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ABSTRAKT

Organicka hmota obsazend v sedimentarnich horninach byva za vhodnych podminek vlivem
metamorfnich procesti pfeménéna do rizné strukturné usporadané uhlikaté hmoty, ktera mulze pfi
vhodnych podminkach dosahnout strukturniho stavu grafitu. V jadru zapadniho Alpinského oblouku se
vyskytuji metasedimentarni horniny bohaté na rozptylenou uhlikatou hmotu, jejichz vzorky byly
studované v této diplomové praci. Vhodnou aplikaci Ramanovské spektroskopie lze na zakladé
strukturniho stavu této hmoty urcit teplotni rozsah metamorfozy postizené horniny. Pfedchozi studie se
zabyvaly urCenim strukturniho stavu uhlikat¢é hmoty na velkych a pfesnych laboratornich
Ramanovskych mikrospektrometrech, které neumoziuji analyzu ptimo v terénu. Potieba analyzovat in
situ mize byt zajimava nejen na Zemi, ale také na dalSich planetdch a mésicich nasi slune¢ni soustavy.
Pii planetarnich misich k Marsu bude vyhoda vyuZzivat co nejmensi a nejleh¢i analyticka zatizeni, ktera
by mohla detekovat uhlikatou hmotu v ptipadé, Ze se zde bude vyskytovat. Je proto potieba ovétit, zda
takovato zatfizeni budou schopné detekovat i nizké koncentrace uhlikaté hmoty. V soucasné dob¢ se
roz§ituji a zdokonaluji mala a pfenosna zafizeni, ktera nejsou tolik analyticky pfesna jako ta laboratorni,
ale s postupujicim vyvojem se mohou brzy ptiblizit k jejich kvalitam.

Prvni ¢ast diplomové prace je zaméfena na zopakovani vysledki méteni uhlikaté hmoty z predeslych
studii v oblasti zapadniho Alpinského oblouku pomoci laboratornich Ramanovskych
mikrospektrometrti. Dale byla otestovana zavislost spektralnich projevt uhlikaté hmoty v zavislosti na
pouzité vinové délce excitacniho laseru Ramanovského spektormetru. V posledni ¢asti diplomové prace
bylo provedeno méfeni na dvou prenosnych Ramanovskych spektrometrech s ¢ervenym excitaénim
laserem s cilem srovnat a posoudit pouzitelnost téchto zafizeni pro celkovou detekci a urceni
strukturniho stavu uhlikaté hmoty s laboratornimi Ramanovskymi mikrospektrometry.

SUMMARY

Metamorphic processes can transform the organic matter in sedimentary rocks into structurally
organized carbonaceous matter, in ideal conditions to graphite. In the centre of West Alpine arch, the
metasedimentary rocks are rich in dispersed carbonaceous matter and were used in this thesis to specify
the thermal range of metamorphism based on the structural state. Previous studies have used mainly the
Raman spectrometers to determine the structural state of carbonaceous matter. Unfortunately this
method doesn’t allow in-situ analyses which, in addition to Earth studies, can be essential for studying
other planetary bodies and moons of our solar system. As only the smallest and lightest instruments are
required for analyses during potential planetary missions to Mars, it is important to verify that the small
instruments are able to detect even the small concentrations of carbonaceous matter. Currently available
miniature and portable Raman spectrometers have started to become more precise but are still not as
precise as laboratory Raman microspectrometers.

This thesis is divided into two parts. First part aims to duplicate the results from previous studies by
Raman microspectrometers in the West Alpine arch. Furthermore, the excitation laser wave length
dependence of spectral signs in carbonaceous matter was tested. In the last part, two Raman
spectrometers with red excitation lasers were used for comparison with laboratory Raman
microspectrometers in order to qualify detection limits for assessing the structure state of carbonaceous
matter.
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1. UvVOD

Zivot je nedilnou souéasti nasi planety. Vyskytuje se zde na uhlikaté bazi, tvofen sloZitymi organickymi
slouceninami, které po odumieni organismu podléhaji degradaci.

Néktera rezidua mohou byt za vyjimecnych podminek v sedimentirnich prostfedich zachovana a
v horninovém prostedi pozdé€ji pfemeénéna do formy vice méné Cistého uhliku vlivem metamortnich
procest.

Cilem této diplomové prace je popis stavu rozptylené uhlikaté hmoty (UH) metasedimentarnich hornin
jadra Zapadniho Alpinského oblouku pomoci Ramanovy spektroskopie. Prace je zaméfena na vyuZiti
jak laboratornich zatizeni - Ramanovskych mikrospektrometrii, tak na pfenosna miniaturni zatizeni.

Zachovald organickd hmota, kterd byla pozdéji metamorfnimi procesy pfeména na rizn€ ,,vyzralou*
uhlikatou hmotu, se nachazi napiiklad v jadru Zapadniho Alpinského oblouku. Uhlikata hmota zde jiz
byla v minulosti podrobena studiim zaméfenym na popis teplotné-tlakovych pomérti metamorf6z a byl
uspésn€ popsan teplotni gradient metamorfozy. Z této oblasti byly odebrany vzorky pro tuto studii
s cilem pokusit se zopakovat vysledky piedchozich studii (Beyssac et al., 2002a; Lanari et al., 2012).

Obsah organického uhliku v metasedimentarnich horninach byva rizny. Metasedimentdrni horniny
mohou vzacné obsahovat vysoky podil uhlikaté hmoty. V nékterych ptipadech obsahuji grafit, ktery
muze byt také akumulovan (grafitické zilky, loziska grafitu), jindy ani Sedé a tmavé metasedimentarni
horniny uhlik neobsahuji. Podil organického uhliku se tak pohybuje v desitkach procent, ale mtize byt
také zcela zanedbatelny. Mezi analytické metody schopné uspésné analyzovat a vyhodnotit termalni
vyvoj uhlikaté hmoty patii mimo jiné Ramanova spektroskopie (RSP). Princip této metody byl popsan
jizv roce 1928, avSak do popiedi se metoda dostala az o mnoho let pozdéji s rozvojem laserti a detektort.
Do pole zajmu se v poslednich nékolika letech dostavaji také prenosné Ramanovské spektrometry, a to
zvlasté pro jejich miniaturni rozméry a moznost pouziti mimo laboratofe. Oproti Ramanovskym
mikrospektrometrim (RMS) maji n€které slabiny, av§ak jejich potencial tkvi v jejich malych rozmérech
a moznosti vyuziti mimo laboratof. Na Zemi se jiz osvéd¢ily v celé fadé oborii (archeometrie, uméni,
forenzni védy, gemologie atd.). Nyni seotevird novy prostor pro jejich vyuziti pii kosmickych letech
mimo nasi planetu. Nizkd hmotnost, malé rozmeéry, analyza in situ a spolehlivé analytické schopnosti
délaji z tohoto piistroje dobrého kandidata pro exobiologicky vyzkum. V roce 2020 jsou naplanované
mise vesmirné agentury ESA a NASA, které maji k ,,rudé” planeté Mars dopravit rovery vybavené
miniaturnim Ramanovskym zafizenim. Jeden z cili téchto misi je vyhledavat recentni, ¢i fosilni Zivot
na této planete.

V této souvislosti 1ze polozit otazku, jak potencidlni nizké koncentrace uhlikaté hmoty spolehlivé
detekovat. Jednou zmoZnosti by mohlo byt vyuziti Ramanovy spektroskopie a hledani
spektroskopickych projevl elementarniho uhliku. Dals$i moznosti je také hledani spektroskopickych
signall tzv. biomarkerti. Vzhledem k omezenym moznostem miniaturnich zafizeni (nizsi citlivost, vetsi
Sum, mozna fluorescence a dalsi nezadouci aspekty zhorsujici kvalitu spektra) je také dilezité si polozit
otazku, zda lze pomoci téchto zatizeni sledovat termalni vyvoj UH jako u laboratornich pfistroji. Tato
informace by v pfipad€, Ze by se na Marsu nasla uhlikatd hmota, mohla napovédét mnoho o vyvoji
dan¢ho materidlu a pomoci tak rozkryt jeho historii. V Ramanovském spektru uhlikaté hmoty lze
pozorovat fadu charakteristickych a dilezitych parametrii, avSak lze jejich zmény pozorovat také
pomoci pienosnych spektrometri? Tato diplomova prace se vé€nuje pravé popisu stavu rozptylené
uhlikaté hmoty metasedimentarnich hornin pomoci Ramanovy spektroskopie, jak pomoci laboratornich
Ramanovskych mikrospektrometrd, tak miniaturnimi zatizenimi.



2. UHLIK

Uhlik je v poradi dvanacty prvek periodické tabulky prvki. Je zakladnim stavebnim kamenem
veSkerého znamého zZivota na nasi planeté. Vyskytuje se v oxidovaném (napt. CO>) i redukovaném stavu
(napt. C, CHy). Krystalicky uhlik je zndm v péti krystalickych modifikacich: grafit, diamant, chaoit,
lonsdaleit a fullerit. Fullereny jsou molekuly, které tvoii atomy uhliku usporadané do Sesti a ptitthelnikti
s atomy uhliku ve vrcholech. Jsou uspofadany do uzavieného tvaru koule ¢i elipsoidu. Nejznadméjsi
fulleren obsahuje 60 atomti uhliku ve struktufe a je tvrdsi nez diamant (Blank et al., 1998). Diamant je
mineral krystalizujici v krychlové soustave, ktery vznika v pfirodé za velmi vysokych tlaki (>4,5 GPa)
v zemském plasti. Grafit je nejbéznéjsi forma elementarniho krystalického uhliku vyskytujiciho se
v ptirodé€. Jednad se o hexagonalni minerdl s charakteristickou vrstevnatou strukturou. Na rozdil od
diamantu je velmi méekky. Nejcastéjsi ptivod grafitu v metasedimentarnich horninach je procesem
postupné premény zachovanych organickych sloucenin (kerogenu) za zvysSenych teplotné-tlakovych
podminek. Grafit miize byt vyjimecné také hydrotermalniho ptivodu (Rumble, 2014). Proces pfemény
uhlikatého rezidua hornin, ktery vede az ke vzniku grafitu, se nazyva grafitizace. Pfedchazi ji mnoho
okolnosti, které musi nastat, aby grafit mohl vzniknout (obr. 1).
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Obrazek 1: Schematické zndzornéni transformace organickych komponent v grafit skrze karbonifikacni a
grafitizaéni stadia. Negrafitizujici uhlik zachovava slabé uspotfadanou strukturu po laboratornim zahtati, ptestoze
se ve vysoko-teplotnich metamorfnich podminkach transformuje v grafit (T>700°C). Métitko TEM snimkt je 10
nm. Lab. HHT = pfelozeno z angli¢tiny jako oSetfeni vysokou teplotou (high-temperature treatment) v laboratofi.
Upraveno podle Buseck a Beyssac (2014).

2.1. Grafitizace
2.1.1. Grafitizace v geologickém prostredi

UH v sedimentarnich a metamorfovanych hornindch a jejich vyvoj

Existuje nékolik typt hornin, které obsahuji organickou hmotou ve zvySenych koncentracich a vznikly
v riznych geologickych prostiedich, prosly odlisnym geologickym vyvojem a obsahovaly jiny zdrojovy
material. UH pochazejici z téchto sedimentarnich hornin, mohla byt pozdé¢ji metamorfovana a mohla
prodélat rizny stupen transformaénich zmén.

Cerné bridlice
Cerné biidlice a roponosné biidlice jsou organicky bohaté laminované horniny zformované v anoxickém
prostfedi. Tyto horniny obsahuji silikatové klasty a nékdy také anorganickou karbonatovou slozku (neni

vzdy pfitomna). Jsou to velmi jemnozrnné sedimentarni horniny se zvySenou koncentraci organického
uhliku. Cerné barva byva zplsobena jiz nizkymi obsahy Cor. (0.1 %), avSak bézné se koncentrace



v téchto hornindch pohybuji mezi 0.5-10 %. Hlavnimi komponentami jsou jilové mineraly, organicka
hmota a kfemicita zrnka. Jejich vznik je podminén vysokou sedimentaci jili v motském prostiedi
s euxickymi podminkami s nizkym obsahem kysliku a vysokym ptinosem organické hmoty.

Uhli

Uhli je dobfe vznétliva organoklasticka hornina tvofena zejména litifikovanymi zbytky rostlin, ktera
obsahuje ve vice nez 50 % hmotnosti UH a inherentni vlhkost. Uhli pfedstavuje akumulaci rostlinnych
zbytkll rizného stddia zachovani. Nealterovany sedimentdrni material obsahujici zbytky rostlin je
postupné preménovan (chemickymi, fyzikalnimi a biochemickymi procesy) béhem diageneze a
katageneze. Podle prostiedi a podminek, ve kterych material sedimentoval a zral, 1ze uhli rozdélit do tii
genetickych typl: i) sapropelity, ii) humity a iii) liptobiolity. Sapropelity vznikly v jezernim prostfedi
bohatym na sedimentaci odumielych organizmi s riiznou ptimési jild. Humity vznikaly v raseliniStich
se stalou vodni hladinou a liptobiolity jsou geneticky typ uhli vznikajici v raSelinistich s kolisajici vodni
hladinou. Zékladni stavebni jednotkou uhli jsou maceraly, které je mozné rozeznavat pod optickym
mikroskopem. Jedna se o zuhelnatélé pozustatky Casti rostlin. Maceraly se od sebe lisSi morfologii,
optickymi vlastnostmi, chemickym slozenim a tvrdosti. Diagenetickd pfeména uhli se nazyva
prouhelnéni. Raselina se vlivem geologickych faktort (tlaku, teploty, Casu atd.) postupné preménuje
v lignit, hnédé uhli (orto a meta-typ), ¢erné uhli (hemi-, orto-, meta-typ), semi-antracit a antracit.
Vysledné stadium prouhelnéni koresponduje s maximalni teplotou, které bylo uhli vystaveno.

Ropa

Béhem diageneze dochazi k postupnému vyvoji kerogenu vlivem teploty a tlaku béhem subsidence
sedimentl. Dochazi k zaniku funkcnich skupin v organické hmoté, a naopak ke vzniku velkého
mnozstvi novych funkénich skupin. Dilezitou slozkou hmoty, kterd vznika strukturni transformaci
kerogenu, jsou molekuly s malou a stifedné¢ velkou molekulovou hmotnosti uhlovodikii. B&€hem
primarniho procesu migrace jsou transportovany skrze jemnozrnnou zdrojovou horninu a v sekundarni
fazi dochazi k hromadéni uhlovodikli v hostitelské permeabilni pérovité horniné (piskovce, slinovce,
karbonaty a dalsi).

Vyvoj organické hmoty v geologickém prostiedi

Béhem sedimentace se v zavislosti na prostfedi ukladaji anorganicka detriticka mineralni zrna rizného
slozeni, jemnozrnné amorfni mineraly, organickd hmota a také odumfelé organismy. V zavislosti na
depozi¢nim prostfedi je sedimentujici material vystaven rtiznym oxidacné-redukénim podminkdm.
V situacich, kdy existuji vysoce oxidacni podminky, a to jak v kontinentalnich, tak i motskych
podminkach, kde je mala sedimenta¢ni rychlost, miize dochazet az k oxidaci organické hmoty na CO, a
H,O. V pfipadé, Ze material v mofském prostfedi sedimentuje rychle, a jsou vytvofeny redukéni
podminky, miize byt ¢ast organické hmoty zachovana. Cast biomolekul miize byt také rezistentni vici
biodegradaci a muze byt selektivné zaclenéna do sedimentdrniho materialu. Napiiklad nékteré
biomolekuly mohou piedejit degradaci pomoci rozpoustécich/srazecich reakei, ale pfi téchto reakcich
mize vysledna organickd hmota vykazovat odlisné chemické vlastnosti nez hmota vychozi. Dalsi
zpusoby zachovani organického materidlu jsou adsorpce na povrch inorganickych latek, zapouzdieni
organickych molekul do mineralnich mikropor nebo zabudovani vétSich organickych molekul do
struktury sedimentarni hmoty, kde pii téchto procesech byva zachovéna informace o vychozim
organickém materialu. Nicméné podil jednotlivych procesu je stale diskutovan (Bernard a Pipeneau,
2014).

