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Uvod
- zavislost spekter
na periodickéem pohybu

Kazda éara vibraéniho (IC, Ramanova) spektra
je svymi vlastnostmi zavisla
na po¢tu a hmoté spolec¢né kmitajicich atomu
molekuly,
na jejich prostorovem usporadani a
na vnitrne molekulovem silovem poli.

Prof. Dr. Arnost Okac

Vyklad k zakladnim operacim v chemické analyse
JCMF 1948



Pohyb v prostoru

volné castice - translacni pohyb

1 atom 2 atomy
3 stupneé 2 x 3 stupné
volnosti volnosti
N atomu

N x 3 stupnée

volnosti




Pohyb v prostoru

vzajemne vazaneé castice

2 atomy spojené vazbou - LINEARNI MOLEKULA
2 X 3 stupne volnosti ~ 6

JEN 3 translace teziste

2 stupné volnosti - rotace molekuly
1 stupen volnosti — vibrace — periodicky pohyb

3 atomy spojené vazbami - LOMENA MOLEKULA
3 x 3 stupne volnosti ~ 9

JEN 3 translace teziste

3 stupne volnosti - rotace molekuly

3 stupen volnosti — vibrace




Pohyb v prostoru

vazane castice

N atomu spojenych vazbou - LINEARNI MOLEKULA
N x 3 stupnée volnosti~ 3 N
JEN 3 translace teziste

— 2 stupne volnosti - rotace molekuly

3 N - 5 stupriu volnosti - vibrace

N atomu spojenych vazbou - LOMENA MOLEKULA
N x 3 stupne volnosti ~ 3 N

JEN 3 translace teziste

3 stupne volnosti - rotace molekuly

3 N - 6 stupnu volnosti - vibrace




Pohyb atomu v molekule
VIBRACE

TYPY VIBRACI

« VALENCNI - zmé&na délky vazby (vazeb)
- DEFORMACNI - zmé&na vazebnych (pfip. torsnich)
uhlu

— nuzkove, destnikove, kyvave, vejirove, kroutivé
» SYMETRICKE

» ANTISYMETRICKE
» ASYMETRICKE ?

* ROVINNE

—HMOROVINNE



Pohyb atomu v molekule
VIBRACE

TYPY VIBRACI
« VALENCNI — ZMENA délky vazby/vazeb

» SYMETRICKA
» ANTISYMETRICKA

S e s




Pohyb atomu v molekule
VIBRACE

TYPY VIBRACI

- DEFORMACNI - zmé&ny uhld (vazebné uhly,
torsni uhly)
* nuzkova, kolébava, Kyvava, kroutiva
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Pohyb atomu v molekule
VIBRACE

POPIS VIBRACI
FREKVENCE
- klidova informace pro STRUKTURNI ANALYZU

* HMOTNOST ATOMU, SILA VAZEB

« ROZKMIT
« KRIVKA POTENCIALOVE ENERGIE

» HARMONICKY OSCILATOR

» ANHARMONICKY OSCILATOR
» VALENCNI VIBRACE
» DEFORMACNI VIBRACE

« SADA STAVU - ENERGETICKYCH HLADIN




Pohyb atomu v molekule
VIBRACE

TEORETICKE VYPOCTY VIBRACNICH MODU

« KVANTOVE CHEMICKE VYPOCTY
- ab initio
- empirickeé
* ROVNOVAZNE POLOHY ATOMU
* HMOTNOST ATOMU
* SILOVE POLE MOLEKULY (SILA VAZEB)

-« APROXIMACE PRI VYPOCTECH

- VLIV RUZNYCH TYPU INTRA- A INTER-
MOLEKULARNICH INTERAKCI




Pohyb atomu v molekule
VIBRACE

EXPERIMENTALNI MERENI
VIBRACNICH SPEKTER

- GENEROVANI| VIBRACNE EXCITOVANYCH
STAVU

- ENERGIE VIBRACNIHO PRECHODU
umérna VIBRACNI FREKVENCI

- INFRACERVENA SPEKTRA
- EXCITACE ABSORPCI INFRACERVENEHO
ZARENI
* RAMANOVA SPEKTRA
- NEELASTICKY ROZPTYL SVETLA




Schema hladin
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Infracervena spektrometrie

