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INFRACERVENE ZARENI

'@ Infracervené (IR) zafeni: vlnoéty 13000 — 10 cm, coz
odpovida A 0,78 — 1000 pm.
@ DELENI:
blizka IR oblast 13000 — 5000 cm™! (Near IR, NIR)
stiedni IR oblast 5000 — 200 cm™' (Medium IR, MIR)
daleka IR oblast 200 — 10 cm! (Far IR, FIR)

@ IR zafeni nema dostate¢nou E, aby pfi interakci s
molekulou zménilo jeji elektronovy stav; méni pouze
jeji vibracni nebo rotacni stav. Pfi absorpci IR zaieni
molekulami dochazi ke zvySeni jejich Ey 5 (v plynné
tazi 1 Egpop). IR spektra poskytuji informace o
vibratnim pohybu molekuly, které je mozno vyuzit

pil identifikaci latek a uréovani jejich struktury.
David MILDE, 2008

MOLEKULOVE VIBRACE

'® Ddle zjednoduSeni: molekula je v kondenzovaném stavu,
nemiize rotovat, prechody pouze mezi vibracnimi hladinami.

@ Vibracni pohyb se u 2 atomové molekuly popisuje modelem
harmonického oscilétoru.

m Pfedpoklada se, Ze oba atomy na sebe plsobi ve sméru vazby silou,
ktera je iméma odchylce délky vazby (x,) od rovnovazné polohy.
Konstanta této umérnosti k se nazyva silovd konstanta (N/m).

@ Tato soustava vykonava vibraéni pohyb s jedinou frekvenci v:
F=-fx sila potfebna k pohybu atomu, natahovani pruziny
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MOLEKULOVE VIBRACE

#® Resenim a upravou diferencialni rovnice ziskdme vztah pro
ptirozenou frekvenci harmonického oscilatoru v,,:
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@ Pro dvouatomovou molekulu o hmotnostech m; a m, zavadime
redukovanou hmotnost L.
A
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@ KlasickdA mechanika nepopisuje komplexné chovani ¢&astic
velikosti atomli — kvantovana E vibracnich piechodi.
Kvantova mechanika zavadi model harmonického oscildtoru a
v ném vibrac¢ni kvantové ¢islo v:
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David MILDE, 2008
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MOLEKULOVE VIBRACE

@® Za laboratorni teploty je vétsina molekul (asi 99%) v
zakladnim stavu v = 0.

@ Dovolené prechody u harmonického oscilatoru Av = 1:
n Fundamentalni prechod.: 10
u 12‘Iork1é prechody (vychazeji z tepelné excitovanych hladin):
e
@ Harmonicky oscilator {'e jen hrubym pfiblizenim pohybu redlné
dvouatomové molekuly, kterd se ve skutecnosti chova jako
anharmonicky oscilétor.

» V disledku anharmonicity se ve spektru objevuji také tzv.

svrchni tony = piechody, kde se v méni o vice nez 1.

Fundamental

1st overtone

2nd overtone

David MILDE, 2008




MOLEKULOVE VIBRACE

| ® Urceni vibra¢nich frekvenci je komplikovano (anharmonicita):

» Kvantovy model E harmonického oscilatoru je parabola =E muze
neomezene rist. V praxi vSak dochazi k disociaci vazby pii urcité E.

= Vibrace molekuly se s rostoucim poctem atomi komplikuji. Kromé
natahovani a smr§tovani délky vazby miZze dochazet k vibracim, kdy
se méni uhel mezi vazbami.

David MILDE, 2008

MOLEKULOVE VIBRACE

| ® Faktory  ovliviluyjicich  vibraéni  spektra  od
teoretickych ptedpokladii kvantové mechaniky:
= Svrchni tony.

m Fermiho resonance: Ma-li svrchni ton a fundamentalni
piechod stejnou nebo velmi blizkou frekvenci, objevi se 2
pasy na misto jednoho — tzv. Fermiho dublet.

m Vibraéné-rota¢ni pasy: viditelné pfi meéfeni plyni pii
vysokém rozliSeni. Vznikaji diky rotacnim pohybim,
které jsou spojeny s vibra¢nimi piechody.

