — Mereny Ametyst

3500 3 i
3000 =
2500 4
2000
EOOO .
1500 =
1000 =
500 =
0 -
r - 1T """ T7T " "~ °°7T1°
0 500 1000 1500
Faman shift / cm-1
Obr. 30 — Namérené Ramanovo spektrum Ametystu
Quartz
| — unoriented (532 nm)|
z
3 = & & B o+ = e N3

Rarman Shift {cm-1)

Obr. 31 — Nameérené spektrum Ametystu z databaze RRUFF [26]
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7.3.2 Kristal

Kiistal je podobné jako Ametyst odridou kiemene. VétSinou ve formé bezbarvych
krystali. Jeho chemicky vzorec je také SiO,. I tento méfeny vzorek pochazi z Ceské

republiky.

Obr. 32 — Méfeny Kristal

EITITPSESEASI U BUIRSY EBGan)

Obr. 33 — Pohled na méreny kristal mikroskopem, resp. kamerou
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Intensisty, A.U.
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Fatnat shift / om-1

Obr. 34 — Namérené Ramanovo spektrum Kristilu

Quartz

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

-1
Wavenumber, cm

Obr. 35 — Ramanovo spektrum Kristalu z databdaze RASMIN [28]
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7.3.3 Aragonit

Aragonit je uhli¢itan vapniku, chemicky vzorec je CaCOs.

: 1084
20000 —
15000 —
R
12000 — 1119

0 500 1000 1500

Raman shift / cm-1

Obr. 36 — Namérené Ramanovo spektrum Aragonitu

#Aragonite: Y. Manukiols (PR Italy
FAAER T T T T

T
Aragonitel

EHEER 1

Seaea - .

48868 - .

ZHEER 1

Intensity tarb. Units?

cHEER 1

laaga - .

M L

a 1 1 T 1 T
=} f=3slt] @8 =151 =35l ] 16E8 1268

Faman shift (cm-12

Obr. 37 — Ramanovo spektrum Aragonitu z databdze University of Parma [30]
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7.3.4 Uhlicitan sodny

Uhli¢itan sodny je anorganicka sloucenina — sodna sil kyseliny uhli¢ité. Chemicky

vzorec je Na;COg,

7000 = 1043
6000 =
5000 3
4000 3 1264
5000 =
2000 =

1000 -

146 224

0 500 1000 1500

Raman shift / cm-1

Obr. 38 — Namérené Ramanovo spektrum Uhlicitanu sodného

LRI (1180, -80)
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720
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320
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0 Lv’\_,,__,____JJl_mMJ PR U R 0 o, RO (o

-80
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600

Raman spectrum of Natrite ® http:/fr'aal‘??s‘?fhgffg.g’gﬁ?)

Obr. 39 — Ramanovo spektrum Uhlicitanu sodného z databdze RDRS [34]
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8 SPECTRALID3.0

Program Spectral ID 3.0 od firmy Thermo Galactic je uzitecny nastroj S intuitivnim
rozhranim pro praci se spektroskopickymi databazemi. Poskytuje sofistikované
vyhledavani, archivaci a extrakci dat ziskanych pomoci optickych nebo hmotnostnich
spektroskopickych metod. Spectral ID 3.0 poskytuje moznost postupného prohledavani
vice knihoven. Kromé vyhledavani v lokdlnich knihovnach, mtze prohledavat i databaze
umisténé na zvoleném serveru, uzivatelsky importované databaze, ¢i databaze tietich stran,
obsahujicich v souctu téméf milion spekter. Také umoziuje vytvaiet vlastni knihovny

optickych a hmotnostnich dat.

Kazdy zaznam v knihovné obsahuje spektralni data spolu s informacemi v rozsahu az
2000 znakl. K préci s t€émito zdznamy pouzivad nékolik vyhledavacich algoritmi, metod a

nastroju, poskytujicich velmi efektivni hledani a praktické funkce k jejich editaci.

8.1 Prostredi programu Spectral ID 3.0
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Obr. 40 — Prostredi programu Spectral ID 3.0
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1 — Nacteni a ulozeni spektra.

2 — Nabidka nastrojt.

3 — Zobrazené spektrum.

4 — Nastroje pro praci s grafem.
5 — Vyhledavaci nastroje.

6 — Nastroje pro praci s knihovnami.
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9 VYTVORENI VLASTNI DATABAZE

V programu Spectral ID 3.0 jsem vytvofil databazi padesati ¢tyi Ramanovych spekter

pigmentl, pfevzatych ve formatu SPC z databaze Raman Spectroscopic Library - UCL

Chemistry [35]. Cela databaze je dostupna v piiloze pod nazvem Databdze pigmentii.
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Obr. 41 — Viozeni nového zaznamu do databaze v programu Spectral ID 3.0

1 — Seznam zaznamu v databazi.

2 — Zobrazeni spektra oznaceného zdznamu.

3 — Nastroje pro praci se zaznamy, napi. vlozeni, smazani, Gprava atd.

4 — Zobrazeni spektra vkladaného do databéze.

5 — Informace o spektru vkladaném do databaze.
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9.2 Hledani v databazi
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Obr. 42 — Identifikace spektra neznamého pigmentu prohledanim databdze

1 — Vypis hledani.

2 — Srovnani analyzovaného spektra s nejlep$imi shodami v databazi.

3 — Informace o identifikovaném spektru.
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ZAVER

V teoretické Casti jsem se pokusil srozumitelné a jednoduse vysvétlit zdkladni princip
Ramanovy spektroskopie, jak funguje, jaké jsou jeji vyhody a nevyhody a na ¢em je
zalozena, tak, aby je mohl pochopit i ¢tenaf, ktery se s tématem zatim nesetkal. Uvedl jsem
také moznosti uplatnéni Ramanovy spektroskopie, které je diky jejim vlastnostem velmi
Siroké a v mnoha riznych oborech a odvétvich. Lze ji vyuzit mimo jiné pii kontrole
vyrobkl V priabéhu vyrobniho procesu, k analyze slozeni latek, ¢i k vySetfovani zloc¢inti a
dopravnich nehod. Dilezitymi aspekty, diky kterym Ramanova spektroskopie dosahuje

takovéhoto Sirokého uplatnéni, jsou rychlost, nekontaktnost a nedestruktivnost méteni.

V praktické casti jsem se zaméfil na prizkum internetovych, volné piistupnych,
databazi Ramanovych spekter. S pomoci téchto databazi mizeme identifikovat nezndmou
latku nebo ovéfovat slozeni a vlastnosti méfené¢ho vzorku. Ze zkoumanych databazi jsem
udélal seznam se zadkladnimi informacemi a Sukéazkou spektra z dané¢ databaze pro
prehlednou orientaci. Jako namét pro dal$i mozné pokracovani vyzkumu V této oblasti,
bych uvedl prizkum specializovanych databazi, s omezenym pfistupem, napf. registraci

nebo zpoplatnénym vstupem, jimiz jsem se ja nezabyval.

Provedl jsem také vlastni méteni zaplj¢enych mineralii a namétena spektra srovnal se
spektry dostupnymi ze zminénych databazi. Z uvedenych grafii je patrné, Ze 1 ve Skolnich
podminkach lze dosdhnout odpovidajicich vysledkii, s ohledem na moZné piimési ve
vzorku, jako jsou spektra dostupna v online knihovnach. Toto méfeni bylo provedeno
spomoci programu WiRE, kterému je vénovana kapitola a vniZ je prezentovan.
Predstaven byl také program Spectral ID, ktery slouZzi k préci se spektralnimi databazemi.
Tento program se ukazal jako velice schopny nastroj pro spravu databazi s velmi
uziteCnymi nastroji a funkcemi. Mezi jiné k nim patii také moZnost nahrat spektrum
neznamé zméfené latky a pomoci funkce vyhledavani prohledat databazi, zda se v ni

nachdzi shoda.
Spektralni databaze v programu Spectral ID je vSak mozné také vytvaiet. Pro budouci
vyuziti jsem vytvotil databazi padesati ¢tyt spekter pigmentt, ziskanych z online databaze

Ramanovych spekter UCL Chemistry. Databdze je dostupna v pfiloze k této praci.
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ZAVER V ANGLICTINE

In the theoretical part I tried to clearly and simply explain the basic principle of Raman
spectroscopy, how it works, what are its advantages and disadvantages and what it is based
on, so that the reader without previous knowledge can understand the topic. I claimed the
possibilities of Raman spectroscopy, which is due to its properties in a wide variety of
industries and branches. It can be used, inter alia, for the control of products during the
manufacturing process, to analyze the composition of substances and to investigate crimes
and traffic accidents. Important aspects which made Raman spectroscopy achieved such a

broad application, are the quick, not-contacting and non-destructive measurement.

