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Úvod
- závislost spekter 

na periodickém pohybu
KaKažžddáá ččáára vibrara vibraččnníího (Iho (IČČ, , RamanovaRamanova) spektra ) spektra 

je svými vlastnostmi zje svými vlastnostmi záávislvisláá
na na popoččtutu a a hmothmotěě spolespoleččnněě kmitajkmitajííccííchch atomatomůů

molekuly, molekuly, 
na jejich prostorovna jejich prostorovéém m uspouspořřááddáánníí a a 

na vnitna vnitřřnněě molekulovmolekulovéém m silovsilovéém polim poli..

Prof. Dr. Arnošt Okáč
Výklad k základním operacím v chemické analyse

JČMF 1948



Pohyb v prostoru 
volné částice – translační pohyb

1 atom
3 stupně
volnosti

2 atomy
2 x 3 stupně

volnosti

N atomů
N x 3 stupně

volnosti



Pohyb v prostoru
vzájemně vázané částice
2 atomy spojené vazbou - LINEÁRNÍ MOLEKULA  

2 x 3 stupně volnosti ~ 6
JEN 3 translace těžiště

2 stupně volnosti - rotace molekuly
1 stupeň volnosti – vibrace – periodický pohyb 

3 atomy spojené vazbami - LOMENÁ MOLEKULA  
3 x 3 stupně volnosti ~ 9

JEN 3 translace těžiště
3 stupně volnosti - rotace molekuly

3 stupeň volnosti – vibrace  



Pohyb v prostoru
vázané částice

N atomů spojených vazbou - LINEÁRNÍ MOLEKULA  
N x 3 stupně volnosti ~ 3 N

JEN 3 translace těžiště
2 stupně volnosti - rotace molekuly

3 N - 5  stupňů volnosti - vibrace 

N atomů spojených vazbou - LOMENÁ MOLEKULA  
N x 3 stupně volnosti ~ 3 N

JEN 3 translace těžiště
3 stupně volnosti - rotace molekuly

3 N - 6  stupňů volnosti - vibrace 



Pohyb atomů v molekule
VIBRACE

TYPY VIBRACÍ

• VALENČNÍ - změna délky vazby (vazeb)
• DEFORMAČNÍ - změna vazebných (příp. torsních) 
úhlů

– nůžkové, deštníkové, kývavé, vějířové, kroutivé

» SYMETRICKÉ
» ANTISYMETRICKÉ
» ASYMETRICKÉ ?

* ROVINNÉ
* MIMOROVINNÉ



TYPY VIBRACÍ

• VALENČNÍ – ZMĚNA délky vazby/vazeb

» SYMETRICKÁ
» ANTISYMETRICKÁ

Pohyb atomů v molekule
VIBRACE



TYPY VIBRACÍ

• DEFORMAČNÍ - změny úhlů (vazebné úhly,  
torsní úhly)

• nůžková, kolébavá, kývavá, kroutivá

Pohyb atomů v molekule
VIBRACE



Pohyb atomů v molekule
VIBRACE

POPIS VIBRACÍ
FREKVENCE FREKVENCE 

-- klklííččovováá informace pro STRUKTURNinformace pro STRUKTURNÍÍ ANALÝZUANALÝZU
* * HMOTNOST ATOMŮ, SÍLA VAZEB

•• ROZKMITROZKMIT
•• KKŘŘIVKA POTENCIIVKA POTENCIÁÁLOVLOVÉÉ ENERGIEENERGIE
› HARMONICKÝ OSCILÁTOR
› ANHARMONICKÝ OSCILÁTOR
» VALENČNÍ VIBRACE
» DEFORMAČNÍ VIBRACE

•• SADA STAVSADA STAVŮŮ -- ENERGETICKÝCH HLADIN ENERGETICKÝCH HLADIN 



Pohyb atomů v molekule
VIBRACE

TEORETICKÉ VÝPOČTY VIBRAČNÍCH MODŮ

• KVANTOVKVANTOVĚĚ CHEMICKCHEMICKÉÉ VÝPOVÝPOČČTYTY
-- abab initioinitio
-- empirickempirickéé