® Molekuly v kondenzovaném stavu jsou ve vzajemné
interakci = pfechodiim neodpovidaji ostré linie, ale
absorp¢ni pasy o Sifce, kterd je mirou interakci.

David MILDE, 2008




MOLEKULOVE VIBRACE

@ Zakladni vybérové pravidlo:
= Absorpce elektromagnetického zéfeni je disledkem jeho
interakce s oscilujicim dipolem. Intenzita vibrace ve
spektru zavisi na zméné dipdlového momentu (p) pfi
zmén¢ délky vazby.

du
— *0
dxqt

Ke zméné vibra¢niho stavu molekuly dojde pouze, pokud

se soucasné zmeéni jeji dipdlovy moment.

= V IR neaktivni: O,, N,, O, S, uhlik (diamant), ...

= V IR aktivni: HCI, H,O, CO,, SO,, NO
-NO,, -OH, karbonyl a karboxyl derivaty, ...

Xy

David MILDE, 2012

MOLEKULOVE VIBRACE

N

Stretching vibration (sym.) Stretching vibration (asym.)  Planar rotation (rocking)
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Scissoring Wagging (out of plane) Twisting (out of plane) 4

Valencni vibrace (v): streching — symetricka a asymetricka
Deformacni rovinné (8): rocking — kyvadlova; scissoring — niizkova
Deformacni mimorovinné (y): wagging — v&jifova; twisting — kroutiva

David MILDE, 2004
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MOLEKULOVE VIBRACE

| @® PoCet normalnich vibraci a jim odpovidajici podet

fundamentalnich vibra¢nich pfechodt u molekuly:
= 3N-6 pro nelinearni a 3N-5 pro linearni molekulu s N atomy.

» Kazdy atom ma 3 stupné volnosti (pohybu — v 3 rozmérném prostoru).
System N atomit ma 3N stupnii volnosti. Je-li N atomii vazano v
molekule, jejich pohyb neni nezavisly, nebot' molekula se pohybuje
Jjako celek. K popisu polohy tézisté potrebujeme 3 souradnice a dalsi
3 pro popis rotace v souradnicovém systemu = 3N-6. U linearni
molekuly je to 3N-5, protoze rotace kolem osy molekuly nema smysl.

CoO, 3 atomy, linearni molekula = 4 fundamentalni vibrace
H,0 3 atomy, nelinedrni molekula = 3 fundamentalni vibrace

Type of degrees of freedom Linear Non-lincar
Translational 3 3
Rotational 2 3
Vibrational 3N =5 3IN-6
Total 3N 3N

MOLEKULOVE VIBRACE
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v, (C0,) v, (€0, )
T—é—«r @ e Obr. 3.27 Normalni
vibra¢ni mody molekuly
g(co,) & (co,) oxidu uhligitého (4)

a vody (B)
v, — symetrické valen¢ni

B
vibrace, v, —

Y i antisymetrické valencni
vibrace, 5 — deformaéni
vibrace. Znaménka
v krouzku vyzna&uji vibraci

2 (OR} Vas (OHI 0 (HOH) nad a pod rovinu nékresny

Pr.: Kolik vibracnich stupiiii volnosti m4 molekula CHCL,?
Nelinedarni molekula 3x5-6=9

David MILDE, 2008




MOLEKULOVE ROTACE

“® AE rotacnich hladin je o 1-3 fady mensi neZ u vibra¢nich hladin =
rotace se projevi jemnou strukturou vibrac¢nich past.

® Velky pocet pikll rotaéné-vibracnich pasi je dan bohatym
zastoupenim excitovanych molekul ve vyssSich rota¢nich stavech.