In the practical part, | focused on the exploration of online and freely available
databases of Raman spectra. Using these databases, we can identify an unknown substance
or verify the composition and properties of the sample. | made a list of the examined
databases with basic information and with a spectra illustration for clear orientation. As
another possible subject for continuous research in this area, 1 would point out the
exploration of specialized databases with limited access, such as registration or paid-entry,

which | haven’t dealt with.

| also did my own measurement of borrowed minerals and compared the measured
spectra with spectra available from the mentioned databases. From those graphs is obvious,
that even at the school conditions it is possible to achieve adequate results, with regard to
possible impurities in the sample, such as the spectrum available in online libraries. This
measurement was done using the WIiRE program. Software WIiRE has a dedicated chapter,
in which is presented. A program for working with spectral databases was also introduced
— software Spectral ID. This program has proven as a very efficient tool to manage
databases with many useful tools and features. Among others these include the ability to
upload measured spectrum of an unknown substance and using the search function to scan

the database for a match.

Program Spectral ID is also able to create a spectral databases. For future use, | made a
database of fifty four spectra of pigments obtained from an online database of Raman

spectra UCL Chemistry. The database is available in the Annex to this work.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011 60

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

DEMUTH, D., et al. Improvement of Raman Spectra os SAPO-5 by
Chromium(lH1)-Induced Luminiscence Quenching. Journal of Physical Chemistry.
1995, Vol. 21, No. 3, s. 000. ISSN 1348-2246.

MATEJKA, P. Ramanova Spektrometrie: Uvod — princip Ramanovy
spektrometrie. Vyukové materialy VSCHT : Ustav analytické chemie VSCHT
Praha [online]. 2002, [cit. 2011-05-20]. Dostupny z WWW:
<http://www.vscht.cz/anl/lach2/RAMAN.pdf>.

SCHMITT, M.; POPP, J. Raman spectroscopy at the beginning of the twenty-first
century. Journal of Raman Spectroscopy. 2006, Vol. 37, s. 20-28. ISSN 1097-
4555.

NNDB: Tracking the entire world [online]. [cit. 2011-05-20]. Chandrasekhara
Venkata Raman. Dostupné z WWWw:
<http://www.nndb.com/people/724/000099427/>.

Princeton Instruments: CCD, ICCD, EMCCD Cameras, Spectrographs,
Monochromators, Optics & Coatings [online]. [cit. 2011-05-20]. Spectroscopy
Applications. Dostupné z WWW:

<http://www.princetoninstruments.com/spectroscopy/raman.aspx>.

MATEJKA, P. Optika: Uvod — Zavislost spekter na periodickém pohybu.
Vyukové materialy VSCHT : Ustav analytické chemie VSCHT Praha [online].
2002, [cit. 2011-05-20]. Dostupny z WWW:
<http://www.vscht.cz/anl/matejka/ ACH1-6-optika-c.pdf>.

TRCHOVA, CSc., Doc. RNDr. M. Jak vibruji atomy v molekulach. Ustav
makromolekularni chemie Akademie véd CR [online]. [cit. 2011-05-20]. Dostupny
z WWW: <http://archiv.otevrena-
veda.cz/users/Image/default/C1Kurzy/NH2006pdf/15.pdf>.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011 61

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

PLACZEK, G. Rayleigh Streeung und Raman Effekt. Hdb. der Radiologie. 1934,
Vol. 6. No. 2, s. 209.

www.raman.de : Dr. Bernd Dippel [online]. 2011 [cit. 2011-05-20]. Advantages
and Disadvantages of Raman spectroscopy. Dostupné z WWW:

<http://www.raman.de/htmlEN/home/advantageEn.htmI>.

LAKOWICZ, J. R. Principles of fluorescence spectroscopy [online]. 3rd edition.
Springer, 2006 [cit. 2011-05-20]. Dostupné z WWW:
<http://tinyurl.com/googlebooks-fluorescence>. ISBN 9780387312781.

Invitrogen by Life Technologies [online]. 2011 [cit. 2011-05-22]. Introduction to
Fluorescence. Dostupné z WWW:

<http://probes.invitrogen.com/resources/education/tutorials/1Intro/player.htmi>.

Raman Scattering and Fluorescence. Jobin Yvon Raman Applications Note
[online]. [cit. 2011-05-21]. Dostupny z WWW:
<http://www.jobinyvon.com/usadivisions/Raman/applications/Fluorescence01.pdf

>,

Photo-Bleaching and Automatic Baseline Correction for Raman Spectroscopy.
PerkinElmer Technical Note [online]. [cit. 2011-05-21]. Dostupny z WWW:
<http://www.perkinelmer.com/CMSResources/Images/44-
74254APP_RamanPhoto-BleachingAutoCorrection.pdf>.

JBARAH, A., et al. The electrosorption of 1,2,3-triazole on gold as studied with
surface-enhanced Raman spectroscopy. Journal of Raman Spectroscopy [online].
2006, Vol. 37, [cit. 2011-05-21]. Dostupny z WWW:
<http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/jrs.1476/abstract>. ISSN 1097-4555.

PITT, G. D. Engineering aspects and applications of the new Raman
instrumentation. |IEE Proc.-Sci. Meas. Technol. 2006, Vol. 152, No. 6.

Kaiser Optical Systems, Inc. - A Rockwell Collins Company [online]. 2011
[cit. 2011-05-21]. Raman Spectroscopy : Raman Applications : Nanotechnology.
Dostupné z WWW:

<http://www.kosi.com/Raman_Spectroscopy/nanotechnology.php?ss=100>.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011 62

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

BUZZINI, P.; MASSONNET, G. On the Contribution of Raman Spectroscopy to
Forensic  Science. [online]. [cit. 2011-05-21]. Dostupny z WWW:
<http://www.icors2010.org/abstractfiles/ICORS20100288.7250VER.1.pdf>.

MATEJKA, P. Rozptylové a emisni metody. Vyukové materidly VSCHT : Ustav
analytické chemie VSCHT Praha [online]. 2002, [cit. 2011-05-20]. Dostupny z
WWW:
<http://www.kubusz.net/Anala/Matejka-Prednasky/ACH-09Ramanfluo.pdf>.

BUZZINI, P.; MASSONNET, G.; SERMIER, F. M. The micro Raman analysis
of paint evidence in criminalistics: case studies. Journal of Raman Spectroscopy
[online]. 2006, 37, [cit.  2011-05-21]. Dostupny z  WWW:
<http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/jrs.1522/pdf>.

Raman Spectroscopy for Geological Materials Analysis. Horiba Scientific :
Raman application note [online]. [cit. 2011-05-21]. Dostupny z WWW:
<http://www.horiba.com/fileadmin/uploads/Scientific/Documents/Raman/Geo01.

pdf>.

WEBSTER, S.; BALDWIN, K. J. Raman Spectroscopy for Pharma. Part 1:
Principles and Applications. Pharmaceutical Technology Europe [online]. 2005
[cit. 2011-05-21]. Dostupny z WWW:
<http://pharmtech.findpharma.com/pharmtech/article/articleDetail.jsp?id=162600
&pagelD=1>.

LAMBERT, P. J., et al. Raman spectroscopy: the gateway into tomorrow.
Virology Journal [online]. 2006, 3:51, [cit. 2011-05-21]. Dostupny z WWW:

<http://www.virologyj.com/content/3/1/51>.

MATEJKA, P. Piehled technik — molekulova analyza. Vyukové materidaly
VSCHT : Ustav analytické chemie VSCHT Praha [online]. 2002
[cit. 2011-05-20]. Dostupny z WWW: < http://www.vscht.cz/anl/matejka/09-

Raman-mikroRaman-07.pdf >.

Sicilae Studium Generale - Luminiscence Dating Laboratory [online]. 2007
[cit. 2011-05-17]. ColoRaman  Project. Dostupné z  WWW:
<http://oldweb.ct.infn.it/~archeo/>.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011 63

[25] MINCEVA-SUKAROVA, B., et al. Micro-Raman spectroscopic studies of
Byzantine cultural heritage in republic of Macedonia. Macedonian Journal of
Chemistry and Chemical Engineering [online]. 2007, Vol. 26, No. 2,
[cit. 2011-05-21]. Dostupny z WWW:
<http://www.mjcce.org.mk/PDF/26_2_ 374.pdf>.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011 64

SEZNAM INTERNETOVYCH DATABAZI

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

Database of Raman spectroscopy, X-ray diffraction and chemistry of minerals
[online]. 2006 [cit. 2011-05-17]. RRUFF. Dostupné z WWW: <http://rruff.info/>.

