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1. Uvod

IR spektroskopie nominalné bezvodych fazi patfi mezi aktudlni vyzkumné trendy
mineralogie. Stopy vodiku ve struktuie minerald i jinych latek mohou mit dalekosahly vliv na
jejich mechanické i chemické vlastnosti, rovnéz mohou piedstavovat dilezity rezervoar vody,
ktery dfive nebyl bran v potaz napf. v rdmci globalnich geochemickych interpretaci (OH
defekty ve struktuife plastového olivinu a granatu). Dalsi dulezité implikace, plynouci z
mnozstvi a charakteru OH defektl ve struktufe mineralti, od krystalochemickych uvah az po
zjisténi tlakové teplotnich podminek vzniku dané minerélni asociace, ¢ini z IR spektroskopie

neodmyslitelnou sou¢ast modernich vyzkumil v rdmei véd o zemi.

2. Zaklady IR spektroskopie

2.1. Klasifikace pojmii - spektroskopie, spektrografie, spektrometrie

V ramci spektroskopickych metod jako celku dochdzi k castému uzivani pojmu
spektroskopie, spektrografie, spektrometrie. Vyvstava otdzka, jak se tyto pojmy od sebe lisi a

jak je spravné uzivat. Z hlediska striktné terminologického Ize uplatnit tyto definice:

Spektroskopie - kvalitativni analyza spektra (napf. rozkladem svétla, prochazejiciho
minerdlem, na jednotlivé barevné komponenty, optické zkoumani pozice a poctu
absorpCnich car ve vzniknuvSim spektru). Spektroskopie je znama jiz od dob
Newtona.

Spektrografie - pokrocilejsi metoda, kdy je spektrum vykreslovano napf. na milimetrovy
papir (podobné¢ jako u seismografu)

Spektrometrie - totéZ co spektrografie, data o spektru jsou ale uloZena v digitalni podobé

- soucasna situace (Libowitzky & Beran 2004).

Ackoliv vySe uvedené definice jsou platné, je v soucasnosti (chybng) uplatiiovan pojem
»spektroskopie® namisto spravného pojmu ,,spektrometrie®. Naduzivani této chyby zpisobilo,
ze pojem ,,spektroskopie zcela pievladl, a je nyni standardné pouzivan (Libowitzky & Beran

2004). Timto trendem se fidi i tato prace.



2.2. Princip IR spektroskopie
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Obr.1: Vymezeni a detailni ¢lenéni oblasti elektromagnetického zafeni (Libowitzky & Beran 2004), upraveno.

IR spektroskopie spadd spolu s Ramanovskou spektroskopii do oboru tzv. vibracnich
spekroskopickych metod (Beran & Libowitzky 2001, Libowitzky & Beran 2004). Uplatiiuje
se pfi nich zkoumdani interakce chemickych vazeb mezi atomy ve vzorku s piivadénym
zéfenim. Zatimco vyhradné IR zafeni je pouzivano pro IR spektroskopii, Ramanovska

spektroskopie miiZze uzivat primarni svazek i jiného charakteru (napf. viditelné svétlo).

2.2.1. IR zafeni jakoZto elektromagneticka vina

IR zafeni je pficné elektromagnetické vinéni zna¢ného rozsahu vinovych délek resp. energii
(Obr.1). Vseobecné pro n¢j tedy plati dulezité fyzikalni zakony, zejména pak zdkon Planckiv,
definujici energii libovolného elektromagnetického zafeni jako funkci jeho oscilacni

frekvence:

E = h*v (h-Planckova konstanta, v - oscila¢ni frekvence, E - energie) (1)

Stejné jako pro libovolnou jinou pfi¢nou vinu plati, Ze vinova délka je rovna podilu rychlosti

Sifeni daného vInéni a jeho frekvence:

A=c¢/ v (A -vlnova délka, c - zde rychlost svétla, v - oscilacni frekvence) (2)



a tedy

v=c/ A (2a)
Dosazenim vztahu (2a) namisto frekvence do (1) dostavame:

E =h*c*(1/ ) (h-Planckova konstanta, A - vinova délka, c - rychlost svétla, E - energie) (3)
Je nutno upozornit, ze ve vztahu (3) figuruji na pravé stran¢ predevsim konstanty, s vyjimkou
reciproké hodnoty vinové délky. Je ziejmé, Ze vinova délka A je inverzné proporciondlni
energii daného zéteni, na rozdil od jeho frekvence, kterd je jeho energii pfimo tumérna. Tento
nelinedrni vztah vlnové délky a energie daného zafeni vylucuje jednoduché vyuziti této
veliCiny jakozto méfitka. Nahrazenim vyrazu (1/ A) proménnou ¥ ve vztahu (3) vSak
dostavame:

E = h*c*b (h-Planckova konstanta, ¥ - vinocet, ¢ - rychlost svétla, E - energie) 4)

Vztah (4) dokazuje pfimou uméru veli¢iny ¥ s frekvenci

zéteni, tedy jeho energii.

Samotna promé&nna v se nazyva vlnodet (jednotky cm™) a V2
jeji jednoduchy linearni vztah k energii pouzitého zafeni a

jeho frekvenci z ni ¢ini optimalni jednotku, standardné rVV\/—IW
pouzivanou v ramci IR spektroskopie (Beran & Libowitzky

2001, Libowitzky & Beran 2004).

2.2.2. Interakce IR zéfeni se strukturou latek NSNS .

Vyse bylo odvozeno, Ze IR zafeni o urcité energii nalezi

specificka oscilacni frekvence (a tedy i konkrétni vinocet).
<=
Pii interakci IR zéafeni s hmotou dochéazi k rozpohybovani
¢asti struktury (atomi, molekul, chemickych vazeb) dané 3
v

latky a vzniku tzv. optickych fonont. Kineticky

u¢inek IR zafeni na hmotu se da rozcélenit do  Obr.2: Vibrace a ohyb vazeb v ramei molekuly HyO.
Znazornén je i vhodny smér kmitani IR zafeni. v2 -

ohyb, v1 - symetricka vibrace, v3 - asymetricka vibrace.
Optimalni sméry kmitani IR svazku jsou vzajemné
kolmé pro symetrickou a asymetrickou vibraci.
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nékolika typti pohybu v trojrozmérném prostoru (Beran & Libowitzky 2001):

Rotace (u volnych molekul - plyny, nepolarni kapaliny)
Translace (u volnych molekul - plyny, nepolarni kapaliny)
Ohyb (bending)

Vibrace (stretching)

Obecné plati, ze molekula (strukturni skupina) o N atomech mulze vykonavat celkem 3N
riznych pohybt, z toho jsou 3 translace a 3 rotace (u linearnich molekul/skupin 2 rotace).
Zbylé pohyby, tedy 3N-6, resp. 3N-5 u linedrnich molekul/skupin, ptipadaji na ohyb a interni
vibrace (Obr.2). Ve struktufe pevnych latek translace ¢i rotace ¢asti struktury vlivem IR
svazku principielné neni mozna. V ramci vyzkumu OH defekti v mineralech je kladen diiraz
pfedevs§im na vibraéni pohyby, ohyb je zkoumén pouze pftilezitostné (Beran & Libowitzky
2001) . Pro oba typy téchto pohybt plati de facto stejné fyzikalni principy, které budou

demonstrovany nize na ptikladu vibrace.