~ /’ Absorp¢ni spektrum vibracné rotacnich
piechodia CO

\\ ,‘..‘ f/"‘
ANTAYA

stfedni rozliSovaci schopnost

Vybérové pravidlo: rota¢ni kvantové
2200 2100 Zooo em-— | Cislo Al = 0, +1
AT =0:Q vétev
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vysoka rozliSsovaci schopnost
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== =555 Err T B ... rota¢ni konstanta

David MILDE, 2012

INFRACERVENE SPEKTRUM

N

@® V IR spektrech sledujeme zavislost transmitance nebo
absorbance na vlnoctu absorbovaného zafeni. Spektrum je
pasové a pasy odpovidaji riznym typtim vibracnich prechodi.

@ Rota¢ni pfechody maji maly vyznam a lze je méfit pouze v
plynech. V kapalinédch a tuhych latkach splyvaji v kontinuum v
disledki interakci molekul.

@ Ve spektrech pievazuji vibraéni pfechody.
@ IR spektrum se déli na 2 oblasti:

m Oblast charakteristickych (skupinovych) vibraci: 4000-1000 cm™.
Oblast se vyuziva pro identifikaci funkénich skupin v molekule.

m Oblast otisku palce: 1000-400 cm!. Zde se nachéazi deformaéni vibrace
ovlivnéné strukturou molekuly a umoznuji identifikovat konkrétni
organickou latku.

David MILDE, 2004




INFRACERVENE SPEKTRUM
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INFRACERVENE SPEKTRUM
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Instrumentace

'@ 2 typy spektrometrii:

s DISPERZNI — starsi typ pracujici na principu rozkladu IR
zareni v hranolovém ¢1 mrizkovém monochromatoru.

m FTIR (Fourier transform IR) pouzivaji Michelsoniv
interferometr.

@ Zdroj zaieni — na 1500-2000 °c vyhfivané pevné latky:
Globar: elektricky zhavena tycinka z SiC.
Nernstova ty¢inka: oxidy kovll vzacnych zemin.
Rtutova obloukova lampa pro FIR oblast.
W Zéarovka pro NIR oblast.
@ | Optika‘“ z propustnych materialt:

= MIR oblast: NaCl, KBr, Csl, CaF,, ZnSe, ...

= FIR oblast: polyethylen, ...

s NIR oblast: kfemen, ...

David MILDE, 2009

Detektory pro MIR

| @® Termoelektricky detektor (bolometr — Bi a Sb): elektricky
proud vznika v diisledku ohfevu spoje dvou elementd.

@ Pyroelektricky detektor DTGS (dnes$ni standard v FTIR):
absorpci zafeni dochazi ke zméné teploty v pyroelektrickém
krystalu (deuterovany triglycinsulfat — DTGS), tim se méni
stupent orientace polarnich molekul a to vyvola elektricky
naboj. Vysledkem je méfitelny proud.

@ Fotovoltaicky detektor: polovodi¢ovy material naneseny na
sklo, napft.: mercury/cadmium telluride (77 K; MIR a FIR)
nebo lead sulfide (laboratorni teplota; NIR). Absorpci zéfeni
dochazi ke snizeni odporu v polovodi¢i. Vysoka citlivost a
vysSi cena.

David MILDE, 2009




Detektory

L*I Transmission Spectroscopy

Choosing a detector

We offer a variety of detectors for
collecting FT-IR data. Each type of
detector is sensitive to a unique
frequency range, allowing you fo
analyze a wide range of sample types.

Two types of detectors, TGS detectors
and MCT detectors, are the most
commeon. Both respond to frequencies
from the middle of the infrared range

The acronyms refer to the materials the
detectors are made from. Thus, TGS (or
DTGS) stands for (deuterated) triglycine
suifate and MCT refers to mercury
cadmium telluride.

* Detektory pro FIR: DTGS, GaAs-Zn
* Detektory pro NIR: MCT, PbSe, InSb

David MILDE, 2012

IR spektrometry
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FTIR spektrometr

A i vav i i ] , g
@ Michelsono interferometr (misto monochromatoru), ktery na
principu interference zesiluje/zeslabuje zatfeni ze zdroje.

