Cast I1




Obsah druhé casti

Polarizovana vs. nepolarizovana méreni

UrCeni koncentrace absorbéru v anizotropnich mediich

Princip urceni strukturni orientace absorbéru pomoci IR
spektroskopie

IR aktivita versus RAMAN aktivita




Vysledna absorbance coby vysledek tthlu kmitani
elektrického vektoru (E) IR svazku vuci absorbéru

R avartld Absorpcni pO-laI‘IZOV&I’la
IR spektra anizotropniho
el. vektor) uvarovitu ve sméru
paralelnim s osami
optickée indikatrice.
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Nejvétsi rezonance pokud smér kmitu zareni shodny se
spojnici Oy-0O,, v tom piipad€ nejvetsi absorpce IR svazku.
V jinych smérech slab$i interakce zareni-OH defekt- mensi ]
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Méreni wulfenitu polarizovanym svazkem

C0 - ’ Wulfenit Mezica 80K
Osy — 45 Uhel k ose C }
3350 cm
60 / 0
75 ’
ad 90 |

-

Absorbance (kfivky odsazeny)

ni E

6

o

~

Amplituda (linearni
absorbance) ostrého peaku
na 3350 cm! se silné méni v
zavislosti na ahlu kmitani E
vuci krystalovym osam

3500 3000

PLEOCHROISMUS Vinoget (cm-1)




TS

VInocet

NS

O-H defekt

Pri ruznych orientacich kmitu E pouze jeho Cast (E ) u€inné interaguje a zpusobuje
rezonanci OH ruznou mérou — ruzna mira absorpce — pleochroismus




Konstrukce pleochroického obrazce
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Konstrukce pleochroického obrazce
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__Konstrukce pleachroického obrazce
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___Konstrukce pleochroického obrazce
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__Konstrukce pleachroického obrazce
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___Konstrukce pleachroického obrazce
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___Konstrukce pleochroického obrazce
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Konstrukce pleochroického obrazce
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__Konstrukce pleachroického obrazce
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___Konstrukce pleachroického obrazce
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Priklad pleochroickych obrazcu - baryt Pohla, DE
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Vzhled IR spekter podél jednotl. os krystalu  Pleochroismus jednotlivych peaku




Priklad pleochroickych obrazcu - kalcit

Calcite, (hkD) section, 4.63 mm thick HgCdTe-A detector, tungsten lamp

LilQ,, polanzer, KBr beam-splittea

m e TS

LC.arbonate bands at

Extrémni pleochroismus peaku v kalcitu (Libowitzky and Rossman 1996)




Vypocet koncentrace absorbéru v anizotropnim

meédiu (Krystalu) - problematika

Ruzna A v ruznych
krystalografickych smérech!!!

Ruzny pleochroicky obrazec pro

rozdilné peaky !
e 0?8 el gig . %lwa
o ST 0 Kterou hodnotu absorbance

--0/4

Lo pouzit do Lambert - Beerova
o vztahu jako A, ???

-—1,0




Vypocet koncentrace absorbéru v anizotropnim

meédiu ( krzstalu )

Aggdl = A+ A [+ ]A]

Zmérena absorbance podél
hlav. optickych smériu krystalu

Délku tohoto vektoru chceme

Vektor celkové absorbance
spjaty s danym OH defektem
je roven souctu vektoru
dil¢ich absorbanci podél
hlavnich os opticke
indikatrice mineralu!