Oscilace IR T — Ulotven:

svazku
W\/\ <+—— Pruzina
(nebo mech. /

<+— QOscilator
(zavazi)
OH defekt Oscilator na systéemu pruzin

oscilace)

Obr.3: Analogie mezi kmitanim atomu vodiku v ramci jednoduchého OH defektu pusobenim IR zéafeni o vhodném
vlnoctu (frekvenci) a mechanickymi kmity zavazi zavéSeného na pruzing.

V pIn¢é analogii k mechanickému oscilatoru (napt. zavazi, zavéSenému na pruziné) dojde pfi
pfivedeni vhodné frekvence, potazmo vlnoctu (oscilace IR svazku, mechanické kmitani) k
rezonanci oscilatoru (tzv. fononu), projevujici se v ramci IR spektroskopie pohybem atomu ¢i
funkéni skupiny (v této praci predev§im atomu vodiku vazaného ve struktuie) (Obr.3).
Frekvence, pfi niz k rezonanci dojde, se nazyva rezonancni frekvence. V ramci IR

spektroskopie odpovida urcitému konkrétnimu vinoctu - viz. vyse .



Takzvanou fundamentdlni (zdkladni) rezonancni frekvenci mechanického oscilatoru lze

spocitat pomoci vztahu:

v=(1/2n)*(k/p)*0,5 (Beran & Libowitzky 2001) (5)

(v - rezonan¢ni frekvence, k - ,,tuhost pruziny*, pu - redukovand hmotnost oscilatoru)

Z uvedeného vztahu plyne, ze fundamentélni rezonan¢ni frekvence (a tedy i1 vlnocet) je tim
vys$si, ¢im tuzsi je pruzina (¢im pevnéjsi je chemicka vazba oscilujiciho atomu/molekuly ke
zbytku struktury) a ¢im leh¢i je oscilator (vodik - velmi lehky). Jelikoz je OH vazba pomérné
silnd, spolu s malou hmotnosti vodiku je vysledkem pozice O-H vibra¢nich fononii na velmi
vysokych vinoctech.

Ne vzdy je vSak rezonanc¢ni frekvence, spojena s OH defektem, stejnd. Vliv na to ma
proménliva sila vazby mezi tzv. ,,donorovym kyslikem Op* a atomem vodiku (Obr.3, Obr.4,

Obr.5). Jsou znamy dvé hlavni pric¢iny proménlivé sily této vazby. Atom kysliku ve struktuie

mineralu je vZdy navazan na vice atomu (ligandi).

a) g b)
”0 * "

* L 4
>

S

*

v

g

F,

Obr.4: Komplikovanéjsi vzhled OH defektu. Vodikovy atom je slabé vazan vodikovym mustkem k jednomu (a)) ¢i
b) vice akceptorovym kyslikiim (O,). Tyto mustky oslabuji silou F, silu F; hlavni vazby mezi donorovym kyslikem
(Op) a vodikem (H), coz vede ke snizeni rezonan¢ni frekvence (vinoctu), pti kterém dojde k vibraci podél vazby Op-
H. Analogie piipadu a) k mechanickému oscilatoru je opét znazornéna.

Transmittance

A
D Obr.5: Rozélenéni absorpénich
C c D peaku na zakladé rizné celkové
B C elektronegativity kationtd vazanych
B AB k donorovému kysliku v amfibolech
A

kationtu:

A C (Mg, Fe, Fe), D (Fe, Fe, Fe).

1 | Al | I | 1 |
3675 3625 3675 3625 3675 3625 3675 3625
Wavenumber (cm™)

série tremolit - feroaktinolit (Burns
& Strens 1966). Odpovidajici trojice

A (Mg, Mg, Mg), B (Mg, Mg, Fe),



Mira elektronegativity téchto ostatnich atomi (v nejjednodussi interpretaci) zpusobuje
rozdilnou miru ,,pfitahovani“ elektronti z donorového kysliku k nim. Cim vice jsou ony atomy
elektronegativnéjsi, tim vice poutaji elektrony kysliku, nesouciho vodikovy atom.
Kyslik kompenzuje toto oddaleni svych elektronti ,,pfitazenim* vodiku k sob¢, a tedy kratsi a
pevnéjsi vazbou s atomem vodiku, k némuz nélezi snadno ziskatelny elektron. Vzriistajici
elektronegativita liganda kysliku zptisobuje vyssi rezonancni frekvenci (vinocet) OH vazby
(Beran & Libowitzky 2001, Burns & Strens 1966, Rossman & Aines 1991...).

Protichtidné ptisobi v rdmci OH defektl slaba vazba vodiku (vodikovy mustek) na
jeden ¢i vice ,,akceptorovych kyslikti. Tyto vazby silové ptisobi proti hlavni vazbé vodiku s
donorovym kyslikem, ¢imz ji v celkovém vysledku oslabuji. Se vzristajici silou vodikovych
mustkll vyrazn€ klesa frekvence (vlnocet) vibraci spojenych s OH defekty (Obr.4)
(Libowitzky & Rossman 1996, Paterson 1982).

2.2.2.1. Vys$si harmonické frekvence (overtones) a kombinacni mody

V predeslé sekci bylo objasnéno, na ¢em zavisi rezonan¢ni frekvence napt. atomi podél
chemické vazby, a konkrétné ilustrovano na ptikladu OH defekt rizné konfigurace. Dosud
vSak byla fe¢ pouze o tzv. fundamentalnich, neboli zakladnich rezonanc¢nich frekvencich.
Vztah (5) plati v uvedeném znéni pouze pro vypocet fundamentalni vibracni frekvence, a to u
mechanického oscilatoru.

I pokusy s jednoduchym mechanickym oscilatorem lze vSak dospét k zavéru, ze k
rezonanci, spojené s konkrétnim oscilatorem, dojde vicekrat, a to vzdy pii celistvém nasobku
jeho zékladni (fundamentalni) rezonancni frekvence, respektive ji odpovidajiciho vinoctu.
Tyto nadbyte¢né oscilace se nazyvaji vyssi harmonické frekvence (overtones). Mira téchto
vys$Sich stupiili rezonance silné sldbne co se jejich amplitudy ty¢e (Beran & Libowitzky
2001).

Kombina¢ni mody jsou dalSim typickym fenoménem, spojenym s kmitanim
libovolného charakteru. Jsou-li naptiklad ddny rezonanéni frekvence v, = 1000Hz a v, = 2000
Hz, pak kombina¢ni mdd s nimi spjaty je roven jejich souctu, tedy 3000 Hz. Tento aditivni
princip plati i pro vysledny vlnocet kombinacniho médu. Jeden z dualezitych kombinacnich
modii v IR spektroskopii je vinoget kombinaéniho moédu vibraci molekul H,O (3600 cm™) a
jejich obybu (1600 cm™) na 5200 cm™. Jeho pfitomnost byva pouZivana jako dikaz

ptitomnosti této komponenty v ramci struktury zkoumaného mineralu.