V pribéhu diageneze dochdzi ke zméndm v chemickém slozeni takto pohfbené organické hmoty
(kerogenu a uhli). Kerogen lze definovat jako dispergovanou organickou hmotu v sedimentarnich a
metasedimetarnich horninach nerozpustnou ve vode€, organickych rozpoustédlech, hydroxidech a
anorganickych kyselinach. V pribéhu zrani kerogenu dochazi k postupnym zménam ve sloZzeni, a to
zejména ve snizovani obsahu kysliku a vodiku ve struktufe. V piipadé maximalni mozné pifemény
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kerogenu dochdzi ke zméné na Cisty uhlik. Na zakladé piivodu materialu lze kerogen rozdé¢lit na tii typy
(viz. obr. 2). Diagenezi organické hmoty lze rozd¢€lit na Ctyfi stupné. Eogenese je etapa pii niz se
uplatiiuji hlavné biochemické procesy a oznacuje se jako etapa biochemického prouheliiovani. Béhem
této faze dochdzi k pfeméné a depolymerizaci sacharidd, lipidd, proteinti a ligninu. Z téchto
meziproduktl pak dochazi k reakcim za vzniku tzv. geopolymeru (huminové latky a kerogen). Jedna se
o latky s vysokou molekulovou hmotnosti, nizkou rozpustnosti — fulvokyseliny (rozpustné ve vSech pH
podminkéch), huminové kyseliny (rozpustné pii pH>2) a kerogen (nerozpustny ve vod¢, anorganickych
kyselinach a organickych rozpoustédlech). Pti této etapé dochazi ke vzniku metanu. Pii dal$i fazi
(katageneze) dochazi k pfeménée cerného uhli na antracit a to za teplot mezi 40—-150 °C a tlacich 3—-15
MPa. Dochazi ke zvySovani koncentraci uhliku, zvySovani aromaticity a snizovani volatilii. Reflektance
vitrinitu roste z 0,2 % az na 2 %. V pribéhu této faze mlze dochazet k uvoliiovani tekutych
hydrokarbonatii z kerogenu béhem tzv. ,,ropného okna* v zavislosti na slozeni organickych prekurzort.
Béhem treti faze (metageneze) roste rozmer aromatickych struktur rezidua. Dochdzi také k produkci
metanu a reflektance vitrinitu vzrista z 2 % na 10 %. Pti posledni ¢tvrté fazi dochazi k metamorfoze,
pfi které muze vznikat krystalicky grafit nebo i diamant. Uhlikatou hmotou jsou bohaté¢ zvlaste
metasedimentarni horniny. Tato UH pochazi z vySe popsanych pfemén organické hmoty béhem
diagenetickych a metamorfnich procest, ktera se vyskytovala piimo v ptivodni hostitelské sedimentarni
hornin€. Tato transformace se nazyva grafitizace a probiha skrze fadu piechodnych struktur, jenz miize
doséhnout az ke triperiodické struktute grafitu. Transformace z amorfni organické hmoty do dokonale
usporadanych vrstev v tri-periodické strukture grafitu je dosazeno diky mikrotexturnim, strukturnim a
chemickym modifikacim ve vychozim materialu.

Strukturni zmény béhem riistu a reorganizaci aromatickych vrstev mohou vést az k uplné grafitizaci UH.
Z tohoto divodu stupen grafitizace silné zavisi na slozeni a usporadani vychoziho materialu (Beyssac
et al., 2002a, Beyssac et al., 2002b). Za nejvyssi teploty a tlaku metamorfni udélosti dochazi
k maximalnim strukturnim zméndm v UH. Pfi retrogradni metamorféze nedochdzi jiz k zaddnym
transforma¢nim zménam. Stupenn usporadani UH v metasedimentech se povazuje za indikator
vrcholnych podminek metamorfézy. Podminky metamorfnich procesti jsou jistym zptisobem zapsany v
mineralogickém slozeni metamorfnich hornin. Metamorfni zony jsou charakterizované indexovymi
mineraly se specifickymi P-T stabilitnimi poli (Beyssac et al., 2002a).
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Obrazek 2: Van Kreveleniiv diagram znézorfiuje tfi moznosti zrani kerogenu podle typu vychoziho materidlu
béhem karbonifikace.

Cervené body odpovidaji sloZeni grafitu nékolika metasedimentarnich hornin (Grew 1974). Kerogen typu I vznikéa
z jezernich fas, kerogen typu II vznika z motskych mikroorganismu a kerogen typu III vznika ze suchozemskych
rostlin. Modifikovano z diagramu podle Buseck a Beyssac (2014).



2.1.2. Grafitizace v laboratornich podminkach

Grafiticky uhlik ma velky potencial pfi vyuziti v materidlové oblasti. Laboratorni vyroba grafitu
z organickych molekul ptedstavuje dvoufazovy proces: (1) karbonizace, pii které dochazi k eliminaci
vétSiny neuhlikatych komponent a k tvorbé aromatickych jader skladajici se ze Sesticlennych, planarnich
prstencti uhliku; (2) grafitizace, v pravém slova smyslu, je proces, ktery se sklada z polymerizace a
strukturni reorganizace aromatického skeletu smérem k termodynamicky stabilni ABAB vrstevnaté
sekvenci v grafitu (Buseck a Beyssac 2014).

Tvorba grafitu pyrolyzou vyzaduje zahtati uhlikem bohatého materialu k teplotdm dosahujicim 3000 °C
v inertni atmosfére. Toho 1ze dosdhnout v laboratornich experimentalnich pyrolyzach. Takovy proces
v8ak neni vyhodny pro primyslovou vyrobu.

UH lze rozdélit z hlediska schopnosti pfemény v grafit na grafitizujici a negrafitizujici. Toto rozdéleni
se vztahuje na proces provadény experimentalné v laboratornich pyrolyznich a grafitiza¢nich pecich za
atmosférického tlaku.

Primyslove vyrabény grafit vyzaduje grafitizujici prekurzor a teplotu kolem 2800 °C, zatimco v ptirodé
jsou vSechny typy prekurzorii transformovany v grafit pti teplotach od 450 do 500 °C. Pfi studiu
v oblastech materialovych véd se ukazalo, Ze ne-lamelarni prekurzory, které negrafitizuji za ptisobeni
teploty pfi okolnim tlaku, mohou grafitizovat zavedenim hydrostatického nebo orientovaného tlaku.
V disledku toho se ma za to, ze ptirodni grafitizace je fizena predevsim teplotou s ptispénim vlivu tlaku,
trvanim metamorfni udalosti a smykovym napétim. AvSak pfislusné vlivy jednotlivych parametri
nebyly nikdy kvantitativné vyhodnoceny (Beyssac et al., 2002b).

Grafitizujici UH pochazi ptevazné¢ z prekurzoru bohatého vodikem, ve kterém vznikaji b&hem
pyrolytické karbonifikace polyaromatické orientované vrstvy. Za pusobeni vysoké teploty dochazi
k rustu velikosti rovinnych vrstev, nizkoenergetické interakce mezi rovinami se zvySuji a dochazi ke
snizovani mezirovinovych vzdalenosti. Pocet grafenovych vrstev roste a jejich uspotfddani se
zdokonaluje do té doby, dokud nevznikne uspotadana grafiticka struktura (Buseck a Beyssac 2014).

Negrafitizujici UH se sklada z velkého mnozstvi komponent, vcetné prekurzorti bohatych na kyslik a
neni tak jednoduché dosdhnout uspoiadani polyaromatickych vrstev v pritbéhu pyrolyzy. Vznika tak
izotropni mikrostruktura popisovana jako mikroporézni ¢i paskovana. Po zahtati vznikaji zakfivené
grafitické domény s n€kolika naskladanymi vrstvami, které maji kratké rovinné rozméry a obklopuji
nahodné tvarované pory. Grafit nevznikd ani po zahtéti negrafitizujici UH na 2900 °C po dobu 30 minut.
Neschopnost grafitizovat vyplyva pravdépodobné ze strukturnich vazeb a chemické povahy hmoty mezi
malymi grafitickymi doménami. V dusledku vetsi poréznosti negrafitizujiciho UH ma vysledny material
mensi hustotu a vetsi specificky povrch nez grafit (Buseck a Beyssac 2014).

Fyzikalni objemové vlastnosti jako je hustota, elektricka konduktivita a diamagneticka susceptibilita
grafitizujiciho UH se zvySuji v zavislosti na pyrolyze (Rouzaud and Oberlin 1989).

Laboratorni studie ukazuji, Zze hydrostaticky tlak urychluje grafitizaci a napomaha formovat grafit pii
1000 °C u grafitizujici UH. V nékterych experimentech byla negrafitizujici UH lokéaln€¢ pfeménéna
v grafit skrz modifikace ve struktufe v mistech s pfihodné orientovanymi nanostrukturami, kde nasledné
tyto modifikace propagovaly v aromaticky skelet (Buseck a Beyssac 2014).

Vysoka aktivacni energie a kinetické faktory vSak omezuji moznosti srovnani laboratornich experimentt
s pfirodnimi procesy provazejici grafitizaci.



2.2.  Metody studia UH v geovédach

Studium UH v metamorfnich horninach ztézuji zvlaste jeho nizké koncentrace (obvykle pod <1 hm. %),
a proto existuji dva rtizné pfistupy studia tohoto materidlu. Prvni z nich je separace UH pomoci
rozpousténi horniny za pomoci kyselin rozpoustéjicich silikaty a uhli¢itany a nasledna charakterizace
ziskaného rezidua. Jindy lze s vyhodou vyuZzit moznost studia UH métenim jejich parametrii in situ.

Prvnim zptisobem byly v minulosti provedeny né€které studie nékolika autory s vyuzitim rentgenové
difrakce (XRD difrakce, naptfiklad Landis, 1971; Itaya, 1981; Grew, 1974). Autofi, na zaklad¢
mezirovinovych vzdalenosti dgp> nebo Sitky XRD past v polovin¢ maxima vysky peaku (FWHM),
urcovali krystalinitu UH a na jejim zékladé odvozovali metamorfni podminky studovanych premén
hornin.

Transmisni elektronova mikroskopie s vysokym rozliSenim podéva informaci jak o struktufe, tak
mikrotextufe (HRTEM, naptiklad Beyssac et al., 2002b; Jehlicka a Rouzaud, 1990; Buseck and Huang,
1985). V téchto velmi malych métitcich mtize byt UH velmi heterogenni a na snimcich je mozné
pozorovat rizné typy mikrotextur (napt, ,,cibulové®, laminarni a planarni). Na zakladé prumérnych
mezirovinovych vzdalenosti dyo; (i velikosti krystalitd La i Lc) a poctu vrstvicek umisténych na sob¢ lze
urcit metamorfni stupen. DalSimi ptiklady vyuziti studia separované UH z metasedimentarnich hornin
jsou vysledky studia distribuce izotopli (Dunn a Valley, 1992), ¢i také RSP, kde Jehlicka a Bény (1992)
aplikovali poprvé tuto metodu pro studium strukturnich zmén v Prekambrickych kerogenech béhem
retrogradni metamorfozy.

Druhym zpusobem lze studie provadét zvlasté pomoci Ramanovy mikrospektroskopie in situ
v preparatech hornin (naptiklad Beyssac et al., 2002a; Beyssac et al., 2002b; Rahl et al., 2005; Kouketsu
et al., 2014; Wopenka a Pasteris, 1993) nebo pomoci studia reflektance na vzorcich bohatych uhlikatym
materialem (naptiklad Zhou et al., 2014; Okuyama-Kusunose a Itaya, 1987; Kisch 1980), kde stupen
uspotadani UH koreluje se zvySujici se odraznosti vitrinitu.

Jeden z hlavnich problémil studia ptirodni grafitizace je strukturni a mikrotexturni heterogenita vzorkd,
rozdilnym pisobenim tlaku, nicméné je t€zké rozlisit ptic¢inu téchto heterogenit (Beyssac et al., 2002b).
XRD i RSP poskytuji kvalitativni informaci o stupni uspotadani UH. Aplikace RSP je vSak vhodnéjsi,
protoze ma vétsi prostorove rozliseni oproti XRD (um3 vs. mm3), a proto nemusi dochazet k separaci
UH zhorniny (Wopenka and Pasteris 1993). HRTEM a RSP podavaji srovnatelné vysledky o
strukturnim stavu UH, tudiZ mezi obéma metodami existuje jistd komplementarita (Beyssac et al.,
2002b). HRTEM vsak neni vhodna metoda pro kvantifikaci miry uspotadani metamorfovaného UH
vzhledem ke zminéné heterogenité vzorkd. V druhé fadé se jedna o metodu, kterd studuje pomérné
malou oblast vzorku a je analyticky naro¢na na ptipravu vzorkl (rozpousténi matetrské horniny). Naproti
tomu umoziuje zobrazeni mikrotextur nebo dokonce struktury. Oproti ni se Ramanovska spektroskopie
jevi jako vhodny nastroj pro takové studie. Jeji hlavni vyhody jsou: (i) velké prostorové rozliseni, (ii)
relativné kratky akviziéni Cas, ktery umoznuje ziskat mnozstvi spekter kvantifikujici heterogenitu
vzorku, (iii) Ramanovska spektra metamorfované UH mezi sebou vykazuji vyznamné rozdily vzhledem
ke stupni metamorfniho vyvoje (Beyssac et al., 2002a).



3. RAMANOVA SPEKTROSKOPIE
3.1. Ramanuv jev

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni kvalitativni analytickd metoda. Jedna se o metodu vibracni
molekulové spektroskopie, kdy pii interakci dopadajiciho monochromatického zateni dochazi
k neelastickému optickému rozptylu. Podstatou tohoto rozptylu, ktery jako prvni popsal v roce 1928
indicky fyzik C. V. Raman spolecné se svym studentem K. S. Krishnanem, je zafivy dvoufotonovy
pfechod mezi dvéma stacionarnimi vibracnimi stavy molekuly s energiemi E1 a E2, které jsou vyvolané
interakci s fotonem dopadajiciho zateni o frekvenci vo>|E2-E1}/h, pficemz h je Planckova konstanta,
jenz je provazeny vyzafenim fotonu rozptyleného zareni o frekvenci vr (viz. obr. 3). Zjednodusené si
lze tento rozptylovy efekt predstavit tak, Ze molekula absorbuje foton budiciho zafeni a molekula
prechazi na virtualni energetickou hladinu, pficemz soucasné dochazi k emisi sekundarniho fotonu, a to
za podminek zachovani energie:

hvg = hvg + |E2 — EI| (1)
Tento vztah lze vyjadfit i obdobné v této podobg:
VR = Vo £ Vi, 2)

kde v, predstavuje frekvenci budiciho zafeni a v, je vibracni frekvence molekuly, kterd je nezavisla na
frekvenci dopadajiciho zafeni. Jak jiz bylo zminéno, vk pfedstavuje frekvenci rozptyleného zateni, jenz
se souhrnné oznacuje terminem Ramandv rozptyl a je tvofeno dvéma slozkami: (vo + vm) a (Vo + V).
Slozka (vo-vim) mé nizsi frekvenci, nez dopadajici zateni a pfislusi Stokesovu rozptylu, zatimco slozka
s vyssi frekvenci (vo + vin) odpovida anti-Stokesovu rozptylu. Obé tyto slozky jsou symetricky rozlozené
kolem linie Rayleighova rozptylu (ktery je pro RSP nezddouci a ma mnohondsobné vyssi intenzitu),
nicméné v praxi se méti pouze v oblasti Stokesovi linie, nebot’ ma vyssi intenzitu a leh¢i detekovatelnost
oproti anti-Stokesové linii. Pro vznik Ramanovského rozptylu je dulezitd schopnost zmény
polarizovatelnosti molekuly. Kdyby zména polarizovatelnosti molekuly béhem vibra¢niho pohybu
zustala nulova, dochazelo by pouze k elastickému Rayleighovu rozptylu, jenz ma stejnou frekvenci jako
budici zafeni. Tuto vlastnost maji pfedevsim nepolarni molekuly, zatimco polarni molekuly jsou malo
polarizovatelné. U infracervené (IR) spektroskopie je zdkladni podminkou pro pozorovéni vibracniho
médu zména dipolového momentu béhem pfislusného vibracniho momentu. Lze shrnout, Ze
Ramanovské spektrum nam dava informaci o struktufe molekul prostiednictvim jejich nepolarnich
vazeb a naopak IR spektrum nam poskytuje informaci o polarnich vazbach molekul. U molekul, které
maji symetrickou vibraci, jsou spektra navzajem komplementarni. To znamend, Zze se projevi jako
aktivni u IR a neaktivni u Ramananovského rozptylu nebo naopak. V ostatnich pfipadech tato
komplementarita neplati. Kazda latka ma své charakteristické spektrum. Ve vibracni spektroskopii se
obvykle nevyjadiuje energie fotond pomoci frekvence nebo vinové délky, ale pouziva se veliCina
vinocet (¢i vlnové Cislo), coz je prevracena hodnota vinové délky. Pouziti absolutni hodnoty je u RSP
nevhodné, protoZze je zavisla na vinové délce excitaéniho zafeni, ale dulezity je posun, ktery je
charakteristicky pro danou vibraci ve vzorku. V RSP se proto vyuziva relativni hodnoty vlnoctu, ktery
je dan rozdilem excita¢niho a rozptyleného zafeni. Rayelighliv rozptyl pfedstavuje nulu, aniti-Stokesovy
pasy potom hodnoty zaporné a Stokesovy pasy hodnoty kladné (Ferraro et al., 2002, Larkin, 2011)
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Obréazek 3: Obrazek znazoriiuje proces Rayleighova a Ramanova rozptylu. Sipka nahoru znaéi excitaci a Sipka
dolti emisi fotonu.

3.2. Popis Ramanova spektrometru

Existuje mnoho riznych typ RS pracujicich na stejném principu jiz vyse popsaném a od pocatku jejich
vyvoje se badatelé potykali pfedevs§im s problémem slabého Ramanovského signalu a fluorescence
nekterych studovanych vzorkii. Az v poslednich desetiletich byly tyto problémy ptekonany natolik, Ze
se RS mohly pfesunout z vyzkumnych laboratoifi do méné béznych ¢i Spatné dostupnych prostor
(archivy, depozitafe), ale zejména na horninové vychozy anebo do vyrobnich prostor. Obecné lze
pristroj popsat jako zafizeni, které obsahuje zdroj monochromatického zafeni, které interaguje
s povrchem vzorku, pti¢emz vznikaji rizné typy rozptyleného zatreni (viz. vyse), které je pomoci sbérné
optiky vedeno do spektrometru. Vhodnym zptisobem je vybran pouze Ramanovsky rozptyl a nasledné
dochazi k jeho zachyceni na detektoru. Charakteristiky Ramanova rozptylu jsou zachyceny formou
Ramanova spektra.

