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e Metody molekulove spektroskopie
— vibracni spektroskopie
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Uvod
- zavislost spekter
na periodickem pohybu

Kazda éara vibraéniho (IC, Ramanova) spektra
je svymi vlastnostmi zavisla
na poctu a hmoté spoleéné kmitajicich atomu
molekuly,
na jejich prostorovém usporadani a
na vnitrné molekulovém silovém poli.

Prof. Dr. Arnost Okac
Vyklad k zakladnim operacim v chemické analyse
JCMF 1948



Infracervena spektrometrie
Podstata vibracni spektroskopie

vibraéni (vibraéneé-rotacni) stavy

- pocéty vibracnich stavu
- pocet vibraénich modu (stupnit volnosti)
3N-6 (3N-5 - linearni molekuly), N - pocet atomu

- pro kazdy stupen volnosti - vibracni frekvence
- potencialova krivka
- sada stavu (hladin)




Pohyb v prostoru

volné castice - translacni pohyb

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

N x 3 stupné

volnosti




Pohyb v prostoru

vzajemne vazaneé castice

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

JEN 3 translace teziste

2 stupne 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

vazaneé castice

N atomU spojenych vazbou - LINEARNI MOLEKULA
N x 3 stupne volnosti~3 N
JEN 3 translace tézisté

—— 2 stupne volnosti - rotace molekuly

3 N - 5 stupnu volnosti - vibrace

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

JEN 3 translace teziste

3 stupnée volnosti - rotace molekuly

3 N - 6 stupniu volnosti - vibrace




Infracervena spektrometrie
Podstata vibracni spektroskopie

TYPY VIBRACNICH MODU
- valencni vibrace - zmeéena délky vazby
- symetricka, antisymetricka, asymetricka
- deformacni vibrace - zména vazebnych uhlu

- nuzkova, destnikova, kyvava, véjirova, kroutiva

- rovinna, mimorovinna

- symetricka, antisymetricka, asymetricka



Pohyb atomu v molekule
VIBRACE

TYPY VIBRACI

« VALENCNI — ZMENA délky vazby/vazeb

» SYMETRICKA
» ANTISYMETRICKA

o 9 e




Pohyb atomu v molekule
VIBRACE

TYPY VIBRACI

- DEFORMACNI - zmé&ny ahl (vazebné uhly,
torsni uhly)
* nuzkova, kolébava, kyvava, kroutiva

“p e
e

2




Infracervena spektrometrie

TYPY VIBRACNICH POHYBU

Ny &)

symetricka antisymetricka deformaéni
valentni valentni nuZzkova




Infracervena spektrometrie
Podstata vibracni spektroskopie

VIBRACNI FREKVENCE
- model harmonického oscilatoru
plus anharmonicita
- hmotnost atomu
- sila vazby

- vliv typu pohybu v ramci dané skupiny
atomu




Infracervena spektrometrie
Podstata vibracni spektroskopie

POTENCIALOVA KRIVKA
- model harmonického oscilatoru
plus anharmonicita
- sila vazby

- vliv typu pohybu v ramci dané skupiny
atomu




Infracervena spektrometrie
Podstata vibracni spektroskopie

ENERGIE STACIONARNICH STAVU
- model harmonického oscilatoru
plus anharmonicita
- frekvence vibrace

- tvar potencialove krivky



Infracervena spektrometrie

Podstata infracervené absorpce

jednofotonovy prechod
mezi dvéema stacionarnimi
vibraénimi (vibraéné-rotaénimi) stavy molekuly,
jejichz energie jsou E; a E,,
vyvolany interakci s fotonem dopadajiciho
zareni
0 frekvenm Ve = | E,-E; |/ h

bs—‘EZ ‘

l“‘Vvib = ‘EZ - El ‘
pro fundamentalni prechody




Infracervena spektrometrie

Podstata infracervené absorpce
prechody mezi

vibracnimi (vibracneé-rotacnimi) stavy

- typy moznych pfechodu pfi absorpci IC zafeni
- v ramci jednoho vibracniho modu

- fundamentalni (zména kvantového éisla
o jednotku)

- vyssSi harmonickeé - svrchni tony
- zahrnuto vice vibracnich modu
- kombinacni




Infracervena spektrometrie

undamentalni piechody horkeé
prechody

a svrchni tony ‘

3

2760 1800
1880 — 920




Infracervena spektrometrie
Oscilujici dipélovy moment

pohyb molekuly spojeny se zménou elektrickeho
dipoloveho momentu
vede k absorpci (nebo k emisi) zareni

p - aktualni dipolovy moment
P, - dipolovy moment v rovhovazne poloze
q - normalni souradnice vibracniho modu




Infracervena spektrometrie

Zakladni vyberove pravidlo
infracervené absorpce

INTENZITA PASU UMERNA kvadratu
ZMENY DIPOLOVEHO MOMENTU BEHEM
VIBRACNIHO POHYBU




Infracervena spektrometrie

NEABSORBUJI

IC zareni

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

ho muze reflektovat,
muze ho téz rozptylovat




Infracervena spektrometrie

SILNE ABSORBUJI

IC zareni
Oe O
(@)
(@)

-

HCI, H,0, CO,, SO,, N,O, — sklenikove plyny
alkoholy, karbonylove a karboxyloveé slouceniny
nitroderivaty, sulfo-derivaty
halogenderivaty
anorganicke soli a komplexni slouceniny