2.2.2.2. Diisledky interakce IR zareni s hmotou z hlediska jeho vysledné intenzity

Pokud IR zafeni o ur¢itém vinoctu zpiisobi rezonanci €asti struktury (fonon), je ¢ast energie

puvodné spjata s timto zafenim pievedena na mechanickou energii kmitani v rdmci daného

fononu. Vysledkem je sniZeni intenzity (tedy absorpce) zaieni o daném vlnoctu. Je-li vzorek

prozafovan IR zafenim, zahrnujicim vSechny vinocty z urcitého intervalu hodnot, a dojde k

selektivni absorpci na zdkladé vybuzeni strukturnich fononii, pak kiivka, libovolnym

zpusobem zndzornujici zavislost vysledné intenzity zafeni na jeho vlnoc¢tu (potazmo jeho

vinové délce, frekvenci ¢i energii) predstavuje IR spektrum (Libowitzky & Beran 2004).

2.2.2.3. Dusledky meéreni pomoci
polarizovaného  svazku, vztah k

nepolarizovanym mérenim

Dosavadni  vyklad  principt IR
spektroskopie  ptfedpokladal  uziti
nepolarizovaného IR svazku.
Ptihlédneme-li k vlastnostem

elektromagnetického  vInéni  jako

takového, je toto tvoieno dvémi slozkami,

elektrickou a magnetickou (Obr.6)
(napt. Nesse 1991), obémi kmitajicimi
piicné vaci sméru Sifeni vinéni, v
rovinach kolmych na sebe. Prusecnice
téchto rovin je rovnob&zna se smeérem
Sifeni daného vInéni. Sméry kmitani
elektrické 1 magnetické slozky lze téz
vyjadiit pomoci dvou vzdjemné
kolmych vektor - elektrického a

magnetického.

V ramci IR spektroskopie je

dilezitd pouze elektrickd slozka zateni,

tedy orientace elektrického vektoru

Electric .
Field (E)

Propagation
Digegtlon

Obr.6: Rozélenéni elektromagnetického vinéni na elektrickou
a magnetickou slozku. Zdroj: Wales & Sanger (2001).

Absorpce
a) N
AVA H
ﬁ VlInocet
g V
: b .
. ) E
n VInocet
C) R s » .
O-H defekt -

Obr.7: Zavislost miry vybuzeni urcitého optického fononu
(zde vibrace vodiku podél spojnice Op - H - O,) na sméru
kmitani elektrického vektoru (E) polarizovaného svazku. a)
Optimalni orientace E. b) V pfipad¢ kmitani §ikmo na
optimalni smér (Op - H - O,) je pfeména energie zateni na
excitaci fononu pouze ¢astecna (vektorova slozka Egp). ¢) Pii
kmitani E kolmo na optimalni smér témét nulova excitace
fononu. S ubyvajici mirou pfemény energie zafeni na vibraci
vodiku klesa absorpce zafeni o daném vinoctu.
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(dale oznacovaného jako E). Zatimco v ramci nepolarizovaného svazku jsou zastoupeny
vSechny mozné orientace E, v ramci polarizovan¢ho zafeni dominuje v idedlnim piipadé
orientace pouze jedna. Tato skutecnost méa dalekosahlé dasledky na pravdépodobnost vzniku
optickych fonond ve struktuie, potazmo na vzhled vysledného IR spektra, je-li zkoumanou
latkou anizotropni médium (napf. nekubicky krystal). U amorfnich ¢i jinych opticky
izotropnich latek, mj. kapalin a plyni, nejsou zadné rozdily znatelné. Princip zévislosti
pravdépodobnosti vybuzeni ur¢itého fononu polarizovanym zafenim o odpovidajicim vinoctu
a tedy i1 vyslednou mérou jeho absorpce v anizotropnich materidlech mize byt objasnén
pomoci Obr.7, ilustrujiciho klasicky OH defekt. Optimalni smér kmitani E je paraleln¢ se
spojnici obou kyslikli, mezi nimiz je vodik poutan. Je-li tato podminka splnéna, je maximum
energie kmitl zafeni o vhodném vlnoctu pfeménéno na vibraéni pohyb vodiku. S tim je spjata
maximalni absorpce daného zafeni. Kmita-li E Sikmo na optimalni smér, lze jej rozlozit na
dvé kolmé vektorové slozky - Egp, vedouci paralelné s optimalnim smérem kmitdni a na ni
kolmou E;.r. Pouze efektivni slozka Egp je vyuzita na vybuzeni daného vibra¢niho fononu. V
piipad¢ kmitani E kolmo na optimalni smér pro vybuzeni vibrace je efektivni slozka rovna
nule, nenastavé tedy zadné vibrace a zafeni o ndlezitém vIlnoctu neni absorbovéno viibec. Ve
skute¢nosti neni efektivita pouzivanych polarizatorti stoprocentni, minimalni mira pohlcovani
zafeni mize tedy i v tomto ptipad¢ byt patrna (Obr.7). Popsany princip plati i pro slozitéjsi
typy fonond, zahrnujici vice atomt (napf. vibraéni fonony SiO4* tetraedri & jinych skupin
(Obr.10) (Beran & Libowitzky 2001) .

Proménlivost miry urcité absorpce v zavislosti na sméru kmitani elektrického vektoru

pouzité¢ho IR svazku vici optické indikatrici zkoumaného mineralu lze efektivné pouzit pro

stanoveni prostorove
1.5

Orientace Sméru Zkoumané t Calcite, (hk0D) section, 4.63 mm thick HgCdTe-A detector, tungsten lamp
1.0}

Vibl‘ace Vﬁél Opthk}'/m [ LilQ, polarizer, KBr beam-splitter c

(potazmo krystalografickym)

osam.  Nazorny  ptiklad °°"

zmény miry absorpce spojené 05|

& 3586 em”
s vibracemi karbondtovych — 1o — A =-leg (10" cos’s + 10" sin%e) Carbonate bands at  © 3943 cm’
= 0,996 O 4272em’
skupin v kalcitu v zavislostt .0 e
3 2 1 o 1 2 3

na orientaci E uvadi Obr.8. Obr.8: Mira absorpce peakd, spojenych s vibracemi karbonatové skupiny

Tato skute¢nost je téz kriticka v kalcitu, vyjadfend pomoci linearniho absorpéniho koeficientu a (viz.
dale), v zavislosti na thlu kmitani E vuci krystalografické ose ¢ krystalu.
pro zkoumani OH defektli ¢i  Libowitzky & Rossman (1996).

orientace strukturn¢ vazanych molekul H,O.