V soucasné dobé¢ jsou aplikovany RS s nedisperznim prvkem pouZivajici Fourierovu transformaci (FT-
RS), vyuzivajici jako spektrometricky prvek interferometr a RS s Multikanalovymi detektory nebo
predevsim s detektory CCD (z anglického piekladu ,,Zatizeni s vazanymi naboji‘), vyuzivajici disperzni
prvek (mfizku, opticky hranol, aj.). Disperzni systémy od sebe prostorové separuji vybuzené zafeni o
ruznych vinovych délkach, které pak dopada na detektor (CCD, multikanalovy, aj.). Nedisperzni
systémy moduluji frekvenci jednotlivych vinovych délek vybuzeného zafeni, sloZzeny modulovany
signal je zachycen detektorem a ten je dale demodulovan Fourierovou transformaci. I ptes odlisny
zpusob ziskavani signalu je v obou ptipadech vystupem spektrum, které ma na ose x vynesen Ramantv
posun (udavan v cm™) a na ose y Ramanovu intenzitu (pocet fotondi za sekundu) (McCreery, 2000).
Obecné schéma usporadani jednotlivych komponent pro oba zakladni typy RS lze vidét na obrazku 4.

Pfed rokem 1986 vyuzivaly RS jako zdroj monochromatického zafeni naptiklad Ar" nebo Kr lasery,
které byly chlazeny vodou. Z hlediska analytického vyuziti byly nékdy pomérné nepraktické a
tézkopadné. V soucasné dob€ se vyuzivaji mensi, vzduchem chlazené diodové lasery, které jsou
mnohem méné narocné na provoz a udrzbu. Jako priklad lze uvést: Nd:YAG (1064 nm), dvojity
Nd:YAG (532 nm) a Al:Ga:As diodovy laser (750 az 900 nm). Typ pouzitého laseru mize byt pro oba



typy konstrukce RS podobny, avSak pouzitd vinova délka laseru nikoliv. Vyhoda FT-RS spociva pii
aplikaci excitacniho laseru v blizké infracervené oblasti (NIR). Tato oblast sice poskytuje v porovnani
s excitatnimi lasery ve viditelné oblasti (VIS), ¢i ultrafialové oblasti (UV) zafeni mnohem nizsi
vysledné intenzity Ramanovského rozptylu, avSak dochazi k mnohem mensi fluorescenci, kterd
zastinuje analyzovatelné pasy. Multikanalové detektory maji vzhledem k ¢asu méfeni vyborné vlastnosti
ziskané intenzity signalu a poméru signdl/Sum (SNR), a navic snesou vyssi energie (krat$i vinovou
délku) laseru oproti FT-RS, kde je problémem nizky SNR. Jednodussi CCD detektory maji mensi
zaSuméni nez starsi tzv. IPDA detektory (detektory zvysujici fotodiodické mnozstvi) a nahradily je
témet ve vSech zafizenich. Je dilezité si uvédomit charakteristické vlastnosti analyzovaného vzorku a
zvolit tak vhodnou instrumentaci a jeji specifické nastaveni (napf. pouziti vhodného laseru, aj.) k ziskani
idealniho spektra (McCreery, 2000).

Dutlezitou slozkou RS je také filtr odstifiujici zafeni o vinové délce excitacniho laseru. Tato slozka je
velmi uziteCna, nebot” Rayleighliv rozptyl tvofi o nékolik adl intenzivngjsi zafeni, nez samotny
Ramanovsky rozptyl (McCreery, 2000).
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Obrazek 4: Schematické znazornéni uspotradani RS: a) disperzniho multi-kanalového RS, kde kazdy prvek
detektoru detekuje dopadajici fotony o jiném Ramanovském posunu, pfi¢emz spektrum lze Cist jako: intenzita
(pocet fotont) vs. Detekovana pozice (Ramantiv posun); b) nedisperzniho FT-RS, kde modulované zafeni dopada
na jednokanalovy detektor a ziskany interferogram je Fourierovou transformaci pfeveden na Ramanovo spektrum.
Upraveno podle McCreeryho (2000).

3.3.  Prenosné Ramanovy spektrometry

Nové tisicileti prineslo obrovsky vyvoj na poli nejriznéjsich analytickych zatfizeni, mezi nimiz nechybi
také Ramanovy spektrometry. Spektra jimi ziskana se svou kvalitou mohou blizit laboratornim datim,
aviak jejich nesporna vyhoda je skryta v moznosti analyzy pfimo v terénnich podminkach. Rada autorii
jiz vyuzila pfi vyzkumu pienosné RS v fadé riznych interdisciplindrnich obort. Radi se k nim
archeometrie (Vandenabeele et al., 2007), uméni (Deneckere et al., 2010), forenzni védy (Chalmers et
al., 2012), exobiologie nebo geovédni discipliny (Vitek et al., 2013), atd. (viz. tab. 1). Existuje fada
metod, kterymi lze urcit P-T podminky, jimiZ metamorfované horniny prosly, ale pro usnadnéni studia
téchto hornin mize byt uzite¢na prave aplikace prenosnych RS pro piedbéznou terénni rekognoskaci a
nasledné vyuziti in situ ziskanych dat pro dalsi analytické procedury. Jak bylo uvedeno jiz v ivodni
¢asti, RSP poskytuje informaci o strukturnim stavu uhlikaté hmoty vyskytujici se v metasedimentarnich
horninach zavislou na P-T podminkach (Beyssac et al., 2002a). V soucasné dob¢ se otevira prostor pro
aplikaci téchto poznatkli a posouzeni mozZnosti vyuzivani terénnich miniaturnich pfistroju in situ.
Terénni podminky maji ale fadu uskali, se kterymi se v laboratofi nesetkame a je potfeba se s nimi
vypotadat.
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Vandenabeele et al. (2014) charakterizovali a zafadili do kategorii rizné typy pfenosnych RS podle
jejich vlastnosti (hmotnost, velikost, aj.) a zplsobu uspofadani na ptepravitelna zatizeni (nejsou
navrzend pro Casté st€éhovani z jedné lokace do druhé), mobilni zafizeni (obecny termin pro vSechny
druhy RS navrZenych pro mobilni pouziti), pfenosné zatizeni (mize byt obsluhovano a ptfenaseno
jednou osobou), ru¢ni zafizeni (mize byt pouzivano pohodin€ v jedné ruce operatora) a miniaturni
zafizeni (nejmoderné;jsi zatizeni o velmi malych rozmeérech padnoucich do dlan€ operatora). V oblastech
umeéni a archeologie nejsou tak velké naroky na miniaturizaci ptistroji a vydrz akumulatort, protoze lze
méfeni provadét napt. v galeriich, ¢i muzeich, kde je k dispozici elektricka sit a dalsi zazemi, a tak je
mozné vyuzivat vetsi a pfesnéjsi instrumentaci.

V geovédnich aplikacich jsou vzriistajici naroky na ziskavani dat in situ v terénnich podminkéach ptimo
na horninovych vychozech pro lep§i porozuméni mineralnimu sloZeni a strukturnimu usporadani
anorganickych ¢i organickych komponent. Tyto pozadavky s sebou nesou fadu naroki na podobu
instrumentace. Je zadouci, aby pfistroje byly co nejmensi a nejleh¢i, pro moznost pohodIné prepravy
vybaveni na danou lokalitu (v extrémnich pfipadech az na jinou planetu). Dale je potieba, aby
v oblastech odlehlych od energetickych zdrojii méla zatizeni adekvatni vydrz na jedno nabiti, ¢i méla
moznost vymeény akumulatoru. Mimo to musi tato zatizeni podéavat uspokojiva analyticka data v poméru
k akvizi¢nimu ¢asu. Z poc¢atku byly ruéni RS pro aplikaci v geovédach a exobiologii vybaveny pouze
excitatnim laserem o vinové délce 785 nm. Od roku 2012 jsou k dispozici i pfenosnd zatizeni o vlnové
délce 532 nm. Avsak jsou jiz dostupné i pfistroje o vinovych délkach 644 nm a 1064 nm.

Nejvétsi uskali pri ziskavani spekter je predev§sim nezadouci fluorescence. Spektralni rozliSeni je
obvykle kolem 8 cm™ a spektralni rozsah 2000-200 ¢cm™. VétSina dnesnich pienosnych RS vydrzi
pracovat na jedno nabiti 4—6 hodin. Velké mnozstvi pfenosnych zafizeni dostupnych na trhu ma
zabudovanou spektralni databazi chemikalii nebo i minerali pro moznost porovnani ziskanych spekter
¢1 moznost zatadit ziskané spektrum do vlastni databaze. Pro nazorny ptiklad vyuziti pfenosnych RS
v geovédach ve venkovnich podminkach lze uvést studii Culky et al. (2010) provedenou na sadé
aminokyselin. Pouzili k tomu dvé pfenosna zafizeni. Prvni z nich bylo vybaveno diodovym laserem
(785 nm) s maximalni vystupni energii 300 mW a termoelektricky chlazenym CCD detektorem se
spektralnim rozsahem 250 — 2900 cm™ a rozliSenim mezi 7 — 10 cm™'. Druhy byl taktéZ osazen diodovym
laserem téZe vinové délky s maximalni vystupni energii 120 mW a termoelektricky chlazenym CCD
detektorem se spektralnim rozsahem 200 — 2000 cm™! a rozliSenim 8 cm!. Vitek et al. (2011) se vénovali
aplikaci pfenosného RS v oblasti geologie a forenznich véd za pouziti 1064 nm diodovym laserem s
vykonem 1000 mW a spektralnim rozsahem 200 — 2000 cm'. Uspé§né detekovali mineraly ze skupiny
Ca-Mg karbonatt a sulfatl, i pfesto Ze v geovédnich aplikacich jsou pouzivanéjsi lasery o kratsi vinové
délce. Marshall a Marshall (2013) provadéli méfeni na stromatolitech. Prvni studie ukazaly uspésnou
detekci sulfatti pfenosnym RS se 785 nm diodovym laserem (Jehlicka et al., 2009a). Vitek et al. (2013)
uspeésné detekovali fadu minerald ze skupiny karbonatt, sulfati a nékterych tmavych minerald, které je
laboratornim RS. V oblasti exobiologie je aplikace prenosnych RS je vhodna i pro detekci biomarker
v praskovych smésich se sddrovcem (Culka et al., 2012).

V roce 2020 ma byt odstartovana mise ExoMars, kterd by méla dopravit na povrch Marsu robotické
vozitko, jez s sebou ponese rovnéz miniaturizovany RS. Jeden z hlavnich cild mise ExoMars je
detekovat recentni nebo fosilni Zivot na povrchu planety. Harris et al. (2015) vyuzili dva ptenosné RS o
ruznych excitacnich vlnovych délkach (532 nm a 785 nm) pii zachovani podobnych operacnich
parametrd na vzorcich archaickych bfidlic bohatych UH za ucelem zjisténi a porovnani moznosti
detekce redukované formy uhliku. Usp&né detekovali Ramanovy pasy D a G souvisejici s piitomnosti
nekrystalického uhliku ve vSech vzorcich za pouziti RS s excita¢ni vinovou délkou 785 nm, zatimco pfi
aplikaci RS s excita¢nim laserem o 532 nm se podatilo detekovat UH jen v poloviné vzorki. VSeobecné

1ze shrnout, Ze pro mnohé aplikace RS v mineralogii uhliku je vinova délka excitacniho laseru 532 nm
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34. RSP-UH

V oblasti prvniho fadu (1100-1800 ¢cm™) se nachazi nékolik typickych past nalezicich UH (pas G
(grafiticky) a defektni pasy D1, D2, D3, D4). S rostouci dokonalosti uspoiadéani struktury UH dochazi
k poklesu intenzity a plochy pasu D1 v oblasti kolem 1350 cm!, ktery je pii¢itan jako nasledek
planarnich defektl zptisobenych heteroatomy O, H, N aj., ¢i strukturnich defektti (Bény-Bassez a
Rouzaud, 1985; Ferrari a Robertson, 2000). Pas D3 (1500 cm™) zptsobeny neplanarnimi poruchami
jako jsou tetrahedralni uhliky, projevujici se v rané fazi grafitiza¢niho procesu (Bény-Bassez a Rouzaud,
1985). Tento pas je velmi Siroky v UH s nepravidelnou strukturou a postupné se snizuje s rostoucim
uspotradanim UH, az postupné mizi. G pas (grafiticky pas) odpovida E,g: vibraénimu modu krystald
s D§;, symetrii ve vibra¢ni roviné aromatickych fetézcti uhliku v grafitové struktufe. Nachéazi se
v blizkosti 1580 cm™ a u UH s pln& dokonalou strukturou stoji v oblasti prvniho fadu zcela osamocené
jako velmi uzky pas (Tuinstra a Koenig, 1970). Vzorky se Spatn€ usporadanou UH maji pozici tohoto
pasu blize k 1600 cm™'. Pas D2 je ramenny k pasu G a u vzorkl s nizce usporadanou strukturou je od
tohoto pasu Spatné rozliSitelny. Se zlepSujici se strukturou je dobfe rozeznatelny a jeho intenzita
postupné klesd, az Giplné€ mizi. V oblasti druhého fadu (2500-3000 cm™), ktery odpovida overtonim a
kombinaci rozptylu je zaznamenano né&kolik past (2400, 2700, 2900 a 3300 cm™) (Wopenka and
Pasteris, 1993). Pas S1 (2700 cm™) je hlavni spektralni prvek v této oblasti interpretovany jako vysledek
prechodu mezi dvourozmérnou strukturou smérem k trojrozmérné. Ve Spatné uspoiadané UH je jeste
patrny pas S2 (2900 cm™) interpretovany jako disledek C-H vazby. Se zlepSujicim se upofadanim
zustava S1 jako jediny pas v této oblasti (Beyssac et al., 2002a; Beyssac et al., 2002b).

Rozdily v intenzitach mezi pasy G a D1 jsou umérné rozdilim v krystalinité L, (priimérna velikost listki
v roving (001)). Ramanovské spektrum tak odrazi zmény ve stupni grafitizace v hornin¢, kterd podava
informaci o intenzit¢ metamorfnich procesi (Pasteris and Wopenka, 1991).

Wopenka and Pasteris (1993) ve své studii na vzorcich z riznych metamorfnich podminek (chloritova
z6na — granulitova facie) ukéazali, ze pomér Ramanovskych intenzit, ploch, §ifek, pozic past G a D1
koreluje se stupném uspotradani UH.

Jeden z moznych pfistupii pro popis metamorfniho stupné UH pomoci RSP zvolili Jehlicka et al.
(2009b). Popsali Ramanovské spektrum grafitizujicich UH mramori z riznych ¢asti ¢eského masivu
pomoci nékolika parametrd jako je $iika (cm™) v poloving maximalni intenzity (FWHM) O-pasu
(odpovidajici ptiblizné G pasu) a D-pasu, ¢i poméru intensit D/O pési. Podafilo se jim rozlisit 4 skupiny
Ramanovskych spekter na zaklad¢ nichz rozlisili UH s riznym stupném uspotradani: grafit z vysokych
stupniti regionalné metamorfovanych mramorti, méné grafitizujici UH na kontaktu metamorfovanych
mramort, UH slabé-sttedn€ regionalné metamorfovanych mramort, a nakonec slabé organizovany UH
z velmi slabé regionaln€ metamorfovanych hornin. V nékterych vzorcich byly objeveny dva typy UH a
rizné stupné grafitizace, u slabé metamorfovanych vzorkt tak mohou mit vztah k pre-metamorfni
historii ¢i pocatecni povaze sedimentadrniho UH.

Dalsi zptisob vyjadfeni a interpretace vysledkd je mozné provést po dekonvoluci spekter na 4 pasy
pomoci: pozice pasu G (cm™), FWHM pasu G (cm™), poméru intenzit D1/G péast (maximalni vysky)
oznaCovany jako pomér R1 a pomér ploch pasti D1/(G+D1+D2) oznacovany jako pomér R2 pro oblast
prvniho fadu. Tyto dva poméry nabyvaji vysSich hodnot pro UH se Spatné uspotfadanou strukturou.
S rostouci dokonalosti struktury se tyto poméry snizuji. Pro oblast druhého fadu pak 1ze stanovit pomér
R3 (pomér ploch past S2/(S1+S2), ktery se ukdzal byti vybornym ukazatelem triperiodického
uspotadani UH, jenz nélezi teplotam blizkym 500 °C. V tomto piipadé€ se pomér R3 blizi nule. Kazdy
vySe popsany parametr byl ve studii Beyssaca et al. (2002a) vyjadien jako primérna hodnota se
smérodatnou odchylkou z n¢kolika riznych méteni pro kazdy jednotlivy vzorek tak, aby byla dostatecné
vyjadiena heterogenita vzorkd.
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Pro ucely kvantifikace pozorovani, lze wvyuzit konvencnich ,fitovacich® metod a nasledné
vyjadfeniparametric. pomérem intenzit D1/G pasi ¢i pomérem integrovanych ploch pasta
D1/(G+D1+D2). Chyba je vyjadfena jako smérodatna odchylka (£1c) z primérné hodnoty vSech
ziskanych spekter jednoho vzorku. Lze pozorovat heterogenitu vzorkll a to zvlasté v nizS§im stupni
intenzit se z pocatku zvySuje a poté zase klesa, coz je zptisobeno Sirokym a nizkym pasem D1 pfi nizkym
stupni metamorfozy, ktery postupné roste a je uzsi, a poté se pii vzristajicim stupni metamorfozy
postupné snizuje jeho intenzita (Beyssac et al., 2002b).

Defektni pas D1 se vyskytuje i u mikrokrystalického grafitu s velikosti zrn pod 1 pm. JelikoZ vzorkovaci
oblast Ramanovské mikrosondy zaujima plochu kolem né€kolika mikrometrti, jsou vady koncentrované
na hranach téchto zrn zodpoveédné za zbyvajici D1 pasy (Beyssac et al., 2002b).