Infracervena spektrometrie

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

- kapaliny, roztoky - analyza oleju
- analyza odpadnich vod
- analyza mléka
- praskové vzorky - analyza léciv, 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

laserového
Zareni

Zrcadlo L

Kyvetovy
prostor




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
e DELIC PAPRSKU

MIR - Ge povlak na KBr, ZnSe, Csl
NIR - Si povlak na CaF,, Ci kiremeni
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
- instrumentace

VYHODY INTERFEROMETRIE

e Jacquinotova (energeticka)
- malé energetické ztraty pri pruchodu zareni
interferometrem - ,zadné sterbiny"

e Fellgettova (multiplexni)
- cely spektralni rozsah po celou dobu mereni - vyhoda

oproti jednokanalove detekci




Infracervena spektrometrie
- instrumentace

VYHODY INTERFEROMETRIE

e Connesovych
- vysoka vinoctova spravnost a opakovatelnost hodnot
vinoCtu (kontrola pohybu zrcadla He-Ne laserem)

 konstantni rozliSeni
- v celém spektralnim rozsahu, pravidelny vinocCtovy krok




Infracervena spektrometrie
- TRANSMISNI MERENI

- plyny - plynove kyvety - opticka délka1 cm - 10 m
- roztoky - kapalinové kyvety - 0,01 mm - 10 mm

- kapaliny - kapalinové kyvety - 0,002 mm - 0,05 mm

- pevné 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
- Faktory, ktere ovlivinuji ATR spektralni analyzu
POUZE ODRAZ - NIKOLI LOM !

 VInova délka infracerveného zareni
 Index lomu IRE a vzorku

* Hloubka pruniku
 Efektivni délka drahy

» Uhel dopadu
 Uéinnost kontaktu se vzorkem

« Material IRE (ATR krystalu)




Infracervena spektrometrie

- Vinova deélka infracerveného zareni
* Hloubka proniknuti infracerveného zareni

je zavisla na vinové deélce tohoto zareni.

e S rostouci vinovou délkou infraCerveného zareni
roste hloubka proniknuti,
tj. proniknuti klesa s rostoucim vinoctem.

e Oproti transmisnim spektrum
jsou zvyraznény intenzity pasu
v oblasti nizkych vinoctu
vuci pasum pfi vyssich vinoCtech.




Infracervena spektrometrie

- Index lomu IRE a vzorku
« KRITICKY UHEL - pouze odraz, nikoli lom
S rustem indexu lomu materialu IRE klesa kriticky uhel 4, .
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
pfi analyze materialt 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 vrstvé ve vzorku,

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

A
27N, (sin2 0 - n§1)




Infracervena spektrometrie

- Index lomu IRE a vzorku

« HLOUBKA PRUNIKU

S rostoucim indexem lomu |IRE klesa hloubka
proniknuti. Dale klesa efektivni draha a tudiz klesa i
“absorbance”.

Zmeén se dosahuje
- zmeénou uhlu odrazu -realizovano zménou thlu dopadu
vstupujiciho infracerveného zareni na krystal pomoci
otacivého zrcadla
- zménou indexu lomu krystalu




Infracervena spektrometrie

Parametry riznych materidll

pouzivanych k vyrobé ATR krystalu

pri vino&tu 1000 cm™

~

ATR kalkulace (pro nz= 1,5 pFi = = 1000cm™)

6 pocet |Materidl: ZnSe Materidl: Ge Materidl: AMTIR
odrazli |Index lomu: n;=2,4 |Index lomu:n;=4 (As, Se, Ge sklo)
(HATR) | Spektrdlni rozsah: Spektrdlni rozsah: Index lomu: n1=25
20 000 - 650 cm™ 5 500 - 870 cm! Spektrdlni rozsah:
11 000 - 650 cm™

dp EP | EPL(um) | dp EP | EPL(um) | dp EP | EPL(um)

- - - 1.2 084 17.68 - - -

4.4 326 4564 |0.76 0.30 4.24 2.76 38.75
2.0 101 12.12 |(0.66 0.22 2.59 1.7 9.68
1.5 058 5.82 0.60 0.16 1.62 1.34 493
1.25 0.39 3.11 0.55 0.12 0992 |1.14 2.71
1.11 0.28 1.94 0.51 010 0.672 |1.02 1.72

38.6 22.0

hloubka proniknuti (dp)
priamérny efektivni prinik (EP)
efektivni délka drahy (EPL)




Infracervena spektrometrie
Uéinnost kontaktu se vzorkem

evanescentni vina

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

v dokonalem optickém kontaktu s krystalem

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

Vzorky

kapaliny, povrchové vrstvy na mekkém
podkladu, mekké pevné vzorky, odparky




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky
DRIFT

TWO ELIPTICAL MIRREORS

|
| E—

SAMPLE CUP

Ta
Detactor

FLAT MIRROR




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky
DRIFT
- rychlé méreni praskovych vzorku

- nizka opakovatelnost dat

- slozity fyzikalni popis jevu
tvar castic, ,,zhutnéni“ vzorku
index lomu c¢astic
reflektivita a absorpcni viastnosti castic