2.3. Kvantifikace miry absorpce v IR spektru

Vysledné IR spektrum obsahuje rGzné silné absorpce zplsobené rozliénymi optickymi
fonony. Doposud vsak byla v tomto textu samotna mira absorpce feSena spise kvalitativng.
Pro ucely IR spektroskopie, napt. pro stanoveni obsahu dané slozky ve vzorku, je vSak
dilezité¢ miru absorbce kvantifikovat. To Ize provést n€kolika zplsoby. Prvni uplatnitelnou
veli¢inou je tzv. transmitance (T). Transmitance je prosty pomér intenzity zafeni o daném

vIlnoctu po prichodu skrz vzorek (I) viici jeho ptivodni intenzité (Iy). Plati tedy vztah:
T = /I (T - transmitance, | - vysledna intenzita, Iy - plivodni intenzita) (6)
vysledek je Cislo v intervalu 0-1, které je Casto

nasobeno hodnotou 100 a pievedeno tak na

procenta. Transmitance T pak procentualné

vyjadiuje vyslednou intenzitu vici intenzité Oboustranné
i . leStény
puvodnl. preparét

Bohuzel, dle formulace Beerova
zékona, neni transmitance, resp. vysledna

intenzita zafeni, v linearni zavislosti s

tloustkou prozafovaného preparatu, nybrz v
. . . o Obr.9: Exponencialni zavislost vysledné intenzity (a
zavislosti exponencialni, jak ukazuje i Obr.9: tedy i transmitance) na tloustce vzorku (d). Zdroj:

www.wikipedia.org.

I=1Iy%e™ (7)

(I - vysledna intenzita, Iy - plivodni intenzita, e - zaklad pfirozeného logaritmu, p - absorp¢ni
koeficient, d - tloustka preparatu)

Upravou Beerova zékona (7) dostavame:

T =1/I, = e™ (T - transmitance) (7a)

Zlogaritmovanim a ndsobenim vSech ¢lent hodnotou (-1) ziskédme:

-log(T) = -log(1/Ip) = log(Iy/I) = log(e)*pn*d (7b)



Je zfetelné, ze v logaritmované form¢é Beerova vztahu jiz existuje linearni zavislost mezi
zapornym logaritmem transmitance a tlouStkou (d) vzorku. Zaporny logaritmus transmitance

je veli¢ina zvana absorbance (A) (Libowitzky & Beran 2004, Kliger et al. 1990):

A = -log(T) = log(Iy/T) (8)

: | 2 | -l
g 3 | |
E g |
E Re] |
2 | ? j
g 04 - 2 / |
0.3 \ 4 | / | |
0.2 | 1 . | |
' | ' A \ |
0.1 o 7 _
|~ 0.035 , /\/ﬂk___f/’ kj
17| ORISR 0,0, ¢ St “?025 S e e e e
4600 4400 4200 4000 3800 3600 3400 4600 4400 4200 4000 3800 3600 3400

Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™')

Obr.10: Odlisnost vzhledu IR spektra znazornéného pomoci transmitance (A) a absorbance (B). Stiedni plna kiivka v

obou grafech je nepolarizované méfeni, ostatni ki'ivky jsou méfeni pomoci polarizatoru ve dvou na sebe kolmych

smérech polarizace. Dilezitou skutecnosti je, ze amplitudy absorpci v ramci nepolarizovaného méteni predstavuji
primér obou spekter métenych polarizované v navzajem kolmych hlavnich optickych smérech pouze v ptipadé jejich
zobrazeni pomoci transmitance. nikoliv vSak absorbance!

Absorbance je tedy linearné zavisla na tloust’ce preparatu, navic vystupuji absorbce v takto
znazornéném spektru nikoliv jako minima, nybrz jako maxima (Obr.10). Diky dalSim
skute¢nostem, popsanym niZe, je absorbance preferovanou variantou zobrazeni absorbei v IR
spektrech.

Absorbance je sice veli¢ina, kterd jiz umoznuje mj. i vypocet koncentrace urcitého
absorbéru ve struktufe minerdlu a je v linedrnim vztahu k tloust'ce preparatu, v zavislosti na
ni vSak co do absolutnich hodnot stale proménliva. V tomto sméru reprezentativnéjsi velicina

se nazyva linearni absorpéni koeficient (o, jednotky cm™), jehoZ hodnota je na tloustce

daného vzorku jiz pIn€ nezavisla:

o = A/d (a - linearni absorp¢ni koeficient, A - absorbance, d - tloustka preparatu vecm) (9)

10



Linearni absorp¢ni koeficient je ¢iselné roven absorbanci vzorku daného minerélu o tloustce

1 cm (Beran & Libowitzky 2001).

2.3.1. Linearni versus integralni absorbance (absorpéni koeficient)

Vyse uvedené vztahy (8) a (9) definuji absorbanci a linedrni absorp¢ni koeficient. Je vSak
tteba jest¢ rozliSovat mezi linearni a integralni absorbanci a linedrnim ¢i integralnim
absorpénim koeficientem. Vztahy (8) a (9) definuji ob¢ veliCiny jako linedrni. Pro pfesnéjsi
vysledky je vSak vhodnéjsi pouzit jejich integralni variantu. Jednoduchou ilustraci rozdilu
mezi obémi variantami téchto veliCin ilustruje Obr.11. Absorp¢ni peaky ve spektru,

vyneseném v podobé& absorbance, 1ze prolozit elementarnimi kiivkami typu Gauss, Lorentz ¢i

Voigt, majicimi n¢kolik dilezitych parametri. Z nich jsou stéZejni piedev§im dva, a to
amplituda peaku a jeho $itka v poloviné vysky, tzv. FWHM (Full Width at Half Maximum) v
jednotkach cm™. Samotna amplituda peaku &iselné odpovida linearni absorbanci. Tato je téZ
casto pouzivana v ramci zobrazeni spekter jako jednotka na ose y. V ramci integralni
absorbance je brana v potaz celd plocha dané¢ho peaku, ktera je ptiblizné rovna nasobku jeho

amplitudy hodnotou FWHM (Beran & Libowitzky 2001). Ve vysledku tedy plati:
A; = Ajin*FWHM (A; - integralni absorbance, Ay, - linearni absorbance) (10)

o; = o5, " FWHM (1T)

(i - integralni absorb¢ni koeficient, a ji,*- linedrni absorb¢ni koeficient)

Z davodu
, , 2.0 1
nasobeni obou
velicin ~ FWHM
dojde ke zméné -‘E FWHM: full width
1.5 | & at half maximum .
jednotek (cm™ pro o } 3 1
0 _ —‘é FWHM FWHM je §ifka ]
) 2 ) = | i peaku v polovingé
Ai, em™ pro o). .g | £ g jeho amplitudy
=
g 10 % E -
a2 H ] =
< - )
R
N (1) A (R SO N — o
Obr.11: Dulezité parametry |
absorpcniho peaku. Beran & |
Libowitzky (2001), upraveno. I Pozice peaku | Vyska pozadi
00 : L | 1 L s ; | L ' 1 1 L 1 I ) 1
3480 3500 3520 3540 3560 11‘"7

Wavenumber (cm™)
( = vInocet)



Jakakoliv absorbce nezahrnuje pouze zareni o jednom vlnoctu, nybrz ma podobu
urcitého pravdépodobnostniho rozlozeni miry absorpce na vinoctech kolem urcité optimalni
hodnoty. Ob¢ vySe uvedené integralni veli€iny maji zejména tu vyhodu, Ze kompenzuji
rozdily v tomto rozlozeni v ramci dané absorpce, projevujici se rozdilnym pomérem FWHM
vaci amplitudé peaku. Pomér téchto dvou parametrii je naptiklad silné zavisly na teploté
vzorku. S klesajici teplotou se snizi tepelny pohyb vSech atomti ve struktuie, coz vede k
zUZeni absorp¢nich peakl a silnému nartstu jejich amplitudy (Aines & Rossman 1984b),

zatimco plocha absorp¢nich peakt ziistava pfiblizné konstantni.