® Vzorek je ozafovan polychromatickym zéafenim ze zdroje.
Interferenci paprskti vznika interferogram, ktery obsahuje informaci
o IR absorpénim spektru. Digitalizaci interferogramu a
matematickou (Fourierovou) transformaci se ziska IR spektrum ve
formé A =1( ).

@ V misté polopropustného délice se getkavaji odrazené paprsky a
interferenci se zesiluji ty, které jsou ve fazi. Pohybem zrcadla (0,1 —
50 cm/s) se méni A zesileného zaieni.

® Je-li vzdalenost mezi déli¢em paprskii a nepohyblivym zrcadlem
stejna jako vzdalenost mezi délicem a pohyblivym zrcadlem — tj. je-
li opticky drahovy rozdil nulovy (nebo celistvy nasobek vinové
délky), dochazi mezi paprsky ke konstruktivni interferenci = svazek
paprskt dopadajici na detektor ma maximalni intenzitu.Je-1i opticky
drahovy rozdil nenulovy, svazky paprski od obou zrcadel nejsou ve

fazi a interferuji destruktivné, coz vede k redukci intenzity.
David MILDE, 2004

Interferogramy a spektra u FTIR

A
/\/\NV\[\/W\/\) A —1 monochro-
: maticka linie
B B — 2 monochro-
- ) /\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/ matické linie
C — linie s loren-

s \{V’_ tzovskym tvarem

Interferogram: zavislost intenzity na case.
(IR) spektrum: zavislost intenzity na vinoctu.

Fourierova transformace: S(v)= IS(I Yexp(—i-2zwvt)dt

David MILDE, 2009
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Porovnani FTIR a disperzni spektrometrie

@ Nevyhody disperznich spektrometri: mala rychlost zaznamu
spektra, mala optickd propustnost spektrometru, mozné
zahtivani vzorku vedouci k jeho zménam (rozklad apod.).

@ Vyhody FTIR spektrometrt:

» Fellgetova vyhoda: rychly zdznam spektra umoziuje za kratkou dobu
zmétit N interferogramu a vyrazné zlepSit pomér S/N. Rychlost
modernich spektrometrii — 1 zaznam za 20 ms, asi 50 spekter za 1s.

» Jacquintova vyhoda (citlivost): interferometr ma vetsi propustnost toku
zafeni, protoze nemd omezujici vstupni a vystupni Stérbinu
monochromatoru.

s Vyhoda Connesové: velmi piesné nastaveni vlnoCtd; pro kontrolu
pohybu zrcadla se pouziva laser — interni kalibrace piistroje.

m Vzorek je umistén za interferometrem a tim je omezen vliv emise ze
vzorku (emisni zafeni neni modulovéano).

m Mechanicka jednoduchost — minimum pohyblivych ¢asti.

David MILDE, 2004

Prenosné spektrometry

@ Rychle se vyvijejici oblast pro kvalitativni i
kvantitativni analyzu v terénu:

» Bezdisperzni spektrometry (jen s filtry) pro analyzu
plynti, dokazi rozlisit az 100 plynt, jejichz spektra maji v
paméti.

» Pienosné spektrometry zalozené na chipové technologii.

Sample Light Source

MEMS
Chip

Fixed

1 i | Grating

Single De(eclora

David MILDE, 2004




Méteni spekter — transmisni techniky

R 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 — absorbuje IR =zafeni a vyzaduje kyvety z
nerozpustného smésného jodidu a bromidu thalného.

Sealed
Precision
Pathlength Cell
available from
Thermo Fisher

:‘ Z > Inlet tubes Scientific
I)‘J\‘k ¥ L @ @’@
plate ~2 sl | e >
- : W : 1 : B
Q reas [U QJ i
) . Neopr C@
ki

@B
Front plate uick-acting
nuts (41

gaske

David MILDE, 2012

Méteni spekter — transmisni techniky

va
@ Pevné vzorky:
= NUJOLova technika: vzorek se rozetie s parafinovym olejem v

achatové misce na hustou suspenzi a méfi se v tenké vrstve.