Delka vektoru celkové
absorbance rovna souctu
délek dil¢ich vektoru podél
optickych sméru

Rovno souctu zmérenych
hodnot absorbance podél

hl. opt. sméru v krystalu
1




Vypocet celkové absorbance v anizotropnim médiu (wulfenitu)

A, =A,=1,001

\J

Tetragonalni mineral —
- hlavni opt. sméry rovnobézné
> eqy- s krystalovymi osami,
16 08 06 04 &Y r
0Sy X a y rovnocenne

190

©

A, =0,015

A=A+ A, + A, =1,001+1,001 + 0,015 = 2,017




Proc se to tak nedéla v izotropnich mineralech ???
#

&P Indikatrice kazdého izotropniho mineralu tvar koule — stejna
hodnota absorbance pro dany peak ve vSech smérech

Ax B Ay - Az - Alibov smér
L — Q%
Atot - Ax 0 Ay T AZ =3 Alibov smér

Lambert - Beeruv vztah

C il*mol'l: = Atot / (E*d) Staci pouZit tfikrat mensi
- ; hodnotu molarniho
%k -17 = Q% %k
¢ 1 mol ! 3 Alibov smer / (8 d) absorpcniho koeficientu a

o mérit jen jednou v
/([8/3] d) libovolném sméru !!!!

1k 1-171 =
Cl 1" mol Alibov smer

e dl- 1] #
c[I*mol™ | = Ayipoy smer /( d)




Vypocet uhlu vektoru A,  k osam optické indikatrice

Skalary

Uhel mezi vektorem celkové
absorbance a osou x opticke

indikatrice
a\ A /.

D¢lku jednotlivych komponent podel hlavnich os optické
indikatrice lze vyjadrit pomoci A, , a uhlu k dané ose
optické indikatrice !




= T == == Dosazeni
|At0t| = |Ax| ik |Ay| + |Az| /

Vypocet uhlu vektoru A,

— A %ol % o2 % oo
Aot = Agor" €087 + Ay “cos™p + Ay Fcos’y

A = Ay F(cos?a + cos’P + cos?y)

Z. trigonometrie 3D prostoru:

cos?a + cos?p + cos?y =1




Vypocet velikosti ihlu vektoru A, k hlavnim osam
optické indikatrice krystalu

% cos’a = A /A,

ot

A, =A,, * cos’ B REH RN

A, =A% cos’y REREF-NIW.

Ziskané uhly
jednoznacné urcuji

o = arccos( (cos?a)">) Je(.l oznacne urcuy
orientaci O-H

L
T 2R)0,5 o
p = arccos( (cos“p)™") . spojnice vii¢i zbytku

Y = arccos( (cos’y)") Q struktury mineralu
"

SO




Problémy spjaté s vyrobou preparatu pro méreni

orientace absorbéru mf'edevéim OH!

€} Nec vZdy je znama orientace krystalu, v némz se koncentrace
absorberu meri

® monokrystalovy RTG difraktometr pro orientaci vzorku
® krystal s jednoznacnou morfologii

® dostateCné velky vzorek

® dostateCné dobry brusic

® dostatek Casu - piiprava vzorku atd.




Zkratka...

Institut mineralogie a krystalografie, Viden




Vypocet koncentrace absorbéru v anizotropnim

meédiu, kde nezname optickou orientaci krystalu

B8 Nec vzdy je znama orientace krystalu, v némz se koncentrace absorbéru

meri

&) Alternativni metoda vyzaduje, aby byl preparat méfen tfemi vici krystalu
nahodile orientovanymi sméry, vici sob¢é ale navzajem kolmymu.

) V ramci kazdého z danych tii
v smérii lze méfenim s riiznd
natoCenym polarizatorem ziskat
minimalni a maximalni hodnotu

absorbance pro dany sm¢r.

Celkova absorbance je pak dana
souctem vSech takto ziskanych
hodnot ze vSech tfi fezu

U takto zhotovenych vzorki bez
zname orientace krystalu nelze ziskat
an1 orientaci absorberu.