2.4. Vypocet obsahu absorbujici komponenty ze spektralnich udaju

V predeslé kapitole bylo uvedeno nékolik kritérii, kterak kvantifikovat miru absorpce IR
zateni. Dulezitd je pfedevSim souvislost téchto veli¢in s koncentraci samotné absorbujici
komponenty ve struktute. Dulezity vztah, popisujici linearni zavislost absorbance IR zateni
na koncentraci urCitého absorbéru (a tloustce mefeného preparatu - viz téz vztah (7b)) je tzv.

Lambert-Beeriiv zékon (Libowitzky & Beran 2004):

c=A/(e*d) (12)
(A - absorbance, € - molarni absorp¢ni koeficient, ¢ - koncentrace absorbéru, d - tloustka

preparatu.)

V pfipadé¢ pouziti integralniho, piip. linearniho absorpcniho koeficientu, se vztah

zjednodusuje na:

c=als (13)
(o - absorp¢ni koeficient, € - molarni absorpéni koeficient, ¢ - koncentrace absorbéru, d -

tloustka preparatu.)

Velicina € se nazyva molarni absorp¢ni koeficient. V piipadé pouziti linearni absorbance ¢i
linearniho absorpéniho koeficientu je jeji jednotka 1*mol j0*cm™, v piipadé integralni
podoby téchto veli¢in je rovna 1*mol'jpo*em™ Vysledna koncentrace vychazi vzdy v
jednotkach molpe * 1.

Tato forma vyjadieni koncentrace vSak neni piili§ vhodnd pro dalsi pouziti ziskanych

vysledkl. Lepsi variantou (v ptipadé OH defekti ¢i H>O apod.) je prevedeni téchto dat do

12



podoby hmotnostniho procenta obsahu H,O ve vzorku. Pievodu v ramci H,O ¢i OH lze docilit
upravou hodnot koncentrace, ziskanych pomoci vySe uvedenych vztaht (12) a (13)

(Libowitzky & Rossman 1996):
c[wt%H,0]= c[moly20*17'*(1,8/p) (p - hustota zkoumaného mineralu) (14)

Pouzitim vztaht (12), (13) ¢i (14) 1ze jednoduse zjistit mnozstvi vody v izotropnich latkach,
véetné kapalin a plynd. Vypocet obsahu H,O v anizotropnich latkach (mineralech) je ponékud
komplikovanéjsi, nebot’ musi byt nejprve stanovena reprezentativni hodnota absorbance do
Lambert-Beerova vztahu.

Pokud svétlo vnikne do anizotropniho prostfedi, rozdéli se podle vS§eobecnych pravidel
krystalové optiky (napt. Nesse 1991) do dvou komponent s navzajem kolmymi polarizacnimi
sméry podél sméri hlavnich os v nalezité sekci elipsoidu optické indikatrice. Pti pouziti IR
zafeni jiz linedrné polarizovaného tak, Zze E je paralelni s nékterou z hlavnich os optické
indikatrice krystalu, je toto zaieni pohlcovano v mite, odpovidajici projekci oscilacniho sméru
absorbéru (oscildtoru) na takto orientovany elektricky vektor (tedy na danou hlavni osu

optické indikatrice) (Obr.14). Plati vztah:
Ao = A * cos*(O) (15)
(Ao - projekce celkové absorbance na danou osu optické indikatrice, A - celkové absorbance,

O - uhel sméru oscilace v ramci fononu viic¢i dané ose optické indikatrice)

Jelikoz optickd indikatrice ma v prostoru vzdy tifi na sebe kolmé osy (x,y,z), celkova
absorbance spojena s urcitym oscilatorem (v pfipadé OH defekti vibrace vodiku podél Op - H
vazby) muize byt vyjadiena tfemi komponentami, vedoucimi podél téchto os, v souladu se
vztahem (15) (Obr.14) (Kliger et al. 1990):

A, =A*cos’(@)  A,=A%cos’(B)  A,=A%cos’(y) (15a)

Jelikoz suma ctverct tii kosind ve vztazich (15a) je rovna jedné, je mozno vyjadrfit totalni

absorbanci Ay, potazmo A (tedy jako by E vedl paraleln¢ ke sméru oscilace absorbéru):

At =A=A+Ay+A, (16)
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Takto ziskanou totdlni absorbanci (at integralni, ¢i linearni) lze jiz dosadit do Lambert-
Beerova vztahu a vypocist tak celkovou koncentraci absorbéru.

Vyroba pifesné krystalograficky orientovanych vybrusovych preparati za ucelem
zméfeni dil¢ich absorbanci Ay, Ay, A, podél hlavnich krystalografickych smérti (vztahy 15,
16) je ¢asové naro¢na a mnohdy neni ani mozna. Nabizi se jesté alternativni metoda, kterak k
hodnoté¢ totdlni absorbance dospét. Misto méfeni absorbanci pifesné¢ podél os optické
indikatrice lze pouzit tfi orientované¢ fezy minerdlu celkové v nahodilé orientaci, ale
vzajemné viuci sobé kolmé (Obr.12). V tomto piipadé€ je mozno totalni absorbanci zjistit podle

vztahu (Nesse 1991):
At = A =suma i=1,3 (Amax,i + Amin, i) (17)

(Awt, A - celkova absorbance, Amax, i - maximalni zjiSt€na absorbance v daném tfezu, Amin, i -

minimalni zjiSténd absorbance v daném fezu) .

2.4.1. Odvozeni hodnoty molarniho absorpéniho

koeficientu

Ve vztazich (12) a (13), vyjadfujicich dvé riizné
podoby tzv. Lambert-Beerova vztahu pro vypocet

koncentrace ur¢itétho absorbéru ve struktuie

mineralu, figuruje tzv. molarni absorpéni

koeficient €. Tato wveli¢ina je v konecném

disledku faktor, specificky i v ramei odlisnych Obr.12: Grafické znazornéni principu ziskani

zdrojovych dat pro vztah (17) na vypocet
obsahu absorbéru pomoci maximalni a
piesnou hodnotu je nutno stanovit nezavislymi  minimalni hodnoty absorbance v kazdém ze
trojice na sebe kolmych fezi, celkoveé vsak
analytickymi metodami, pomoci nichz je moZzno  nahodile orientovanych vii¢i hlavnim
. . krystalografickym ¢i optickym smértm (Nesse
zm¢étit koncentraci H,O ve vzorku. K takovym 1991 upraveno).

smésnych clentt konkrétniho minerdlu. Jeji

metodam, pouzivanym v soucasnosti, patii napt. TGA, NRA (nuclear reaction analysis), Karl-
Fischerova titrace ¢i proton MAS-NMR v ptipad¢ vétsiho obsahu OH v mineralu (Beran &
Libowitzky 2001).