* * ROVNOVÁŽNÉ POLOHY ATOMŮ
* HMOTNOST ATOMŮ
* SILOVÉ POLE MOLEKULY (SÍLA VAZEB)

•• APROXIMACE PAPROXIMACE PŘŘI VÝPOI VÝPOČČTECHTECH
- VLIV RŮZNÝCH TYPŮ INTRA- A INTER-

MOLEKULÁRNÍCH INTERAKCÍ



Pohyb atomů v molekule
VIBRACE

EXPERIMENTÁLNÍ MĚŘENÍ
VIBRAČNÍCH SPEKTER
- GENEROVÁNÍ VIBRAČNĚ EXCITOVANÝCH 
STAVŮ
- ENERGIE VIBRAČNÍHO PŘECHODU 

úměrná VIBRAČNÍ FREKVENCI

• INFRAINFRAČČERVENERVENÁÁ SPEKTRA SPEKTRA 
- EXCITACE ABSORPCÍ INFRAČERVENÉHO 

ZÁŘENÍ
•• RAMANOVA SPEKTRARAMANOVA SPEKTRA

- NEELASTICKÝ ROZPTYL SVĚTLA 



Schéma hladin

fundametální
přechod

svrchní tón 
- overton

fundametální
přechod



Infračervená spektrometrie
Podstata infračervené absorpce

jednofotonový přechod
mezi dvěma 

vibravibraččnníími (vibrami (vibraččnněě--rotarotaččnníími) stavy molekulymi) stavy molekuly,
jejichž energie jsou E1 a E2,

vyvolaný interakcí s fotonem dopadajícího 
záření

hνabs = ⏐E2 - E1⏐

hνvib = ⏐E2 - E1 ⏐
pro fundamentální přechody



Infračervená spektrometrie
Podstata infračervené absorpce

přechody mezi
vibravibraččnníími (vibrami (vibraččnněě--rotarotaččnníími) stavymi) stavy

- typy motypy možžných pných přřechodechodůů ppřři absorpci Ii absorpci IČČ zzáářřeneníí
- v rámci jednoho vibračního modu

- fundamentfundamentáálnlníí (změna kvantového čísla 
o jednotku)

- vyvyššíšší harmonickharmonickéé -- svrchnsvrchníí ttóónyny
- zahrnuto více vibračních modů

- kombinakombinaččnníí



Infračervená spektrometrie



Infračervená spektrometrie

Základní výběrové pravidlo 
infračervené absorpce

INTENZITA PINTENZITA PÁÁSSŮŮ ÚÚMMĚĚRNRNÁÁ ZMZMĚĚNNĚĚ
DIPOLOVDIPOLOVÉÉHO MOMENTU BHO MOMENTU BĚĚHEM HEM 

VIBRAVIBRAČČNNÍÍHO POHYBUHO POHYBU

0≠
∂
∂
q
p



Infračervená spektrometrie
NEABSORBUJNEABSORBUJÍÍ

IIČČ zzáářřeneníí
OO22, N, N22, H, H22, O, O33
prprášáškovkováá ssíírara

kkřřememííkk
uhluhlííkk -- grafitgrafit, , diamantydiamanty

lláátkatka, , kterkteráá neabsorbujeneabsorbuje IIČČ zzáářřeneníí,,
ho ho mmůžůžee reflektovatreflektovat,,

mmůžůže ho te ho tééžž rozptylovatrozptylovat

0=
∂
∂
q
p

N N



Infračervená spektrometrie
SILNSILNĚĚ ABSORBUJABSORBUJÍÍ

IIČČ zzáářřeneníí

HCl, HHCl, H22O, COO, CO22, SO, SO22, , NNxxOOyy –– sklensklenííkovkovéé plynyplyny
alkoholyalkoholy, , karbonylovkarbonylovéé a a karboxylovkarboxylovéé slouslouččeninyeniny

nitroderivnitroderiváátyty, , sulfosulfo--derivderiváátyty
halogenderivhalogenderiváátyty

anorganickanorganickéé soli a soli a komplexnkomplexníí slouslouččeninyeniny

Cl H

0≠
∂
∂
q
p



Infračervená spektrometrie
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Infračervená spektrometrie