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky
SPEKULARNI REFLEXE

TEHKA . VZOREK
VRSTVA R

REFLEXNI PODLCJZNI
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




Infracervena spektrometrie

- INTERPRETACE SPEKTER a
IDENTIFIKACE LATEK

- dukazy funkénich skupin - charakteristické pasy
- Interpretacni tabulky

- sila vazby, hmotnosti atomu, typ vibrace

- identifikace latek - “otisk palce"
- knihovny spekter - tistene
- elektronicke




Infracervena spektrometrie

- INTERPRETACE SPEKTER a

IDENTIFIKACE LATEK
2 CYCLOHEPTANE, 98%




Infracervena spektrometrie

- INTERPRETACE SPEKTER a
IDENTIFIKACE LATEK

1 [1-Heptene, 99+%
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Infracervena spektrometrie

- INTERPRETACE SPEKTER a
IDENTIFIKACE LATEK

11-Hexyne, 99%

o
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Ramanova spektrometrie

Sir Chandrasekhara
Venkata Raman
1888 - 1970

Nobel Cena za fyziku 1930

A New Type of Secondary Radiation

C. V. Raman and K. S. Krishnan, Nature, 121(3048), 501, March 31, 1928

The experiments we have made have confirmed this anticipation, and shown
that in every case in which light is scattered by the molecules in dust-free
liquids or gases, the diffuse radiation of the ordinary kind, having the same
wave-length as the incident beam, is accompanied by a modified scattered
radiation of degraded frequency.



Uvod k Ramanové spektroskopii

DilleZita jména ﬁ

e Adolf Gustav Stephan Smekal — 1923 — (zakladni vzdélani -
Brno a Olomouc) predpoved jevu — modulace monochromatického
zareni vnitrnimi frekvencemi molekuly

e Leonid Isaakovi¢c Mandelstam a Grigorij
Samuilovic¢ Landsberg — podrobnéjsi teorie a
experimenty s rtutovou vybojkou a krystalem
Landsberg G.S., Mandelstam L.1.;

Naturwissenschaften 16, (1928) 557.

e Georg Placzek (nar. v Brné) — teorie Ramanova rozptylu,
Placzek G.; Rayleigh-Streuung und Raman-Effekt
v Handbuch der Radiologie (Marx E., editor) 2 Auflage,
Vol. VI, Part II, Leipzig, Germany 1934.

e Gerhard Herzberg - Molecular Spectra and Molecular Structure

Vol. 1 Diatomic Molecules, Van Nostrand, New York, USA 1939.,

Vol. 2 Infrared and Raman Spectra of Polyatomic Molecules, 1945.




Principy Ramanovy a
FT Ramanovy spektroskopie

Podstata Ramanova jevu

ROZPTYL ZARENI
- rozptyleny foton ma odlisnou energii oproti dopadajicimu

zarivy dvoufotonovy prechod
mezi dvema stacionarnimi vibracnimi stavy molekuly,
jejichz energie jsou E, a E,,
vyvolany interakci s fotonem dopadajiciho zareni
o frekvenci v,>|E, - E; |/h,
provazeny vyzarenim rozptyleného fotonu
oenergii hw= hy, + (E,-E,),

kde h VVib = Ez - E1




Principy Ramanovy a
FT Ramanovy spektroskopie

Vibracni
kvantové Cislo

Prvni elektronovy
cxcitovany stav

S B B B
mmwmwmun
- = N s

m—
—(

Q VU- vvj b v0+ vvfb

Stokes anti-Stokes

Zakladni
elekfronovy stav

Excitace normalni rezonancni

Schéma dvoufotonovych prechodu
Ramanuv a Rayleighuv rozptyl pri excitaci normalni a rezonanéni



Principy Ramanovy a
FT Ramanovy spektroskopie

Zakladni vybéroveé pravidio
Ramanova rozptylu

zmena polarizovatelnosti hehem vibracniho pohybu

p=akE cos (vao t)+ ;?q E {cos [Zn(vo —Vw-b) t] + COS [2n(v0 +Vw~b) t]}
q

a—“;éo

0q




Principy Ramanovy a
FT Ramanovy spektroskopie

Vibracni frekvence molekul jsou nezdvislé na

tom, zda je studujeme infracervenou
nebo Ramanovou spektroskopii,

avsak intenzity spektrdlnich linii
budou pro obé spektroskopické techniky

zretelné odlisné.




Principy Ramanovy a
FT Ramanovy spektroskopie

V Ramanové spektru je intenzita pasu
dmérna
druhé mocniné zmeény polarizovatelnosti
béhem vibracniho pohybu

(6al5q)’,
zatimco v infracerveném spektru
je umérna

druhé mocniné zmény dipdlového momentu.