AIST:RIO-DB Spectral Database for Organic Compounds, SDBS [online]. 2004
[cit. 2011-05-17]. Spectral Database for Organic Compounds. Dostupné z WWW:
<http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/>.

AIST:RIO-DB Raman Spectra Database of Minerals and Inorganic Materials
[online]. 2004 [cit. 2011-05-17]. Raman Spectra Database of Minerals and
Inorganic Materials. Dostupné z WWW:

<http://riodb.ibase.aist.go.jp/rasmin/E_index.htm>.

IRUG Spectral Database [online]. 2002 [cit. 2011-05-17]. Infrared and Raman
Users Group. Dostupné z WWW: <http://www.irug.org/default.asp>.

Phevix - Laboratory of Photoinduced Effects, Vibrational and X Spectroscopies -
UniPr [online]. 2007 [cit. 2011-05-17]. Raman Database. Dostupné z WWW:

<http://www.fis.unipr.it/phevix/ramandb.php>.

Société Frangaise de Minéralogie et de Cristallographie [online]. 2009
[cit. 2011-05-17]. Index of the RAMAN spectroscopy data set. Dostupné z

WWW: <http://wwwobs.univ-bpclermont.fr/sfmc/ramandb2/index.html>.

Handbook of Minerals Raman Spectra [online]. 2000 [cit. 2011-05-17]. ENS de
Lyon. Dostupné z WWW: <http://www.ens-lyon.fr/LST/Raman/index.php>.

Dipartimento di Scienze della Terra in Siena [online]. 2003 [cit. 2011-05-17].
Fluid and melt inclusions Raman Siena. Dostupné z WWW:

<http://www.dst.unisi.it/geofluids-lab/Raman%?20intro.htm>.

Romanian Database of Raman Spectroscopy - Home for minerals and pigments
Raman spectra [online]. 2009 [cit. 2011-05-17]. Romanian Database of Raman
Spectroscopy. Dostupné z WWW: <http://rdrs.uaic.ro/index.html>.

UCL Chemistry - Chemistry Resources - Raman Spectroscopic Library [online].
1999 [cit. 2011-05-17]. Raman Spectroscopic Library. Dostupné z WWW:

<http://www.chem.ucl.ac.uk/resources/raman/index.htmi>.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011 65

[36]

[37]

[38]

[39]

McCreery Group - Raman Materials [online]. 2009 [cit. 2011-05-17]. McCreery
research group National Institute of Nanotechnology, University of Alberta.

Dostupné z WWW: <http://www.chem.ualberta.ca/~mccreery/ramanmaterials>.

Sicilae Studium Generale - Luminiscence Dating Laboratory [online]. 2007
[cit. 2011-05-17]. ColoRaman  Project. Dostupné z  WWW:
<http://oldweb.ct.infn.it/~archeo/>.

VANDENABEELE, P., et al. Raman spectroscopic database of azo pigments and
application to modern art studies. Journal of Raman Spectroscopy [online]. 2000,
¢. 31, [cit. 2011-05-20]. Dostupny z WWW:
<http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/1097-
4555(200006)31:6%3C509::AID-JRS566%3E3.0.CO;2-0/abstract>.

DE VEIJ, M., et al. Reference database of Raman spectra of pharmaceutical
excipients. Journal of Raman Spectroscopy [online]. 2008 [cit. 2011-05-20].
Dostupny z WWW: < http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/jrs.2125/pdf >.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011

66

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

c Féazova rychlost Sifeni vinéni.

E Energie.

E Vektor intenzity elektrického pole.
f Frekvence.

h Planckova konstanta.

k Boltzmannova konstanta

m Hmotnost.

p Vektor indukovaného dip6lového momentu.
q Vnitini soufadnice molekuly.

T Perioda.

a Polarizovatelnost.

A Vlnova délka
H Redukovana hmotnost.

10} Vlnoget.
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PRILOHA PI: VLNOCTY CHARAKTERISTICKYCH VIBRACIH
NEKTERYCH VAZEB A SKUPIN V RAMANOVYCH SPEKTRECH [2]

Vinoéet, cm?

Intenzita

Prirazeni Funkéni skupina Dal3i charakteristicky pas

voda — v organickém rozpoustédle

3760-3580 VW-W
3640-3500 w-m, br
1640-1605 VW

voda — krvstalova. rozpoustédlo

3600-3100 m.br
1645-1600 v

alkoholv, fenoly

3670-3580 VW-W,
3600-3400 VW
3600-3150 vw-w br
3200-2500 w, br
1440-1310 m-w
1400-1260 m-w
1260-1170 m-w
1215-1100 m-5
1150-1070 5-m
1090-1000 5-m
900-800 5-m
900-800 5
800-750 5

Vas(H20) H:0 3640-3500
v.(H,0) H,0 1640-1605
5(H:0) H:0 -

v(OH) H:0 1645-1615
5(H:0) H:0 -

v(OH) -OH, izolované 1420-1260
— bez vlivu vodikovych mustku, uzky

v(OH) -OH, mtramol. H-vazba 1440-1300

— vyznamny vliv intramolekuldrnich vodikovych mustki,

vinocet koncentracné nezavisly, Sirsi nez pro 1zolované —OH, uzii nez
v piipadé intermolekularnich mustka

v(OH) -OH, pevne ¢1 kapal. 1. 1440-1290
— vyznamny vliv intermolekularnich vodikovych mustki
vinocet s rostouci koncentraci klesa

3

v(OH) -OH, pevneé ¢1 kapal. 1 1440-1290
- chelatovana —OH skupina
o(COH) terc.-OH, Ar-OH 1260-1100

(pozor na piekryv pasu)

5(COH) ROH, R,OH, (prim. a sek)  1150-1000
v(CO) Ar-OH -

v(CO) R,C-OH, (terc.) 800-750
v(CO) R,CH-OH, (sekund)) 900-800
v(CO) R-OH._ (primar.) 900-800
v(CCO) R-OH, (primar.) -

v(CCO) R-OH.__(sekund.) -

5 (CO) R:C-OH. (terc.) _
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karboxvlove kvselinv — nedisociovana forma. izolované molekuly

3580-3500 VW v(OH) -COOH, monomier 1800-1740
neasociovane molekuly

1800-1740 W-m v(C=0) -COOH, monomernd 1350-1280

1380-1280 m-W o(OH) -COOH, monomerni 1190-1075

1190-1075 w v(CO) -COOH, monomerni forma -

karboxvlové kvseliny — nedisociovana forma. asociované molekuly

3200-2230 vw-w, br v(OH)-COOH, dimerni, asoc. 1725-1700
vinoéet s rostouci koncentraci klesa, mtermol. H-vazba
1725-1700 W-1m1 v[]C:D]I -COOH, dimerni forma 1440-1395

1725-1700 — nasycené kys.,
1710-1680 — nenasycené a Ar kys.

1440-1395 w-m 5(OH)+ v(CO) -COOH, dimerni forma 1320-1210

1320-1210 v(ms) v(CO) _COOH, dimerni forma 970-875
dimerni forma, nékdy dublet

970- 875 m_ br v(OH) -COOH, dimerni forma -

karboxvlové kyvseliny — disociovan:i forma (anion), asociované molekulv
1655-1540 W v:(COO™) -COO° 1440-1335
1440-1335 m-s v.(COO™) -CO0O -

S1réi pas s ramenky (dva az tif piky)

aminv — primarni

3550-3280 m-w v..(NH,) _NH, 3450-3160
vinoéet s rostouci koncentraci klesa, intermol. H-vazba, vliv mensi nez u —OH
S1rsi pas v pripadé chemicky ¢isté latky v kondenzované faz
3450-3160 vw-w  v.(NH,) -NH, 1650-1580
vinoéet s rostouci koncentraci klesa, intermol. H-vazba, vliv mensi nez u —OH
s1rsi pas v pripadé chemicky ¢iste latky v kondenzované faz
1650-1580 w 5(NH,) _NH, Ar- 1360-1240
R :1295-1145
1360-1240 m-w v(CN) ArNH, 1120-1020
1295-1145 m-w p(NHy) RNH,, ¢asto prekryv pasa 1240-1020
1240-1020 m-5s v(CN) RNH;, ¢asto prekryv pasa -

1120-1020 m-w p(NH,) ArNH,, ¢asto prekryv past 1120-1020
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aminv — sekundarni

3500-3300 w v(NH) -NH- 1580-1490
1580-1490 w G6(INH) -NH - R:1190-1170
pro ArNH riziko piekryva Ar:1360-1250