ANALYZOVANÉ TYPY MATERIÁLŮ
- plyny - analýza složení zemního plynu

- monitoring vzdušných polutantů
- kapaliny, roztoky - analýza olejů

- analýza odpadních vod
- analýza mléka

- práškové vzorky - analýza léčiv, drog, trhavin
- analýza rud, hnojiv

- fázové rozhraní - povrchová analýza



Infračervená spektrometrie
- instrumentace



ČÁSTI FTIR SPEKTROMETRU
• ZDROJ ZÁŘENÍ
MIR, FIR - keramická tyčinka žhavená na teplotu 

1000 - 1200°C - SiC, Globar
FIR - rtuťová výbojka
NIR - žárovka - wolframová, wolfram-halogenová
všechny rozsahy – synchrotronové záření

• DĚLIČ PAPRSKŮ
MIR - Ge povlak na KBr, ZnSe, CsI
NIR - Si povlak na CaF2, či křemeni
FIR - kovová síťka, PET-Mylar

Infračervená spektrometrie
- instrumentace



ČÁSTI FTIR SPEKTROMETRU
• DETEKTOR ZÁŘENÍ
MIR - DTGS (deuteriumtriglycin sulfát)

- MCT (mercury-cadmium-telurid) 
NIR - PbSe, PbS, InSb, Ge, MCT
FIR - DTGS, GaAs-Zn
• DALŠÍ PRVKY
NaCl, KBr, ZnSe, CaF2, CsI, křemík, diamant

Infračervená spektrometrie
- instrumentace



Infračervená spektrometrie
- TRANSMISNÍ MĚŘENÍ

-- plyny plyny -- plynovplynovéé kyvetykyvety -- optickoptickáá ddéélka 1 cm lka 1 cm -- 10 m10 m

-- roztokyroztoky -- kapalinovkapalinovéé kyvety kyvety -- 0,01 mm 0,01 mm -- 10 mm10 mm

-- kapalinykapaliny -- kapalinovkapalinovéé kyvety kyvety -- 0,002 mm 0,002 mm -- 0,05 mm0,05 mm

-- pevnpevnéé lláátky tky -- suspenzesuspenze s s NujolemNujolem, , FluorolubeFluorolube --
kapalinovkapalinovéé kyvety kyvety 

-- tablety s tablety s KBrKBr



Infračervená spektrometrie
- Reflexní techniky

ATRATR



Infračervená spektrometrie
- Reflexní techniky
ATR ATR -- attenuated total reflection attenuated total reflection 

-- zeslabený zeslabený úúplný (vnitplný (vnitřřnníí) odraz) odraz



Infračervená spektrometrie
- Index lomu IRE a vzorkuIndex lomu IRE a vzorku

•• KRITICKÝ ÚHEL - pouze odraz, nikoli lom
S růstem indexu lomu materiálu IRE klesá kritický úhel θc . 
Kritický úhel - funkcí indexů lomu vzorku a ATR krystalu :

n1 - index lomu ATR krystalu
n2 - index lomu vzorku

Vysoký index lomu ATR-krystalu 
je nutný 

při analýze materiálů s vysokým indexem lomu.
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Infračervená spektrometrie
- Index lomu IRE a vzorkuIndex lomu IRE a vzorku

•• HLOUBKA PRŮNIKU
Hloubka proniknutí - dp
vzdálenost od fázového rozhraní mezi krystalem a 
vzorkem k vrstvě ve vzorku, 
kde je intenzita evanescentní vlny zeslabena až na 1/e
(přibližně 37%) z její původní hodnoty.