Rozdily IC a Ramanovy spektrometrie
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Principy Ramanovy a
FT Ramanovy spektroskopie
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Principy Ramanovy a
FT Ramanovy spektroskopie

Vztah intenzity pasu

- moznost méreni teploty vzorku

h Vyib

/




Principy Ramanovy spektroskopie
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Experimentalni vyhody

- moznost meéereni ve vodnéem prostredi

> nizka intenzita Ramanova rozptylu pro vodu
> pouzivané optické materialy nejsou citlivé na vihkost

 moznost mereni ve sklenenych nadobach
>meéreni v uzavrenych ampulich - napr. pod vakuuem

» snhadne vyuziti skelné viaknove optiky

* minimalni pozadavky na upravu pevnych
vzorku

* intenzivni pasy -C=C-, -N=N-, -S-S-
a dalsich symetrickych vibraci



Ramanova spektrometrie

._.,';-.,

Zdroj zareni

gaman It ¢ \ e Slunce a filtry
ferent e rtut'ova vybojka

ﬁqq_ﬂ '/ o LASERY
> monochromatické
> koherentni

Detekce svetla
e OCi e fotonasobice
e fotografické desky e CCD cCipy



Instrumentace

The following experiment seems to us to be decisive: between the
scattering quartz crystal and the spectrograph slit we placed a quartz
vessel which was filled with mercury vapors and totally absorbed light
with a wavelength of 2536 A. We did not obtain this line in the
spectrogram, but obtained only the satellites.

G.S. Landsberg, L.I. Mandelstam, 1928

* zdroj excitujiciho zareni

« excitacni optika

* vzorkovy prostor

» sberna optika

o ,odliseni” zafeni o ruzné energii
» detekce zareni

* akvizicni elektronika

 ukladani a zpracovani dat



Instrumentace

* prenosne pristroje — ,rucni”, mobilni

» stolni kompaktni spektrometry

* stolni spektrometry s volbou excitacni
vinove délky

* stolni mikrospektrometry

» vedecke systemy

» prumyslové univerzalni systémy
» aplikacné pfizpusobené
(jednoucelove) systemy


http://www.kosi.com/raman/analyzers/ramanrxn3.html

ANALYZA kuze - jednouéelové zarizeni

River Diagnostics Model 3510 Skin Analyzer

http://www.riverd.com/instrumentation.htm



Terénni mereni

* Pfenosny dispersni Ramanuv spektrometr —

AHURA
. Naliovce— areal byvalého statku

Loelie Ml AhuraScientific
- —— ‘ Sodium selenite
FirstDefender FD2110
VMDGE: Auto, Point and Enﬁ

awa Power Setting: High

Selenicitan ——eosemienn
item for Sodium selenite.

Laser Status: Pass

y CCD Status: Pass

Lamp Status: Pass

s o d n y Calibration: Pass

Last Checked: 3/27/2008 3:09 PM

Scan Warnings: None

e o e s o et e

— san

| Positive Malch
TNP (picric acid)
“
P

o NN K¥selin’a
o pikrova

E 1000 1

The measured data is fully consistent with the library
item for TNP (picric acid).

Nalzovice27-03 - Scan(68

AhuraScientific
FirstDefender FD2110

e

Auto, Point and Shoot |
igh

Mode:
Power Setting:

Laser Status: Pass
€CD Status: Pass
Lamp Status; Pass
Calibration: Pass

Last Checked: 3/27/2008 3:00 PM

Scan Warnings: None

£ 1000 500
Raman St (em -1)

Nalzovice27-03 - Scan065

=00 300

3/27/2008 3:00 PM

64



Instrumentace

Lasery pro excitaci Ramanova jevu

TYP laseru vinova délka [nm]
He-Ne 632,8

Ar* 514 5

Ar* 488 .0

Ar* 457 .9

Kr* 68,2

Kr* 647,1

Kr* 676,4

Kr* 752,6

Nd-YAG 1064

Nd-YAG - 2f 532

diodové 780, 785 - NIR

barvivove 360 - 750 - UV, vis



Schéma Ramanova disperzniho pristroje

VZOREK

1

oBJEKTly FILTR

MRIZKA

(<

”

CCD detektor

ZRCADLA

VSTUPNIi STERBINA




Schéma Ramanova mikroskopu

Mikroskopicky

objektiv 1 Odstranéni

plasmovych linii

Vzorek

na x-y-z stolku 7477 Mikroskopicky
f{_& objektiv 2

__Pinhole

_:

Spektrograf




Ramanova mikrospektroskopie

* dispersni
viditelna excitace
— moznost konfokalniho
rezimu pro lepsi
prostorove rozliseni
« FT Ramanova
— NIR excitace
— horsi prostorove rozliseni
— mensi riziko fotorozkladu
a fluorescence




Instrumentace

Vzorkovani
- makroskopicke - vialky, sklenéné kyvety (NMR, UV-vis ...),
moznost merit pres tenkou vrstvu polymeru

Vzorkovani
-priklady




Externi sondy pripojené pomoci
vilaknoveé optiky

Kremenna vlakna

Fokusacni zrcadla

Vysoce svetelne
objektivy

z kvalitniho optickeho
skla

Mobilni pristroje




Principy
FT Ramanovy spektroskopie

od mikroskopu [ 'k mikroskopu

kyvetovy oo -
prostor

Nd-YAG laser

sbérna optika a
filtrace Rayleighova rozptylu

blok elektroniky -
napi. A/D pfevodnik,
akviziéni jednotka

interferometr- ‘ Ge
p detektor

pomocny |
detcktor

Schéma FT Ramanova spektrometru s NIR excitaci



Instrumentace

Materialy pro delic paprskti

Propustny material Polopropustny povlak rozsah pouziti
[cm™1]

kfemen Si (Fe,0,) 23 000 — 4 000
CaF, Si (Fe,0,) 10 000 — 1 000
KBr Ge 4 700 — 350
Csl Ge 4 000 — 200