IR aktivita versus RAMAN aktivita

3 Ne vSechny typy pohybu dané molekuly je mozno vybudit pomoci IR
spektroskopie

Detektor

DOplfluj 1C1

" metoda k IR
spektroskopii -
RAMANovska
spektroskopie

Princip metody -
snimani zareni
vznikajiciho
rozptylem
laserového paprsku
(scattering) v ramci
povrchu (objemu)

vzorku W, Puvodni 138€¢




Princip Ramanovské spektroskopie

[

3

Snimana cast rozptylenc¢ho zareni, ktera
se Sifi v opacném sméru nez prichozi
laser (jde nazpét) 4 - |

Sample

Scattered Light

Elastically scatterad
light (Rayvieigh)
EIslr'u.elastin::aalI~_.r scattered light

(Raman) Fitter removes Rayeigh scattering
(typically 100 tim e= gronger than Raman
scattering)
L ; Analogie s
e E"lm T .'I. Spectrome Br g ,
* z? \ ll* > N, iEcto: Newtonovym
I, gratg) ~
— il
h > 4Ty — hranelem .
sampe  Mokecies  Lgitort ) ~— Diffraction '
mokct ki ubrak . grating
ner i, disperses
de cior light onto
-m—- detecor to ]
. R < mar : generate a
Light |oses energy to molecular vibration 1 138 vkt f spectum
Raman shift: T T e
l"'ll.lsi:r a I"'l:n:;ltl.-.'l.-il' o I"'I.i'.;u:l;l.-:l M |I i -"ll
PR o TR ¢ T /
The spectrum gives informatior = e

about molecular bonding s S e Detektor;




Princip Ramanovské spektroskopie

Vétsina zpétneho zareni ma vinovou delku (frekvenci, vinocet, energie)
rovnou vlnove délce (vinoctu, frekvenci, energii) primarniho laseru
(Rayleightiv rozptyl)

€3 Cast zateni vSak vybuzuje rezonanci molekul ve struktufe a méni tak svoji
~  energii

E =hv =h*c/A=hc*1/ A =hcd

Jina energie - jina vinova délka = jiny vinocCet nez
primarni laser !!!

Vznik peaki s rozdilem vinoctu viici vino¢tu ptivodniho laseru!! (napt OH
vibrace: pozice peaku = vlnocet laseru - 3600 cm™)

N

rovno vinoctu stretching
vibrace OH v ramci IR
| spektroskopie
¢} RELATIVNI pozice Raman peaku v zavislosti na vino¢tu primarniho
~laseru umoznuje uziti laserd ve viditelné ¢i UV oblasti EM spektra




Princip Ramanovské spektroskopie

Peaky Raman spektra

|

Stokes

E,-V
14810 cm’

Vzhled vysl.
spektra

X

0
Raman shift (cm™)
Schematické znazornéni vzniku Raman spektra. Centralni peak odpovida pozicné vlnocCtu
primarniho laseru (Rayleigho rozptyl). Zrcadlové soumérné€ od n¢€j jsou rozmistény tzv. Stokes
(vlnoCet odpovida vinoctu laseru - vinoCet vybuzen¢ho fononu) a antistokes (vinocet laseru +
vlnocCet dane¢ho fononu - tzv. dvoufotonova interakce, jejiz pravdépodobnost je¢ mensi nez
pravdépodobnost Stokes — nizSi amplitudy). Normalné je filtrem odfiltrovana cela cast

Antistokes a utlumen Rayleigho peak.




IR aktivita versus RAMAN aktivita

m Pomoci IR spektroskopie 1ze vybudit pouze ty typy pohybu molekul (fonony),
" pfti nichZ dochazi ke zméné CELKOVEHO dipélového momentu molekuly
(funk¢ni skupiny)

mz Pomoci RAMANovske spektroskople 1ze vybudit pouze ty typy pohybu molekul
™ (fonony), pfi nichz dochazi k VYRAZNE zmé&né& polarizovatelnosti molekuly
(funk¢ni skupiny)

® Urcité¢ fonony mohou byt jak IR-aktivni, tak RAMAN-aktivni

® Urcité fonony nejsou ani IR-aktivni, ani RAMAN-aktivni




Dipolovy moment

Kazda molekula (funkcni skupina) sloZzena z kationtu a aniontt (kladny a
zaporny naboj). Jejich nerovnomérne rozmisténi muze zpusobit, ze je molekula v
urcite casti spise kladn€ nabita a jinde zase slabé zaporné nabita - vznik dvou
elektrickych polu - dipolu

Nenulovy celkovy
dip6lovy moment
molekul H,O zpusobuje
vznik slabych vazeb mezi
kladnymi a zapornymi
castmi molekul -
vodikoveé mustky

Vodikovy miistek

Dusledek: vysoky bod
varu vody, vysoke
skupenske teplo vyparu...