1360-1250 m-w v(CN) Ar,NH, Ar-NH-R 1280-1180
1280-1180 m-w v(CgN) Ar-NH-R -
1190-1170 m va:(CNC) R:NH 1145-1130
1145-1130 m-w v,(CNC) R,NH 1145-1130
750- 700 w.br @(NH) _NH- -
amidy - primarni
3540-3320 m-w v 2:(INH3) -CO-NH: 3420-3180

mz5i vinocet pi1 viivu H-vazby, Sirsi pas v piipadé chemucky ¢isté latky v kondenzované fazi
3420-3180 m-w v,(NH,) -CO-NH, 1690-1640

nizsi vinocet pit virvu H-vazby, Sirsi pas v piipadé chemicky ¢isté latky v kondenzované fazi
1690-1640 m-w v(C=0) -CO-NH,, amid I 1640-1590
1640-1590 w-m 5(NH,) -CO-NH,, amid II 1420-1400
1420-1400 m v(CN) -CO-NH,, amid III 1170-1130
1170-1130 W p(INH») -CO-NHa, nezietelny 600-550
600- 550 m 3(N-C=0) -CO-NH, _
amidv - sekundarni
3460-3270 m-w v(NH) -CO-NH-, trans 1700-1665, 3100-3070

sirdi pas v pripadé chemicky cisté latky v kondenzovane faz
3180-3140 m-w v(NH) -CO-NH-, cis 1700-1630
3100-3070 VW svrchni ton  -CO-NH-, trans 1700-1665

od anud p IT, velnu slaby, éasto nezietelny
1700-1630 w-m v (C=0) -CO-NH-, amid I 1570-1510
1570-1510 m-w o(NH) -CO-NH-, amid II 1305-1200
1350-1310 5 v(CN) -CO-NH-, amid III, cis §20-780
1305-1200 5 v(CN) -CO-NH-, amid III, trans 770-620
obvykle okolo 1260 cm™

820-780 m-sbr  y(NH) -NH-CO-, cis -
770- 620 w.br y(NH) -NH-CO-, trans -
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amidyv - terciarni

1670-1630 W11l v(C=0) -CO-N< 870-700
870-700 5 Voo(C-N-C) -CO-N<C 620-570
620-570 m 6(N-C=0) -CO-N=C -

alkvny (alkinv) — alkvlacetvlénv

3340-3280 W11l v(CH) -C=C-H 2150-2100
2150-2100 s-m v(C=C) -C=C-H 1020-905
1020-905 W-m v(C-C=C) H-C=C-C 370-220
370-220 W-m o(-C=C-H) -C=C-H -

alkvnyv (alkinv) — dialkvlacetvlény

2260-2190 VS-5 v(C=C) -C=C-

u symefrické molekuly vs

nékdy doprovazen pasem okolo 2310 cm’

alkenv — vinvl a vinvliden derivaty (koncova dvojna vazba

3120-3050
3050-2960
1655-1620
1440-1360

1320-1250
1150-1010
980- 810

m
m

5
m-5s

pozor na piekryvy pasi

m-w
m

vo(CH;)  >C=CH, 3050-2960
v.(CH,) ~C=CH, 1685-1620
w(C=C) >C=CH, 1440-1360
5(CH:) ~C=CH, 1320-1250
5(CH) >C=CH, 1180-1010
5 (CH) ~CH=CH, 980- 810
¥(CH) ~CH=CH, -

3060-2995

1655-1620
1660-1580

1440-1340

1350-1340
1350-1260
1295-1190
1000- 910
080- 380
850- 790
730- 660
630- 430

m v(CH) =CH- izolované: 1685-1620
konjugované: 1660-1580
5-VS v(C=C) =C=C< izolované 1440-1190
s-m v(C=C) -C=C, konjugované 1440-1190
poloha pasu klesa se stupném konjugace, konjugace s C=C, Ar, C=0
5-m w(C=C) cyklické, vice C=C vazeb -
vibrace nenasyecenych kruht
W 5(CH) ~C=CH-, trisub. 850-790
W-VW o(CH) -HC=CH-, trans 1000- 910
5-m p(CH) -HC=CH- cis 980- 880
m ¥(CH) R-CH=CH-R, trans 630- 430
m v(CH) R-CH=CH-R_ cis 730- 660
W v(CH) RR'>C=CH-R" _
W v(CH) R-CH=CH-R, cis -

w y(CH) §(CH) R-CH=CH-R, trans
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aromaftické uhlovodiky

3105-3000

1630-1590
1590-1575
1525-1470
1470-1425

m-s

m-5
v
w
w

v(CH)

Ar

1630-1590

nékolik past, pocet klesa s ristem substituce jadra

pro Ar-NO; derivaty 1. maximum 1 nad 3105
Ar, obvykle 1600
Ar
Ar, obvykle okolo 1490
Ar

w(C=C)
v(C=C)
v(C=C)
v(c=C)|

3

1590-1575
1525-1470
1470-1425
1290- 990

mterval zavisi na typu subst.,

pro Ar, 1.2 4 S-tetrasubstit., penta- a hexasub piimy odkaz do oblasti v celkovém intervalu 575- 385

1290-1130
1270-1220
1190-1070
1170-1120
1150-1030
1140-1020
1050-990

1025-990

880- 790
800- 660
790- 650
710- 605
680- 610
670- 500
590- 510
585- 565
580- 505
575- 545
535- 495
470- 420
415- 385
280- 250

m
m

m
m-5
m-5
m-vs
Vs

m-5

m-w
m-5

m-5

5-V5
m-5
5-1m
5-m
m-5

3(CH)
3(CH)
3(CH)
3(CH)
3(CH)
3(CH)
3(CH)
3(CH)

T(CH)

Ar, 1 4-disubstit.
Ar, 1.2 4-trisubstit.

Ar 1,23 4-tetrasubstit.
Ar, 1,23 5-tetrasubstit.

Ar, 1.2 3-trisubstit.
Ar 1.2-disubstit.
Ar, monosubstit.
Ar, 1 3-disubstit
Ar, 1.3.5-trisubstit.
Ar 1 4-disubstit.

Y(CH)y(CC) Ar, 1,3-disubstit.
Y(CH)Y(CC) Ar, 1,2-disubsfit.
Y(CC),y(CH)Ar, monosubstit.

1(CC)
1(CC)
1(CC)
1(CC)
1(CC)
1(CC)
1(CC)
1(CC)
1(CC)
1(CC)

Ar, 1.2 4-trisubstit.
Ar 1.2 3-trisubstit.
Ar, 1,2-disubstit.

Ar 1,23 4-tetrasubstit.
Ar, 1,23 5-tetrasubstit.

Ar, pentasubstit.
Ar, 1.3 5-trisubstit.

Ar 1.2 4 5-tetrasubstit.

Ar hexasubstit.
Ar, 13 5-trisubstit.

880- 790
680- 610
585- 565
580- 505
670- 500
790-650
T10-605
500-660
535-495

590- 510
280- 250
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alkanv. alkvlové i'etézce
2995-2940 m
2955-2915 m
2895-2840 n1-s
2880-2830 n1-5
1480-1440 W-i1
1470-1440 n
1450-1390 W
1445-1385 n
1395-1345 W-im
1385-1330 W-m
1370-1310 W-im
1360-1320 W
1340-1300 W
1305-1295 m
1255-1245 m
1225-1165 m
1175-1165 W
1150-1130 W
1100-1040 n1-5
1020- 980 m-s
930-925 m
955-900 m
900-800 m-s
840- 790 m
785- 750 W
750-735 VW
735-720 VW
495-490 m
360-270 m

v,:(CH;3) -CH; 2895-2840
v, (CH,)  -CH,- 2880-2835
v:(CH3) -CH; 1470-1385
v.(CHy) -CH,- 1480-1385
6(CH,) -(C)-CH,, -(O)-CH.- 1305-1295
(mize se pfekryvat s pasem Ar, -CH;)  (odkaz plati pouze pro —(CHz),-
n=2)
64(CH;) -(C)-CH;, -(0)-CH; 1395-1345
(mize se pfekryvat s pasem Ar, -CH,-)
54(CH3) CH;-(C=0)-0-, CH:-N<, 1385-1300
CH;-(C=0)-C-, CH;-(S=0)-C-
6(CH;) - CH,-X, X:-(C=0)-, 785-720
_COOR, -C=C-, -C=C-, Ar, -CN, NO,, C1, Br
5.(CHs) CH;:-(C)-,.CH:-(0)- 1255-1130
dublet typicky pro rozvétveni (odkaz plati
pouze pro dublet)