Vyvoj stupné organizace UH je velmi citlivy na zmény metamorfniho stupné, bez ohledu na metamorfni
gradient. Organizace UH je citliva pfedev§im na zménu teploty v HP-LT metamorfnich podminkach, na
zménu tlaku uz méné. Pomér R2 se ukazal jak dobry geotermometr pro regionalné metamorfované
sedimenty pfi teplotach 330-650 °C s piesnosti + 50 °C, kterd je srovnatelna s konvencné vyuzivanou
mineralni termo-barometrii. Mimo toto rozpéti teplot vykazuje pomér (R2) tyto parametry: pfi teplotach
nizsich nez 330 °C je ovlivnén Spatné usporadanym UH, a proto se pohybuje konstantné okolo 0,7 —
0,8; naopak pfti teplotach vyssSich nez 650 °C je UH tvoifen ptevazné triperiodickou strukturou a tak
pomér R2 u téchto vzorkli nabyva hodnot < 0,05. Korelace mezi pomérem R2 a teplotou je dobie
popsana linearni funkci:

T (°C) = —445R2 + 641 3)
R? = 0.960

Naopak pomér R2 v porovnani s tlakem nevykazuje zadny pravidelny trend (Beyssac et al., 2002a).

Podobny pfistup studia metamorfovaného UH zvolili Rahl et al. (2005). Zkoumali UH ve slabé
metamorfovanych sedimentech taktéz za pomoci RSP. Vylepsili pouziti tohoto termometru pfi teplotach
v rozmezi 100-700 °C, pti¢emz vyuzivali stejnych parametrid R1 a R2 jako Beyssac et al. (2002a).

Mirn¢ odlisny pristup zaujali Kouketsu et al. (2014), kdyz pouzili Ramanovska spektra ziskana z
ptirodni UH, ktera prosla metamorfézou v Sirokém rozpéti teplot (165—655 °C), aby provétili teplotné
vyvolanou strukturalni evoluci UH a na zaklad¢ toho rozdélili Ramanovska spektra UH do Ctyf
kategorii:

(1) nizky stupen uspotadani UH, ktery vykazuje znaky charakteristické pro amorfni uhlik pfi teplotach
kolem 150 az 280 °C;

(i1) stfedni stupén usporadani UH, vykazujici postupny pfechod od amorfniho uhliku ke
krystalizovanému grafitu pii teplotach 280—400 °C;

(ii1) vysoky stupen uspotradani UH, ktery dokoncuje transpozici a stava se krystalizovanym grafitem pti
teplotach kolem 400 az 650 °C;

(iv) dobte krystalicky grafit od teplot >650 °C.

Zcela jiny pfistup zvolili pfedev§im pro kalibraci dat vztazenych k teploté, kterou prosel UH pfi
metamorfoze. Vyuzili k tomu FWHM D1 a FWHM D2 past, jejichz hodnoty klesaji linearné se
zvysujici se metamorfni teplotou. Aplikovatelnost tohoto termometru je v rozmezi od 150 °C do 400
°C. Chyba pro FWHM D1 byla stanovena na +30 °C a pro FWHM D2 na +50 °C. Linearni vztah pro
teplotu odvozenou z FWHM D1 (rovnice 4) a FWHM D2 (rovnice 5) je:

T(°C) = —2.15(FWHM — D1) + 478 4)
R? =0.970
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T(°C) = —6.78(FWHM — D2) + 535 (5)
R? = 0.968

(Kouketsu et al., 2014).

3.5. Shrnuti

Za vhodnych podminek (omezeného piistupu vzduchu nebo i v redukénich podminkéach) dochazi
v mofskych sedimentech k hromadéni odumftelé organické hmoty. Vlivem Casu, rostouci teploty a tlaku
dochézi k tzv. zrani, diagenezi organické hmoty. Zrani predstavuje ztratu heteroatomti ze struktury.
Heteroatomy piedstavuji H, O, N, S a dalsi. Dochézi k postupné aromatizaci a dal$imu postupnému
rozvoji aromatickych struktur a jejich polymerizaci. Tyto struktury se mohou transformovat do
grafénovych vrstev a miize se vytvorit triperiodicka struktura grafitu (v ptipade grafitizovatelné UH)
vlivem metamorfnich podminek. To, zda se UH transformuje az na grafit, zalezi na celé fad€ parametrt.
Jednim z nich je vychozi typ a poCatecni usporadani hmoty. V ptirodé dochazi ke grafitizaci za mnohem
nizsich teplot (T>700 °C) nez v laboratotich (T>2800 °C), kde lze uméle syntetizovat grafit. RSP je
vhodnou metodou pro studium UH diky relativné kratkym akvizi¢nim Castim a znatelnym rozdilim
napfi¢ termalnim vyvojem UH. Pro spektrum UH jsou v oblasti 1000 cm™-1800 cm™! typické vyrazné
pasy G (~1580 cm™) a D1 (~1350 cm™). Porovnavanim vyslednych parametrd (FWHM a poloha pasi,
&i pomér intenzit a ploch past) Ize odvodit teplotu metamorfozy. Rada autori (napt. Beyssac et al.,
2002a,b; Jehlicka et al., 2008; Kouketsu et al., 2014; a dalsi) zvolila rizné ptistupy a odhadovala teplotu
metamorfozy podle fady riznych parametri Ramanovskych spekter UH a neexistuje tedy jednotny
piistup, jak tento problém fesit. Strukturni stav UH zavisi z velké ¢asti na teploté, které byla vystavena.
Tuto teplotu lze odhadnout podle Siroké skaly analytickych metod: XRD, HRTEM, izotopova
geochemie, odraznost a RSP. RSP je vhodnou metodou zvlasté¢ pro svou analytickou rychlost a
nendro¢nost na pfipravu analytu.
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4. GEOLOGIE

Zapadni Alpy (obr. 5) jsou povazovany za jednu z typovych oblasti studia HP-LT metamorfézy. V jadru
Zapadniho Alpinského oblouku se vnitfni metamorfované zoény skladaji ze sunutého
materialu oceanského a kontinentdlniho okraje odvozeného z piikrovii. Tento sunuty piikrov je
vysledkem mesozoicko-kenozoické konvergence mezi evropskou a africkou kontinentalni deskou
vyvolanou subdukénimi a kolisnimi procesy. Ocednskd jednotka (Piemontsky piikrov-Schistes
Lustrées) je odvozena z ligurského segmentu mesozoického ocednu Tethys. Jejich komplexni struktura
je vysledkem nékolika syn-koliznich superponovanych vrasnéni na subdukénim klin¢ a projevuje se
vychodnim narGstem metamorfniho teplotniho gradientu. Z oceanu odvozena zona je v soucasnosti
ulozena mezi austro-alpinskymi (africkou) a evropskymi ptikrovy (Lanari et al., 2011). Ve vnégjsich
pasmech oblasti se stupenn metamorfozy pohybuje ve faciich zelenych biidlic a smérem do vnitinich
pasem se zvySuje k vysokotlakym eklogitickym podminkdm v masivu Dora-Maira (Beyssac et al.,
2002b; Gabalda et al., 2009).

Jednotka Schistes Lustrés je tvoiena prevazné karbonatovymi bfidlicemi s lokalnimi mezivrstevnimi
budinami metabasitl a serpentiniti. Minerdlni matrix tvoii hlavné kiemen, kalcit, fengit, paragonit,
chlorit a metamorfni indexové mineraly (Fe-Mg karfolit, lawsonit, chloritoid a garnet). Metamorfni
podminky se méni z facie modrych btidlic (13 kbar, 330 °C u Mt. Fraiteve) az po eklogitovou facii (20
kbar, 500 °C v prismyku Finestre), kde termalni gradient je asi 10 °C/km. UH tvofi v priméru méné
nez 1 hm%. Tyto ¢erné bfidlice jsou soucasti detritickych hlubokomotskych formaci. Prekurzor tvoftil
rozptyleny material pochazejici z fas kerogenu typu Il z Tethydnich sedimenti. BEhem metamorfozy
byla UH segregovana ze silikatové a karbonatové matrix a nyni se vyskytuje jako vrstvicky kopirujici
tektonickou foliaci na mikrometrové az centimetrové skale (Beyssac et al., 2002b).

Zo6na sub-Briangonu reprezentovala jurskou okrajovou panev severozapadniho Briangonského riftového
uboci na severozapadnim okraji Piemont-Ligurského oceanu, ktery se stal ve spodni kiidé soucasti
Ibersko-Briangonského mikrokontinentu. Je tvofena pfevazné motskymi sedimenty spodné a stfedné
jurskych vapencu a btidlic (McCann 2008).

Zobna Briangonu je klasicky rozdélena do dvou dil¢ich sub-zoén oddélenych vnitini uhelnou frontou.
Smérem na zapad tvoii vné€j§i zoénu Briangonu relativné komplexni mesozoické sedimentarni série
s karbonskym substratem — tzv. Briangonska uhelna zéna. Tato zéna vykazuje nizky stupen alpinské
metamorfézy. Smérem k vychodu je vnitini zona Briangonu zastoupena tencimi mesozoickymi
sedimenty kryté podlozim skladajiciho se z pre-karbonského metamorfovaného terénu (Lanari et al.,
2011).

Samotna Briangonska uhelnd zoéna je rozdélena do dolni a horni uhelné zony, které jsou tvoreny
polygenetickymi slepenci, piskovci, organicky bohatymi biidlicemi a antracitovymi stupni, kterymi
pronikaji vulkanické zily. Drayerskd smykova zona oddé€luje horni a dolni uhelné zony. Podél tohoto
zlomu indikuje lineace a smykové paskovani duktilni extensni rezim piekryvajici dédi¢né paleozoické
zlomy. Drayerska smykova zona byla definovana v udoli Clareé a kontinuita déale na severu zlstava jen
slab¢ definovana. Severni ¢ast kontaktu mezi horni a dolni uhelnou zénou se vynotuje jako stratigraficky
kontakt. Vytraceni dolni uhelné zony dale na severu asociuje s jiznim axiadlnim zanofenim vrasy v obou
uhelnych zoénéch, coz koresponduje s postupujicimi hlub§imi korovymi urovnémi smérem k severu
(Lanari et al., 2011).

Strukturalni evoluce Brianconské uhelné zony

Vn¢&jsi uhelna fronta vykazuje smér pfesouvani z nadlozi smérem na zépad a vnitini uhelna zéna naopak
z nadlozi smérem na vychod. Pro tyto jednoduché tvary véjitovitého tvaru jsou typické, jakozto jedny
z hlavnich strukturdlnich prvkd, lezaté vrasy kilometrovych rozmérti smeétujici smérem k zépadu
v zapadni ¢asti a k vychodu ve vychodni ¢asti. Smérem k jihu jsou v Briangonském sedimentarnim
obalovém ptikrovu patrné kromeé prvotniho vyvoje foliace (po inicialnim ptikrovovém nasouvani), také
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dva hlavni eventy: (1) zépadni vrasnéni a nasouvani vztahujici se k aktivit¢ v Cele Briangonského
frontalniho pfesunu a (2) vychodné se pietaCejici vrasnéni a sunuti od nadlozi smérem k vychodu
souvisejici se zpétnym nasouvanim zény Briangonu na Piedmontsky komplex Schistes Lustrés. Tyto
zkracujici oligocénni post-ptikrovové faze byly nésledovany duktilni a poté kiehkou extensi pozdéji
v neogénu (Lanari et al., 2011).
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Obrazek 5: Schematicka geologicka mapa (a) Zapadnich Alp, (b) zony Briangonu a Sub-Briangonu piiblizné 15 km
severozapadné od mésta Briangon, (c) jednotky Schistes Lustrés pfiblizn¢ 20 km vychodné od mésta Briangon
(upraveno podle Beyssac et al., 2002b; Gabalda et al., 2009; Lanari et al., 2012; http://geoserverref.brgm-

https://perso.univ-rennes.fr/romain.bousquet/Alps/Maps/Alps_tectonic.html
20.4.2017). Zelené body znaci mista odbéru vzorkd. FSL: fronta Schistes Lustrés; VnUF: vnitini uhelna fronta;

rec.fr/geoserver/ows28.4.2017,

VUF: vnéjsi uhelna fronta; FP: fronta Penika.
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5. METODIKA
5.1.  Vzorky

Pro tuto diplomovou praci bylo vybrano 12 riznych vzorkt tmavych metasedimentarnich hornin (fylitti
a pararul) se zvySenym obsahem organického/grafitického uhliku. Vzorky byly odebrany na nékolika
lokalitach francouzskych a italskych Alp v Peninském piikrovu v blizkosti mésta Briancon (tab. 2).
S ohledem na tmavé zabarveni odebranych vzorki hornin se pfedpokladala ptitomnost UH se strukturou
odrazejici odlisSny stupeit termalniho vyvoje. Podobné vzorky hornin byly studovany také
francouzskymi kolegy s ohledem na strukturni stav rozptylené UH (Beyssac et al., 2002b; Gabalda et
al., 2009; Lanari et al., 2012). Vzorky byly odebrany z povrchovych vychozii metasedimentarnich
hornin. Pfi odbéru vzorkl byla vénovana zvySena pozornost mechanickému odstranéni nejvice
zvétralych ¢asti. Pro studium uhlikaté hmoty byly vzorky z téchto 12-ti lokalit postupné upraveny ze
vzorki surovych, odebranych v terénu, do nékolika podob (viz. obr. 6). Nejméné upraveny typ vzorku
je surova hornina, kterd po odebrani z vychozu nebyla déale upravovdna. Druhym typem vzorku byl
Sestistén piipominajici kvadr (pracovni oznaceni — kostka), jehoz zakladny nebyly nikterak opracovany,
stény byly strojoveé sefiznuté a tudiz zarovnané (ohlazené). Orientace fezli byla sméfovana kolmo na
zfejmou vrstevnatost horniny. Poslednim testovanym typem vzorku byl le$tény nébrus zality do
pryskyfice, jehoz ledténa plocha byla kolma na ziejmou vrstevnatost horniny. Cast surové horniny byla
rozemleta v achatovych miskéach na praSek pro stanoveni koncentrace uhliku.

215 18 17 18 19

Obrazek 6: 4 typy vzorki vyuzité pti studii: A) prasek, B) nabrus, C) kostka, D) hornina.
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Tabulka 2: Seznam vzorki s geografickymi soufadnicemi odbéru.

Vzorek Lokalita Popis lokality Geo-tektonickd Zemépisna Sitka Zemépisna délka
poloha
1 Lautaret Odebran v zaiezu silnice D1091, Subbriangon N 45.0430896878° E 6.42617180943°
5 m severné od jejiho okraje, ve
vychozech v sutovém svahu 55
m zapadné od Torrent des
Vallois
2 Lautaret Odebran v zafezu silnice D1091, Subbriangon N 45.0378741324° E 6.43475487828°
5 m severné od jejiho okraje, ve
vychozech v sutovém svahu 100
m vychodné od Torrent des
Vallois
3 Lautaret Odebran v zafezu silnice D1091, Subbriangon N 45.0293212384° E 6.44668534398°
5 m severné od jejiho okraje, ve
vychozech v sutovém svahu 40
m zépadné od Torrent du Haut
Ettret
4 Lautaret Odebran v zafezu silnice D1091, Subbriangon N 45.0234974921° E 6.45638421178°
5 m severné od jejiho okraje, ve
vychozech v sutovém svahu 300
m vychodné od Torrent du Haut
Ettret
5 Refuge de  Odebran 500 m od La Basse Vnéjsi zona N 45.0435812026° E 6.53963059187°
Ricou Sausse, ve svahu nad Briangonu
pokracovanim silnice D 994g,
Nevache — Laval, v nejprud$im
svahu, cca 20 m vychodné od
velké skaliny pararul, vychoz
v Cernavé poloze
6 Refuge de  Odebran 500 m od La Basse Vnéjsi zona N 45.0435812026° E 6.53963059187°
Ricou Sausse, ve svahu nad Briangonu
pokracovanim silnice D 994¢,
Nevache — Laval, v nejprudsim
svahu, cca 20 m vychodné od
velké skaliny pararul, vychoz
v ¢ernavé poloze
7 Col du Odebran 300 m pod jezirkem Vnéjsi zona N 45.0248064101° E 6.52158603072°
Chardonet Col de la Mine, vychoz ve Briangonu
vychodni partii skalky
8 Villar- Odebran pfi zapadnim vyjezdu z Vnéjsi zona N 45.0484420359° E 6.31918653846°
d'Arene tunelu des Ardoisieres, na silnici
D1091, 45 m od vyusténi,
vychoz 10 m v sutovém svahu
9 Laval Odebran 200 m zapadné od Vngéjsi zéna N 45.0612717122° E 6.52433395386°
parkovisté na konci udoli Clarée, Briangonu
nad cestou podél Clarée,
vychoz/skalina
10 Setriere Odebran 300 m po Jednotka N 44.9678704888° E 6.88161492348°
cesté/odbocce Strada del Schistes
"Assietta ze silnice SR 23, pfi Lustrés
potoce, zatez udoli v lese
11 Fenestrelle Odebran v zahybu silnice SR 23 Jednotka N 45.0309258699° E 7.05670952797°
Depot — Fenestrelle, 50 m nad Schistes
silnici, Sedavé vychozy fylitt Lustrés
12 Fenestrelle Odebran v zahybu silnice SR 23 Jednotka N 45.0309258699° E 7.05670952797°
Depot — Fenestrelle, 50 m nad Schistes
silnici, Sedavé vychozy fylita Lustrés
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5.2.  Elementarni analyza

Pro stanoveni uhliku v hornin€ bylo vyuZzito metody elementarni analyzy pomoci analyzatoru ELTRA
(ELTRA, Germany). Analyzator ELTRA CS530 s odporovou peci pomohl stanovit celkové koncentrace
uhliku (Cit), kde pti spalovani vzorku pifi 1350 °C v proudu O, dochazi k nasledné detekci CO,
v infracervenych celach. Analyzator ELTRA CS500 TIC pomohl stanovit koncentrace anorganického
uhliku (Cinorg), kde v Erlenmayerové baiice na topné desce dochazi k rozkladu vzorku kyselinou
fosfore¢nou a anorganicky uhlik je vdzan v CO,, ktery je nasledné detekovan jako Cio.. VSech 12 vzorkl
bylo homogenizovano v achatovych miskach na analytickou jemnost a potfebné mnozstvi bylo pouzito
na elementarni analyzu (ELTRA CS 530 a CS 500, Germany) pro nepiimé stanoveni obsahu
organického uhliku. Metodou rozpousténi karbonatl pomoci kyseliny fosforecné byl stanoven obsah
anorganického uhliku (Cinorg) @ pyrolyzou bylo provedeno celkové stanoveni uhliku ve vzorku (Ciot).
Odectenim Cior. @ Cinorg. bylo mozné dopocist koncentrace organického uhliku v horniné.

