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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 spolecné kmitajicich atomu
molekuly,
na jejich prostorovem usporadani a
na vnitrne molekulovem silovem poli.
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Vyklad k zakladnim operacim v chemické analyse
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Pohyb v prostoru




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 - zména délky vazby (vazeb)
- DEFORMACNI - zména vazebnych (pfip. torsnich) uhlu
— nuzkové, destnikové, kyvavé, véjifove, kroutivé

» SYMETRICKE
» ANTISYMETRICKE
» ASYMETRICKE ?

* ROVINNE
* MIMOROVINNE




Pohyb atomu v molekule
VIBRACE

TYPY VIBRACI
« VALENCNI — ZMENA delky vazby/vazeb

» SYMETRICKA
» ANTISYMETRICKA
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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

TYPY VIBRACNICH POHYBU

F_______rf‘__ -L \\1
N\
V v e
symetricka antisymetricka deformacni
valenéni valenéni nuzkova




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

TEORETICKE VYPOCTY VIBRACNICH MODU
IR/Raman Spectra of CO,
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Pohyb atomu v molekule
VIBRACE

TEORETICKE VYPOCTY VIBRACNICH MODU
IR/Raman Spectra of CO,

Normal Vibrations:
Click on the wave number to see corresponding 3D normal vibration
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Pohyb atomu v molekule

TEORETICKE VYPOCTY VIBRACNICH MODU
IR/Raman Spectra of C,H,BrCIFIS
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IR/Raman Spectra of C;H,BrCIFIS

IR
Intensity

Peakname

Raman
Intensity

Peakname

IR
Intensity

Raman
Intensity

33A 3010.89 5.214 2.861 16 A 576.98 2.183 0.938
32A 1800.38 45.395 65.419 15 A 531.99 1.578 1.153
31A 1709.01 5.227 100.000 14 A 524.55 1.039 0.000
30A 1662.21 91.305 46.787 13A 431.24 1.407 20.471
29 A 1643.51 4.218 39.684 12 A 346.34 1.080 0.001
28 A 1509.32 100.000 6.542 1A 324.58 0.229 0.069
27T A 1436.06 21.370 20.223 10 A 259.80 0.699 5.791
26 A 1328.75 27.595 70.763 9A 233.78 0.260 0.001
25A 1222.94 19.341 3.487 8A 211.48 1.546 26.381
24 A 1135.48 1.029 0.452 TA 201.60 3.966 0.000
23A 1046.47 0.864 1.370 6A 188.00 1.191 2.001
22 A 1002.52 23.849 2.397 5A 154.21 0.235 3.066
21A 919.24 3.910 0.001 4A 153.38 0.549 0.008
20 A 838.63 21.114 55.658 3A 118.75 0.411 1.463
19A 758.30 0.113 0.000 2A 67.89 0.156 0.000
18 A 709.39 30.864 0.984 1A 54.91 0.228 0.000
17 A 633.68 2.353 0.004




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




Schéma hladin

hvp
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Ramanuv

IC absorpce
rozptyl

Fluorescence




Infracervena spektrometrie

Podstata infracervené absorpce

jednofotonovy prechod

mezi dvéma
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
Oscilujici dipélovy moment

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

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




Infracervena spektrometrie

Zakladni vyberove pravidlo
infracervené absorpce

INTENZITA PASU UMERNA ZMENE
DIPOLOVEHO MOMENTU BEHEM
VIBRACNIHO POHYBU




Infracervena spektrometrie

NEABSORBUJI

02, N2, HZ, 03 o ()

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 )
s
_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

2— B utyn e- 1 ,4-d |O| , 99 % IR: calculated (3557 data points) Structure: C4He0> H'n\_ﬂ,cﬁcﬁﬂ\a_H
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Infracervena spektrometrie

2'Butyne'1 ,4'd |O| y 99% = 1 2 atomﬂ Normal Vibrations: '
K 0N ne Wd ML )| ]