Podstata infracervené absorpce

jednofotonovy prechod

mezi dvema
vibracnimi (vibracne-rotacnimi) stavy molekuly,

Jejichz energie jsou E, a E,,
vyvolany interakci s fotonem dopadajiciho
zareni

hVabs = ‘E.Z - E.l‘

hVVib = ‘E.Z - E.l ‘
pro fundamentalni prechody




Infracervena spektrometrie

Podstata infracervené absorpce
prechody mezi

vibracnimi (vibracne-rotacnimi) stavy

- typy moznych piechodu pfi absorpci IC zareni
- v ramci jednoho vibracniho modu

- fundamentalni (zména kvantového cisla
o jednotku)

- vySsi harmonicke - svrchni tony
- zahrnuto vice vibraénich modu
- kombinacni




Infracervena spektrometrie

undamentalni piechody horké
prechody

a svrchni téony 1

AE, cm’ / AE, cm’
\ V=3

2760 2 /i[_ 1800
1880 x:I _ {




Infracervena spektrometrie

Zakladni vyberove pravidlo
infracervené absorpce

INTENZITA PASU UMERNA ZMENE
DIPOLOVEHO MOMENTU BEHEM
VIBRACNIHO POHYBU




Infracervena spektrometrie

NEABSORBUJI

IC zareni

0, Ny, 1, 0, | QD

praskova sira
kremik
uhlik - grafit, diamanty
latka, ktera neabsorbuije IC zaieni,

ho muze reflektovat,
muze ho téz rozptylovat




Infracervena spektrometrie

SILNE ABSORBUJI

IC zaFeni
OO O
o )
002
_H

HCI, H,0, CO,, SO,, NxOy— sklenikové plyny
alkoholy, karbonylové a karboxylove slouceniny
nitroderivaty, sulfo-derivaty
halogenderivaty
anorganicke soli a komplexni slouceniny




Infracervena spektrometrie

Absorbance
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Infracervena spektrometrie

ANALYZOVANE TYPY MATERIALU
- plyny - analyza slozeni zemniho plynu
- monitoring vzdusnych polutantu

- kapaliny, roztoky - analyza oleju

- analyza odpadnich vod
- analyza mleka
- praskove vzorky - analyza leciv, drog, trhavin
- analyza rud, hnojiv
- fazove rozhrani - povrchova analyza




Infracervena spektrometrie
- instrumentace

PRINCIP FTIR spektrometru

ZDROJIC

o_.l_l ._PEVNE
ZRCADLO

ZARENI

- - VZOREK

DETEKTOR— |i|_-

ZPRACOVANI DAT




Infracervena spektrometrie
- instrumentace

CASTI FTIR SPEKTROMETRU

« ZDROJ ZARENI

MIR, FIR - keramicka tyCinka zhavena na teplotu
1000 - 1200°C - SIC, Globar

FIR - rtutova vybojka

NIR - zarovka - wolframova, wolfram-halogenova

vsechny rozsahy — synchrotronove zareni

e DELIC PAPRSKU

MIR - Ge povilak na KBr, ZnSe, Csl
NIR - Si povlak na CaF,, Ci kremeni
FIR - kovova sitka, PET-Mylar




Infracervena spektrometrie
- instrumentace

CASTI FTIR SPEKTROMETRU

e DETEKTOR ZARENI

MIR - DTGS (deuteriumtriglycin sulfat)
- MCT (mercury-cadmium-telurid)
NIR - PbSe, PbS, InSb, Ge, MCT

FIR - DTGS, GaAs-Zn
e DALSI PRVKY

NaCl, KBr, ZnSe, CaF,, Csl, kremik, diamant




Infracervena spektrometrie

- TRANSMISNi MERENi etk

- plyny - plynove kyvety - opticka delka1 cm -10 m
- roztoky - kapalinove kyvety - 0,01 mm - 10 mm

- kapaliny - kapalinove kyvety - 0,002 mm - 0,05 mm
- pevne latky - suspenze s Nujolem, Fluorolube -

kapalinove kyvety
- tablety s KBr



Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky

ATR - attenuated total reflection
- zeslabeny uplny (vnitrni) odraz

Evanescentni vina

Vzorek

IRE element —» '

Odrazeny paprsek

Vstupni paprsek




Infracervena spektrometrie

- Index lomu IRE a vzorku

* KRITICKY UHEL - pouze odraz, nikoli lom

S rustem indexu lomu materialu IRE klesa kriticky uhel 6, .
Kriticky uhel - funkci indexti lomu vzorku a ATR krystalu :

n, - index lomu ATR krystalu
n, - index lomu vzorku

Vysoky index lomu ATR-krystalu
je nutny
pri analyze materialti s vysokym indexem lomu.