5.3. Ramanova spektroskopie

V diplomové praci jsem se zaméfil na porovnani Ramanovskych spektrometrii rizné koncepce a
konstrukce. Cast vysledki byla ziskana pomoci laboratornich mikrospektrometrii, ¢ast pomoci
mobilnich/ptenosnych spektrometrti. Celkem bylo pouzito 9 riznych pfistroji (rtizné druhy — viz. kap.
3.3.) o riznych vinovych délkach excita¢niho zafeni.

5.3.1. Laboratorni mikrospektrometry
Mikrospektrometr HR 800

Spektrometr HR 800 (Horiba Jobin-Yvon, Francie) je vybaveny CCD (256x1024) detektorem. Zatizeni
je propojené s Coherent Innova Ar'-Kr" a Ar* laserem o vinovych délkach 364, 458, 488 a 514 nm. Pti
této studii bylo vyuzito vinové délky 364 nm a 458 nm.

Mikrospektrometr iHR320

Spektrometr (Horiba, Mod. iHR320) s CCD detektorem (Horiba, Mod. Syncerity) je vybaven He-Ne
laserem se 633 nm excitacni linii.

Mikrospektrometr Renishaw InVia Reflex

Predstavuje laboratorni mikrospektrometr vyvinuty firmou Renishaw (obr. 7). Chlazeny CCD detektor
umoziuje zaznamenavat signal o spektralnim rozsahu od 100 do 4000 cm™' s rozliSenim 2 cm™. Pfistroj
je propojen mikroskopem Leica s fokusaci 25x — 100x a daleko-ohniskovym objektivem s fokusaci 50x.
Spektrometr je vybaven dvéma excitacnimi lasery o vinovych délkach 514,5 nm (zeleny argonovy laser)
s vykonem 20 mW a 785 nm (Eerveny diodovy laser) s vykonem az 300mW. Usek vzorku osviceny
laserem je cca 3 — 5 um. Software Wire 2.0 vyuzivany pro obsluhu pfistroje umoziuje mnozstvi riznych

v

nastaveni pro co nejefektivnéjsi ziskani spektra. Kalibrace pfistroje byly provadény na diamantu.
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Obrazek 7: Mikrospektrometr Renishaw InVia Reflex vybaveny dvéma excitatnimi lasery.

5.3.2. Prenosné spektrometry
Mobilni spektrometr HE532

Spektrometr HES532 (Horiba Scientific Jobin-Yvon, Longjumeaux, Francie) je vybaven CCD
detektorem. Ke spektrometru je pfipojen 532 nm laser Ventus (Laser Quantum, Cheshire, UK) s
maximalnim vykonem 100 mW a také opticka hlava SuperHead® vybavenda vysoce kvalitnimi filtry.
Spektralni rozsah se pohybuje od 80 cm™ do 3200 cm™ a spektralni rozliSeni je ~ 4 cm™. Kompletni
sestava je snadno rozlozitelna a ptepravitelna.

Pfenosny Ramanovsky spektrometr BRAVO

Jedna se o ptrenosny RS s dualni laserovou excitaci od spolecnosti Bruker (obr. 8a). Disponuje
patentovanou technologii pro eliminaci fluorescence. Princip eliminace fluorescence je zalozen na
ziskani spekter pomoci velmi mirné zménéné vinové délky excitace a softwarového odecteni/eliminace
projevi fluorescence ve spekterech. Umoziuje Sirokou $kalu nastaveni a méfeni jak v automatickém
(kde sam zméni nastaveni pro co nejlepsi vysledek) tak manualnim modu (kde je mozné si uzivatelsky
nastavit jednotlivé pozadavky). Veskery software pro ovladani pfistroje je zabudovany uvnitf a Ize ho
ovladat pomoci dotykového panelu umisténym na ¢ele spektrometru.

DeltaNu Inspector Raman

Ptenosny spektrometr je vyrobeny firmou Delta Nu (obr. 8b). Samotné t€lo piistroje je uzplisobeno pro
drzeni v ruce a vazi 1,9 kg. Pro komunikaci s nim slouzi software NuSpec, ktery bézi na externim
zafizeni (zpravidla notebook/desktop). Akumulator umozituje piistroji pracovat bez nutnosti nabiti az 4
hodiny. VInova délka excitacniho laseru je 785 nm o maximalnim vykonu 120 mW. Termoelektricky
chlazeny CCD detektor poskytuje spektralni rozliSeni 8 cm™ a spektralni rozsah 200 cm™ — 2000 cm™.
Kalibrace se provadi na polystyrenovém standardu.

Ahura First Defender

Pienosny RS (obr. 8c) od firmy Thermo Fisher Scientific, Inc. je vybaven 785 nm excita¢nim laserem
o maximalnim vykonu 300 mW. Hmotnost pfistroje je 1,8 kg a je schopny operovat na baterie az 5 hodin
provozu. Pracuje ve spektralnim rozsahu 250 cm™ — 2875 cm! se spektralnim rozliSenim 7 cm-10,5
cml. Pouzit Ize manudlni i automaticky expozi¢ni rezim.
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Obrazek 8: Prenosné Ramanovské spektrometry: a) Pienosny Ramanovsky spektrometr BRAVO (upraveno podle
https://www.bruker.com/fileadmin/user_upload/5-Events/2015/Pittcon/2-BRAVO.jpg 28.4.2017), b) DeltaNu
Inspector Raman, c¢) Ahura First Defender.

54.  Metodika méreni spekter

Pripravené vzorky byly méteny v sériich podle jejich ¢isla a typu povrchu. Nabrusy a kostky byly
zméfeny pomoci laboratorniho piistroje Renishaw InVia Reflex za pouziti obou excitacnich lasert.
V ptipadé nabrusu i kostek bylo provedeno opakované méfeni tii riznych mist vyhledanych pomoci
mikroskopu. Nejcastéjsi mista, ktera se osvédcila jako oblasti bohaté na UH, byla vazana v blizkosti
zilkovitych ttvart a rizné velkych lesklejSich zrnitych utvart (viz. ptiklady obr. 9). V pfipad¢ kostek
byla méfeni provadéna jak kolmo (K), tak rovnobézné (R) s predpokladanou vrstevnatosti vzorku.
Ramanova spektra jsou zobrazena ve spektralnim rozsahu 1200 — 1800 cm’!, jak v piipadé pouziti laseru
s vinovou délkou 514,5 nm tak i pfi vyuziti laseru s vinovou délkou 785 nm. Pouze pro nabrusy 10 a 11
byl pii pouziti laseru se 785 nm a kostky 4R a 5-12 (K+R) spektralni rozsah 10001800 cm'. Spektra
byla ziskana vzdy v nastaveni 20 akumulaci pfi expozi¢nim ¢ase 20 s a 10 % maximalniho mozného
vykonu laseru (514,5 nm i 785 nm).

)ﬂ Uerr

Obrazek 9: Mikrosnimky pochazejici z mikrospekrometru Renishaw InVia Reflex. Na obrazcich lze vidét Cervené
oznafena mista, kde na zakladé zkuSenosti bylo mozné uspé$né naméfit spektrum UH. Obrazek A) je vazany
pobliz zilného utvaru ve vzorku ¢islo 1, na obrazku B) je oblast v cerveném krouzku osvétlena laserem, taktéz s
potvrzenym vyskytem UH, pochézejici ze vzorku ¢islo 6, na obrazku C) je oblast celkové bohata UH pochazejici
ze vzorku Cislo 11.

Podobny postup byl uplatnén také pfi pouziti pfenosného pfistroje DeltaNu Inspector Raman, kde pro
kazdy vzorek byla provedena 3 méteni. Krom nabrust a kostek (K+R) byla navic zmétena také surova
hornina (K+R). Spektra byla pofizena v celém spektralnim rozsahu piistroje, tedy 200 — 2000 cm.
Vykon laseru byl nastaven pro vétSinu vzorkll na uroven ,high* (cca 120 mW) v pfipad¢, Ze bylo
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spektrum zastinéno fluorescenci, byla energie laseru snizena. VSechna méfeni byla provedena
v nastaveni 3 akumulace pfi 20 s expozici.

Pouze ndbrusy (vSechny vzorky 1 — 12) byly bez opakovani méteni zkompletovany pomoci ptenosného
Ramanovského spektrometru BRAVO. Spektra byla pofizend v manualnim rezimu ve spektralnim
rozsahu 300 — 3200 cm™ pii 60 s expozici.

Navic pro vzorky 2 a 6 bylo provedeno métfeni na vét§iné dostupnych RS pro ndsledné porovnavani
vSech parametrl. Zvoleny typ vzorku byl ve vétsin€ pripadd nabrus, v nékolika métfenich byla ziskana
spektra na surové horning.

5.5.  Analyza spekter

Pro vyhodnocovani spekter byl pouzit program GRAMS Al. U vSech vzorkli byl pro dekonvoluci
spekter pouzity mix Gaussovy a Lorentzovy funkce. Pii dekonvoluci byl pocet hledanych pasa zvolen
na 2 (G pas ~1595 cm™ a D1 pas ~1300-1350 cm™! v zavislosti na pouzité vinové délce laseru) u vzorkl
se symetrickym prabéhem pasa. V pfipadé zfejmého ramenniho pasu byl fitovan také pas D2 (~1620
cm!). Pii silngjsi fluorescenci byla pouzita linealni multibodova baseline korekce. Ackoliv soucasti
Ramanovského spektra UH je oblast druhého fadu (2500-3100 cm™), v této praci byl bran zfetel na
oblast prvniho fadu (1000-1800 cm™). Mezi parametry, které byly podrobné analyzované, patii: poloha
past G a D1, FWHM past G a D1 a pomér relativnich intenzit I(D1)/1(G).
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6. VYSLEDKY

Vysledky shrnuji ziskana data pro vSechny pouzité metody a postupy provadeéné pfii této studii. Jsou
rozdélené do Ctyt hlavnich podkapitol podle postupu prace. Prvni kapitola pojedndva o obsahu
organického uhliku v horninovych vzorcich. Kapitola Ramanova mikrospektroskopie srovnava
vysledky dosazené pomoci Renishaw InVia Reflex za pouziti dvou vlnovych délek (514 a 785 nm)
laseru na dvou typech vzorki (ndbrus a kostka). Druhé podkapitola shrnuje vysledky dvou pfenosnych
RS a porovnava vysledky RMS s podobnou nebo stejnou vinovou délkou laseru. Posledni podkapitola
se snazi srovnat parametry dvou odlisnych vzorki (¢. 2 a 6) pii pouziti vét§iny dostupnych zatizeni. Ve
studiu Ramanovskych spekter byl kladen diraz zvlast¢ na parametry past G a D1 a poméru jejich
relativnich intenzit.

6.1. Stanoveni obsahu organického uhliku

Nejvice organického uhliku (Cor) bylo pfitomno ve vzorku €islo 5 (31,31 %) a to minimalné o fad vice
nez u zbytku vzorki. Naopak nejméné Cor bylo zaznamenano ve vzorcich ¢islo 4 a 8 (0,01 %).
Koncentrace Corg se u ostatnich vzorkli pohybovala od 0,48 % do 2,54 %. (viz. tab. 3).

Tabulka 3: Stanoveni organického uhliku pomoci elementarni analyzy ukazuje koncentrace prvku v horning.
Zelené je oznacen fadek s nejvyssi koncentraci organického uhliku, zluté vzorky s koncentraci nad 1 % a Cervené
vzorky s koncentraci <0,01 %.

% ctot. cinorg. corg.
‘ v (rozkladem .
vzore rolyzou neprimo
pyroly s H;P0,) P
1 5,45 4,87 0,58
2 4,11 3,63 0,48
3 1,96 0,15 1,81
5 31,32 <0,01 31,31
6 2,55 <0,01 2,54
7 1,17 <0,01 1,16
9 1,27 <0,01 1,26
10 1,63 <0,01 1,62
11 0,66 <0,01 0,65
12 0,50 <0,01 0,49
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6.2. Ramanova mikrospektroskopie

Pomoci RMS byly ziskany spektra UH z odebranych vzorki metasedimentti. Ukazky namétenych
spekter lze vidét na obrazcich 10, 13. Veskeré spektrdlni parametry byly odvozené z vySe popsané
dekonvoluce spekter pomoci matematické funkce. V tabulce 4 a 5 jsou pro vzorky testované na RMS
s 514 nm a 785 nm excita¢nimi lasery uvedeny primérné hodnoty a smérodatné odchylky poloh G pasi,
FWHM G past, poloh D1 pasii, FWHM D1 past a pomérti R1 podle prace Beyssac et al. (2002a).

6.2.1. RMS s excitaci 514 nm

vvvvv

et al., 2002a, Jehlicka et al., 2002, Pasteris a Wopenka 1991). U stfedné termalné zralych struktur UM
je mozné detekovat D2 pds (Kouketsu et al., 2014), ktery je ramennim ke G pasu. D2 pas byl
jednoznacné detekovany i u téchto péeti vzorkd (Cislo 1-3, 10 a 12) z dvanacti ¢lenné sady. V takovémto
pfipadeé byl tento slozeny pas dekonvoluovan pomoci dvou past, jak jiz bylo popsano vyse. Ostatni pasy
G+D2 byly dekonvoluovany jako jeden a oznaCovany rovnez jako G pas.

RMS s excitaci 514 nm

||354
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Obrazek 10: Priklady Ramanovskych spekter UH potfizenych pomoci RMS s excitaci 514 nm na vzorcich
nabrust: a) 7, b) 6,¢) 2,d) 1
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Tabulka 4: Souhrnna tabulka zobrazujici parametry zm
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Poloha G pasu

U vsech typl vzorkid (nabrus, kostka K+R) je vidét vzajemna korelace dat a polohy se pro pfifazena
¢isla vzorkli vyznamné nelisi. Pouze vzorek ¢islo 4 je zatizen vyznamnéjsi smérodatnou odchylkou
(£10). Z dat Ize vy¢ist dveé skupiny odlisnych vzorkl z hlediska primérné polohy G pasu. Vzorky 1-3,
10 a 12 maji hodnoty vlno¢ti ~1590 cm™! zatimco pro ostatni vzorky se hodnoty pohybuji okolo 1600
cm’!(obr. 11A).

FWHM G pasu

Také u FWHM G pasu Ize pozorovat jistou konzistentnost vysledkti mezi nabrusy a kostkami, avsak lze
si v§imnout, Ze kostky maji nepatrné vétsi primérné hodnoty FWHM neZ nabrusy, a to témét ve vSech
piipadech. +1c je pro vSechny typy vzorkd srovnatelnd. Nejniz$ich primérnych FWHM (~45 c¢cm™)
dosahuji vzorky 1 a 2. Ostatni vzorky nabyvaji hodnot piiblizné v rozmezi 50-55 cm™. Pouze vzorek
¢islo 10 ma vyrazné nekonzistentni vysledky v porovnani nabrusi a kostek a hodnoty FWHM u kostky
vyrazné piesahuji 50 cm™ (obr. 11B).

Poloha D1 pasu

U péti vzorki (Gislo 1-3, 10 a 12) byla prtimérna hodnota polohy D1 pasu >1350 cm!. Také smérodatna
odchylka téchto vzorkii ma mensi hodnoty. Ostatni vzorky (Cislo 4-9 a 11) maji primérnou polohu
tohoto pasu v rozmezi 1345-1350 cm™ a jsou zatizené o n&co v&tsi +1c. Srovnani kostek a nabrusi
ukazuje pomérné velkou shodu hodnot (obr. 11C).

FWHM D1 pasu

Priimérné FWHM D1 t&chto pasi se pohybuje od ~45 cm™ az do ~110 cm™. Je ale potieba zdlraznit,
ze vzorky 4, 5, 7 a 8 jsou zatizené velkou +£16 (zajména kostky). NejnizSich hodnot FWHM dosahuji
vzorky ¢islo 1, 2, 3, 10 a 12. Lze si povSimnout, Ze nabrusy maji napiic celou sadou vzorkt nizsi
hodnoty FWHM, nez kostky (obr. 11D).

Pomér R1

Pro pomér R1, definovany jako pomér relativnich intenzit D1/G, lze zaznamenat urcitou shodu mezi
nabrusy a kostkami. Nejvétsi primérné hodnoty se pohybuji do 1.7 a nejnizsi do 0.7. Vzorky ¢islo 1-3,
pomér R1 ma vzorek ¢islo 7 pohybujici se mezi 0.7-0.8 v zavislosti na druhu méteného vzorku (obr.
11E). Cely soubor dat ma podobnou *l1c.
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RMS s excitaci 514 nm
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Obrazek 11: Parametry popisujici strukturni stav UH pii vyuziti RMS s 514 nm excita¢nim laserem. A) poloha G
pasu, B) FWHM G pasu, C) poloha D1 pasu, D) FWHM D1 pasu, E) pomér R1.