Odvozeni dipolového momentu
e e e e ————————

€3 Vytycit vektory vedouci od kationti k aniontim ¢&i naopak (v8echny ale stejna
varianta!) s pomérnou délkou v zavislosti na po¢tu ndboju pripadajicich na danou
chemickou vazbu

Vektorovy soucet vSech dil¢ich vektorti odvozenych v predeslém kroku poskytne
vysledny vektor, jehoz délka predstavuje CELKOVY dip6lovy moment dané
molekuly

Odvozeni celkovéeho
dipolového momentu pro
a) molekulu CO,, b)

molekulu H,O Celkovy dip6lovy moment




Odvozeni zmény dipolového momentu

|G£
Celk. dipol.
émoment
ékonstantni

délka |

Nelze vybudit pomoci IR | ™ IR-aktivni

Odvozeni zmény celkového dipolového momentu pro a) symetrickou vibraci molekuly CO,,
b) asymetrickou vibraci molekuly CO,




Polarizovatelnost

_-:._-T_M.._ Mira snadnosti zmény prostorového rozlozeni zapornych a kladnych nabojt v
7 rAmci molekuly z normalniho stavu (zdvisla mj. na vzdalenosti kationt-aniont
(delce chem. vazeb) pusobenim vnéjSiho elektrického pole (u nas el. vektor EM
vlnéni - neustale se ménici)

P=0*E

“—Intenzita el. pole

Dipolovy moment :
p M Polarizovatelnost

Tenzor 2.radu - prostorovy elipsoid, omezené se méni pri kazdém
typu fononu - zména pozice jednotlivych atomi - problém

m RAMAN - aktivni ten fonon, kde v ramci pohybu atomu dochazi k
~ VYZNAMNE zméné polarizovatelnosti

Jak poznat v ramci daného fononu, jestli je zména
polarizovatelnosti vyznamna?




Vylucovaci pravidlo pro centrosymetrické molekuly a dalsi

pomucky k rozeznani IR - ¢i RAMAN - aktivnosti
ﬂ

Fyzikalni vypocty pro nase ucely (kvalitativni zhodnoceni ano/ne) slozite

&) Vylucovaci pravidlo pro centrosymetrické molekuly

Je-11 molekula (funk¢ni skupina) centrosymetricka (ma stfed soumérnosti), pak
muze byt libovolny fonon pouze IR-aktivni, ¢1 pouze RAMAN-aktivni, nemusi
v§ak vykazovat ZADNOU aktivitu!

&) U molekul (funkg. skupin), jenz
" ivklidovém stavu vykazuji
nenulovy CELKOVY dipdlovy
moment, jsou vSechny fonony
IR-aktivni

€3} Mceni-li se pii uréitém fononu
" PRUMERNA vzdalenost
kationt/aniont v ramci celé molekuly, Wil 1) 3,

Je dany fonon RAMAN-aktivni. I - IR-aktivni, R - Raman-aktivni




Odvozeni RAMAN-aktivnosti fononu

| >
%Prﬁmérnzi
vzalenost
C-O se

éméni \

Primérn
zdélelilos
-0 se
eméni

RAMAN - aktivni 74dnia RAMAN - aktivita

Odvozeni RAMAN-aktivity pro a) symetrickou vibraci molekuly CO,, b) asymetrickou
vibraci molekuly CO,




IR- a RAMAN:-aktivnost jednoduchych molekul
(strukturnich polyedru)

I = IR-aktivni, R = Raman-aktivni




Priklad - srovnani IR spektra a RAMAN-spektra sadrovce
(CaSO,) - fonony SO * skupiny
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Prinos kombinovani IR- a RAMAN-sEektroskOBie

