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Interakce infracerveného zareni
s molekulami

- Infradervena oblast EMZ:

Oblast spektra VInocet (cm-) A (um)

NIR — blizké infracervena 12800-4000 0,78-2,5
MIR — stfedni infraervena 4000-400 2,5-25 L
FIR — daleka infraCervena 400-5 25-2000 —,——

- IR z&feni nema dostateCnou E, aby pfi interakci s —HH :
molekulou zménilo jeji elektronovy stav; méni pouze | — -}
jeji vibra€ni nebo rotaéni stavy.

- Pfi absorpci IR zafeni molekulami dochazi ke
zvySeni jejich E,, (v plynné fazii Eg).

E=E-+E,+E L

Univerzita Palackého
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Interakce infracerveného zareni
s molekulami

- Vibraéni_stavy: vazby v molekule Ize pfirovnat k
pruziné s atomy na koncich. Pruzina i chemicka
vazba se mohou do ur€ité miry smrstovat,
natahovat a ohybat. Rozdil mezi modelem pruziny a
vazby je v tom, Ze vibracni hladiny molekuly mohou
nabyvat jen diskrétnich energetickych hladin.

- Rotaéni stavy: vyvolany rotaci molekuly v prostoru
okolo téziste.
- Rota¢ni hladiny se nachazeji mezi jednotlivymi
vibraénimi hladinami, E rozdil mezi rotacnimi stavy je
o fad mensi nez mezi vibraénimi.
- Rotaci molekul Ize v praxi pozorovat pouze u plynu.
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Fyzikalni popis vibraci — oscilator

— Diagram E:
1- harmonicky oscilator n— P
2 - anharmonicky oscilator

v. - vibraéni _hladiny; '
vibraéni kvantova d&isla

Dissociation energy

(]

- Anharmonicky oscilator =
nema konstantni vzdale- =
nosti mezi vibracnimi=
hladinami. '

1
Eyip=|V+ =) hv
vib ( Z>
v. - frekvence zafeni pfi °
vibraci

Energy level/
vibrational

Potent

quantum number

Interatomic distance r
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Typy molekulovych vibraci

Valenéni vibrace — méni se délka

- symetricka a antisymetricka

Symmetric Asymmelric

(a) Stretching vibrations

Deformacni vibrace — méni se uhel
vazby
- rovinné: kyvava (rocking) a
ntzkova (scissoring)

ln-;\l;lnc rocking Invpl;mu scissoring

- + -

- mimorovinné: véjifova (wagging) a
2 kroutiva (twisting)

Out-of-plane wagging Out-of-plane twisting
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Molekulové vibrace — CH,

8\ & Py

VN W

Valenc¢ni vibrace (v): streching — symetricka a asymetricka
Deformaéni rovinné (3): rocking — kyvadlova; scissoring — ntizkova
Deformacni mimorovinné (y): wagging — vé&jifova; twisting — kroutiva

q; ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Molekulové vibrace

- Kazda nelinearni N-atomova molekula vykazuje 3N-6 vibracnich
stupfili volnosti, tj. chova se jako 3N-6 oscilatort. Linearni N-
atomova molekula: 3N-5 vibraénich stupnid volnosti.

- Jde o pohyby v molekule, pfi kterych se méni délky vazeb a uhly
mezi vazbami, neménna je poloha tézisteé.

- Harmonicky oscilator: dovolené pfechody s Av = 1. Vzhledem k
anharmonicité se ve spektrech objevuji i jiné pfechody.