Peakname Intensity Intensity Peakname Intensity I:tzrr‘::irt]y
30 A 3830.30 3.452 2.118 16 A 1078.01 0.000 0.532
29 A 3830.27 1.641 4.440 15A 1075.70 3.665 0.000
28 A 2887.79 0.507 0.040 13A 1010.01 1.134 0.000
27 A 2887.47 0.015 1.279 1A 901.26 8.723 0.000
26 A 2837.91 2.054 0.000 10 A 815.80 0.000 0.188
25 A 2837.68 0.114 0.000 9A 622.15 0.000 0.160
24 A 2413.72 0.000 100.000 8A 533.46 6.858 0.000
23 A 1482.66 100.000 0.000 7TA 471.99 0.000 0.000
22 A 1364.99 0.000 0.444 6A 27410 33.914 0.000
21 A 1323.06 30.805 0.000 5A 235.36 0.159 0.419
20 A 1322.73 0.005 0.393 4A 222.13 25.474 0.000
19 A 1242.50 45.661 0.000 3A 200.94 19.550 0.000
18 A 1228.56 0.030 0.533 2A 114.09 13.314 0.000
17 A 1152.97 4.665 0.000 1A -18.45 8.758 0.000




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— ﬁ_-

ZPRACOVANI DAT




Infracervena spektrometrie
- instrumentace

laserového
Zareni

Zdroj zareni 7recadlo

-

VZOREK

5 Kyvetovy
O etekto 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 - Zzarovka - 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

- Faktory, ktere ovliviauji ATR spektralni analyzu
POUZE ODRAZ - NIKOLI LOM !
* VInova délka infracerveného zareni

 Index lomu IRE a vzorku

* Hloubka pruniku
» Efektivni delka drahy

» Uhel dopadu
 Uéinnost kontaktu se vzorkem

« Material IRE (ATR krystalu)



Infracervena spektrometrie

- VInova délka infracerveného zareni

* Hloubka proniknuti infracerveného zareni
je zavisla na vinové délce 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 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 spektrometrie

- Index lomu IRE a vzorku

» HLOUBKA PRUNIKU

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

Zmen se dosahuje
- zmeénou uhlu odrazu -realizovano zménou thlu dopadu
vstupujiciho infracerveného zareni na krystal pomoci
otacivého zrcadla
- zmenou indexullomu krystalu




Infracervena s

sektrometrie

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




Infracervena spektrometrie

ATR - instrumentace

Sample clamp with
micrometer controlled
spring tension

{other clamps also available)

Clamp position control knob

Mounting ring

Teflon liquid holder
Liquid plate (trough) insert
Sampling area

Universal ATR plate

Base assembly Single Reflection ATR Plate 3 Reflection ATR Plate
= B (lincludes 5mm swivel tip)



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 amow below.

Be sure
that the
press is
rotated
completely
to the
lowest
level.




ATR - instrumentace

HATR Accessory —
in-compartment
HATR for liquid
and solid
samples




Attenuated Total Reflection (ATR)

Scheme of the Circle ATR Cell
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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

+
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Reflexni techniky

Mormal specular
/ﬁ A :
/ Incident
LA infrared
A dnn beam
o~ f
X |
| |I
111

Compaon ents

|I IIl
4*_ sample L
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



Diffuse Reflection
Experimental Setup

Large and Small Sample Cups




Diffuse Reflection
Experimental Setup — Different Geometry
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Diffuse Reflection

IR Spectra of CaCO,

10! KBr pellet
0s] gP %

0,8-

DRIFTs

CaCO0g3, KBr tabl

0,7-

0,6-

CaCO3 v KBr, DRIFTsm

= |
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0,3-

0,2-




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

Experimental Setup

v beam path within the VeeMax Il Specular Ref

: selectlon of |nC|dent angle

Incident angle influences
- effective pathlength
- polarized IR response



Specular Reflection
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K. Yamamoto and H. Ishida, Vibrational Spectrosc., 8, 1 (1994)
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Specular Reflection
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K. Yamamoto and H. Ishida, Vibrational Spectrosc., 8, 1 (1994)




Specular Reflection

Correction of ,,Restrahlen ,, bands

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

0,9-
0,8-
0,7-

0,6-

0,5-

Absorbance

0,4-
0,3-

0,2-

0,1-

0,0] . . . . . . .
1500 1000
Wavenumbers (cm-1)



Schéma hladin
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Ramanova spektrometrie

kvantové ¢islo

Vibracni
v=4
v=23
Prvni elektronovy v=2
cxcitovany stav v=1
________ V=0
virtuilni hladiny s
,’ ; F :Stokes Stokes
Vo | [VoYin | |Vt
v=3
=2
elektronovy stav 2 Yy 4 . 4 V=
Excitace normalni

—

—

—
—(—

Vo V5 Voib

Stokes

VotV

anti-Stokes

rezonancni

Schéma dvoufotonovych prechodl
Ramanuv a Rayleightiv rozptyl pri excitaci normalni a rezonancéni




Ramanova spektrometrie

Sir Chandrasekhara
Venkata Raman
1888 - 1970

Nobelova 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.