Jelikoz tyto metody nejsou vzdy dostupné, byla vyvinuta snaha o nalezeni korelacnich

trendlt mezi hodnotou molarniho absorpéniho koeficientu a nékterého z parametri dané
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absorpce ve spektru. Jako nejperspektivnéjsi se wukazala korelace mezi vinoctem,
odpovidajicim pozici maxima spektralniho peaku na vlnoctové ose, a vyslednym molarnim
absorpénim koeficientem. Vicero korela¢nich zavislosti tohoto charakteru bylo odvozeno
riznymi autory, vSechny jsou svou povahou linearni (Obr.13). Jako zdrojova data pro tyto
trendy poslouzila méfeni mineralt se stechiometrickym obsahem vody (¢i OH) ve struktute.
Uplatnitelnost vyslednych trendii na nominalné¢ bezvodé mineraly je stale diskutovanym

tématem (Libowitzky & Rossman

1996, Libowitzky & Beran 2004). P N
8et5 |
~ Te+5F
2.5. Zjisténi prostorové orientace SN Be+5 -
absorbéru E Bet5 -
G cers|
Ze vztahii (15) a (15a) a rovné? jiz £ %5
diive  vysvétlenych  obecnych Rt :
principii (napf. Obr.7, Obr.8) lze Tes | J

4 Tonus TR W SR | PR IS S N T T

snadno  domyslet, Zze kromé 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
koncentrace absorbéru lze pomoci Wavenumber {cm”)

) o Obr.13: Korelace mezi molarnim absorpénim koeficientem € a
polarizovanych méfeni zjistit 1 jeho  vInodtem stiedu absorpéniho peaku (Libowitzky & Rossman

. . e, ., 1996) se zdliraznénim starsich trendtl..
presnou orientaci vuc¢i osam optické
indikatrice. Jde konkrétné o kosiny tiech
uhltt mezi vektorem, vyjadiujicim smér ﬂ 4
oscilace absorbéru, popsanym jiz v
kapitole 2.4., vici t€émto osam (Obr.14).
Poté, co je vypoctena hodnota totalni
absorbance dle vztahu (16), lze vypocist
hodnoty ¢tvercl kosinit vySe uvedenych A
2 |

uhli a nésledné tyto uhly zjistit. Tato

skutecnost je dalsi stéZzejni metoda ve
vyzkumu OH defektd, kdy jejich
orientace miize, spolu s modelem dané
struktury, napovédét mnoho o jejich A\/ Ay
celkovém charakteru. V pfipadé OH Obr.14: Grafické znazornéni primétu prostorové orientace
oscilace absorbéru v krystalu na krystalové osni sméry,

popiipadé na hlavni osy optické indikatrice (Libowitzky &
Rossman 1996).
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defektd je nejvyssi absorbance pritomna, kmita-li E paralelné na spojnici Op - H (Libowitzky

& Rossman 1996).

2.6. Zjisténi délky O-H vazby a vodikového miistku v ramci OH defektu

Po zjisténi orientace O-H vektoru, jehoz princip je popsan v kapitole 2.5., je jeSté nutno
vyhledat ve struktufe zkoumaného minerdlu takové sméry, které danou orientaci vici optické
indikatrici, pfip. strukturnim osam maji, a podél nichz zabudovani vodiku dava
krystalograficky smysl. Pro omezeni moznych variant slouzi jesté¢ postup, kterym je mozno
odhadnout n¢které diilezité¢ parametry v ramci OH defektu, a to predevsim vzdalenost vodiku
a donorového kysliku Op, mezi nimiz je pfitomna pevna vazba. V piipad¢, Ze je pfitomen
pouze jeden akceptorovy kyslik Oa, 1ze stanovit i vzdalenost donorového a akceptorového
kysliku.

Zatimco informace, ziskatelné pouze na zakladé miry absorbce IR zafeni, spojené s
OH defektem ¢i jinym typem absorbéru, mohou byt vyuzity pro zjisténi jeho pfesné orientace
a mnozstvi ve struktufe mineralu, detailni charakteristiku vzajemnych poloh a vzdalenosti
okolnich atomt v rdmci studovaného OH defektu touto cestou ziskat mozné neni.

V kapitole 2.2.2. a graficky v Obr.4 byla popsana zavislost rezonané¢ni frekvence, tedy
vlnoctu urcitého oscilatoru, na pevnosti chemickych vazeb, podél kterych oscilace probiha. V
ptipadé vodiku, spojeného s jinym atomem, predevsim kyslikem, jde pfedevsim o vinocet,
spojeny s jeho oscilaci podél této chemické vazby. V Obr.4 a kapitole 2.2.2. byl popsan
negativni vliv sily vodikovych mistki na pevnost této O-H vazby. Cim silngjsi vodikové

4000 — 4000, :
A . 2 = B83 Byol E B BRI — S
3500 o ST ST i 3500 | /4"'#
T . Cgs o‘ “ | = 5 ) -
E ' 1’4 ' £ 5
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Obr.15: Nejnovejsi korelacni diagramy vinoctu OH vibrace a vzdalenosti Op - O, (A) a H - O4 (B) (Libowitzky

1999). Bile jsou znazornéna méfeni s primymi mustky, Sed¢ ohnuté mustky, cerné Cu slouceniny. Symboly: kolecka

- silikaty, ctverce - (oxy)hydroxidy, SestiGhelniky - karbonaty, diamanty - sulfaty, trujtihelniky - fosfaty, arsenaty.
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mustky silové plisobi proti ni, tim je jeji pevnost mensi. Ze vztahu (5) v kapitole 2.2.2.
mimojiné plyne, Ze vinoCet je pfimo umérny pevnosti chemické vazby (tuhosti pruziny u
mechanického oscilatoru). Cim vice je vazba Op - H slabsi, tim nizsi je vlnoget, pii kterém
dojde k jeji vibraci. Zavislosti vztahu pozice OH absorpcnich peakli na vinoctové ose a
korespondujici pevnosti Op - H vazby, dané délkou vodikového mistku H - O (¢im kratsi,
tim siln€j$i ucinek proti hlavni O-H vazb¢) se zabyvalo jizZ mnoho autort (Nakamoto et al.
1955, Novak 1974, Mikenda 1986, Libowitzky 1999). Vysledkem jsou funkéni zavislosti
(Obr.15), dle kterych lze pomérné piesné odhadnout délku hlavni vazby Op - H, potazmo
vzdalenost donorového a akceptorového kysliku. Odectenim délky Op - H vazby od této
hodnoty Ize ziskat délku vodikového mustku spolu s potvrzenim jeho ptitomnosti jako takové
- u OH vibraci na vinoétech vyssich nez 3600 cm™ je miistek jiz velmi slaby, ¢i neni pitomen
zadny akceptorovy kyslik). Empirické vztahy pro linie, vyjadfené v Obr.15 pro vypocet
vzdalenosti atomti v ramci OH defektii 1ze pouzit i vzdor misty velkému rozptylu bodi od
korelacni zavislosti, mimojiné vlivem analyz minerald, obsahujicich OH defekty s ohnutymi
mustky.