Shrnuti vysledkti RMS s excitaci 514 nm

Vzorky lze na zékladé vSech parametri rozdé€lit do dvou skupin. Vzorky 1, 2, 3, 10 a 12 (skupina 1),
které maji vy$si pomery R1, nizsi polohy G past, vyssi polohy D1 pasti a niz§i FWHM D1 past. Pouze
FWHM G past nevykazuje zadné vyraznéjsi rozdily mezi vzorky a jen vzorky 1 a 2 maji o néco
vyrazné€ji mensi FWHM tohoto pasu. Je nutné podotknout, ze u téchto vzorkli bylo mozné uspésné
identifikovat a dekonvoluovat také D2 pas. Druha skupina vzorki (skupina 2; vzorek ¢. 4, 5,6,7,8,9 a
11) mé velmi podobné a vysoké polohy G past, poloha D1 <1350 cm™!, FWHM D1 pasi vy$si nez 60
cm! a pomér R1 vyrazné niz§i, nez u prvni skupiny vzorkd. V piipadé srovnani polohy G past ku
FWHM G past (obr. 12A) si lze povS§imnout dvou skupin vzorkl. Shluk, ktery obsahuje vzorky ze
skupiny 1, ma se zvySujicimi se polohami G past také zvySujici se FWHM G pasi. Skupina 2 ma tento
trend opacny. V piipad€ vyneseni tohoto grafu podobnym zptsobem pro D1 pasy (obr. 12B) tak plati
pro ob¢ skupiny vzorkll, Ze se zvySujici se polohou klesa FWHM D1. Z pohledu srovnani nabrust a
kostek 1ze pozorovat, Ze kostky maji o néco nizsi polohu, ale vy$§i FWHM péasu G. TaktéZ polohu D1
pasu maji kostky o néco nizsi nebo stejnou jako nabrusy a v ptipadé¢ FWHM maji kostky taktéz vyssi
hodnoty.
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Obréazek 12: Srovnani poloh vi¢i FWHM past G (A) a DI (B) pro RMS s 514 nm excitatnim laserem se
zam&fenim se na 2 odlisné se chovajici skupiny vzorkt. Oba soubory jsou tvofeny kompletnim souborem dat

zméfenym na nabrusech a kostkach (K+R).

6.2.2. RMS s excitaci 785 nm

Tato vlnova délka neni zcela standardni pro studium termalniho vyvoje UH, avSak i s touto pouzitou
vlnovou délkou RMS bylo mozné zaznamenat G a D1 pas typicky pro UH. Ramenni D2 pas nebylo
mozné odlisit od G pasu, proto byl ve vSech ptipadech zanedban a dekonvoluce probihala pouze pro

jeden pas v této spektralni oblasti (G+D2 pas).

RMS s excitaci 785 nm
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Poloha G pasu

V prvni fadé je potieba zminit, ze jsou rozdily v polohach pasii pomérné malé (primér kolisa pro
v8echny vzorky mezi 1597 cm™ — 1602 cm™), pfi¢emz smérodatna odchylka se pohybuje pro jednotlivé
typy vzorkli kolem 1 cm(obr. 14A) Také vélké smérodatné odchylky poloh pasti G u kostek jsou pii
srovnavani s nabrusy pomérné velké, a proto nelze spolehlivé navzajem srovnavat tyto polohy mezi
jednotlivymi vzorky. Ned4 se tak shrnout, ktery vzorek ma nejniZ$i ¢i nejvyssi polohu (v ecm™).

FWHM G pasu

Pro tento parametr si lze pov§imnout vy$sich primérnych hodnot (50-55 ¢m™) pro vzorky 1-3, 10 a 12
(obr. 14B). Nekteré dalsi vzorky maji tento prameér také vyssi, ale jsou zatizené vysokym rozptylem dat
pro jednotlivé typy vzorkli a velkou smérodatnou odchylkou. U vzorkl s niz§im +1c lze pozorovat
korelaci FWHM mezi nabrusy a kostkami.

Poloha D1 pasu

Poloha D1 pasu nevykazuje zadné vyraznéjsi rozdily mezi vzorky. Primérnad poloha pasu DI se
pohybuje mezi ~1310 cm™ — 1315 cm!(obr. 14C). Vzorky 4 a 7 maji obrovskou smérodatnou odchylku
pro kostky K. Krom téchto dvou piipadt, kdy primérna hodnota kostek K prevysuje ostatni druhy
vzorki, vykazuje zbytek vzorkli dobrou korelaci mezi kostkami a nabrusy.

FWHM D1 pésu

FWHM pasu D1 vykazuje pomérné velké rozdily napti¢ sérii vzorkd. Nejniz$i hodnoty se pohybuji od
55 cm do 65 cm! (vzorky €. 1, 2, 10 a 12). Naopak nejvyssi hodnoty maji vzorky ¢. 5,7, 9 a 11 (>85
cm!), aviak maji mnohem vétsi smérodatné odchylky. Nabrusy maji ve srovnani s kostkami mnohem
mensi £10, a to zv1asté u vzorki s FWHM >65 cm!(obr. 14D).

Pomér R1

Tento relativni pomé&r intenzit D1 a G pasi se napiic¢ sadou vzorkd pohybuje v rozmezich od 1.1 do 2.8.
Nejvyssi poméry R1 maji vzorky 2 a 1(>2.4) a za nimi jsou v pofadi vzorky 12, 11 a 3 (>>1.4 a <2.4).
Pro zbytek vzorki se pohybuje pomér R mezi 1.1-1.7. Panuje také pomérné dobra shoda vysledkii mezi
kostkami a nabrusy. +1c je velmi podobna pro vSechny vzorky (obr. 14E).
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RMS s excitaci 785 nm
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Shrnuti vysledktt RMS s excitaci 785 nm

Po aplikaci laseru s vinovou délkou 785 nm se poloha G pasu pohybuje ve velmi uzkém intervalu hodnot
a FWHM G pasu je S§irsi pro nékteré vzorky popsanych vyse, nicméné zvlasté kostky jsou zatizené
pomérné velkou smérodatnou odchylkou. Pfi pohledu na polohu D1 pdasu si lze taktéz povSimnout
pomérné malych rozdili hodnot podobné jako u poloh G pasu a u nékterych vzorka kostek velké
smérodatné odchylky. Naopak FWHM D1 pésu vykazuje velky rozsah hodnot od 55 cm™ az do ~100
cm!. Pii porovnavani pomérd R1 s ostatnimi parametry nap¥i¢ sérii vzorkd, lze spatfit jistou souvislost
s FWHM D1 a G past. Vzorky s vy$$im pomérem R1 maji niz8§i hodnoty FWHM D1 pasu, ale vyssi
FWHM G pésu a naopak. V ptipad€ zévislosti polohy padsu G na FWHM pasu G plati, ze ¢im je vyssi
poloha tim niz§i je FWHM (obr. 15A). V ptipad€ srovnani FWHM a polohy D1 pasu si Ize v§imnout,
Ze pro nabrusy stoupd hodnota FWHM s klesajici polohou (obr. 15B). Kostky maji tento trend opacny,
ale je potfeba podotknout, ze kostky jsou zatizené mnohem vétsi smérodatnou odchylkou nez nébrusy.
To samé plati pro zbytek souboru dat, kdy jsou nabrusy opé€t zatizené mensi smérodatnou odchylkou
nez kostky.
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Obrazek 15: Parametry popisujici vztah polohy a FWHM G pasu (A) a D1 pasu (B) pfi aplikaci 785 nm laseru.
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6.2.3. Porovnani RMS s excitaci 514 nm vs. 785 nm

Vlnova délka 514 nm v porovnani se 785 nm podava veétsi rozpéti poloh G past (obr. 16A) a na rozdil
od cerveného laseru je snadnéjsi od sebe oddelit G pas od D2 pésu (viz. obr. 17). U vzorkt ze skupiny
1 (u RMS s excitaci 514 nm) jsou hodnoty poloh vyrazné niz$i nez pro RMS s excitaci 785 nm, pfi¢emz
jsou ovlivnéné moznosti odlisit D2 od G pasu. Pro zbytek vzorka (skupina 2) pak plati, Ze hodnoty
z RMS s excitaci 514 nm jsou vyssi, nez z RMS s excitaci 758 nm. Rozpéti hodnot FWHM pasu G je u
obou soubort (RMS s excitaci 514 nm i 785 nm) dat velmi podobné (obr. 16B), avSak lze pozorovat, ze
vzorky ze skupiny 1 maji vyrazné niz$i nebo stejné hodnoty FWHM nez po pouziti Cerveného laseru,
nastaveni instrumentace. V piipad¢ ostatnich vzorka plati, ze pfi pouziti vys$si vlnové délky jsou
pritomné nizsi hodnoty FWHM tohoto pasu. Polohy D1 jsou dany vinovou funkci laseru (Ferrugiari et
al., 2015), a tak jsou pfti pouziti 785 nm laseru polohy vyrazné nizsi. Zaroven lze pro 514 nm laser
pozorovat vyraznéjsi diferenciace poloh oproti 785 nm laseru. Také lze tvrdit, Ze vzorky ze skupiny 1
maji v ptipadé 514 nm laseru vyssi polohy nez skupina 2, avSak pro 785 nm laser nelze tento argument
spolehlivé prokazat vzhledem k mens§im rozdiliim v polohach D1 pasu. FWHM D1 pasu vykazuje mensi
hodnoty pfi aplikaci 514 nm laseru — rozdil mezi vzorky pro sérii nabrust ¢inni 11 cm™ + 4.887 cm’!.
Skupina 1 ma pro RMS s excitaci 514 nm i 785 nm niz§i hodnoty FWHM D1 pasu nez skupina 2. Pti
porovnani FWHM vs. polohy D1 pasti l1ze vidét, Ze linearni ptimka ma podobny pribéh, avSak v ptipadé
785 nm laseru je sklon o néco strméjsi vlivem mensiho rozdilu v rozpéti poloh (obr. 18). Poméry R1
vykazuji podobné chovani v obou piipadech (514 nm a 785 nm laser), av$ak pfi vzajemném srovnani
dvojic vzorki jsou celkové poméry R1 v pfipadé 514 nm laseru mnohem nizsi. Rozdil mezi témito
dvéma sobory dat je 0.567+0.299 (pro nabrusy), ale je potieba zdiraznit, Ze vzorky ze skupiny 1 maji
mnohem vyssi rozdily v téchto pomérech.

Celkov¢ lze shrnout, Ze nekteré parametry vykazuji vyssi zavislost (FWHM D1 a R1 poméry) nez jiné
(viz. obr. 16). Vzdy jsou hodnoty vii¢i sob€ nékterym smérem posunuté. 514 nm laser udava vetsi rozdily
pro jednotlivé parametry s vyjimkou pomeért R1, kdy je vyhodné&jsi vyuzit 785 nm laser.
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6.3. Prenosné RS

6.3.1. BRAVO

Pristroj BRAVO je vybaven dudlnim excitatnim laserem (Duo LASER™) a vyrobce neuvadi blizsi
specifikace o konkrétni vinové délce. Avsak na zadklad€ polohy D1 pasu Ize spektra nejlépe porovnavat
s laboratornim RMS s excita¢nim laserem 785 nm. Pro toto zafizeni byly testovany nabrusy vzdy
s jednim métenym bodem pro jeden vzorek. Parametry jsou shrnuty v tabulce 6 a piiklady spekter
uvedeny na obrazku 19.

Tabulka 6: Souhrnna tabulka zobrazujici parametry zméfené pomoci pfenosného RS BRAVO s dualnim
excitaénim laserem.

., poloha G FWHM G poloha D1 FWHM D1 Podet Dekonvol.
Cislo vzorku i 4 i 4 . 4 ] 4 R1(ID1/1G) i
pasu(cm™) pasu(cm™) [pasu(cm™) pasu(cm™) spekter pasy
1 1598 53 1304 61 2.179 1 2
2 1597 52 1303 61 2.433 1 2
3 1596 52 1304 81 1.613 1 2
4 1598 47 1302 86 1.466 1 2
5 1596 53 1307 102 1.236 1 2
% 6 1596 49 1302 85 1.368 1 2
P 7 1597 58 1305 110 1.124 1 2
8 1599 49 1301 87 1.394 1 2
9 1597 52 1307 102 1.208 1 2
10 1598 50 1303 68 1.880 1 2
11 1597 51 1303 100 1.141 1 2
12 1596 62 1307 70 1.809 1 2

Pfenosny RS BRAVO 1505

Ramanava intenzita

Obrazek 19: Ukazky Ramanovskych spekter UH
A pofizenych pfenosnym RS BRAVO na

R AN , o
| nébrusech vzorki: a) 1,b) 2, ¢) 6, d) 7.
Ramaniy posun {om-")

37



Poloha G pasu

Rozptyl poloh je pro sadu vzorkti maly a polohy se pohybuji od 1596 cm™ do 1599 cm!(obr. 20A). Na
zaklade polohy G past nelze tedy odvodit zddné specifické znaky pro jednotlivé vzorky. Stejné jako u
RMS s excita¢nim laserem 785 nm nebylo mozné spolehliveé vyuzit dekonvoluci zvlast’ na pas D2 a G,
proto byl vzdy dekonvoluovan jako 1 samostatny pas G.

FWHM G pasu

Vétsina vzorkl kolisd mezi hodnotami 49 cm™ a 53 ecm™!, pouze vzorek ¢islo 4 (47 ecm™), 7 (58 cm™) a
12 (62 ecm) z této fady vybocuji (obr. 20B). Nelze pozorovat zadné rozdily mezi skupinou 1 a 2
definovanou RMS s excitaci 514 nm.

Poloha D1 pasu

Poloha se pohybuje v rozmezi hodnot 1301 cm™ — 1307 cm!. Nejnizsi pro vzorky 4, 6 a 8 (<1303 cm™)
anejvyssi pro 5,9 a 12 (>1306 cm™) (viz. Obr. 20C).

FWHM D1 pasu

Zde si Ize pov§imnout nejnizsich FWHM D1 pasu pro vzorky 1, 2, 10 a 12 (<80 cm™') a nejvyssich pro
Cislo 5,7,9 a 11 (>100 cm™). Nejnizsi FWHM maji vzorky ze skupiny 1, jak ukazuje obrazek 20D.

Pomér R1

Rozpéti pomérh v sad¢ vzorkd se pohybuje od>1.1 do <2.5 a nejvyssich hodnot dosahuji vzorky 1, 2,
10 a 12 (>1.8), naopak pomér R1 nizsi nez 1.3 maji vzorky ¢islo 5, 7,9 a 11 (obr. 20E).

Shrnuti vysledkit BRAVO a srovnani s RMS s excitaci 785 nm

Polohy G a D1 pasii se nachdzeji v izkém intervalu hodnot u celé série vzorkd, stejn¢ jako FWHM G
pasu (az na par dfive zmiflovanych pfikladf). Celkové jsou polohy G pasii o néco nize nez u RMS
s excitaci 785 nm, ale nizké rozdily v polohach jsou spoleénym znakem. FWHM pasu G se chova velmi
podobné jako u RMS, ale tfi vzorky (€. 5, 7 a 12) maji vyrazné vyssi hodnoty. Dalsi rozdil oproti RMS
se 785 nm laserem je v tom, Ze polohy D1 pasu leZi cca o 5 cm™ v niz8ich hodnotach. Pouze parametr
FWHM D1 pasu (obr. 21A) a pomér intenzit R1 (obr. 21B) jsou pomérné spolehlivé ukazatele trendt
pozorovanych s RMS se 785 nm excitatnim laserem. Poméry R1 jsou vétSinou o néco nizsi nez pro
nabrusy z RMS s excitaci 785 nm, ale pfesto vice podobné nez pro RMS s excitaci 514 nm. Velmi
podobné jsou i FWHM D1 past, av§ak pro BRAVO mirné vyss§i neZ pro laboratorni zatizeni.
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Obrazek 20: Parametry popisujici strukturni stav UH pii vyuziti pfenosného RS BRAVO s dudlnim excitacnim
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Obrazek 21: Srovnani parametrt vykazujici nejlepsi

shodu mezi pfenosnym RS BRAVO a RMS se 785 nm
laserem. Konkrétné FWHM pasu D1 (A) a poméru R1

(B).




6.3.2. Delta Nu

Delta Nu je pienosny RS vybaveny 785 nm
laserem. Pomoci tohoto pfistroje byly
analyzovany ndbrusy, kostky a horniny.
Vzhledem k velké fluorescenci byl ve
velkém mnozstvi piipadd zcela zastinén
pas G, a proto jsou zde popsany vysledky
pro pas D1 (poloha a FWHM). Nékteré
typy vzorkil se nepodafilo zméfit vibec
(konkrétn€ hornina R — ¢. 5 a 11) a n¢které
jsou zatizené velkou chybou (tab. 7) anebo
jsou jejich spektra velmi zaSuménd a
postizend fluorescenci (obr. 22).

Poloha D1 pasu

Primérné polohy D1 pésu se nachazeji
vintervalu 1298 cm'-1310 c¢cm™ (obr.
23A). Nabrusy maji vétSinou nizsi hodnoty
oproti kostkdm a horninam. Souhrnny
prehled parametrii 1ze vidét v tabulce 7.
Vice se prekryvaji hodnoty vzorkl ze
skupiny 1 (s vyjimkou ndbrusu ¢&. 2, ktery
je zatizen velkou chybou).