- Typy prechodt (zména vibraéniho kvantového &isla):

fundamentalni (0 —» 1)

horky (1 — 2) e

svrchni tén (overtone) Av>1 | ——————--=  ————p——— ————%————

kombinaéni — vice past souéasné | ___ X ____ :IE::

Fundamental 1st overtone 2nd overtone
8
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Molekulové vibrace

- P¥.: linearni molekula CO,
— pocet vibraénich médu: 3x3-5=4
— 2 valenéni + 2 deformacni vibraéni moédy (symetricka valenéni bude v
IR neaktivni, nedochazi ke zméné dipdlového momentu)

Oo—"0—0 O—0—0 O—0—0

Symmetric Asymmetric = + =

- P¥.: nelinearni molekula SO, A

- podet vibraénich modi: 3x3-6 = 3 o‘/o\o

- 1 valenéni + 2 deformacni

Symmetric stretching

~ PF.: CHCI, (poet méd 9) O \O/?\U,

Asymmetric stretching Scissoring

ﬁ? ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Molekulové vibrace

- Pocet past ve vibracnim spektru neni v jednoduchém vztahu k
vibraénim stupfium volnosti, protoZze o aktivité prechodl a jejich
intenzité rozhoduje i symetrie molekuly.

- Analyza vibrac¢nich spekter se provadi s vyuzitim teorie bodovych
grup, ktera umoznuje rozhodnout, ktery vibraéni méd bude aktivni
v IR a ktery v Ramanové spektrometrii.

- VYBEROVE PRAVIDLO: ke zméné vibraéniho stavu
molekuly dojde pfi absorpci zafeni pouze, pokud se
soucasné zmeni jeji dipdlovy moment.

- V IR neaktivni: O,, N,, O3, S, uhlik (diamant), ...
- V IR aktivni: HCI, H,0, CO,, SO,, NOXy, anorganickeé soli, -
NO,, -OH, karbonyl a karboxyl derivaty, ...

10
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Instrumentace
- Konstrukce spektrometra:
- disperzni (mfizkové) spektrometry — dnes jiz nepouzivané,

slepy pokus 5 ani
ﬁ MONOCHIOMALr 1 getektor || “racoren!

- FTIR (Fourier transform infra red) — konstrukce s
Michelsonovym interferometrem (od 70. let 20. stol.),
- nedisperzni spektrometry s filtry — jednoducha casto

jednoucelova zafizeni obvykle pro kvantitativni analyzu.
— Zdroje a detektory IR zareni — viz pfednaska IM02.

- ,Optika“ z propustnych material:
- MIR oblast: NaCl, KBr, Csl, CaF,, ZnSe, ...
- FIR oblast: polyethylen
- NIR oblast: kiemen

11
@ Univerzita Palackého
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FT-IR spektrometr
- Jednopaprskova konstrukce! ”‘
— Zdroj: globar, Nernstova ty&inka. Interferometer

Michelsonlv interferometr s
délicem svazku z KBr (pro MIR).
Detektor: DTGS.
Laser pro presnou kontrolu =@ &
pohybu zrcadla v interferometru. Wiacures:  Mer =
i 8
Mirror Sample
= “Mirror
Sample compartment 2

12
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- MozZnost proplachu N, nebo
evakuace spektrometru — snizeni
pozadi.

— Z jednpaprskového usporadani
vyplyva nutnost proméfit nejprve
pozadi a v dal§im kroku vzorek.

Michelsonuv interferometr

Stationary
mirror

Detector

Princip vzniku interferenéniho obrazce mezi
BB svazky A’a B. Dole signal na detektoru. .

13
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- Vysledkem méfeni na FTIR
spektrometru je interferogram (obr.
b, e), ktery se na spektrum pfevede
pouzitim tzv. rychlé Fourierovy
transformace (FFT — fast Fourier
transform).

S(v)= fs(t) exp(—i-2mt)dt

- Vysledkem jéwspektrum, kde na ose
y je absorbance nebo transmitance.

a, b, ¢ - interferenéni obrazec,
interferogram a spektrum (po FFT)
monochromatického zareni (s frekvenci v)

d, e f — interferencni obrazec,
interferogram a spektrum (po FFT) pro
frekvence v a 4v

Amplstade

Fourierova transformace

Founcr tramtorm

14
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Vlastnosti a vyhody FTIR

- Moznost méfit kapalné, pevné i plynné vzorky a pouzit
kromé transmisni i reflexni techniku méfeni.