‘Q Identifikace dan¢ faze fingerprintingem - RAMAN mnohdy lepsi vysledky nez
IR spektra

€ Moznost vyzkumu IR-neaktivnich fonont - doplfiujici informace o latce

OMEZENI RAMAN

€3 Nemozno stanovit koncentraci absorbéru pomoci Beer-Lambertova zakona

Proces rozptylu laserového zareni, jeho intenzita a mira interakce s latkou pro
vznik RAMAN-spektra ruzna pro odliSné faze - nelze matematicky vyjadrit

€3 Nebezpedi koincidence RAMAN-peaktl a luminiscence

Peaky RAMAN:-spektra vzdy v tomtéz odstupu od vinoCtu Rayleighovy Cary
(vlnocCet laseru), luminiscence na jedne konkrétni hodnoté vinoctu.

Reseni - méfit vice lasery o riznych vlnovych délkach (vinoétech)




Problém koincidence s luminiscenci - priklad monazit

Intensity [a.u.]

external
modes

reyprrrrerprrrrprrreprrrrp il

symmetric
stretching

vy
symmetric
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antisymmetric antisymmetric

bending / stretching
I — A//

CasF(PO,),
Ce[PO,]
Pb[SO,]
VZA V. V
4
e | B Ba[SO,]
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Raman shift [cm™1]

1500

RAMAN spektrum monazitu
(Nasdala)

Reference: Gaft, Reisfeld & Panczer (2005): Luminescence spectroscopy of Minerals and Materials, Springer, Berlin Heidelberg, 356 p.

Luminiscence zpravidla mnohem
intenzivnéjsi nez vlastni
Ramanovské spektrum

| T T T T T

‘unknown)
sitation; T = 300 K

872

Wavelength [nm]

RAMAN spektrum monazitu v kombinaci se silnou luminiscenci Nd3*




Cviceni 11

Stanoveni orientace OH defektu naleziciho hlavnimu peaku v IR
spektru xenotimu

Vypocet mnozstvi vody v daném xenotimu

Zhotoveni pleochroického obrazce peaku v OH absorpcni oblasti IR
' spektra barytu - boj s pozadim




PostuE

} Fitujte sérii IR spekter od 0 do
90° viici ose € vzorku
xenotimu

Setiete as! PouZijte jako
vychozi bod fitu pro xenotim

za 298K z minula rovnob¢ézné
s osou C, ktery posléze

O]
Q
c
©
0
=
2
<

upravte.
&3 Pro kazdy fit vytvoite
] , , A 3600 3400
numericky vystup, obsahujici Vinoget (cm™)

myj. ligeérni absorbanci Xenotim - Ibitiara, BRA, s ozna¢enim hlavniho
(amplitudu spektr. peaki) peaku

1 Sestrojte polarni diagram s uzitim thlu vuci ose ¢ jako x hodnot (thel), a
linearni absorbance peaku na 3519 cm™!' z numerického vystupu jednotlivych
spekter jako y hodnot (polomér).




Postup - Eokraéovéni

€} Vypoctéte thel spojnice O-H v ramci studovaného defektu viiéi krystalové ose C.

@® Pro vzorec na vypocet kosinu tthlu O-H spojnice k dan¢€ ose je nutno zjistit totalni
absorbanci pro peak na 3519 cm! (A, ).

cos’y = A /A,

Xenotim je tetragonalni - osy X a y jsou si rovnocenng, stejné jako absorbance pod¢l nich
- ob¢ jsou rovny linearni absorbanci peaku na 3519 cm! ve sméru kolmém na osu C.

Atot: AZ T AX i Ay — A//c + 2*‘Al_c AX - Ay

® Dosad’te do vySe uvedeného vzorce a ziskejte druhou mocninu kosinu dan¢ho thlu.

@® Piepoctéte ziskanou hodnotu na vlastni thel y ve stupnich pomoci nize uvedencho
vzorce.

v = arccos( (cos?y)»)

Vysledny uhel by mél Cinit cca. 20°.