FWHM D1

Vzorky ze skupiny 1 maji op€t uzsi pasy,
nez skupina 2 (obr. 23B). Nejvyssi hodnoty
FWHM nabyvaji vzorky cislo 7, 8 a 9.
Nepatrn¢ vyssi primérné hodnoty FWHM
maji, oproti zbytku dalSich typli vzorkd,
nabrusy.

Tabulka 7: Souhrnna tabulka zobrazujici parametry zméfené
pomoci pienosného RS Delta Nu se 785 nm excitaénim
laserem. ,,* znaci pokus o dekonvoluci pasu G, ktery vsak byl
z divodu velké fluorescence zastinén a nebyl tak do tabulky

zafazen.
dislo  [poloha D1pasu(cm™)  FWHMD1 pdsu (cm™) [ Pocet |Dekonvol.
vzorku | primér smodch prdmér  smodch | spekter | pasy*
1 1306 0.317 57 0.559 2 2
2 1301 10.410 73 28.972 3 2
3 1304 0.690 67 1.378 3 2
4 1298 1.550 95 3.641 3 2
" 5 1302 0.315 93 3.592 3 2
g 6 1302 0.212 84 2.468| 2 2
g 7 1298 0.534 109 3.329] 3 2
8 1299 0.809 99 2.701 3 2
9 1299 3.101 98 4.663 3 2
10 1308 1.365 66 4.309 3 2
11 1298 0.891 85 1.736 2 2
12 1308 1.079 68 5.571 3 2
1 1306 1.149 63 0.757 3 2
2 1309 0.789 55 1.114 3 2
3 1303 1.039 63 2.072 3 2
4 1305 0.472 72 5.303 3 3
“ 5 1303 2.790 94 10.734 3 2
) 6 1304 1.952 83 9.415 3 2
g 7 1301 1.337 107 4.605 3 2
8 1307 1.461 78 6.104; 3 3
9 1305 2.738 83 4.529 3 2
10 1303 1.242 59 1.316 3 2
11 1302 1.115 85 1.092 3 2
12 1308 0.815 59 1.127 3 2
1 1308 0.250 58 1.978 3 2
2 1308 0.905 58 1.090 3 2
3 1304 0.221 67 2.128] 3 2
4 1304 0.722 75 4.928 3 3
o« 5 1302 1.130 90 5.877 3 2
e 6 1304 0.596 68 2.138] 3 2
E 7 1302 2.279 104 4.035 3 2
8 1305 0.472 82 1.545 4 3
9 1306 1.124 84 5.413 3 2
10 1305 0.262 64 1.409 3 2
11 1302 0.415 82 3.406 3 2
12 1308 0.719 64 1.270 2 2
1 1306 1.485 59 2.442 3 2
2 1309 0.918 54 2.380] 3 2
3 1306 1.027 67 3.126 3 2
4 1305 0.622 82 2.506 3 3
~ 5 1308 1.184 89 2.350, 3 2
2 6 1303 1.082 73 2287 3 2
g 7 1305 3.374 83 12.000 3 3
T 8 1304 1.788 86 2.214 3 3
9 1307 0.922 82 1.486 3 3
10 1306 1.966 60 2.078] 3 2
11 1303 1.591 93 6.489] 3 3
12 1309 2.468 58 2.709] 3 2
1 1309 0.772 57 0.772 3 2
2 1309 9.344 63 9.344] 3 2
3 1306 1.687 70 1.687 3 2
4 1304 7.475 69 7.475 3 3
o« 5 - - - - - -
2 6 1305 4.826 76 486 3 2
g 7 1309 3.756 92 3.756 3 3
+ 8 1308 6.565 76 6.565| 3 3
9 1309 3.941 85 3.941 3 3
10 1308 2.003 54 2.003 2 2
11 - - - - - -
12 1308 1.697 61 4.129 4 2
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Obrazek 22: Ukazky Ramanovskych spekter UH potizenych pienosnym RS Delta Nu na nabrusech vzorku: a) 1,
b)2,¢)6,d)7.
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Obrazek 23: Parametry popisujici strukturni stav UH pro rizné typy vzorki pii vyuziti ptenosného RS Delta Nu
se 785 nm excitacnim laserem. A) poloha D1 pasu, B) FWHM D1 pésu.
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Srovnani Delta Nu s RMS s excitaci 785 nm

RMS s excitaci 785 nm ma totoznou uzitou vinovou délku laseru jako Delta Nu. Vzhledem k moznosti
spolehlivé srovnavat pouze pas D1 a také kvili vysokym rozptylim a izkému intervalu hodnot u poloh
tohoto pasu byla mnohem vhodnéj$im a spolehlivéj§im parametrem pro srovnani FWHM D1 pasu. Na
obrazku 24 lze vidét, Ze vzorky ze skupiny 1 vykazuji pomérné spolehlivou shodu se vzorky zmérenymi
pomoci Delta Nu. Lze tak fici, Ze i ptes vEtsi Sum a fluorescenci podava tento piistroj velmi podobné
hodnoty jako RMS s excitaci 785 nm.

RMS s excitaci 785 nm vs. Delta Nu
120
Typ vzorku
_uo A Delta Nu:
£ 100 + l : T | nabrus
s - 1 1
z 90 - & = A kostka K
& ] E I ! . T
= 80 4 s 2 5 4 kostka R
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= f T horina K
% 70 [ o i ! =
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50 M nabrus
40
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Obrazek 24: Srovnani FWHM D1 mezi pfenosnym RS Delta NU a RMS se 785 nm excita¢nim laserem.
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6.4. Srovnani RS na vzorku ¢.2 a¢. 6

Vzorek ze skupiny 1 (kde byla spektra dekonvoluovana pomoci 3 past - konkrétné vzorek €. 2) a vzorek
ze skupiny 2 (kde byla spektra dekonvoluovana pomoci 2 past - konkrétn€ vzorek €. 6) byly vybrany
pro testovani na nékolika dostupnych pfistrojich pro zjisténi odliSnosti v parametrech napti¢ zménou
v pouzitych vinovych délkach lasert. Bylo také vyuzito nékolika pienosnych RS. Testované vzorky
byly pfevazné nabrusy, ale také nékolik surovych hornin (tab. 8). Vzorek ¢islo 6 byl vzdy
dekonvoluovéan na dva pasy G (tvofeny nerozliSenym G+D2 pasem) a D1. Pro vzorek ¢islo dva byla
vyuzita, v pfipad¢ jasn¢ rozliSitelného ramenniho pasu D2, dekonvoluce na 3 pasy (D2, G a DI).
Testované parametry byly zvoleny stejné jako v piedeslych ptipadech: poloha + FWHM G a D1 pasu a
relativni pomér intenzit D1/G pésti (pomér R1), pouze pro Delta Nu byly zvoleny pouze parametry
poloha a FWHM D1 (viz. podkapitola Pfenosné RS). Na obrazcich 25 a 26 Ize vidét spektra pro tyto
dva vzorky rozdélené podle typt pouzitych piistroji na RMS a prenosné RS. Lze si povSimnout, Ze
vzorek ¢islo 2 mé vetSinou pfi pouzitych kratSich vinovych délek laserti pozorovatelny pas D2, navic
1ze dobie pozorovat posun pasu D1 smérem ke zvysujici se vinové délce laseru.

Tabulka 8: Souhrnna tabulka zobrazujici parametry zméfené na vzorcich €islo 2 a 6 pomoci popsanych RS

s riznou vlnovou délkou excitacniho laseru. ,,** oznacuje pokus o dekonvoluci G pasu, ktery nebyl z diivodu
velké fluorescence zietelny a nebyl do prace zahrnut.

< -1 < -1 < -1 . -1
Pristroj poloha G pasu (cm™) FWHM G pasu (cm™) | poloha D1 pasu (cm™) FWHM D1 pasu (cm™) R1(ID1/IG) Typ vzorku Dekolnvol.
| smodch I smodch I smodch | I smodch I smodch Pasy
364 UV 1585 39 1395 58 0.436 nédbrus 2
W58 nevachel 1589 41 1367 47 1.280 nabrus 3
~ 514lab 1592 2.084 46 1.913 1353 0.120 48 2.388 1.578 0.129 nabrus 3
™ 533 petit 1595 67 1348 61 1.826 nédbrus 2
[d
51 633 1591 47 1331 52 2.972 nabrus 3
I
> Bravo 1597 52 1303 61 2.435 nabrus 2
785 lab 1600 0.34 53 0.63 1312 0.262 54 0.207 2.675 0.080 nébrus 2
Delta Nu - - - - 1301 10.410 73 28.972 - - nabrus 2*
364UV 1600 61 1392 139 0.562 hornina 2
U58 nevachel 1599 57 1364 57 1.141 nabrus 2
© 514lab 1604 0.547 50 0.989 1350 0.593 63 2.360 1.051 0.079 nébrus 2
N 533 petit 1600 54 1344 84 1.208 nabrus 2
@ 633 1600 49 1327 68 1.429 nabrus 2
E Bravo 1596 49 1302 85 1.362 nébrus 2
785 lab 1600 0.32 44 0.19 1310 0.372 71 2.073 1.503 0.044 nabrus 2
Delta Nu - - - - 1302 0.212 84 2.468 - - nabrus 2%
785 thermo 1599 64 1313 83 1.337 hornina 2
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Obrazek 25: Ukazky spekter UH ze vzorku €. 2 a 6 potizené RMS o vinovych délkach laseru: a) 364 nm, b) 458
nm, ¢) 514 nm, d) 633 nm, ¢) 785 nm.
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Obrazek 26: Ukazky spekter UH ze vzorku €. 2 a 6 pofizené pfenosnymi RS: a) mobilni RS HES32, b) pfenosny
RS BRAVO, c) ptenosny RS Delta Nu, d) ptenosny RS Ahura.

Poloha pasu G

Pro vzorek &islo 2 je typicky pozvolny nartst polohy z ~1585 ¢cm™ na ~1600 cm™ od nejkratSich po
nejdelsi pouzité vinové délky laserti testovanych RS. U vzorku &. 6 kolisa poloha mezi 1596 cm'-1604
cm! pro rlizné pouzité piistroje (obr. 27A). Celkové se s nartistem vlnové délky laseru zmensuje rozdil
v polohach G pasu mezi témito dvéma vzorky.

FWHM G pasu

FWHM vzorku ¢&islo 2 kolisa mezi ~40 cm™ a ~65 cm™'. Zarovefi FWHM mirné stoupa smérem k vy$sim
vinovym délkam laseru. Vys§si FWHM oproti trendu mé vzorek u pfenosného RS s 533 nm excitaénim
laserem (67 cm™'), u kterého nebylo mozné rozlisit pas D2. Vzorek &islo 6 zaznamenava mirny pokles
FWHM se zvysujici se vinovou délkou (z ~60 cm™ na ~40 ¢cm™). Vyjimku tvoii vzorek zméfeny na
pienosném zafizeni Ahura se 785 nm excitaénim laserem (FWHM je 64 cm™), zaroven se nejednd o
nabrus, ale o surovou horninu. Zpocatku (nizsi vinova délka laseru) ma nizsi FWHM vzorek ¢islo 2 a
smérem do vysSich vinovych délek se situace obraci (obr. 27B).

Poloha D1 pasu

Pro oba vzorky plati, Ze s rostouci vinovou délkou laseru klesa poloha pasu D1. Rozdily v polohach
mezi vzorkem ¢&. 2 a 6 ¢inni 1 cm™ — 4 ¢m™!. Hodnoty nejvysSich poloh ¢inni ~1400 ¢m™ a nejnizSich
1300 cm!(obr. 27C).

FWHM D1 pasu

FWHM vzorku &. 2 se pohybuje v rozmezi ~45 cm™ az ~60 cm™. Pro vzorek &. 6 toto rozmezi ¢inni ~60
cm! az 85 cm! s vyjimkou vzorku méfenym na 364 nm laseru (FWHM = 139 cm™), kde vSak typem
vzorku je surova hornina. Ve vSech ptipadech je hodnota FWHM D1 pésu vyssi pro vzorek €. 6 a rozdil
se pohybuje v intervalu od 10 cm™ do 24 cm™, krom& 81 ¢cm™ pro UV RMS se 364 nm laserem (obr.
27D).

Pomeér R1

Na grafu (obr. 27E) lze vidét zvySujici se rozdily v relativnich pomérech intenzit pasi D1/G mezi
jednotlivymi vzorky smérem ke zvySujici se vinové délce laseru. Pro laser se 364 nm je R1 dokonce
vy$$i pro vzorek €. 6, ale dale rozdil nartista ve prospéch vzorku €. 2, ktery ma vys$si poméry R1. Rozpéti
R1 pomért je 0.4 — 3.0 pro vzorek ¢. 2 a 0.6 — 1.5 pro vzorek ¢. 6.
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Shrnuti vysledkt pro srovnéani vzorki ¢. 2 a €. 6

Vzorek €. 2 je z celé sady vzorkd jeden z nejvice vybocujicich, ma dobfe patrny D2 pas pro vétSinu
vlnovych délek. Naproti tomu vzorek €. 6 je spiSe primeérnym zastupcem z dvanacti¢lenného zastoupenti,
ale jiz u néj nelze rozlisit D2 pas od G pasu. Pro odliSeni poloh pasu G se osvédcily predevsim kratsi
vinové délky laseru, nebot’ rozdily jsou nejvétsi. FWHM G pasu taktéz vykazuje vétsi rozdily u kratSich
vlnovych délek laseru. Poloha D1 pésu je nejvice zavisla na vinové délce excitaéniho zéfeni, ale rozdily
mezi vzorky jsou napfi¢ vSemi zafizenimi pomeérné konstantni. FWHM D1 vykazuje taktéz velmi
podobné rozdily mezi vzorkem €. 2 a €. 6, ale jsou znacné vyS$si nez v ptipad¢ poloh D1, takze slouzi
jako dobry néstroj pro porovnani odliSnosti napfi¢ vS§emi vinovymi délkami. R1 pomér je také hodné
zatizen vlnovou funkci excitacniho laseru a je v tomto piipadé vyhodné&jsi vyuziti delSich vinovych

délek, kde jsou rozdily nejvetsi.
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Obrazek 27: Srovnani A) polohy G pasu, B) FWHM G pasu, C) polohy D1 pasu, D) FWHM D1 pasu a E) poméru
R1 v kontextu pouzitych RS na vzorcich ¢islo 2 a 6. 364 nm, 458 nm, 633 nm, 785 nm oznacuje konkrétni vinovou
délku excitacniho laseru pouzitych RMS; 532 nm oznacuje mobilni RS HES532; BRAVO, Delta Nu a Ahura
symbolizuji pienosné RS.
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7. DISKUSE
7.1. Strukturni stav UH v metasedimentech Peninského piikrovu

V soucasné dobé¢ existuje fada praci, které se vénuji termometrii uhlikatych hmot (Jehlicka a Bény,
1991; Pasteris a Wopenka, 1991; Beyssac et al., 2002a,b; Beyssac et al., 2003; Kouketsu et al., 2014
atd.). Zminéni autofi uzili vinovou délku laseru 514 nm nebo 532 nm, coz jsou nejbéznéji pouzivané
vlnové délky, se kterymi vétSina autor pracuje pii vyzkumu strukturniho vyvoje UH
v metasedimentarnich horninach. Odebrané vzorky pochazeji z oblasti subdukéniho klinu v Zapadnich
Alpéach, ktery byl jiz v minulosti detailné podroben termometrické studii za pouziti RMS (Beyssac et
al., 2002b; Galbada et al., 2009; Lanari et al., 2012). Z jednotky Schistés Lustrés bylo nékolik
odebranych vzorka (10, 11 a 12) analyzovano a porovnano s vysledky Beyssaca et al. (2002b), ktery
provadél termobarometrickou studii v této jednotce. Jejich poznatky pomohly rozkryt termalni vyvoj
metamorfozy v této oblasti. Stupent pfemény UH studovany v této diplomové praci vSak nelze zcela
presvédcive srovnavat s jejich poznatky, nebot’ jejich vzorky sledovaly pomérné strmy termalni gradient
ze zapadu na vychod smérem k masivu Dora-Maira. Tti vzorky pouzité v této diplomové praci nejsou
dostate¢né reprezentativnim souborem dat pro zachyceni termalniho gradientu v této jednotce, navic se
Beyssac et al. (2002b) pti akvizici spekter zaméfovali na vhodné typy klastd, zatimco pro tuto praci byl
zvolen nahodny vybér zr. I pfesto Ize sledovat urcité strukturni podobnosti znazornéné na obrazku 28.
Polohy G pasii svéd¢i spise o nizsi termalni
vyzralosti vzorkli 10-12 ve srovnani se
vzorky #1-12 analyzovanymi Beyssacem et
al. (2002b). Vzorek 11 je na zdkladé¢ nizsiho
poméru R1 a wvy$Sich hodnot FWHM
nejméné vyzraly. Vzorky 10 a 12 spadaji do
rozmezi teplot 330-370 °C, cemuz odpovidaji
vzorky #1-7. Dalsi Ctyti vzorky hornin (5, 6,
7 a 9) pochazeji z vnitini zony Briangonu.
Lanari et al. (2012) provadeli
termobarometrickou studii v Briangonské
uhelné zoné¢ tvofenou paleozoickymi
sedimenty. Identifikovali zde dva typy UH.
Ten, jenz prosel nizsi teplotou, je velmi
podobny vzorkim, které byly odebrany pro
tuto diplomovou praci ve stejné zon¢€ (vzorky
5,6 a9). Pro vzorky 1-4, které byly odebrany
v Subbriangonu, lze na zakladé chovani
vSech studovanych parametrli usuzovat na
rostouci  termalni  gradient = smérem
k severozapadu. Vypovida o tom snizujici se
FWHM G a DI past. Studie pokryvajici
srovnatelnou rozlohu ve stejné oblasti byla
provedena Galbadou et al. (2009), avsSak
v severngjSich oblastech subdukéniho klinu. vzorek 11
Podarilo se jim zachytit geotermalni gradient ' . ' .
se zvySujicimi se teplotami smérem 1050 1250 1450 1650 1850
k vychodu. Vzhledem k Sirokému pojeti Remantvposan (e