5.(CH;) CH;-(C=0)-, CH:-(C=0)-O- -
6.(CH3) CH;-(N<) -

o(CH) -C-H, nasyc. -

5.(CH3) CH;-(S=0)-C- -

5(CH,) —(CHy),- 1100-1040

n>=2_ intenzita roste s n

v(CC) _C(CH3); 1225-1165

v(CC) -C(CH3): 1020- 980

v(CC) -CH(CH,), 1150-1130
-CH(CH;), 955- 900

W(CCC) —~(CH2)u- 900-200

v(CC) -C(CH3): 930- 925
-C(CHj)s 360-270

v(CC), 6(CCH) -CH(CH;), 840-790

skeletalni  —(CHa2)y- 750-720

skeletalni -CH(CHz) 495-490

p(CH;) -CH,-CH,, x#£2 -

p(CHy) propyl, (CHy).-(0)-, n>4 -

p(CH)  (CH,(C)- n>3 :

skeletalni -CH(CH3), -
-C(CH:s); -
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aldehvdy
2850-2800

2745-2650

1745-1650

1440-1325
975-750

thioly
2600-2520
T50- 570
410-200

fosfinv
2460-2100
1150-965

isokvaniaty
2295-2250
1460-1340
650-580

nitrilv
2270-2200

390-340
200-160

thiokvanatv
2185-2135

1090-925
T00-670
660-610

isothiokvanaty

2150-1990
1250-925
690-650

5-111

5-111
m

m-w
-w

w

m-s

m-5s

mLbr
s
5

v(CH) _CHO 2745-2650
nékdy raménko pasu pod 2745 em'!

v(CH) -CHO 1745-1650
efekt Fermiho resonance

v(C=0) -CHO 1440-1325

vy$ii hodnota vinoétu pro nasycené alifaticke aldehydy
hodnota vinoétu se snizuje vlivem konjugace C=0 vazby
s C=C, Ar apod. v okoli

o(CH) -CHO 975-780
v(CH) -CHO -

v(SH) SH 750-570
v(CS) _C-SH 410-200
5(CS) _C-SH _

v(PH) -PH 1150-965
o(PH) -PH -
v,.(N=C=0) -N=C=0, 1460-1340
v.(N=C=0) -N=C=0 650-580
5(N=C=0) -N=C=0 :

v(C=N) -C=N 390-340
velmu uzky pas odkaz plati pouze pro alifaticke mitrily
6 (C-C=N) -C-C=N 200-160
skeletalni -C-C=N -

v(C=N) -S-C=N 1090-925
velmi uzky pas

vi(S-C=N) -S-C=N 700-670
v,.(-C-8-C) -C-S-C=N 660-610
v.(-C-5-C) -C-S5-C=N -
vi(N=C=S) -N=C=S§ 1250-925
v.(N=C=8) -N=C=S§ 690-650

5.(N=C=S) -N=C=$ _
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B.y- laktony
1840-1770

1370-1160

estery
1800-1750
1750-1720
1740-1705
1730-1705
1335-1250

1330-1250
1300-1150

1200-1130
1200-1180
1165-1100
1160-1050
1150-1080
T75-620

Ketonv

1750-1690
1705-1650
1325-1175

1320-1280
1225-1075

1170-1095

800-700
630-580

nitroslouceniny

1570-1485
1385-1315
1180- 850

m-w

m-w
m-w
m-w
m-w
m-5

m-5

m-5

m-5

m

m
m-w
m-w

m

m

m-w

m-5
5-1m

m-w

5-V5
5-1m

v(C=0) p,y-laktony 1370-1160

v(CO) p,y-laktony -

v(C=0) vinyl a fenylestery 1310-1250

v(C=0) nasycene estery 1300-1150

v(C=0) -CO-0-, g p-nenas. estery 1335-1250

v(C=0) Ar-CO-O-R, estery aromati ~ 1330-1250

va(COC) -CO-0-, a,p-nenas. estery, 1200-1130

pas $irsi nez u keton

v,.(COC) Ar-CO-0-R_ iirii nez u ketont 1150-1080

v(COC)  R-CO-O-R, nasyc. 1160-1050
(obvykle &irsi nez u ketom)

v.(COC) R-CO-O-R/, u,p-nenasyc. -

v.(COC) HCOOR 1165-1050

v.(COC) HCOOER 775-620

v.(COC) R-CO-O-R/, nasyc. -

v(COC)  Ar-CO-OR -

3(0C0) HCOOR -

v(C=0) R-CO-R.' nasycené ketony 1325-1175

v(C=0) ArCO-, o B-nenas. ketony 1320-1280

v(CC) R-CO-R' 1170-1095
(¢asto obtizné rozpoznatelny)

3(C-CO-C) Ar-CO-Ar(-R), 1225-1075

obecné nékolik pasu

V(€. C) Ar-CO- -

v..(CC(=0)C)R-CO-R". 200-700
nékolik pasu pi1 delsich fetézeich

v.(CC(=0)C) R-CO-R' 630-580

3(CC(=0)C) R-CO-R' _

VastDE}
\":-.(_NDEJ
v(CN)

-NO; 1385-1315
-NO; 1180-850
-C-NO;y -

- 1 T v r . - . - - ., s " . .
Poznamka: ' Valenéni vibrace v,,(CHs) by méla byt spravné oznacena vg(CHs). Oznacdeni

Vg 5€ Viak bézné pouziva. a bylo proto zachovano 1 v této tabulce.
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Pouzité zkratky:

Intenzita: vs - velmi silna, s - silnd, m - stiedni, w - slaba, vw — velmi slaba. v -
proménna. br - siroky pas. sh - raménko (anglicky shoulder).

Popis vibraénich kmiti: v - valenéni, & - deformaéni, v - mimorovinny. & - kyvavy
(anglicky wagging). p - kolébavy (angl. rocking). as - antisymetricky. s - symetricky. d -
degenerovany,

amid I - III - oznaceni amidickych pasi I - III. vystihujici silné sprazeni vibraci v
amidech. komb.p. - kombinaéni pasy. R - alkyl. Ar - aryl.
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PRILOHA P II: DATABAZE RAMANOVYCH SPEKTER AZO

O
Cl name Supplier Raman band wavenumbers tiom-! {batween 1800 and 50 cm~") Fig.
PY 1 SunChemicals 1670{w), 1621(vs}, 6107 (m-w), 1564(w}, 1533(w], 1485(vs), 1450(vw), 1ia)

1406(w), 1386(m), 1337(m-w), 1323(m), 1310{vs), 1255(m), 1216(m),
1192(w), 1178(w), 1168(w), 1138{vs), 1068(vw}, 999(m}, 951 (m-w), 925(w},
845(w), 824{w), 786(m), 616(w}, 511{w), 460(w), 410{vw), 390(m-w),
361(w), 353(vw), 186(w)

PY 3 Schmincke, SunChemicals 167 1(vw), 1612{m), 1593(w,sh]}, 1566(vw), 1545(vw), 1494(m), 1442 (vw), 1{a)
1386(m), 1336(m-s), 1309(m), 1275(vw), 1243(w), 1189(w), 1153(vw),
1138(vs), 1105(vw), 1061(vw), 1036(vw), 957(vw), 915(vw], B48(vw),
824(vw], 791(vw), 745iw), 707(vw], 675(vw], 649({m-w), 621(w), 542(vw],
486(vw], 449(vw), 434ivw), 411(w), 394(w), 370{vw), 355(vw), 345(vw],
206(vw], 272{vw), 20T(w), 184{w), 136{w]), 111 {vw)

PY 65 SunChemicals 1670(w), 1623(m}, 1601(m-w), 1576(vw), 1543(w), 1534(w,sh}, 1488(vs), 1(a)
1460(vw), 1441(w), 1424{m-w), 1392(m-s), 1344{m), 1326(s), 1316(m sh),
1295(vw), 1275(vw), 1252{m), 1229(vs), 1190(w), 1171(w}), 1135{vs),
1072(vw,sh), 1062(vw), 1049(vw), 1027 {vw), 951(w), 932(w), 916{vw),
829(w), 794({m-s), 777{vw}, 759(vw), 705(vw), 689(vw), B72(vw), 622(m-w),
607 (w), 580(vw), 558(ww]), 535(w), 512(vw), 497 (vw), 480(vw), 447{w),
411(w), 398(vw), 377(w), 340(ww), 325w}, 229(vw), 184{w), 150(vw),
112{vw)

PY 74 Kremer, SunChemicals 1667{vw), 1593(m), 1549 vw), 1511 (w), 1489w, 1438(vw), 1404(w), 1{a)
1352{m), 1327(vs), 1298{w), 1263(s), 1202{vw], 1170(wvw], 1153(w),
1125{vw), 1117{vw), 1089(w}, 1067(vw), 1046(vw), 1019(vw), 364vw),
917(vw], B4B(vw), 826(wvw), B02(w), 781(vw], 741{vw), 717{vw), BAB[ww),
624{vw], B01{vw), 525(wvw), 498(vw), 464(vw], 441 (vw], 404{vw), 360{vw},
319(vw], 259(vw), 225(vw), 186(vw)