Fitovani IR spektra xenotimu méreného

rovnobézné s osou C
*

DTXen3 HO 298K p0
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VInocet (cm-1)




Fitovani IR spektra xenotimu mérené¢ho kolmo

na osu C
————— e

DTXn3 HO 298K p90

Q
O
c
@

o
S
o
7,

o
<

3150
Vinocet (cm™)




obrazec peaku na 3500 ¢cm!

Xenotim lbitiara - peak 3519 cm”

C
0




Zkoumany xenotim - fakta
P

&2 Anizotropni mineral, vedlejsi osy rovnocenné

@ Tloustka lesténého preparatu 1080 pm = 0,108 cm

€} Anizotropni mineral (nutno stanovit hodnotu integralni
absorbance podel vSech hlavnich optickych sméru)
Nutno fitovat pomoci PeakFitu a extrahovat numericka data ohledné

plochy celého spektra. Hlavni optické sméry jsou totozné s krystalovymi
osami!!

@) Hustota xenotimu 4,8 gem-3 (4,4 - 5,1 - www.mindat.org)

€ Molarni hmotnost H,O cca. 18 gmol-!
M(H,0)=M(H,) + 0,5M(0O,) =2 gmol! + 16 gmol! =18 gmol!




Vypocet koncentrace H,O - co jiz zname

Molarni absorpc¢ni koeficient

|

C[Wt%] r T/ (S*d) * (09 1 >x<1\/[spe(:ie)/ Pmin

Celkova absorbance spojena s OH absorpcemi

INTEGRALNI VARIANTA !!!!

Podél vSech Kryst. os stanovit a secist !!!

Atot — Ax T Ay T AZ




Odvozeni molarniho absorp¢niho koeficientu
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Vinoéet (cm™) 3400 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber {cm'1)

& = 246,6%[3753 - H(cm™)] wibowitzky & Rossman 1997) U - vinocet

@ Stanovit pozici "téZisté" IR spektra xenotimu na ose vinoctu

® Pro dany vinocet odvodit hodnotu molarniho absorpcniho koeficientu € z
korelace Libowitzkyho a Rossmana (1997) 62400



Vypocet obsahu VOdZ ve zkoumaném xenotimu

‘Q‘ Secist integralni absorbance (plochy spektra) podel vsech tii hlavnich
krystalovych os a ziskat tak totalni absorbanci A, ,

A= A, T AL TASTA) +27A Ay =A

m“ Dosadit nalezité hodnoty do upraveného Beer-Lambertova vztahu (pro
vypocet koncentrace H,O ve wt%

[wt%] = A/(g*d) * (0,1*M

specie)/ Pmin

Vysledek néco kolem 100 ppm H,O




Zhotoveni pleochroického obrazce peaku v OH absorpcni

oblasti IR sEektra barxtu

g6} Pro sérii IR spekter barytu zhotovte fity. Postupujte
stejné jako v pripad¢ xenotimu - po nafitovani
zhotovte numericky vystup a odectéte pro kazde
spektrum vysku (linearni absorbanci) vSech peakt.

w

Linear absorption coefficient {cm)
- no

8 Vyneste amplitudy (lin. absorbance) viech peaku
v zavislosti na uhlu vuci krystalovym osam do
polarnich diagramu v Excelu, pouZzivaje uhel vici
stanovene ose jako hodnoty x (ihlova data) a
linearni absorbance jako data Y. Zhotovte
pleochroicky obrazec pro fezy AB a BC (A, B, C

- 0SY)

0

w B

N

—_—
- =
o

Linear absorption coefficient {cm™)

Silné pozadi !!! KEere

Waverumber (¢m™)
B

Zkoumané peaky zde




Vysledek - baryt Pohla, DE

Absorbance
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Vzhled IR spekter podél jednotl. os krystalu

Pleochroismus jednotlivych peaku




Dékuji Vam

Za pozomost ! -