uzemi a mensimu poctu vzorkll tento
termalni gradient nebyl zachycen.
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Obrazek 28: Srovnani spekter UH z jednotky Schistés Lustrés
analyzovanych v této praci (vzorek: 10, 11 a 12) a Beyssacem
etal. (2002b) (#: 1,4, 7,10, 11 a 12). Obrazek byl modifikovan
podle Beyssac et al. (2002b).
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Srovnani strukturniho stavu UH s horninami subdukcéniho klinu v Zapadnich Alpach lze provést na
vzorcich pochazejicich z Japonskych metasedimentarnich hornin bohatych UH, u kterych byla jiz v
minulosti jinymi metodami definovana vrcholna teplota metamorf6zy. V horninach byla rozliSena UH
od velmi Spatné usporadané struktury az po krystalicky grafit. Pro nizko az stfedné teplotni UH byla
definovana rovnice zaméfena na FWHM D1 past (rovnice 4) pro odvozeni nejvyssi teploty
metamorfozy (Kouketsu et al., 2014). Pfi vyuziti této rovnice stanovujici teplotu metamorfézy na
zdaklade FWHM D1 past, byla odvozena teplota pro horninové vzorky na zakladé parametri
analyzovanych na nabrusech pomoci RMS s excitaci 514 nm (tab. 9). Samotna spektra analyzovanych
vzorki (obr. 29) velmi dobfe poukazuji na podobnosti ve struktuie UH vztazené k teplotni zralosti. G
pasy vykazuji vyssi relativni intenzity, které vSak mohou byt zplsobené jinym typem organického
prekurzoru (Quirico et al., 2009). Vzhledem ke srovnani Ramanovskych spekter UH pro metasedimenty
z Briangonské uhelné zony (Lanari et al., 2012) a z jednotky Schistes Lustrés (Beyssac et al., 2002b),
1ze ptedpokladat, Ze by teplota neméla piekrocit 400 °C, coz je dal$im argumentem, pro¢ je mozné se
spolehnout na teploty odvozené podle FWHM D1 pasu, ktery ma nejvyssi zavislost na teploté do 400
°C (Kouketsu et al., 2014). Vzorky vice teplotné vyzrale navic maji pfitomny D2 pas, ktery lze od G
pasu odlisit pouzitymi fitovacimi postupy (Lanari et al., 2012), coz Ize také potvrdit ve shod€ s niz§imi
hodnotami FWHM D1 past. Piesto je potieba k poznatkiim pfistupovat opatrn€. Vétsina studii UH
zaméfenych na geotermometrii pracuje s velkym mnozstvim ziskanych spekter na idealnich vzorcich a
to zpravidla na nabrusech (Beyssac et al., 2004; Rahl et al., 2005; Galbada et al., 2009; Lanari et al.,
2012), a to zde splnéno nebylo. Nékteré vzorky kostek (K+R) maji vyssi smerodatnou odchylku nez
nabrusy, to 1ze vysvétlit orientaci laserového paprsku vzhledem ke geometrii povrchu UH (Beyssac et
al., 2002b), kde kostky maji vétsi nerovnost povrchu, a neni mozné, aby byl laserovy paprsek
orientovany vzdy presné kolmo na osu ¢ UH, coz se miize promitnout do vysledné podoby spektra UH.
DalS8im aspektem, ktery ma celkovy vliv na chovani Ramanovského spektra UH je organicky prekurzor
ajeho inicidlni poméry H/C ve struktufe (Quirico et al., 2009), coz mtize ovlivnit srovnani nizce teplotné
zralé UH odvozené z organické hmoty rizného stafi ¢i z odlisnych sedimentarnich panvi.

Tabulka 9: Teplota metamorfézy UH stanovena pro g
nabrusy na RMS s 514 nm laserem podle FWHM DI ¥
past (podle Kouketsu et al.,, 2013). Cervend barva <
oznaCuje teplotn€ nejzralej$i a zlutd barva teplotné g
nejméné zraly vzorek UH. ! TK15
£ 380+£20°C
T
vzorek typ vzorku Teplota (°C) 10 (°C)|“
vzorek 2
375+5°C
2 nabrus 375 t 5
] KO8
3 nabrus 357 t 6 340£25°C
4 nabrus 309 + 11
5 nabrus 320 + 12 vzorek 6
’ 341+6°C
6 nabrus 341 + 5
7 nabrus 287 7 RS9
. 301+30°C
8 nabrus 336 +9
9 nabrus 326 + 8 vzorek 7
10 nabrus 367 t 2 28747°C
11 nabrus 306 + 7[1000 1200 1400 1600 1800
] - Ramaniv posun (cm™)
12 nabrus 367 * 6 Obrazek 29: Srovnani spekter nabrust vzorkd 2 a 6 se

spektry Kouketsu et al. (2014). Jejich teploty jsou zde
stanoveny na zakladé predchozich termometrickych
studii, teplota vzorku 2 a 6 je stanovena podle rovnice 1
(Kouketsu et al., 2014).
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Na obrazku 30 lze vidét porovnani FWHM G pésu s vysledky dalSich autorti, ktefi studovali UH
v ruznych typech materialii. Kouketsu et al. (2014) se zamé&fili na metasedimentarni horniny bohaté UH
paleozoického a mesozoického stari. Ktibek et al. (2008) selektivné rozliSovali kerogen typu I (symbol:
»ctverec”), Il (symbol: ,.trojuhelnik™) a III (symbol: ,kiizek*). Bussemann et al. (2007) zkoumali
meteority rizného slozeni, které prosly teplotni metamorfozou a na zaklad¢é parametri Ramanovskych
spekter UH (v tomto pfipad€ neorganického plivodu) charakterizovali metamorfni sekvence pro rizné
typy chondritt. Jak jiz bylo zminéno, Beyssac et al. (2002a) popsali vyvoj parametrd Ramanovskych
spekter UH v jednotce Schistés Lustrés v zavislosti na teploté (symbol: ,,+). To samé ucinili také pro
vzorky UH z japonskych svort (symbol: ,,-). Pfi pohledu na obrazek 30 si lze pov§imnout, Ze vzorky
metasedimentii obsahujici UH, analyzované v této diplomové préci, spadaji, na zdkladé parametru
FWHM pasu G a stanoveni teploty na zdkladé FWHM pasu D1, do podobné posloupnosti jako vzorky
ostatnich autord studujici UH v metasedimentarnich horninach. Ve vyvoji FWHM past D1 lze
pozorovat postupné snizovani hodnot s riistem teploty do cca 400 °C, kde nahle dochdzi jiz k
jejich zanedbatelnému snizovani, ale nelze tak tento trend vyuzit pro vypocet teploty metamorfozy
(Kouketsu et al., 2014) (obr. 31).

Pti pouziti vinové délky laseru 785 nm u RMS pro oblasti s UH doslo k disperzi D1 a D2 pasa (Heise
et al., 2010). Tuto disperzi lze vysvétlit rezonanci, ktera je zavisld na mnozstvi defektti v grafitickych
vrstvach. Dochazi ke snizeni polohy a ristu intenzity ovlivnénych past smérem k delSim vinovym
délkam laserl, coz je v souladu s pfedchozimi poznatky (Schmid et al., 2012). Nejvice patrnd zména
nastala pro pas D1, kde se poloha posunula ~ 40 cm™ a vyrazné narostla intenzita. Méng patrna zména
je pro pas D2. Pas G je u teplotné vyzralejSich vzorkli ovlivnény pfitomnym pasem D2, ktery je pro
RMS s 514 nm laserem ziejmy, ale pro RMS se 785 nm laserem se nepodatfilo tento pas od G pasu
spolehlivé odlisit. To znamena, ze vysledna dekonvoluce téchto dvou pasi v jeden se projevila zvySenim
FWHM G pasu, a proto ma teplotné vyzralejsi UH §irsi pasy G pii této pouzité vinové délce. Neni proto
vhodné porovnavat FWHM G pasti mezi témito dvéma vinovymi nastavenimi. To ale neplati pro ptipad
FWHM D1 pasu, které sice maji nepatrné Sirsi pasy nez pii vyuziti 514 nm laseru, ale vzorky vykazuji
podobné chovani (viz. obr. 16D), tudiz Ize usuzovat, Ze tento parametr je stale velmi dobrym ukazatelem
teplotné€ vyvolanych zmén ve struktufe UH a lze jej porovnavat s vysledky ziskanymi zelenym laserem.
Avsak nelze pro vypocet pouzit vztah, ktery definovali Kouketsu et al. (2014), nebot’ k akvizici spekter
pouzivali 532 nm laser. ZvySeni intenzity D1 pasu Ize dobfe pozorovat ve zméné poméru R1. Jsou tak
1épe patrné rozdily mezi jednotlivymi vzorky, avSak tento parametr neni upln€ spolehlivym ukazatelem
termalni zralosti UH v tomto teplotnim rozpéti (Beyssac et al., 2002a).

Postupné zvySovani relativnich intenzity pasu D1 a D2 naptic vzristajici vinovou délkou laseru RMS
(Schmid et al., 2012) bylo zaznamenano zvlast¢ pii srovnani vzorkid 2 a 6. Pro vzorek 2, ktery ma
fitovanou polohu pro RMS s excitaci 514 nm na ~1620 ¢cm’!, se narGst relativni intenzity projevil
postupnym zvySovanim FWHM pésu G smérem k delSim vinovym délkam. Pomér R1 se mnohem méné
zvySoval pro vzorek 6, ktery by mél mit teoretickou pozici pasu D2 mnohem bliZe pasu G, a tak mize
byt pas G+D2 vice ovlivnény nardstem intenzity D2 pasu. Spole¢né s postupnym nartistem relativni
intenzity D1 pasu se pak vysledny pomér R1 projevuje niz§im nardstem, nez v pripadé vzorku 2.
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Obrazek 30: Zavislost snizovani hodnot FWHM G pasu pfi riistu teploty metamorfozy pro rizné typy UH.
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Obrazek 31: Zavislost snizovani hodnot FWHM D1 pasu pfi ristu teploty metamorfozy pro riizné typy UH.

7.2. Detekce UH v metasedimentech pomoci prenosnych RS

Soucasti této prace bylo také posouzeni moznosti detekce UH metasedimentarnich hornin pomoci
prenosnych RS. Pfestoze nekteré vzorky mély koncentrace organického uhliku nizsi nez 0,1 %, podaftilo
se vSemi dostupnymi pienosnymi a mobilnimi RS ve vSech typech vzorkt detekovat UH. Takto nizké
koncentrace uhlikaté hmoty dokazali detekovat také Hutchinson et al. (2014a) pomoci pienosného RS s
vinovou délkou laseru 532 nm v rozdrcenych horninach. Jejich zatizeni je prototypem spektrometru,
ktery by mohl byt zahrnut v robotickém roveru mise ExoMars. Zatizeni, které bylo pro jejich studii
vyuzito, vSak neni dosud tak mobilni/pfenosné, jako mnou testovany piistroj. Rozdil v detekci
prenosnymi RS oproti RMS je nemoZnost zaostfovat pod mikroskopem konkrétni klastry UH. Tento
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rozdil nikterak vyrazné neovlivnil moznost detekce UH a podafilo se ji zachytit ve vSech typech vzorkl
(s vyjimkou viz. tab. 7). Schopnost detekce i velmi nizkych koncentraci UH v sedimentarnich a
metasedimentarnich horninach, pfimo na povrchu neopracované horniny, je velmi dilezity pro
planetarni vyzkum a exobiologii. Dve€ mise zaméiené na priizkum Marsu budou vyhledévat na povrchu
mimo jiné znamky fosilniho ¢i recentniho zivota. Rovery budou vybaveny RS (Hutchinson et al.,
2014b), ktery bude hledat pfedev$im biomarkery znamé ze Zemé (Marshall et al., 2007; Jehlicka et al.,
2009a; Vitek et al., 2009) a také sulfaty, ¢i jiné mineraly (Wang et al., 2006; Edwards et al., 2005;
Jehlicka et al., 2009¢c). Ackoliv elementarni uhlik neni jednozna¢ny biomarker, jeho urceni v horninach
je dulezité, protoze ptitomnost UH v horninach mize souviset s uhlikovymi biosignaturami (Qu et al.,
2015). RS lze také pouzit pro rychlé testovani tepelné nevyzralych hornin, na¢ez mize byt nalezena UH
pozdé&ji detailnéji testovana jinymi analytickymi metodami pro konkrétni detekci biomarkert (C. P.
Marshall a A. O. Marshall, 2014). Dalsi oblasti aplikace RSP je mapovani povrchu slabé teplotné zralé
UH a nésledné porovnavani pomérd intenzit G a D1 pasd, ktera pak miize pomoci rozkryt biogenitu
skenovanych utvarti (Foucher et al., 2015). Rovery by sice mély byt vybavené RS s 514 nm lasery, ale
srovnanim s RMS bylo prokazano, Ze pti pouziti Cerveného laseru (Delta Nu) je umoznéno identifikovat
struktury UH a dokonce umoznuje porovnavat jejich termalni vyzralost. Cerveny laser upiednostiiuje
oproti zelenému pro ,,marsovsky* spektrometr Harris et al. (2015), kteti srovnavali pienosny RS s
diodou 785 nm s ptenosnym RS s excitaci 532 nm, ktery zaznamendval spektra UH htfe. Prestoze
nebylo mozné spolehlivé vyhodnotit parametry pasu G vlivem vysokého Sumu a fluorescence,
parametry FWHM D1 se ukazaly jako dobry ukazatel strukturniho stavu slabé az stfedné teplotné
vyzralé UH. Byly zaznamenany vétsi rozptyly napfi¢ riiznymi typy vzorki, které mohou byt zptisobené
zminénym zaSuménim a fluorescenci ve spektrech, ale také riiznou orientaci laseru vzhledem k povrchu
vzorku (Beyssac et al., 2002b). Delta Nu je pomérn¢ starsi piistroj v oblasti pfenosnych RS. S vyvojem
instrumentace 1ze ocekavat umoznéni ziskani spekter UH kvality velmi srovnatelné s kvalitou spekter
z RMS. Pfikladem je pfenosny spektrometr BRAVO. Spektra UH nabrusti hornin studovanych v této
praci vykazuji velmi dobrou kvalitu srovnatelnou s RMS. Na zakladé srovnani s RMS o riznych
vlnovych délkach je nejvice ve shode se 785 nm laserem. Nicméné je nutné pouzivat pouze syrova
neupravovana spektra nezbavena fluorescence. Software, kterym je pfistroj vybaven, odstratiuje n€které
pasy typické pro vzorky UH (Jehlicka et al., 2017). Lze shrnout, Ze delsi vinové délky pienosnych RS
jsou v mnoha piipadech také vhodné pro identifikaci UH a se zlepSujici se technickou dokonalosti a
miniaturizaci by mohly potencialné umoznit detekci uhliku na Marsu.

50



8. ZAVER

Tato prace byla zaméfena na posouzeni vlastnosti uhlikaté hmoty série metasedimentarnich hornin
nékolika lokalit Peninského ptikrovu pomoci Ramanovy spektroskopie.

Prvnim cilem préce bylo pokusit se zopakovat méteni UH pomoci RMS provedené piedeslymi kolegy
(Beyssac et al., 2002b; Galbada et al., 2009; Lanari et al., 2012) v sérii tmavych metasedimentarnich
hornin v zapadnich Alpach. S ohledem na odliSnou sadu vzorkd pouzitou pro tuto praci a vzhledem k
jinym typim klastd prométfované uhlikaté hmoty, se ziskané charakteristiky odlisuji. Vzorky jsou ve
vzéajemné shodé jen astecné — ve zde studované sad€ vzorki nebyl zachycen tak strmy teplotni gradient.
Podatilo se od sebe castecné odlisit vice nebo méné teplotné vyzralé vzorky, a to zvlasté na zaklade
FWHM D1 pési. Déle byla zjisténa zavislost chovani FWHM D1 pésii uhlikaté hmoty mezi RMS s 514
nm a 785 nm laserem. Dale se podaftilo ovéfit silnou zavislost rlistu intenzity a posunu polohy pasu D1
s rostouci vlnovou délkou excita¢niho laseru.

Druhym cilem prace bylo zjistit moznost aplikace pienosnych RS pro planetarni vyzkum a exobiologii.
Charakteristickd spektra uhlikaté hmoty se podatilo vhodné ziskat i pfi velmi nizkém obsahu
organického uhliku v hornin€ (0,01 % - 33,31 %). Za velmi vhodné zafizeni l1ze povazovat instrumentaci
vybavenou technologii eliminace fluorescence pomoci dualni laserové excitace. V tomto ptipadé
umoznil pouzity spektrometr ziskat intenzivnéj$i a méné zaSuméla spektra nez prenosny RS Delta Nu
(785 nm) i pti velmi podobnych vinovych délkach excitacnich laserti. Provedené testovani terestrickych
hornin je dulezitou soucasti pro vyhodnoceni pouzitelnosti laserd konkrétnich vinovych délek pro
budouci exobiologické mise. Vhodné¢ miniaturizované Ramanovy spektrometry lze doporucdit jako
vyhodnou metodu pro detekci UH na Marsu.
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