( )2
21

2
1  -  sin    2

 = 
nn

dp
θπ

λ



Infračervená spektrometrie
Param etry různých m ateriálů

používaných k výrobě  ATR krystalu

př i vlnočtu 1000 cm -1

A TR kalkulace ( pro n2 = 1,5  př i  ~ν  = 1000cm -1)
θ počet

odrazů
(H A TR)

M ateriál:      ZnSe
Index lom u: n1 = 2 ,4
Spektrální rozsah:
20 000 - 650 cm -1

M ateriál:     Ge
Index lom u: n1 = 4
Spektrální rozsah:
5 500 - 870 cm -1

M ateriál:      A M TIR
(As, Se, Ge sklo)
Index lom u:  n1 =  2 ,5
Spektrální rozsah:
11 000 - 650 cm -1

dp EP EPL(μm ) dp EP EPL(μm ) dp EP EPL(μm )
30 21 - - - 1.2 0.84 17 .68 - - -
40 14 4.4 3.26 45.64 0.76 0.30 4.24 2.76 1.84 38.75
45 12 2.0 1.01 12 .12 0.66 0.22 2.59 1.7 0.81 9 .68
50 10 1.5 0.58 5.82 0.60 0.16 1.62 1.34 0.49 4.93
55 8 1.25 0.39 3.11 0.55 0.12 0.992 1.14 0.34 2.71
60 7 1.11 0.28 1.94 0.51 0.10 0.672 1.02 0.24 1.72
θc 38 .6 22.0 36.9

h loubka proniknutí (dp)
průměrný efektivní průnik (EP)

efektivní délka dráhy (EPL)



Infračervená spektrometrie
ÚÚččinnost kontaktu se vzorkeminnost kontaktu se vzorkem

evanescentní vlna
se zmenšuje (rozpadá) velmi rychle se vzdáleností
od povrchu, tj. je důležité mít vzorek 
v dokonalém optickém kontaktu s krystalem

MateriMateriáál krystalul krystalu
ZnSeZnSe, AMTIR (Se, , AMTIR (Se, GeGe, As), Si, saf, As), Si, safíír, diamant r, diamant 

VzorkyVzorky
kapaliny, povrchovkapaliny, povrchovéé vrstvy na mvrstvy na měěkkkkéém m 
podkladu, mpodkladu, měěkkkkéé pevnpevnéé vzorky, odparkyvzorky, odparky



ATR - instrumentace



Spekulární vs. Difusní Reflexe



Infračervená spektrometrie
- Reflexní techniky

DRIFT DRIFT –– difusndifusníí reflexereflexe



Reflexní techniky

-DRIFTDRIFT
-rychlé měření práškových vzorků
-- nízká opakovatelnost dat
- složitý fyzikální popis jevu
tvar částic, „zhutnění“ vzorku
index lomu částic
reflektivita a absorpční vlastnosti částic



Infračervená spektrometrie
- Reflexní techniky

SPEKULSPEKULÁÁRNRNÍÍ REFLEXEREFLEXE



Infračervená spektrometrie
- Reflexní techniky

SPEKULSPEKULÁÁRNRNÍÍ REFLEXEREFLEXE

- měření tenkých vrstev až monomolekulárních
- pravý odraz na reflexním podkladu

- otázka úhlu dopadu
- délka dráhy záření vrstvou

- index lomu vrstvy



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: Thin layers: 0.5-20 mm ⇒ angle ~20-60o ⇒ spectra 
similar to transmission ones

Monomolecular layers:Monomolecular layers: angle ~60-85o ⇒ 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   



K. Yamamoto and H. Ishida, Vibrational K. Yamamoto and H. Ishida, Vibrational SpectroscSpectrosc., 8, 1 (1994)., 8, 1 (1994)

RefractiveRefractive
indexindex

AbsorbanceAbsorbance
indexindex

Specular Reflection   



K. Yamamoto and H. Ishida, Vibrational K. Yamamoto and H. Ishida, Vibrational SpectroscSpectrosc., 8, 1 (1994)., 8, 1 (1994)

RefractiveRefractive
indexindex

AbsorbanceAbsorbance
indexindex

Specular Reflection   



Specular Reflection   
Correction of „Restrahlen„ bands 

IR spektrum bez korekce
IR spektrum po korekci podle Kramerse a Kroniga
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