= KBr tablety: vzorek se smicha (asi 1:20-50) a rozemele s KBr a pod
vysokym tlakem se vylisuje tableta, pfes kterou prochdzi zateni.

Nujol
(mineral oil)

: #ﬂ‘*\ : l F ’m;_‘k\‘
|

GHy bend
| Cl- bend

\' h__ sp? C-H sirelch

David MILDE, 2012
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M¢éfteni spekter - odrazné techniky

&

@ ATR (Attenuated Total Reflection) — metoda zesileni uplného
odrazu: Uplny odraz zafeni na fazovém rozhrani méteného vzorku
a méticiho krystalu. Méteny vzorek je v dokonalém kontaktu s ATR
krystalem a zafeni pronika Castecné¢ do analyzovaného materialu.
Pokud méteny vzorek absorbuje zafeni o urcité frekvenci, pak tato
slozka bude v totaln¢ odrazeném svétle zeslabena.

@ Vyhody: minimalni pfiprava vzorki, snadné ¢iSténi, pevné i kapalné
vzorky.

Prunik zafeni do hloubky
nékolika mikrometra

Vicenasobny vnitini odraz

Infradervent zéfeni

David MILDE, 2012

M¢éfteni spekter - odrazné techniky - ATR

v
@ Interakce IR zafeni se vzorkem sériemi tzv. evanescentnich vin.

@ Evanescentni vlna: vstupuje do vzorku (do hloubky 1-4 um) a
zménéné (zeslabené) zatreni pak vystupuje zpét do IR paprsku a
je vedeno do interferometru ke zpracovani. Evanescentni vina
obsahuje informace o absorbovaném zareni.

The table below shows the crystal materials and angles
that are typically used in ATR spectroscopy.

For additional specifications, click the hotspots in the
table.

Crystal Material RI* Angle of Incidence
ZnSe 24 40, 45, 50, 55, 60, 70
Ge 40 30, 40, 45, 60
ZnS 22 45, 60
AMTIR 2lla 45
Evanescent wave -

Si 34 45

David MILDE, 2008 Damond 24 45

*Refractive Index @ 1000 cm™
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M¢éteni spekter - odrazné techniky

Tj@ DR (Diffuse Reflectance) — difusni odraz spociva ve fokusaci
infracerveného paprsku na pevny (prdskovy) vzorek, Cast je
absorbovana, Cast je odraZena a Cast je rozptylena. Diftizné
rozptylené zateni je pirevedeno vhodnym optickym zafizenim
na detektor.

Output mirro Input mirror

Sample

IR beam path through Smart
Diffuse Reflectance accessory

David MILDE, 2008

Analytické vyuziti

vvvvv

rychlych a relativné¢ levnych metod kvalitativni analyzy
organickych i anorganickych latek ve vSech skupenstvich.

@ Kuvalitativni analyza:
» Identifikace funkcnich skupin (C=0, OH, NH, COOH) bez ohledu na
zbytek molekuly (tabulky IR spekter — polohy a intenzita past).
» Identifikace jednotlivych latek (Cast otisku palce) — porovnani s
knihovnami spekter vétsinou pomoci PC.
@ Kvantitativni analyza: mens$i uplatnéni, vyuzivd se Lambert-
Beerova zakona.

@® MIR — bézné spektrometry méfici od 4000 do 400 cm™'.

@ NIR - spektrometr pokryva oblasti UV/Vis/NIR. Horké prechody vibraci C-
H, N-H a O-H vazeb. Analyza potravin a farmaceutickych vyrobku, hojné
se pouzivaji reflexni techniky pro tuhé vzorky (DRIFT).

@® FIR — rotatni struktura plynnych vzorkid; vibrace miizek krystald
anaorganickych sloucenin.

David MILDE, 2004
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