- Rozliseni a pomér signal/Sum (noise):
- jednoduché FTIR ~ 1 cm', pomér S/N 8000
- vyzkumné FTIR < 0,1 cm™', pomér S/N 50000

- Rychlé méfeni (jednotky s) ve srovnani s disperznimi
spektrometry (2-4 minuty).

- Fellgetova vyhoda — vyS88i odstup signalu od Sumu u
interferometru nez u disperzniho spektrometru.

- él%gqu;ntova vyhoda — vétSi propustnost zafeni pro FTIR (10-
X).

- Vyhoda Connesové — laser kontroluje pohyb zrcadla, neni
nutna kalibrace vino¢tu jako u disperznich spektrometru.

- Mechanicka jednoduchost.

15
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Prenosné spektrometry

- Rychle se wvyvijejici oblast pro kvalitativni i
kvantitativni analyzu v terénu:

- Bezdisperzni spektrometry (jen s filtry) pro analyzu plynda,
dokazi rozlisit az 100 plyndq, jejichz spektra maji v paméti.
- PFenosné spektrometry zaloZzené na ,chipové® technologii.

Sample Light Source

. b
o [ |
/i

Single Oemectcrn

Fixed
Grating

16
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Méreni spektra — transmisni techniky

- Plynné vzorky: sklenéna kyveta s délkou nejméné 10 cm a
okénky z alkalického halogenidu.

- Kapalné vzorky: kyvety s tloustkou asi 0,1 mm z NaCl.
Rozpoustédla: CS,, CCl,, CHCI;; voda nevhodna.

- Pevné vzorky:
- nujolova technika — suspenze vzorku s parafinovym olejem,
- KBr technika — vylisovani tablety z KBr s cca 1 % vzorku.

17
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Méreni spektra — reflexni techniky

- Technika DRIFTS: difuzni reflexe; vhodné pro praskové vzorky.
O kvalité spektra rozhoduje velikost castic (< 10 um),
homogenita a hustota p&chovani.

- Technika ATR (zeslabeny upiny odraz): umozZrniuje méfeni
kapalnych a pevnych vzorku bez pfipravy. Vzorek se umisti do
optického kontaktu s ATR hranolem a zareni z n&j penetruje do
malé hloubky vzorku. Pokud méfeny vzorek absorbuje zafeni o
urcité frekvenci, pak tato slozka bude v totalné odrazeném svétle

zeslabena. B ; -
Material ATR Penetracni
hranolu hloubka (ium)

ZnSe 2,4 2,01
Si 3,4 0,85
diamant 2,4 2,01
AMTIR 25 1,70

18
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Méreni spektra — mikroskopie MIR

- Jedna se o techniku chemické identifikace latek v mikromé&fitku.
IR zafeni ze spektrometru je fokusovano na vzorek, ktery je
umistén na polohovacim stolku.

— Spektra Ize snimat z rdznych mist vzorku.
- Dosahované podélné rozliseni: 5 um (pro 2000 cm-).

19
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Infracervené spektrum (MIR)

* V IR spektrech sledujeme zavislost T nebo A na vinoctu
absorbovaného zafeni. Spektrum je pasové a pasy odpovidaji
rliznym typum vibraénich pfechodu.

* IR spektrum se déli na 2 oblasti:

Oblast charakteristickych (skupinovych) vibraci: 4000-1000 cm-'. Oblast se
vyuziva pro identifikaci funk&nich skupin v molekule.

Oblast otisku palce: 1000-400 cm'. Zde se nachazi deformacni vibrace
ovlivnéné strukturou molekuly a umoziuji identifikovat konkrétni
organickou latku.