Specialni techniky

rezonancni - RR

povrchem zesileny - SERS

rezonanchni povrchem zesileny -
SERRS

fotoakusticky - PARS

hyperRaman
koherentni anti-Stokes - CARS
koherentni Stokes - CSRS




Studované materialy
VZORKY

e anorganickeé - korozni vrstvy
- povrchy pevnych disku, kfiemik
- amorfni uhlik, diamanty
e organickeé - supramolekularni systémy

- systémy na nosicich
 polymery - fotolabilni materialy
e biologickeé - in vitro, in vivo
e geologickeé - mineraly, horniny
e archeologickeé - od paleolitu po novovék




Studovane materialy

GEMMORAMAN
FRESCORAMAN
ICONORAMAN
PETRORANMAN
RESINORAMAN
TISSUERAMAN
CERAMORAMAN
METALLORAMAN
VITRORAMAN
CLIMATORAMAN

drahokamy

anorg. barviva
org. barviva
kameny

amorf. org. m.
tkané

keramika

koroze kovu
skelny stav

vilivy klimatu na m.




Analyza uhlikatych materialu

1DLC
luhlikova
'vrstva

=]
(=]

(=)
(=]

3
8
>
)
-~

()]

o

Q
Iy

o
[

S
<

I i 1
1000 1500

Wavenumber (cm™)




Analyza supramolekularnich
materiélt"l - interkaléty

l""l \V \\1\-\\&
’oot -oto N a0
t ) \\@

VOPO,-2H,0



Analyza interkalatu

voro,1Ho FO, VOV
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Identifikace drog

‘JJ\M morphine

heroin I h l I A '

I I I I I |
3000 2500 2000 1500 1000 500

Raman shift (cm-1)




Identifikace léciv
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Raman intensity

FT Ramanova

spektra tkani

krev

ledvina

jatra

slezina
tumor
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Pouziti spektralnich dat

e Interpretace spekter - strukturni analyza,
identifikace latek - spektralni knihovny

* Intenzita pasu - kvantitativni analyza

« Casové rozliSena spektra - kinetické studie

e Teplotné zavisla spektra

e Analyza smeési - identifikace subspekter -
faktorova analyza




MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- blizka infracervena oblast - velmi Siroké pasy
- obtizné korektni pfifazeni pasu
- casto pouzivana v reflexnim modu
- casto pouzivana vlaknova optika
- piekryv pasu ruznych komponent
- NUTNE MULTIVARIACNI KALIBRACNI MODELY

- NEDESTRUKTIVNI PROCESNI ANALYTICKA
METODA - automatizovatelna




MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- blizka infracervena oblast - velmi Siroké pasy

C-H O-H C-H Q-H C-H
£
1.6
14

=12
=1.0

0.8
DEJN\N

800 1000 ‘IEﬁﬂ 1400 1600 1EDL'I 2000 2200 2400 1:}-i::nfil-l:l 3800 3600 3400 lenﬂ E.EIIEH:I zﬁnn
nm cm-1




NIR

e MOLEKULOVA absorpéni/reflexni
spektrometrie

e nedestruktivni metoda pouzivana v procesni
analyze, QC/AC

e prakticka metoda, ktera mize nahradit
drazsi, Casove narocnejsi Ci pracnejsi
metody, napr. — GC, HPLC, odmérna analyza

e relativne rychla metoda pro rutinni pouziti
v technologickych aplikacich



NIR

e kvalitativni informace — NIR knihovny —
identifikace Cistych latek a/nebo kontrola
definovanych smesi

— |éCiva, polymery atd.

o kvantitativni analyza — multivariatni
kalibracni modely

— viceslozkova analyza




NIR
NR V'R

— 14 000 cm! 714 nm — 4000 cm 2 500 nm
— 12 500 cm! 800 nm
— 12 000 cmt 833 nm

e do e do
— 4000 cm 2500 nm — 400 cmt 25 000 nm
— 200 cmt 50 000 nm



Second Overtone Region Combinations

Third Overtone Region First Overtone Region

C-H N-H 0- Q-H S-H N-H C-H+C-H C-H+C-C
4n 3 2" 1 1 Combinations  Combinations Combinations

QOvertone Overtone  Overtone Overtone Overtone

0-H C-H N-H C-H *1“ Qvertone of N-H C-H C=0 Stretch 0-H N-H & 0-H
o K 2 " C-H 1¢ 1 2~ Combinations Combinations

Overtone QOvertone Qvertone Qvertone Combinations Qvertone Overlone Overtone

NH, FRNH;,
. CONJH,(R)

avelength 00 goo 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500
waverumber 14286 12500 11111 10000 9091 8333 7692 7143 6667 6250 5882 5556 5263 5000 4762 4545 4348 4167 4000




NIR spektra

kombinacni

1. overton

2. overton

3. overton

Wavenumbers (cm-1)




Absorbance

0.5—

NIR spektra

fundamentalini

prechody
(MIR)
NIR oblast
f komb}aéni
1. overton
2. overton
3. overton / \
SAAT ST . —" E——
10000 8000 6000 4000 3000 2000 1000

Wavenumber, cm?



intenzity NIR/MIR spekter

e intenzity klesaji s rostouci frekvenci /
vinocCtem

.1 Polystyrene - MIR
- Polystyrene — NIR
1 Spolecnd stupnice intenzit

00000




NIR spektrometrie — transmisni
mereni
e kyvety - rdzné typy skla
— INFRASIL, SUPRASIL (kriticka oblast ~ 4000 cm™1)