Tyto dodate¢né informace mnohdy pomohou stanovit konkrétni vzhled a misto

zabudovani OH defektt do struktury daného mineralu.

3. OH defekty v nominalné bezvodych mineralech

3.1. Zakladni zpisoby zabudovani vodiku do struktury nominalné bezvodych minerala

Pfestoze je mnozstvi tzv. ,,nominalné bezvodych mineralti*, kde byl pomoci IR spektroskopie
stanoven urc¢ity obsah vodiku, pomérné velké, da se forma jeho pritomnosti ve struktuie ze
strukturné krystalografického hlediska rozd¢€lit do nékolika typt, shrnutych v Obr.16. Kromé
nich lze jesté ojedinéle nalézt funkéni skupiny H;0, ¢i HsO," (napi. Beran et al. 1997).

Zakladni typ OH | Detailnéjsi ¢lenéni Podrobné ¢lenéni | Charakteristické
defektu absorpce
OH skupina bez akceptorového kysliku Maximalni vibrace ve sméru

spojnice Op - H, nejvyssi
vinoéty (3600 - 3700 cm™),
kombinaéni mdd cca. na

4500 cm’™!
€
\ s  jednim akcepto% primy mistek Maximalni vibrace ve sméru
kyslikem > Sikmy mustek spojnice Op - H - Os u
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pfimého mdastku, pfiblizné
podél Op - H pro Sikmé
mustky,  velky  rozsah
vinoctu (klesajici s rostouci
silou vodikového mustku H-
O,, tedy slabnouci silou Op
- H vazby). 3600 - 1000
cm ™!

s vice akceptorovymi kysliky

zdvojeny (bifurcated)
mdstek, ztrojeny, ...

Maximalni vibrace
priblizné ve sméru spojnice
Op - H, velky rozsah
vinoctu (klesajici s rostouci
celkovou silou vodikovych
mustkd, tedy slabnouci silou
Op - H vazby). 3600 - 1000

Cl’Il1

Molekula H,O

Dvé charakteristické vibrace
(Obr.2) - symetrickd a
asymetricka. Vzajemné
protichiidny pleochroismus
obou absorpcénich peaku,
vzajemny rozdil ve vinoctu
50 - 200 cm’', vinoget 3100
- 3600 cm’, asymetricka
vibrace na vy$$im vinoctu.
Ohyb H,0 molekuly zhruba
na 1600 cm’', kombinaéni
mod (vibrace + ohyb) na
cca. 5200 cm’ (dilezity
diagnosticky znak).

Oxoniovy ion (H;0")

Pomérné vzacnd forma OH
defektu, asymetrickd a
symetrickd vibrace , opét
protichiidny pleochroismus.
Symetricka vibrace: 2800 -
3000 cm’, asymetricka
vibrace 2800 - 3200 cm'.
Ohyb na 1620 - 1750 cm™.
(Wilkins & Mateen 1974)

Amonny kation (NH,")

Vzacna forma pritomnosti
stop vodiku ve struktufe
minerald, napf. jako vypln
vakanci po atomech drasliku
v zivcich (Rossman 1996).
Symetricka vibrace mezi
2200 - 3100 cm’,
asymetrickd mezi 2100 az
3400 em™, opacny
pleochroismus. Ohyb
zhruba na 1400 cm™ (Beran
etal. 1992)

Obr.16: Rozc¢lenéni typt zabudovani vodiku do struktury minerald ve formé defektd. Neptesnost v pozicich
vInoc¢tl jednotlivych fononi je zpisobena specificnosti zabudovani OH do konkrétni struktury (Beran &

Libowitzky 2001).

Z mozného rozsahu vIinoctl v ramcei konkrétniho fononu(Obr. 16), 1 v zavislosti na struktuie
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hosticiho mineralu, plyne nepfijemna skutecnost pro urceni konkrétni varianty defektu podle
IR spektra. Rozsahy vInoctu pro vibrace v ramci jednotlivych typi OH defektl jsou casto
ohromné a navzijem se prekryvaji. Za ucelem omezeni poctu moznosti je nutno dokonale
znat strukturu daného mineralu. Co se tyce ohybovych frekvenci, naptiklad pro H,O, tyto
vétSinou lezi na nizkych vinoctech v pasmu totalni absorbce z divodu vibraci a ohybu
strukturnich polyedra (strukturni fonony) (Libowitzky & Beran 2004). VétSinou je tedy neni
mozné pouzit k identifikaci. Vlastni vibracni frekvence O-H, poptipadé N-H vazeb lezi diky
malé hmotnosti vodiku a sile vazby jej poutajici k donorovému atomu vétSinou na dostate¢né
vysokych vinoctech. I tak vSak hrozi zdména s vyS$imi harmonickymi frekvencemi a
kombinacnimi mody pochazejicimi opét ze silnych absorpci spjatych se strukturnimi fonony
na nizkych vlnoc¢tech. Pro potvrzeni ptfitomnosti molekul H,O dobfe slouzi kombina¢ni méod
H,0 na 5200 cm™.

Je-li zapotiebi prokdzat, ze dand absorpce ve spektru souvisi s vodnou specii, lze
pouzit dva mozné postupy - vzorek zahtivat, ¢i tzv. deuterace. Pii zahfivani se mlze Cast
vodiku uvolnit a oddifundovat ze struktury daného mineralu. To vede ke sniZeni celkového
mnozstvi OH defektli v daném vzorku a tedy 1 ke sniZeni patfi¢nych absorpci v IR spektru. Je
vSak Castym jevem, Ze ke znatelné difuzi vodiku ze struktury nedojde diive, nez se zacne
rozkladat samotny mineral. Tento problém byl zaznamenan napt. u OH defektti v diopsidu
(Beran 1976).

Princip druhé moznosti, deuterace, vychdzi ze zékladniho vztahu pro rezonancni
frekvenci libovolného oscilatoru (kapitola 2.2.2.), kdy vlnocet rezonance takového oscilatoru
je zavisly mimojiné i na jeho hmotnosti. Je-li vodikovy atom v daném OH defektu nahrazen
zhruba dvakrat t€zSim atomem deuteria, dojde zakonité k drastické zméné rezonancni
frekvence, a tedy i1 vinoc¢tu, na kterém k absorpci dochdzi. Vysledkem je posun absorpcnich
peakil k niz§im vlnoctim (faktor 0,9 - 1,33) (Novak 1974). Vhodnym piikladem aplikace
deuterace je dikaz OH skupin v kyanitu (Beran & Gotzinger 1987,

Wieczorek & Beran 2003, ...).
I deuterace vSak neprobihd vzdy stejné snadno. Generelné plati zavislost, ze ¢im hiife

jde vodik z mineralu odstranit pomoci teploty, tim hiie probiha i deuterace.