PR 3 Kremer 1619(m), 1604(w,sh), 1554(w), 1524(vw), 1496(m), 1444(m-s), 1394{m), 1(b)
1332(vs), 1320(s,sh), 1251(w), 1225(w,sh}, 1216{m), 1186(m-s}, 1127(m),
1076(w), 986(m), 923(w), 842(m-w), 796(m), 723(m-w), 616(m), 503(w),
479(vw), 454(m-w), 422{vw}, 402{vw], 384{w), 340{r-s), 168(w)

PY 12 SunChemicals 1661(vw), 1597(vs), 1554{vw), 1517{vw), 1490(vw], 1449(vw), 1399(m)}, 2
1320(vw), 1294(w), 1255(w), 1228(vw), 1179(vw), 1140(vw], 1065(vw),
1050(vw), 1001 (vw), 952{vw), 917(vw), 871(vw), 817(vw), 718(vw),
661(vw), 623(vw), 613{vw), 515(vw), 475(vw), 449(vw), 407(vw), 365(vw),
330(vw), 308{vw), 284{vw), 256(vw), 204(vw), 183(vw), 125(vw)

PY 12 SunChemicals 1673(vw), 1598{vs], 1553(vw], 1522(vw), 1491 (vw), 1448{vw), 1399 m-w}, 2
1315(vw), 1287{w), 1258(m-w), 1248{w,sh), 1183(vw), 1144{vw), T067(vw),
1049(vw), 953(vw), 938(vw), 907 (vw], 874(vw), 829(vw), 780(vw), 720(vw),
707{vwy), 674{vw), 658{vw), 620(vw), 564{vw), 541(vw], 492{vw), 442(vw),
420(vw), 398(vw), 345(vw), 272(vw), 225{vw), 199(vw), 17T{vw), 114{vw)

PY 14 SunChemicals 1670(vw), 1587(vs), 1557 (vw], 1524{vw), 1481{vw], 1458{vw), 1400(w], 2
1313(vw), 1287{w), 1258({m), 1180(vw), 1145(vw), 1068(vw], 1049(vw),
954 {vwy), 218(vw), 798(vw), 762(vw), 709(vw], 653(vw), 623{vw), 539(vw),
512(wvw), 477(vw), ddd{vw), 422(vw), 396(vw), 344{vw), 280(vw), 203(vw),
172 (ww), 120(vw)

PY 17 SunChemicals 1668(vw), 1599(vs), 1546(vw), 1518(vw), 1489(vw], 1461(vw), 1436(vw), 2
1399(m), 1334(vw), 1292(vw), 1268(w), 1256(w), 1183{vw], 1162(vw),
1067 (vw), 1049{vw), 953(vw}, 918(vw), 832(vw), 794(vw], 712{vw),
B665(vw), 618(vw), 508(vw), 453(vw), 409(vw), 349(vw), 268(vw), 215(vw),
176(vw), 124{vw)

PY 83 Schmincke, SunChemicals 1659 (vw), 1595(vs), 1540{vw), 1523 (vw), 15711 {vw), 1449(vw), 1399(m), 2
1333(w), 1289(w), 1253(m), 1218(vw], 1148{vw], 1136(vw], 1067{vw),
1049(vw), 956(vw), 920(vw), 692(vw), B61(vw), 638(vw], 538(vw), 421(vw),
394(vw), 342(vw), 265(vw), 211(vw), 176(vw), 158{vw)

PR 49:

-

SunChemicals 1617(m), 1602{m-w), 1557(w), 1483(m-s), 1465(m), 1450{w}, 1425{m-s), 3
1413(m-s), 1349(m-s), 1278(vw), 1257(w), 1232({m-w), 1215(m-s,sh],
1206(vs), 1172(vw), 1136(w), 1097 (m-w), 1057 {wvw), 1035(vw), 993(vw),
946(vwy), 917(vw), 873(vw), 826(vw), BOO(ww), 775(vw), 720(s), B61(vw),
645(w), 604{w), B42{vw], 529(m), 515(vw), 481(vw], 469{w), 411(m-w),
357(w), 343(m-w), 304{vw), 280(vw), 254{vw), 236(vw], 216(vw), 199(vw),
172(ww)
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Cl namea Supplier Raman band wavenumbers tem ' {between 1800 and 50 cm "} Fig.

PR53:1 SunChemicals 1596(m-w), 1571{w,sh), 1552(m}, 1482({m), 1451(w], 1401{vs), 1378(w), 3
1333(m), 1316(w}, 1291(vw), 1259{m-w}, 1236(vs), 1199(m-s}, 1159(vw}),
1138(vw), 1095(m], 1040(vw), 993(vw), 978({w), 871(vw}, B05(w), T41(vw],
719(w), 667(vw), 630({m-w), 612({m-w}, 577(vw), 557(vw), 540({vw),
515(vw), 497(w), 436(w), 426(w,sh), 338(m-w}, 211(m-w}, 242{vw), 205{w),
173(vw)

PR52:1 SunChemicals 1598(m), 1575(w,sh), 1554(m), 1488{m], 1456(vw), 1440{vw), 1403(vs), 3
1362(vs), 1336(vw}, 1324{vw), 1294{vw), 1265(m-w), 1237(s), 1179(s},
1159(vw), 1106{w), 1045(w]), 1020{vw), 961(s}, 871{vw}, 802(vw), 786(vw],
744{m-w), 718{vw), 711{vw), 668[vw], 853(vw), 627 (vw), 599{vw}, 562{w),
528(m-w), 463(w), 424(w), 418(vw), 406{vw), 360(m}, 346{m,sh), 325(vw},
240{vw), 210(vw), 182(vw), 138{vw}

PR57:1 SunChemicals 1602(m), 1550(vw), 1490(m-s}, 1409(vw), 1365(vs), 1336(vw), 1325(vw), 3
1294(ww), 1265(m-w), 1230(m-w), 1182{m), 1130{w}, 1118{vw,sh),
1038(vw), 1020(vw), 964(vw], 888(vw), 876(vw), 822(vw), 785(vw), 746(w),
714{vw), 701 (vw), 597{vw), 558(vw}, 520(w), 497{w), 4660vw), 417 (vw),
362(vw), 335(w), 2309({vw), 253{vw), 150{vw)

PR 8 Kremer 1673(w), 1572(vw), 1519 vs), 1449(w), 1356({vw), 1296{vw), 1227(w}, 4
1180(w), 1119(w], 825{w), 771{w), 620(m-w), 533(w), 492(m), 421(w),
347{m-s), 329(w), 235(vw), 140(vw)

PR 9 Kremer 1604(w), 1579{m-s), 1549(w}, 1485{m), 1448{vw), 1362(vs}, 1337(w), 4
1283(m-w), 1257(vw), 1237(m), 1204(vw), 1153(w), 1135{vw), 1108{vw),
1041(w), 1017{vw), 968(w), 853(vw), 807{w), 769(w), 728w}, B65(vw),
842(vw), 609(vw), 565(m-w), 520({vw], 490{w), 448{vw}, 432(w), 339(w),
326(vw,sh), 149(w)

PR 17 SunChemicals 1610(m), 1592({vw), 1550{w), 1519(vw], 1488(m), 1454{vw), 1425(m-w}), 4
1362(vs), 1319(vw}, 1284{w), 1240({m-w), 1204(vw), 1164{w), 1107(w},
1041 (vw), 1015{vw), 997(vw), 966(w), 943(vw,sh), 898{vw), 854({vw),
826(vw), 807(vw), 756(w), 727w}, 666(vw), 620(vw), 539(vw), 516{vw),
483(w), 445(vw), 426(w), 401(vw), 263{w}, 343(w)

PR 22 SunChemicals 1611(m-w), 1590{vw,sh}), 1550(w), 1519(vw], 1485(m-w), 1453(w), 4
1424(m-w), 1362{vs), 1347(w), 1218{w), 1283(m-w), 1267(vw), 1238(m-w},
1208(ww), 1161{w), 1107(w), 998{vw), 966(w], 939{w), 856{vw}, B26(vw),
798(vw), 771 (vw), 734(w), B65(vw), 623(vw), 548(vw), 528{vw], 512(vw),
476(w), 425{w), 399{vw), 363(w], 342{w), 224{vw}, 176(vw)