VS NIR MR

R —= Z i
7= : I A
DE?&'WI/ : l
==
/// / I /5"‘/\\1\
= ¥

2000 3000



NIR spektrometrie — transmisni
mereni

kyvety - rlzné typy skla
—délka kyvety 1 — 5 (10) mm
e vliv absorpce rozpoustéedla

e otazka vybranych podoblasti
(kombinacni pasy, rad overtonul)

e vliv koncentraci sledovanych analytt
sondy s vlaknovou optikou

— Fixovana nebo nastavitelna opticka draha
vzorkem



NIR spektrometrie — transmisni

mereni

o Kyvety — polarni i nepolarni vzorky
— organické kapaliny (oleje, benziny, nafty ...)
— vodné roztoky (napOJe obsah cukrd, ethanolu)

Aceton — rlzna tloust ka vrstvy
L *5mm

. ® 2 Mm
“Te 1 mm




NIR spektrometrie — transmisni
mereni
e Kyvety — polarni i nepolarni vzorky
— organické kapaliny (oleje, benziny, nafty ...)

— vodné roztoky (népoje — obsah cukrd, ethanolu)
«Voda - : | |
Ceomm T i

. \ /
\ U\ /
\ \ ™
ND ./
\\‘: guy




NIR spektrometrie — transmisni méereni

e vodné roztoky

— kaIibrac“:nl’ model — obsah cukru v nealkoholickych
.

File Edit Wiew Diagnostics Window Help

Calibrate | Quantify | Explain | Close | Performance Index: 92.3 Previous: 92.4 I Calibrated
5 1 Con. Cosff: 0.99345 RMSEC: 1.50 Tl
1 1 +
[ | + + o
g1 Sio + ©
s) B | 5 : :
=y £ ——0f
8 a1 ? o o o + &
_I C Calibration ] * ©
1 + Yalidation i
— | & Conection w |
1 I Actual I 1|56 1 I Actual I 1|56
RMSEP: 283 4 factors uzed
Calibration Results Table
Index Spectrum Title Actual Calculated Diff. % Path 12| v Show difference vs. actual
# b ' D [ lgnore zeroes
2 standart1_2_DW 443 11.15 E.72 — Select Component ———
3 standart]_DW 443 B2 1.78 1of1 cukr
4 standart2_1_D% 10.35 9.85 -0.50
5 standart?_2_DY 10.35 9.29 -1.06
E standartd_1_DW 19.21 18.37 -0.84 — Performance Index ——
7 standartd_2_D 19.241 2269 348 cukr
8 standartd_1_DV 2956 3069 1.03 Current 923
9 standartd_2_DY 29.56 .28 1.72 = Previous 924
10 standart5_1_D% 3991 3832 -1.59
11 standart5_2_DY 3991 37.53 -2.38
12 standart6_1_D% 50.25 50.85 0.60
13 standartb_2_[0Y 50.25 53.46 321
14 standart?_1_D% 5312 58,73 -0.39
15 standart?_2_DY 5312 58.76 0.36
16 standart8_1_D% B3.46 7013 0.73
17 standart8_2_DY B3.46 £3.43 003 -




NIR spektrometrie — transmisni méereni

e vodné roztoky
— kalibracni model pro alkoholické napoje

14 TQ Analyst - [Calibration Results]

File Edit Yiew Diagnostics ‘window Help - 8 X
Calibrate | Quantify | Explain | Clase | Performance Index; 94.7 Previous: 94.0 B c:librated
B 1 Com Coeff 093838 RAMSEC: 0.300 S | &
- +
_ & ¢ o
1 +
| o]
1 +a o :I: o} o} +
B! 2 e . =
= o o + o
=1 = ity o
] o
= =t + [* I t
o e
w kS + ) [o R}
o - ] 9 + o + +
1 ] 1 o] +
O Calibration [ &
=+ ‘alidation = o
| & Cornection - |
= T L B e | e
-1 Actual 20) -1 Actual 20
RMSEP: 0.333 6 factors used
Calibration Results Table
Index Spectrum Title Actual Calculated Diff. » Path A [ Show difference ws. actual
[™ lgnore zeroes
2 0.00 0.02 0.02 — Select Component ———
3 0.00 -0.02 -0.02 Jof3 ethanal
4 0.00 016 016 | <Back
5 -3 0.00 01z 01z
[} 0.00 0.3 0.3 — Peformance Index ———
7 0.00 0.06 0.06 etharol
8 0.00 0.o7 0.o7 Curent 930
9 -5 0.00 0.06 0.06 Previous 930
10 -5 0.00 -0.07 -0.07
1 7 200 208 0.08
12 7 200 204 0.04
13 - 8.00 844 0.44
14 - 8.00 845 045
15 -3 18.00 1777 023
16 - 3- 18.00 18.18 018
17 19.00 19.35 03 -




NIR spektrometrie — transmisni
mereni
e vodné roztoky
— kalibracni model pro alkoholické napoje

1.35 INIR-805-02-MP

130 INIR-2-01-MP

0
2-02-
3-01-
4-01-
120 02
115 6-01-
6-02-
(O]
o 7-01-
4] 4
2
8 :NIR-8-O1-MP
g -NIR-8-02-MP

1.05 -



NIR spektrometrie — transmisni
mereni
e vodné roztoky
— kalibracni model pro alkoholicke napOJe