Principy Ramanovy a
FT Ramanovy spektroskopie

Podstata Ramanova jevu

ROZPTYL ZARENiI
- 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 rozptyleneho fotonu
o energii hve= hvy = (E; - E;),

kde hv;, = E, - E;




Rozdily IC a Ramanovy spektrometrie

Vibracni frekvence jednotlivych médu molekul
Jsou nezavislé na tom,
zda je studujeme infracervenou
nebo Ramanovou spektroskopii,
avsak
intenzity spektralnich linii
budou pro obe spektroskopicke techniky

zretelné odlisne.

Ramanuyv rozptyl — navic informace
z polarizace/depolarizace rozptyleneho zareni,
z excitacnich profilu (rezonancni efekt).




Ramanova spektrometrie

Zakladni vybérové pravidio

p=aE cos(vaO t) +; 2“ q E {cos[2n(vo —vw.b) t] + cos[2ﬂ:(v0 +Vvib) t]}
q

8_a¢0

0q

INTENZITA PASU UMERNA
ZMENE POLARIZOVATELNOSTI
BEHEM VIBRACNIHO POHYBU




Principy Ramanovy a
FT Ramanovy spektroskopie

Vztah intenzity pasu
- moznost meéreni teploty vzorku

/

4 . h Vyib
]anti-Stokes _ (VO T Vvib j e kT

Stokes VO - Vvib




Principy Ramanovy spektroskopie
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Ramanova spektrometrie

* moznost mereni ve vodném prostredi

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

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

» snadne 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

g, 10T 12 \\ e Slunce a filtry

diferert N\ e rtutovd vybojka
; ~ . <] ¢ LASERY
w \ » monochromatické
> koherentni
Detekce sveétla
e OCi e fotonasobice

o fotograficke 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

» sbérna optika

o ,odlisSeni“ 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
vinové delky

» stolni mikrospektrometry

» veédecke systemy

» prumyslové univerzalni systémy
 aplikacné pfizpusobené
(jednoucelové) systemy



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

ANALYZA kuze - jednoucelové zarizeni

River Diagnhostics Model 3510 Skin Analyzer

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



ANALYZA kize - jednoucelové zarizeni

Caspers et al. :

Depth (microns)

Journal of Investigative Dermatology 116(3):434-442 (2001)
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Externi sondy — vlaknova optika

N




Schéma Ramanova disperzniho pristroje

VZOREK
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Schéma Ramanova mikroskopu

Mikroskopicky

objektiv 1 Odstranéni

icih ’plasmovych linii

Vzorek

%Yz SOl Mikroskopicky

objektiv 2

__ Y Pinhole

Spektrograf




Principy
FT Ramanovy spektroskopie

od mikroskopu [ 'k mikroskopu

kyvetovy gl
prostor

Nd-YAG laser

sbérna optika a
filtrace Rayleighova rozptylu

blok elektroniky -
napt. A/D pFevodnil,
akvizi¢ni jednotka

interferometr—— 0, d Gle(
—_— etektor

pomocny \ AN,
detekior

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




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* b68,2

Kr* 647,1

Kr* 676,4

Kr* 752,6

Nd-YAG 1064

Nd-YAG - 2f 532

diodové 780, 785 - NIR

barvivovée 360 - 750 - UV, vis



Instrumentace

Vzorkovani
- makroskopické - vialky, sklenénée kyvety (NMR, UV-vis ...),
moznost mefrit pres tenkou vrstvu polymeru

Vzorkovani
-priklady




Ramanova mikrospektroskopie

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




Specialni techniky

rezonancni - .7’
povrchem zesileny - 5=/
rezonanchni povrchem zesileny -

fotoakusticky - ~/\ 25

hyperRaman




Studované materialy
VZORKY - pevné latky, kapaliny, fazové

rozhrani

- priklady
« anorganicke - korozni vrstvy, povrchy pevnych
disku, kifemik, amorfni uhlik, diamanty

organické - supramolekularni systemy,
kontaminanty v zivotnim prostredi

polymery - fotolabilni materialy

biologickeé - in vitro, in vivo

geologické - mineraly, horniny

archeologicke - od paleolitu po novovek




Pouziti spektralnich dat

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

* Intenzita pasu - kvantitativni analyza

e Casové rozliSena spektra - kinetické studie

e Teplotné zavisla spektra

 Analyza smeési - identifikace subspekter -
faktorova analyza




Identifikace drog

‘JJ\M morphine
‘Mv;.lerﬂn I ll l I A 'll

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

Raman shift (cm-1)