— A um

chlost charckleristickych abserpinich pasl ——————————— o j—oblast .cru..“—-|
‘: Pt molehuty
S — L —L | I— L — |
350 000 0 000 50 1909
Fem — 20

20
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Infracervené spektrum (MIR)

3 | Polystyrene
Some Characteristic Infrared Absorption Peaks
Absorption Peaks S 2
&
Functional Group Wavenumber, cm ' Wavelength, pm £

O—H Aliphatic and aromatic 3600-3000 2.8-33 é‘ 1
NH, Also secondary and tertiary 3600-3100 2.8-3.2
C—H Aromaric 3150-3000 3.2-3.3 )
C—H  Aliphatic 3000-2850 3335 e
O=N Nitrile 2400-2200 4.2-4.6 4000 3000 2000 1000
C=C— Alkyne 2260-2100 4448 ‘Wavenumbers (em-1)
COOR Ester 1750-1700 5.7-59
COOH Carboxylic acid 1740-1670 5.7-6.0 Polystyrene
=0 Aldehydes and ketones 1740-1660 5.7-6.0 80 4 Yy
CONH,  Amides 1720-1640 5.8-6.1 2
C=C—  Alkene 1670-1610 6.0-6.2 5 601
¢—O—R  Aromaric 1300-1180 7.7-8.5 g 04
R—O—R  Aliphatic 1160-1060 8.6-9.4 E

R 201

4000 II']J ECIIII ICEU

Wavenumbers (cm-1)
21
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Infra€ervené spektrum (MIR)

1.0 (e —
Vai /—— //—'-\\ L K,Wu
| / \ f\/\_d
C=0 overtone | | \mlA v
0.8 { | ! | |
: {3482) " \ \
Nt ‘ / CHybend
I \ y ne \ "H, bend (1378)
P Ay ||| Aldehyde C=H 1470 !
1/ stretch (2718) | CHy bend

1\ |
I | 410,
. L/ Aldehyde C-H 1 . (1410)

).4 Asym. s’

CHy stretch stretch (2814) | (8]
- n
@74 \_|J Syni. sp* {l CH,CH;CH,C—H
0.2 Asym. sp° Sym. sp? CH; stretch ‘J = !
CHystretich  CHystretch  (2882) [C=0 streich
(2946) (2902) (1754)
0.0

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber, cm™'

Infradervené spektrum n-butanalu

22
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Analytické vyuziti — MIR

- MIR absorpéni spektrometrie je jednou z nejdllezitéjSich,
rychlych a relativné levnych metod strukturni analyzy
organickych i anorganickych latek ve vSech skupenstvich.

- Kvalitativni analyza:

- ldentifikace charakteristickych funk&énich skupin (bez ohledu na
zbytek molekuly) a jednotlivych latek (¢ast otisku palce) — porovnani
s knihovnami spekter.

- Strukturni analyza — informace o symetrii, konformaci, konfiguraci,
vodikovych vazbach apod.
- Kvantitativni analyza:
- menSi uplatnéni, nutno precizné zjistit tloustku absorpcni vrstvy.
- vyuzivd se Lambertova-Beerova zakona a vicerozmérnych
statistickych metod pro kalibraci.

23
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Analytické vyuziti — NIR

- NIR absorp¢ni spektrometrie se vyuziva zejména v kvantitativni
analyze v potravinarstvi, petrochemii ¢i farmacii.

- NIR oblast se déli na kratkovinnou (780-1100 nm = 12800-9000
cm') a dlouhovinnou (1100-2500 nm = 9000-4000 cm-'). Zde
se projevuji svrchni tény a kombinaéni pfechody molekul, které
jsou Fadové méné intenzivni nez fundamentalni pfechody.

- Kinterpretaci spekter, jak kvalitativni tak kvantitativni, se uzivaji
vicerozmérné statistické postupy.

- Transmisni mérfeni (kfemenné kyvety): analyza zrni, mléka,
syru, masa.

- Reflexni méfeni: difuzni odraz, napf. plasty.

- Procesni _méfeni: spektrometr umistén pfimo ve vyrobnim
procesu, ¢asto se pouziva vlaknova optika.