040 INIR-805-02-MP

0.39 -NIR-2-01-MP
‘NIR-2-02-MP
‘NIR-3-01-MP

0.38 -
-NIR-4-01-MP

037 _NIR-4-02-MP

0.36 ANIR-6-01-MP
INIR-6-02-MP
INIR-7-01-MP

0.35 -
‘NIR-8-01-MP

‘NIR-8-02-MP
0.34 -

Absorbance

033 .NIR-10-01-MP
‘NIR-10-02-MP
‘NIR-11-01-MP

'NIR-12-01-MP;
INIR-12-02-M/ 8

INIR-14- 04085

INIR- 14 R

e e o

6000 5900 5800 5700 5600 5500
NIR-16-01-MP

Wavenumbers (cm-1)
NIR-16-02-MP



NIR spektrometrie — transflektancni

mereni
® tra n Sfl e kta é n II Mirror U G_roove fmi
kyvety Petri dish \
— definovana |

opticka draha

— propustnost/
refl exe Ditoctor _-_/\ - h‘gﬁ}%ﬁ;:i:ﬂnmnm

— viskozni kapaliny,
pasty




NIR spektrometrie — transflektancni
mereni

e transflektacni
kyvety

— rlzna
opticka draha

— propustnost/
reflexe

— viskozni kapaliny,
pasty



NIR spektrometrie — transflektancni
mereni

o transflektancni kyvety
— obsah tuku v masle

s TQ Analyst libration Results] +.TQ Analyst - [Standands]
Fle Edt View Diagnostics Window Help [5] Fle Edt view Diagnostics window Help -gx
Calibrate Quantify Explain ‘ Close | Performance Index: NfA Previous: 84.0 I C:librate  Calibrate ‘ Cluantify Explain | Close | Performance Index: N/A Previous: 84.0 B caiibrated
- - glbumpuawte standard H |g
o Corr. Coeff.: 098857 RMSEC: 0.356 o | '
1 ! 151 I
i [
gl 1 o ,
i} o7
& 51
= i
O [=h
1 C Calibration 1 o
=+ Validation 4
. w7
@] 4 Carrection =
T e T T . .
il Actual 36| il @
Calibration Results Ta §1
Index Spectrum Title Actual Calculated Diff. » Path | =]
2 Cistandard PLS 035.5PA 80.5 a0.7 0.2
3 Cistandard PLS 036.5PA 85.3 846 07
4 Cistandard PLS 037 5PA 76.5 760 0.5
3 Cistandard PLS 041.5PA 79.5 79.3 0.2
B Cihstandard PLS 053.5PA 78.8 78.4 -0.4
7 Cihstandard PLS 0B0.SPA 81.3 81.4 0.1
8 Cihstandard PLS 124.5PA 793 793 0.0
9 Composite standard P 83.0 832 0.2
10 Composite standard Q 798 80.4 0.6
1 Composite standard R 835 834 -01
12 Composite standard S 81.0 a0.7 0.3 | ||
13 Composite standard T 84.0 4.3 03
14 Compaosite standard U 84.3 4.2 -0.1 , . . , . . , , . , , . . , . . , . , .
15 Compaosite standard ¥ 82.8 25 -0.3 7000 FO00 5000 4000
16 Composite standard W 83.8 838 0.0
Wavenumbers (crm-1)
17 Composite standard X 80.8 g81.0 0.2
18 Composite standard ¥ 825 828 0.3

19 Composite standard 7 81.8 81.1 07 =
RIANAIAA T

77 Start €0 & 0D EY O e - [ Ou. [Orel. [ st €W B DOEY O




NIR spektrometrie —
“"TABLET Analyzer”

Tablet

Diffuse
Reflectance




NIR spektrometrie —
“TABLET Analyzer”

e “tablet analyzer”
— stanoveni aktivnich latek v kapsli

v T1Q Analyst - [Calibration Results]
File Edit

v TQ Analyst - [Standards]
[l Fie Edt Wiew Diagnostics Window Help

B et calibrate | Quantify ‘ Explain ‘ Close ‘ Performance Index: NAA Previous: MAA

g| Composite standard |

iew Diagnostics  Window

Calibrate Quantify | Explain ‘ Close ‘ Performance Index: N/A Previous: RNAA

B Calibrated

‘4 Start

E M4BT EY

[ Ther. .

[T Untit...

[ he

F . Con Coeff: 099309 RMSEC: (0.9726-4) | =
=3 444
i [ 434
424
1 414
1 404
k=1 ) 1
i 4
£ § [ 39 1
=3 = i
=l £ EER
[S3 o !
] 374
o 1
z 1
= 1
| g 387
4 o 1
2 1
2 3 57:
1 1 3 4—:
© Calibration |
o | + Walidation 334
o & Correction 1
= i
[ N | U 32-
0.38 Actual 0.44 0.36
314
Calibration Results Ta |
Index File Mame Spectrum Title Actual Calculated Diff. x Path 30 '
2 Composite standard B 0.3600 0.3500 0.0000 29+
3 Composite standard C 0.3700 0.3700 0.0000
4 Compusite standard D 0.3800 0.3799 0.0001 281
5| Composite standard E 0.3500 0.3802 0.0002 , \ \
B Composite standard F 0.4000 0.4000 0.0000 11000 10000 9000
7 Composite standard G 0.4100 0.4100 0.0000 Wavenumbers (crm-1]
g Composite standard H 0.4200 0.4201 0.0001
9 Composite standard |




NIR spektrometrie —
difusné reflektancni mereni

e UpDRIFT

e absorpce a
reflexe na
nepravidelnych
Casticich
— sbira se

odrazené

A Vzorkovaci plocha “




NIR spektrometrie —
difusné reflektancni mereni

o UpDRIFT
— meéreni pozadi se 4 F-

Spectralonem (keramika)

— primeé mereni tablet,
praskd, sypkych hmot ...