Ildentifikace léciv
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Rozdily IC a Ramanovy spektrometrie
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Rozdily IC a Ramanovy spektrometrie
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Rozdily IC a Ramanovy spektrometrie
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Rozdily IC a Ramanovy spektrometrie
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Description

CH stretching
symmetric

CC stretching
(sym)

CH stretching
antisymmetric

Deformation
symmetric
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Ramanova spektrometrie
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Pohyb atomu v molekule
VIBRACE

INTERPRETACE
VIBRACNICH SPEKTER

- CHARAKTERISTICKE PASY FUNKCNICH
SKUPIN

* zjiSténi typu skeletu a identifikace
substituentu

- SPEKTRUM JAKO ,OTISK PALCE"
* identifikace CISTE LATKY
- KNIHOVNY SPEKTER




Interpretace spekter

e Srovhavani s databazi
— tistenée katalogy
— elektronicke knihovny
» tabulky charakteristickych pasu
— kombinované IR + Raman
* Srovhani s vypoctenymi spektry
— kvantove chemicke vypocty
 ab initio, empiricke



Normalini vibracni mody a
charakteristicke vibrace funkcnich skupin

* nékteré vibracni mody jsou lokalizovany jen v urcité
casti molekuly

« vibrace skupin s vodiky (lehké atomy)
« vibrace nasobnych vazeb (odlisna sila vazby)

- vibrace substituentu: -NO,, -SO,, -P=S, (-S-S-), -C=S
-F, -Cl, -Br, -

« problém sprazeni vibraci (pri srovnatelné hmotnostsi
atomu a srovnatelné sile vazeb)

* problém symetrie
 problém vlivu okoli na silu vazby (posuny pasu)
 problém rigidity struktury, otazka konformeru




Normalini vibracni mody a
charakteristicke vibrace funkcnich skupin

* nékteré vibracni mody jsou lokalizovany jen v urcité
casti molekuly

vibrace skupin s vodiky
* H-C-C pod 3000 cm-” -CH,, -CH,, -CH
« H-C=C 3100 — 3000 cm-’ -C=CH,, -C=CH-, Ar
« H-C=C 3340 — 3280 cm-? (3333 cm-? C,H,
3310 cm™! HC=C-C.H,,)
* H-O, H-N, H-S, H-B




Strucna tabulka
pro biologicky vyznamné molekuly

S I Coroup Vibration . Description Mainly observed in
eI 2000 2000 1 500 1 Q100 S00 IK
i - i ,"', i i I{ 0O-H siretch Vs Hydroxyl Liquid phase
i E E E i =C-H stretch 5-m Unsaturated Lipids
i I- E E E :+ =C=H stretch g=Im Saturated Lipids
! | l E E E I{ =M stretch m Mitrile
i i E l E E i C=0 stretch 5 Ester Lipids, Amino Acid
E E E l E E E =0} siretch 5 Carboxylic acid | Lipids. Amino Acid
i i E I E E :r (=L} stretch 8 Amide 1 Proteins
E ! E I E i E C=C strelch m-w Mot comugated Lipids
E i E [ E E IL C=C stretch m Trams Lipids
! ! E I i E .F = streteh m Clis Lipids
i i E ‘ i [ M-H bending 4 Aamide 1 Protemns
i i E E I E E C-H scissoring m Aliphatic -CH Lipids
! i E E I E IF C-0 stretch s Carboxylates | Amino Acids, Lipids
i i E N ': M-H bending Wt Amide [11 Proteins
i i E E i i P={ stretch Vs Phosphate ester | Lipids, Nucleic Acids
! ! E E g ingerprin@rom skeleton
i i E E I E i -0 stretch 3 Ether Carbohvdrates
! ! E E E I E Skeletal mode el 1 —4) 1inkf@, Starch
i i E i i I E C-0-C skeletal | m-w B-configuration | Glucose, galactose,
! ! ':' | | E C-0-C skeletal | m-w a-configuration mannose
i i E E E Iﬁ C-H rocking Wil Aliphatic -CH, Lipids
] ! - - . ,’I Skeletal mode Starch

"5 = strong, m = medium, vs = very strong, vw = very weak
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Pohyb atomu v molekule
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