24
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Analytické vyuziti — NIR

- PFf.: NIR spektra vybranych polymeru s vyznacenim oblasti:

2
1 —valenéni C-H (2. overtone) & BRVan N

2 — kombinac¢ni C-H

3 —valencni C-H (1. overtone) ,, [ | S S
4 — vibrace C-O K
S~ —
5 _ kombinaéni C-H pve ||
Osa y: transmitance PET | |
T T T T T
1,0 1,3 1.6

25
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Ramanova spektrometrie

26
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Teoreticky zaklad

- Principidlné odliSna technika od IR. Nesleduje se absorpce
zareni, ale nepruzny rozptyl na molekulach vzorku.

- Poskytuje informace o vibranich pfechodech v molekule, které
jsou aktivni pfi zméné polarizovatelnosti molekuly (vybé&rové

ravidlo).

- Prinasi komplementarni & N

informace k absorpCni IR 2

spektrometrii. g

- Metoda je pojmenovana po siru = ,

Ch. V. Ramanovi, ktery - i i

experimentalné  objevil jev, §

dnes nazyvany Ramanlv 3

rozptyl, v roce 1928. 5 _)\.N L.,J\J U\LJ
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

27
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Teoreticky zaklad — rozptyl zareni
- Déleni rozptyll:

- elasticky (bez zmény E) — Rayleigh(yv,
- neelasticky (zména E) — Ramanuv (Stokesovy a anti-Stokesovy linie).

Stokes Anti-Stokes |
% 1 / Eg = ’wu"_"'
Eex = hvg—
Elastic Scatter ~— h(ve, = vy) —h(v, +vy)
~S? 1,000,000 v=] —4——1 gy V=1 [] - hv,
{I\_l'“ photons v=0— v v=0 v
Yl (a)
~
laser light | P.
excitation S
. o
Inelastic Sf”alt:r‘ Stokes Anti-Stokes
1 photon
] L 1=y

yl.'l S VV yc.l P(‘l

28
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Teoreticky zaklad — termovy diagram

1 Rayleigh
[ er vels 450 Stokes Anti-Stokes
s, |
é ‘ 314
Bl kS R Nirtial - 218
B 5, Mot e || \
-
L ‘ \ +218
| L34 4459
V kgbu
500 <400 =300 <200 <100 0 Vl’ll 200 300 400 500
Raman shif
Vik il
S } Ramanovo spektrum CCl,
0 . ° -1
Stokes Rayleigh Anti-Stokes 0sa X Ramanuv pOSUn (CrTl ) ;
Raman scattering Elastic scattering Raman scattering osay: intenzita Ramanova zareni

Aexc = 488 nm

S, zakladni elektronova a S, excitovana elektronova hladina, S, : kvazi excitovany stav

29
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Teoreticky zaklad

— Souvislost mezi absorpci zafeni, fluorescenci a
Ramanovym rozptylem.v

2
;; = S,

A — absorpce IR zafeni
B — Rayleightv rozptyl
C — Stokeslv (Ramanuv) rozptyl o i I Sm
D — anti-Stokesuv (Ramanuv) rozptyl
E — rezonanéni Raman(v rozptyl*
F — fluorescence (+ absorpce Vis zareni)

- =T s,
* nebudeme se zabyvat Vg —

A B c D E F

30
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Instrumentace

- Blokové schéma Ramanova spektrometru:
zdroj zareni - selektor vinové _-_ zpracovani
LASER —‘ vzorek H filtr }— délky L

- Ramanuv rozptyl se pozoruje pod uhly: 0°, 90° nebo 180°.

- Zdroje monochromatického zareni — lasery od UV po NIR
oblast spektra, napf.:
— argonovy — 488 nm
- He-Ne — 633 nm
- Nd:YAG - 1064 nm
= Nd:YAG - 2. harmonicka frekvence — 532 nm

- Filtr: slouzi k odstranéni Rayleighova rozptylu.