— méreni v rotacni kyvete
(sklenéné dno) — prasky,
zrnité materialy, drte,
duziny ...




NIR spektrometrie — sondy pro
vlaknovou optiku

o vzdalené

vzorkovani A qu

j.r"




NIR spektrometrie — sondy pro
vlaknovou optiku

o Vvzdalené
vzorkovani

Optical
SMA fibres
connectors

G

Immersion
probe




NIR spektrometrie — sondy pro
vlaknovou optiku

e IMERSNI SONDY
— standardni typ




NIR spectrometry — fibre optics
probes

e IMMERSION PROBES
| — types for small sampling volumes

[ iy, '

| |

I .-
——




NIR spectrometry — fibre optics
probes

_ o JMMERSION PROBES
— types for process analysis




NIR spectrometry — fibre optics
probes

e IMMERSION PROBES
— ATR probe




NIR spectrometry — fibre optics
probes

! ! e Multiplexer System — set of probes




MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- blizka infracervena oblast - velmi Siroké pasy

ANALYZA POTRAVIN, FARMAK, PLASTU atd. -

» stanoveni alkoholu a cukru v napojich

» analyza syru - obsah tuku, cukru, proteinu, obsah vody

» stanoveni aktivni latek v tabletach (paracetamol, ibuprofen)

» stanoveni oktanového Cisla a obsahu aromatu - petrochemie
» stanoveni aditiv v plastech

» stanoveni obsahu celulosy - papirensky prumysl



Kvantitativni spektrometrie
NIR

MOLEKULOVA spektrometrie
- blizka infraCervena oblast




Kvantitativni spektrometrie
NIR

MOLEKULOVA spektrometrie
- blizka infracervena oblast

=
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Determination of the OH value of Petrochemicals

nirvis

Task:
Determination of the OH value in petrochemical

products.

Pretreated Spectra
All Spectra

_Calibrabon Spectra

1.5 YValigaton Spestrs

125
1.00-

075

Transmission

0 50-

0 25-

a000

Original Property / Predicted Property

Al Spactra
= Yalidation Specira Wu)j=1 [ 7&=-1 7548 =0 Dppd14 e

Calbmtion Spectm Hxj=0 0077540, 2084 =0.000038

Predicted Property OH-Value
a8
by
LT
5

G

B0 B 100 120
True Prepery OH-Value

Result
Application works with SEP of 0.79

Measurement Technique
Transmittance: GC vials in the kuvette channel,

3 Scans.

i€ Buchi Lanortechnik &G 13,11 DOVCHA Ki-Cheol Pak




Tablets: active substance

NIRTAB

Task:
Distinction of tablets with different
contents of active substance.

Earias SIMILAR ACTIVE ZUBIYAHCES

Fretreatment:

Hormaiine

1 2mg A% (STANOARDD

| 5mg AS (STANGARD) |
{lCmy AS (STANDARDS {

T emrvmerd £ & mron
=]
wm

X T T lnr, T el
2 FEH SR 24 2500 B0

FFactor Plot [or Guslivative fiodgh of SIHILAR ACTIVE SUBSTANCES
Maplaved we the 155 specioh

lm b garles

M,—r-r T

L TIeY o it ode
T i HLF- @is
: _ T e
s el e e, s
; 0%
T-:i f 10ng AS (STANOARDY. “aan
a2
a Jmu A5 (STANDAZON ko
{ (R B I : t ¥

=18 —L12 0,08 0.04 W00 Qi 0l D2 fuls

I Famowd

Result:
The distinction is possible.

L e s e e Meggyring principle:

Diffuse transmission (20 scans).

& Blichi Labortechnik &G 23.11.99i4CH.




Raw Material Testing: Plant Extracts NIRFlex N-400

Task

Plant Extracts are used as ingredients in natural
care products. For QC purposes it is necessary
to identify the incoming dried plant extracts of
Gingko Biloba, Ginseng and Wine Leaf.

One of the expected difficulties is to identify
products from different harvests as one property.

Pretreated Spectra
. Al Spect ll'“a

Ginkgo Biloba §
Wine Leaf
Zinseng

Result .

Reliable identification of plant extracts possible.

Even the products coming from a broad variety of

different harvests and regions can be projected into

one cluster that is well distinguished from the other

TR T =T, products. Therefore NIR can be used to perform a
ticm quick QC of Plant Extracts in the warehouse.

Measuring principle s
Diffuse Reflectance, 6 Scans m

Reflectance

@ Blchi Labatechnik &% 158.06.01HK
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Regression Coelfficienits
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