PR 23 SunChemicals 1613(m-w), 1600(w,sh), 1550{w), 1499{vs), 1483w}, 1443(w}, 1366(m-s), 4
1246(vs), 1329(w}, 1292(m}), 1259(m-w), 1238(m-w), 1172(w}, 1160{w),
1108(w}), 1078(vw), 1038{vw), 1015(vw}), 369(w), 940(w), 837(w), 796(vw),
TT4{vw), 742({w), 632{w), 610{vw], 496(w), 413(w), 397(w), 370(w), 345(w),
219(vw), 300({vw), 277{vw), 236(vw), 214{vw)

PR 112 Schmincke, Kremer 1604(vw), 1578(s}, 1551(w), 1482(rm), 1460(w), 1448{w,sh], 1423(vw), 4
1391(m), 1374(m}), 1357(vs), 1331(vw), 1281(s), 1258(vw), 1242(w),
1229(m-s), 1204{vw), 1160{m-w), 1108{w), 1067(w]), 1014(vw), 967(w),
892{vw), 865(vw), 813{w), 744(w), 728{w}, 679(m-w), 615(w}, 571w},
527(m), 467(vw), 442(w), 429(w), 391 (vw), 346(m), 296(vw), 279(vw),
245({vw), 150({vw)

PR 170 Kremer 1605(m-s), 1593(w,sh), 1549(w), 1512(m-w), 1488(w}), 1452(vw], 1423{vw), 4
1388(w), 1363(vs), 1332(w), 1288(m-w), 1244(w), 1164{m), 1142{vw},
1119(vw), 1047{vw), 1013(vw), 964{m-w), 859(vw), 802{vw), 7T75(vw),
729(m), 665(vw), 810{vw), 573w}, 537(w), 512{vw), 490(w), 479(vw,sh],
423(w), 371(vw), 331(vw), 266(vw), 236(vw), 208({vw), 188{vw), 146(vw)

2 Relative intensities: vs = very strong; s = strong; m-s = medium to strong; m = medium; m-w = medium to weak; w = weak;
vw = very weak; sh = shoulder.
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Type of azo compound
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Azo pigment lakes:
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Figure 1. Raman spectra (1800-50 cm ') of (a) Hansa Yellow pigments and (b} g-naphthol pigment.
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Figure 2. Raman spectra (1800-50 cm ') of diarylide pigments.
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Figure 4. Raman spectra (1800-50 ¢cm ') of Naphthol AS pigments.
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PRILOHA P III: DATABAZE RAMANOVYCH SPEKTER
FARMACEUTICKYCH POMOCNYCH LATEK [39]

Name Company Functional category® Figure
Dextrose Vel Tablet and capsule diluent, therapeutic agent 1(a)
Lactitol Danisco Sweetening agent, tablet and capsule diluent 1(b)
Maltitol Roquette Coating agent, diluent 1)
Lactose DMV International Binding agent, directly compressible tableting excipient 1(d)
Sucrose Merck Coating agent, granulating agent 1(e)
Microcrystalline cellulose Sigma-Aldrich Absorbent, suspending agent 2(a)
Methylcellulose Fluka Coating agent, emulsifying agent 2(b)
Carboxymethylcellulose Sigma-Aldrich stabilizing agent, suspending agent 2(c)
Hydroxypropyl cellulose Klucel Coating agent, emulsifying agent 2(d)
Hydroxypropyl methylcellulose Shin-Etsu suspending agent, viscosity-increasing agent 2(e)
Wheat starch Alpha Pharma Glidant, tablet and capsule diluent 3{a)
Maltodextrin Roquette Coating agent, tablet and capsule diluent 3(b)
Primojel Avebe Tablet and capsule disintegrant 3(c)
Tragacanth Sigma-Aldrich Suspending agent, viscosity-increasing agent 3(d)
Pectin Federa Absorbent, emulsifying agent 3(e)
Fropylene glycol Merck Antimicrobial preservative, disinfectant 4(a)
Erythritol Cerestar Sweetening agent, tablet and capsule diluent A(b)
Xylitol Roquette Antimicrobial preservative, coating agent 4(c)
Mannitol Cerestar Diluent, sweetening agent A(d)
Sorbitol Cerastar Humectant, plasticizer 4(e)
Alginic acid Sigma-Aldrich Stabilizing agent, suspending agent 5(a)
Glycine Acros Bulking agent in freeze-dried formulations® 5(b)
Magnesium stearate Sigma-Aldrich Tablet and capsule lubricant 5(c)
Sodium acetate Federa Antimicrobial preservative, buffering agent 5(d)
Sodium benzoate Sigma-Aldrich Antimicrobial preservative, tablet and capsule lubricant 5(e)
Arachis oil Delhaize Oleaginous vehicle, solvent 6(a)
Lubritab Mendell Tablet and capsule lubricant, tablet binder 6(b)
Dibutyl sebacate BASF Plasticizer 6lc)
Triacetin Sigma-Aldrich Humectant, plasticizer &(d)
Eudragit E 100 Rohm Pharma Film former, tablet binder 6(e)
Eudragit RL 100 Rohm Pharma Film former, tablet binder &(f)
Calcium phosphate Sigma-Aldrich Tablet and capsule diluent 7(a)
Talc Pleuger Anticaking agent, glidant 7(b)
Anatase (TiOz) Sennlier Paris Coating agent, pigment 7(c)
Rutile (TiO3) Uce Coating agent, pigment 7(d)
Calcium carbonate Merck Buffering agent, coating agent 8(a)
Magnesium carbonate Riedel-de-Haen Absorbent, antacid 8(b)
Sodium bicarbonate RPL Alkalinizing agent, therapeutic agent 8(c)
Calcium sulfate Fluka Tablet and capsule diluent 8(d)
Gelatin Merck Coating agent, film-former 9(a)
Macrogol 4000 Fagron Ointment base, plasticizer 9(b)
Polyvinyl pyrrolidone Sigma-Aldrich Disintegrants, dissolution aid 9(c)
Sodium lauryl sulfate Alpha Pharma Anionic surfactant, detergent 9(d)
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MName Raman bands (cm™ ") Time & acc® Figure
Dextrose 232(w), 288(w), 363(w), 396(m), 404(s), 422(w), 439(w), 539(vs), 653(w), 770(w), 3x30 s 1(a)
841(m), 913(w), 1020(w), 1053(w), 1073(m), 1108w}, 1119(w), 1147(w),
1272(w), 1337(w), 1343(w), 1458(w)
Lactitol 249(m), 299(w), 327(w), 356(vs), 405(w), 426(w), 475(vs), 544{w), 614(w), B57(W), 5% 120 s 1(b)
878(m), 895(m), 929(m), 945(w), 1010(m), 1025(m), 1045(w}, 1062{m)},
1087(m;), 1121(m), 1145(w), 1236(w), 1271{w)
Maltitol 239(w), 302(m), 318{w), 373(s), 397(w), 414(s), 431(vs), 474(w), 507(vs), 541(m), 5% 60 s 10
574(s), 635(w), 709(w), 743(w), 784(w), 844(m), 872(s), 900(s), 910(vs), 929(m),
969(w), 986(s), 1017(m), 1039(s), 1071(s), 1097{m), 1123(s), 1147(m), 1206(w),
1251 (w), 1298(w), 1332(m), 1340(m), 1365(m), 1399(w), 1433(w), 1458(m)
Lactose 256(w), 353(vs), 374(s), 395(m), 474({m), 551(w), 629(w), 847(m), 873(m), 912(w), 5%x120 s 1(d)
950(w), 1015({w), 1037(w), 1049(w), 1083(m), 1117(w), 1139(w), 1258(w),
1323(w), 1344(w), 1377(w)
sucrose 283(w), 314({w), 363(m), 400(vs), 441({m), 473(w), 495(w), 523{m), 553(m), 582(w), 20% 30 s 1(e)
639(m), 847(s), 867 (w), 908(w), 920(w), 240(w), 1011(w]), 1035(w),, 1102(w),
1122(w), 1160(w), 1237(w), 1259(w), 1460(w)
Microcrystalline cellulose 343(w), 378(s), 435(m), 457(m), 517(m}, 894(w), 1093 (vs), 1120(s), 1152(m}, 1030 s 2(a)
1335(m), 1378(m), 1473(w)
Methylcellulose 890(m), 943(s), 1024(m), 1118(vs), 1149(s), 1265(w), 1363(s), 1450(s) 15 % 60 s 2(b)
Carboxymethylcellulose 719(m), 804(w), 911(s), 1098(vs), 1265(m), 1325(s), 1372(s), 1408(s) 15 % 60 s 2(c)
Hydroxypropyl cellulose 848(vs), 923(m), 1086(s), 1124(s), 1249(m), 1361(s), 1454(vs) 15 % 60 s 2(d)
Hydroxypropyl methylcellulose 495(w), 637(w), 709(w), 829(m), 207{m), 944(m), 1008(m}, 1119(s), 1152(m), 15 %60 s 2(e)
1208(w), 1263(w), 1366(vs), 1452(s), 1739(w)
Wheat starch 302(w), 359(w), 409(w), 439(w), 477(vs), 5T6(w), 867(w), 940(m), 1050(w), 15 % 60 s 3(a)
1081(m), 1126(m), 1267{w), 1338{w), 137 w), 1458(w)
Maltodextrin 319(w), 355(w), 402(w), 438(m), 477{vs), 575(w), 849(m), 938(m), 1040(m), 20x 60 s 3(b)
1079(m), 1119(m), 1259(w), 1333(m), 1381(m), 1456(w)
Primajel 229(w), 303(w), 355(w), 439(w), 476(vs), 574(w), 864(m), 940(m), 1053(m), 20 x 30 s 3ic)
1077(m), 1122(m), 1260(w), 1339(m), 1378(m), 1456(w)
Tragacanth 260(w), 336(w), 368{m), 419(vs), 510(s), 561(m), 589(w), 770{w), 854(m), 913(m), 30%30 s 3(d)
923(m), 1020(w), 1055(w), 107 1({m), 1096(w), 1124{m), 1157(w), 1226(w),
1249(w), 1327(m), 1358(w), 1384(w), 1423(w), 1452(w)
Pectin 452(m), 487 (w), 350(w), 719(w), 836{m), 876(m), 972(w), 1073(s), 1261(m), 15x 60 s 3(e)
1355(vs), 1454{m)
Propylene glycol 383(w), 522(m), 802({m), 838(vs), 921(w), 1045(w), 1079(w), 1457 (w) S5x30 s 4(a)
Erythritol 246(w), 265(w), 384(w), 487(m), 698(vs), 862(m), 874(s), 918(s), 1029(w), 1040(w), 5% 120 s 4(b)
1107(m), 1125(m), 1236(w), 1414{w), 1468(w)
Xylitol 238(w), 318(w), 353(vs), 424{m), 459(w), 851(s), 882(m), 913(w), 1000(w), 5x60 s 4(c)
1056(m), 10&9(m), 1089(m), 1105(m}, 1276{w), 1313(w], 1330(w), 1459(m)
Mannitol 240(w), 284(w), 365(w), 473(m), 490(w), 515(w), 644(w), 784(w), 872(vs), 5x 120 s 4(d)
1034(m), 1114(w), 1130{w), 1228(w), 1360(w), 1456{w)
Sorbitol 246(w), 263(w), 342(w), 415(w), 478(w), 499(w), 642(w), 773 (w), B76(vs), 936(w), 5x 60 s 4(e)
1054(m), 1091 (w), 1129{w), 1250(w), 1325(w), 1369(w), 1446(w)
Alginic acid 813(s), 890(m), 956(m), 1093(m), 1346(vs), 1409(vs) 15 % 60 s 5(a)
Glycine 357(w), 500(w), 599(w), 695(w), 890(vs), 1032(w), 1322({m), 1406(w), 1436{w) 15 % 30 s 5(b)
Magnesium stearate B88(w), 945(w), 1061(s), 1102(w), 1128(s), 1294(vs), 1437(s), 1458(m) 5x50 s S(c)
Sodium acetate B56(w), 928(vs), 1414(w) 5x30s 5(d)
Sodium benzoate 612(w), 676(w), 843(m), 1003(vs), 1028(w), 1156(w), 1180(w), 1434({w), 1601(w) 10 30 s 5(e)
Arachis oil 401(w), 477(w), 722(w), B44{m), 867(m), S08(w), 968(w), 1061{m), 1079(m), 20 % 60 s 6(a)
T117(w), 1261(m), 1298{m), 1436(vs), 1653(vs), 1743(w)
Lubritab 888(w), 1059(s), 1102(w), 1126(s), 1172(w), 1294(vs), 1415(w), 1438(m), 1461{m) 15 % 60 s 6(b)
Dibutyl sebacate 275(w), 527(w), 804(vs), 837(vs), 883(s), 1057(m), 1130(s), 1239(m), 1280{vs), 20%30 s 6(c)
1387(m), 1468(vs)
Triacetin 230(m), 425(w), 628(vs), 832(m), 858{m), B90(s), 391(w), 1013(w), 1053(w), 5x30s 6(d)
1098(w), 1312(w), 1366(w), 1437(w), 1736(m)
Eudragit E 100 234(w), 361(w), 482(w), 555(w), 601(vs), 778(w), 817(s), 878(w), 963(m), 1121{w), 20%30 s 6(e)
1153(w), 123 1(w), 1444(m), 1723(w)
Eudragit RL 100 362(m), 483(w), 552(w), 598(m), 715(m), 809(vs), 852(m), 962(w), 985(w), 20%30 s &(f)
1112(w), 1450(w), 1726(w)
Calcium phosphate 390(m), 416(s), 557(m), 571(m), 587(m), 896(m), 383(vs), 1090(w), 1128(w) 5x30 s 7(a)
Talc 361(s), 466{w), 550(m), 675(vs), 1050(w), 1229(m), 1260(m), 1385(w), 1412{w) 50 x 60 s 7(b)
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Anatase (TiO;) 395(m), 513(m), 636(vs) 1x30s 7ic)
Rutile (TiO3) 234(w), 446(vs), 609(s) 1%30s 7i(d)
Calcium carbonate 281(m), 711{w), 1084(vs) 1x30s 8(a)
Magnesium carbonate 1117(vs) 3x30s 8(b)
Sodium bicarbonate 224(w), 683(w), 1043(vs), 1264(w) 10 %30 5 8(c)
Calcium sulfate 1133 (w), 1005(vs) 2030 s 8(d)
Gelatin 318(vs), B09(w), 854(m), 915(m), 998(m), 1029{w), 1098(w), 1246(m), 1338(s), 40 x 30 s 9(a)
1384s), 1448(s), 1663(m)