31
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Instrumentace

- Selektor vinové délky:
- monochromator, pfipadné dvojity ¢i trojity; nasobny
monochromator dovoluje méfeni blizko A,
- Michelsonuyv interferometr pro NIR oblast (tzv. FT-Raman).

- Detektor zavisi na A, laseru.

Excitation
liber
Focusing
. J ——D=11 - - METOr
Sample ) O - L laser
probe . {7 Liquid N, cooled
R Ge detector

B
Sample T
T c‘:s:O |O ; " [I
Dielectric

3 s
Grating | \ % \ filer /
r 1 u 9 \ . aser with
| i 4 h line filter
ccp | - II k 1 f /
=
| Spatial filters

Miizkovy Ramantiv spektrometr (s optickym viaknem) FT-Ramantv spektrometr

32
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Prenosné Ramanovy spektrometry

* Vykon laseru: 300 mW
* Srovnani: laserové ukazovatko ~ 3 m\W

|

33

@ Ugrerzita_Palackého
Ramanovo spektrum

— Zavislost intenzity Ramanova rozptylu na Ramanové posunu
(Vox), tedy posunu od Rayleighova rzoptylu, kde je 0 cm.

Vox = Vo — Vy, index 0 nalezi laseru a x bodu Ramanova spektra
- Prakticky méfitelny posun 50-3800 cm-'.

- MéfFi se Stokesovy linie, pfestoze anti-Stokesovy linie nevykazuji
fluorescenci.

- Vliv fluorescence na Ramanovo spektrum:

(@) Agye =514 nm
(b) Agye =785 M Spektra indenu

1 100

Raman intensity
&
IR transmission

®)

T T 1
2000 1500 1000 500 0 0l L 1 1 1 | L 1 1 | 1 1 | 1
7 lem! 4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0

¥ or Av(em™")
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Zesileni Ramanova spektra

- Bézné méreni Ramanova rozptylu — roztoky 10-2 mol I-'.

- Rezonanéni Ramanova spektrometrie: k ristu polarizovatelnosti
dochazi, pokud Ee,, laseru odpovida prechodu do excitované
elektronové hladiny; Ize méfit roztoky 106 mol I-'.

- Povrchem zesileny Ramanuv rozptyl — SERS (surface enhanced
Raman scattering): po absorpci molekul na drsny povrch nebo
nanocastici kovu (Ag, Au) se zesili signal. Hlavni pFi€inou jevu je
vznik lokalizovanych plasmonu, tj. kolektivnich oscilaci e- vUCi
iontdm kovu. Zesileni 10" umozriuje detekovat i jednotlivé
molekuly. e {

~ CIPROFLOXACIN . ... j

(antibiotikum) ~

2000 ppm Raman |

000 -

o

w WA \’Sﬂ
vf‘{\x\a W _,JW ~ m/\f,f}fli,\ v "-/J“‘

ra00 e 35
Wavenumber fcm

Raman Intensity (Asbitr, Units

35

Univerzita Palackého
v Olomouci

Aplikace Ramanovy spektrometrie

- Analyza kapalnych a pevnych vzork( bez upravy.
- Rozpoustédla: voda, CS,, CCl,, CHCI,, CH,CN, ...
- Strukturni analyza organickych slou€enin a polymeru:
- Cast spektra — oblast detekce funk&nich skupin (olefiny C=C).
— Cast spektra — ,,oblast otisku palce®.
- doplrikové informace k IR spektrim, napf. o nasobnych vazbach.
- COy: vs — zména polarizovatelnosti — Ramanova spektrometrie
V,s — Zména dipélového momentu — IR spektrometrie
- Analyza anorganickych vzork(l — vibrace vazeb kov-ligand v
oblasti spektra, ktera je pro IR obtizné dostupna.
- Kvantitativni analyza — okrajové pouziti vzhledem k vysSi cené
Ramanovych spektrometrt (oproti IR).

- Ramanova mikroskopie — analyza malych vzork(; transmisni
nebo reflexni méfeni; ,mapovani“ vzorka.
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