Infracervena spektrometrie

- Index lomu IRE a vzorku

« HLOUBKA PRUNIKU

Hloubka proniknuti - dp
vzdalenost od fazového rozhrani mezi krystalem a
vzorkem K vrstve ve vzorku,

kde je intenzita evanescentni viny zeslabena az na 1/e
(pfiblizné 37%) z jeji puvodni hodnoty.

A
270, (sin? 6 -n2,)




Infracervena st

ektrometrie

Parametry riznych materidlt

pri vino&+tu 1000 cm™

pouzivanych k vyrobé ATR krystalu

~

ATR kalkulace (pronz=15 prri v =1000cm™)

0 polet
odrazd
(HATR)

Materidl:

ZnSe

Index lomu:n; = 2,4
Spektradlni rozsah:
20 000 - 650 cm™

Materidl:

Index lomu:

Ge
n1:4

Spektrdlni rozsah:
5500 - 870 cm™

Material: AMTIR
(As, Se, Ge sklo)
Index lomu: n1=2,5
Spektrdlni rozsah:
11 000 - 650 cm™

dp EP

EPL(um)

dp EP

EPL(um)

dp | EP |EPL(um)

4.4 326
2.0 1.01
1.5 0.58
1.25 0.39
1.11 0.28

45.64
12.12
5.82
3.11
1.94

1.2 0.84
0.76 0.30
0.66 0.22
0.60 0.16
0.55 0.12
0.51 0.10

17.68
424
2.59
1.62

0.992

0.672

2.76 184 38.75
1.7 0.81 9.68
1.34 0.49 493
1.14 0.34 2.71
1.02 0.24 1.72

38.6

22.0

36.9

hloubka proniknuti (dp)
primérny efektivni prinik (EP)
efektivni délka drdhy (EPL)




Infracervena spektrometrie

Uéinnost kontaktu se vzorkem

evanescentni vina

se zmensuje (rozpada) velmi rychle se vzdalenosti
od povrchu, tj. je dulezité mit vzorek

v dokonalém optickém kontaktu s krystalem

Material krystalu
ZnSe, AMTIR (Se, Ge, As), Si, safir, diamant

Vzorky

kapaliny, povrchove vrstvy na mekkem
podkladu, mekke pevne vzorky, odparky




ATR - instrumentace

MIRacle Pressure Clamps are Pinned-in-Place and Easily Upgraded

MiRacle Digital Clamp MIRacle Rotating Clamp MIRacle Viewing Clamp MiRacle High-Pressure MIRacle Micrometer
Ideal for Controlled Ideal for Cleaning Tip Ideal for Placing Fibers Clamp - Ideal for Routine Clamp - OK for Low
Pressure of Debris or Crystals sampling Pressure Applications
Slide 12 Slide 13

Sample should completely cover the ZnSe Crystal
indicated with the arrow below.

Be sure
that the
press is
rotated
completely
to the




Spekularni vs. Difusni Reflexe

Specular and Diffuse Reflection

W e

Specular Diffuse
Reflection Reflection

Figure 3

Specular reflection Diffuse reflection




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky
DRIFT — difusni reflexe




Reflexni techniky

Mormal specular
/ﬁ | o .

/ Incident

LA infrared

A1 beam
o~ f
|
| |I
111

Compaon ents

s \

|I IIl
4*_ sample
IE zource dEtEEtO

-rychlé méreni praskovych vzorku
-- nizka opakovatelnost dat

- slozity fyzikalni popis jevu

tvar c¢astic, ,,zhutnéni‘ vzorku
index lomu c¢astic

reflektivita a absorpcni vlastnosti castic




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky
SPEKULARNI REFLEXE

TENKA - VZOREK
VF\’STVA e

REFLEXNI PQDLCJZNI
MATERIAL P




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky
SPEKULARNI REFLEXE

- méreni tenkych vrstev az monomolekularnich

- pravy odraz na reflexnim podkladu
- otazka uhlu dopadu
- délka drahy zareni vrstvou
- index lomu vrstvy




Specular Reflection

If the surface is smooth like a mirror:
— reflection and the incidence angles are equal

— reflected beam retains the polarization
characteristics of the incidence beam

Thin layers: 0.5-20 mm = angle ~20-60° = spectra
similar to transmission ones

Monomolecular layers: angle ~60-85° = spectra
predominatly a function of the refractive index

— derivative shape of the bands arising from
superposition of extinction coefficient and
dispersion of refractive index



Specular Reflection
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Specular Reflection

Correction of ,,Restrahlen,, bands

1,0 IR spektrum bez korekce
IR spektrum po korekci podle Kramerse a Kroniga
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