Macrogol 4000 277(m), 360(m}, 533(w), 579(w), 842(vs), 858(m), 1060(m), 1123(w), 1138(m), 10x30 s 9(b)
1228(m), 1277(s), 1393(w), 1444(w), 1476(m)

Polyvinyl pyrrolidone 362(wy), 553(m), 606(w), 645(w), 753(s), 850(m), 892(m), 932(vs), 999(w), 1022(w), 20 %30 s 9c)
1073(w), 1109(w), 1225(m), 1272(w), 1307 (w), 1340(w), 1369(m), 1423(s),
1454(m}, 1490{w), 1662(w)

Sodium lauryl sulfate 404(w), 418(w), 595(w), 633(w), 833(m), 867(w), B87(m), 1060(s), 1082(vs), 10 x 30 s 9(d)

1126(s), 1294(s), 1368(w), 1433(s), 1449(m)

w, weak; m, medium; s, strong; mw, medium weak; vs, very strong.
The reference spectra can be requested at http://www.analchem.ugent.be/Raman.
® The acquisition time in seconds and number of accumulations for each reference product are mentioned.
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Figure 1. Raman specira of mono- and disacchanides: (a) dextrose, (b} lactitol, (c) maltitol, (d] lactose, (&) sucrose.
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Figure 2. Raman spectra of polysaccharides: (a) microcrystalline cellulose, (b) methylcellulose, (o) carboymethylcelluloss, (d) hydrowypropyl cellulose
(HPC), (2) hydroxypropy] methylcelulose (HPMC).
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Figure 3. Raman spectra of polysaccharides: (a) wheat starch, (b) maltodextrin, ich primojel, (d) tragacanth, () pectin.
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Figure 4. Raman spectra of polyalcohols: (a) propylene glycol, (b) enythritol, (c) xylitol, (d) mannitol, (e) sorbitol.
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Figure 5. Raman spectra of carboglic acds and salts: (a) alginic acid, (b) ghycine, () magnesium stearate, (d) sodium acetate, (] sodium benzoate.
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Figure 6. Raman specira of esters: (a) arachis oil, (b) lubritab, (c) dibutyl sebacate, (d) triacetin, (e) Eudragit E100, (f) Eudragit RL1oa.
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Figure 7. Raman spectra of inonganic substances: (a) calcum phosphate, (b w&lc, (o) anatase (TiCg), (dy nutile (Tid;).
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Figure 8. Raman specira of inorganic substances: (a) calcium carbonate, (b) magnesivm carbonate, (c) sodium bicarbonate, (d) calcium sulfate.
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Figure 9. Raman spectra of other substances: (a) gelatin, (b) macrogol 4000, (c) polyviny] pymmolidone (PVP), (d) sodium laury] sulfate.
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PRILOHA P IV: DATABAZE PIGMENTU — EXTERNI SOUBORY