3.2. Strukturni predpoklady pro zabudovani OH defektu do minerala

V piirodé¢ z krystalografického hlediska neexistuje dokonaly krystal, nybrz pouze krystaly

realné, které vzdy obsahuji urcité miizkové defekty. Praveé takové poruchy jsou ¢asto vhodna
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mista pro vznik OH defektl, napt. kvili lokalni nevyrovnanosti naboje. Pfi odvozeni podoby
a typu konkrétniho OH defektu musi kromé informaci z IR spektra byt brany v potaz dva
faktory:

a) je-li na danou vodnou specii v konkrétni strukturni pozici dost mista
b) jak je vyrovnavan prebytek/deficit naboje, casto spojeny se vstupem vodné specie do

struktury mineralu

Zatimco vodikovy atom diky své minaturni velikosti, navic je-li pfitomen v ramci OH
skupiny, nezaujima de facto zadny prostor (efektivni poloméry O a OH jsou prakticky
totozné), v pripadé vodik obsahujicich molekul, jako napt. H,O, H;O" ¢i NH,' neni situace jiz
tak jednoducha, nebot’ v tomto piipadé rozmér téchto molekul hraje pomérné vyznamnou roli.
V ramci vSech téchto specii je vodik vdzan na dal$i atom velkych rozmért. Pricte-li se jeste

délka vazeb mezi nim a

, ) o H,0 | H,0 i OH Cs
vodikem, a ptedpokladaje B e —
pomérné kratky mistek .
od VOdlku’ k nejake:mu < * ,«\ . ,,‘\ !
akceptorovému  kysliku, :j. ;f'\
pak minimalni vzdalenost i il
centra atomu, nesouciho ’ .
vodik od akceptorovych ("‘{ v
kysliki musi byt mezi 2,6 2.8 A 51 A
- 2.7 A, ojedinéle byly e Ty

zjistény hodnoty tak malé Obr.17: Tii rizné strukturni typy vody v kanalech berylu. Beran &
Libowitzky 1999, upraveno.
jako 2,4 A . To je vsak

velmi vzacné a plati pro extrémné pevné vodikové mistky, v pfirod¢ pritomné jen ojedinéle, a
prokézané jen u nékolika malo mineralti (mozartit, pektolit, serandit, natrochalcit) (Hammer
et al. (1998), Nyfeler et al. (1997), Beran et al. (1997) . V piipad¢ molekul s asymetrickym
rozmisténim vodikl je nutno jesté brat v potaz ur€itou nutnou miru vzdalenosti mezi atomem,
nesoucim vodik, a nejbliz§imi strukturnimi kysliky. Celkové vzato, dutina ve struktuie, ktera
je schopna pojmout nckterou z téchto vétSich vodik obsahujicich molekul, musi mit
vyznamny rozmér. To je v souladu s vysledky mnoha praci na téma nominédln¢ bezvodych
minerald, kdy takové komponenty okupuji vétSinou vakance po kationtech velkych rozmért

(alkalické kovy, kovy alkalickych zemin), jako je tomu naptiklad v Zivcich (Hofmeister &
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Rossman 1985, Beran 1987, Johnson & Rossman 2003). Zrovna Zivce z pegmatitii obsahuji
dle téchto autori i vyznamné podily NH,4" v ramci vodnych defektl (Beran et al. 1992, Aines
& Rossman 1984a).

Dalsi vhodnou lokalizaci pro velké vodik nesouci molekuly jsou pozice v kanalech
urcitych struktur. Tak je tomu napiiklad u minerdlti berylu (a jemu ptibuznych variant) a
kordieritu, v jejichz kandlech jsou obsazeny molekuly vody, a to jesté ve tfech moznych
orientacich (Obr.17) (Beran & Libowitzky 1999). Kromé toho mohou byt pfitomny i OH
skupiny. Tyto kandly velkych poloméri mohou rovnéz obsahovat dal§i vodik obsahujici
specie nad ramec vyc¢tu v Obr.16 (napt. uhlovodiky).

v

Co se bezesporu nejhojné;jsi
. 4 4—
formy pfitomnosti vodiku ve (8104) (O4H4)

struktufe  minerdlt ty¢e, OH

skupin, je jejich konkrétni pozice
zavisla predevSim na lokalni

nabojoveé nevyrovnanosti \%

krystalové miizce daného

minerdlu. VétSinu  studovanych
nominalné beZVOd}'ICh minerdlad  Obr.18: Srovnani typického SiOy tetraedru a
hydrogrossularového (OH), tetraedru. Vzhledem k absenci
predstavuji silikaty. Ackoliv je  centralniho nédboje (atomu Si) pfevlddnou mezi rohovymi kysliky
. . (OH), tetraedru odpudivé sily, coz vede k jeho relaxaci (zvétSeni
mnoho druhtt OH defektd z objemu) (Lager & Armbruster & Faber 1987).

hlediska polohy ve struktufe, 1ze

piece jen rozlisit nékteré obecné formy jejich charakteru. Casta v ramci silikati je pfitomnost
OH v ramci tzv. hydrogrosularové substituce (Lager et al.1987, Aines & Rossman 1984b,
Rossman & Aines 1991,... ). Tetraedr SiOs" je formaln€ nahrazen skupinou (OH),*,
respektive vakantnim tetraedrem, jehoz ctyfi kysliky k sobé vazou vodik, lezici nejcastéji
lehce nad plochou tetraedru. Vzhled typického hydrogrossularového defektu ilustruje Obr.18.
Tak je tomu napiiklad v granatu a olivinu. Ne vzdy jsou vSak vesSkeré rohové kysliky
tetraedru nahrazeny OH, rovnéZ smér O-H vektoru vii¢i plocham tetraedru mize byt rizny.
Ptikladem je napft. zirkon (Nasdala et al. 2003), v ramci kterého jsou zvySené obsahy vody
typické predevsim pro metamiktné postizené vzorky. Vycet rozlicnych dalsich variant, mezi
néz nalezi 1 hojnost spornych ¢i nedostatetné podlozenych modelii, by wvystacil na
samostatnou obsdhlou publikaci. V rdmci této prace budou stru¢né uvedeny pouze piiklady
OH defekti v nékterych béznych minerdlech. Jiz z nésledujicich studii je evidentni, Ze

riznych variant interpretace charakteru OH defekti v daném minerélu je velké mnozstvi.
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Nekteré typy OH defektd v ramci zirkonu slouzi jako priklad situace, kdy SiO4

tetraedr, nesouci OH skupinu, vakantni neni, a vakance je obsazena na jiné strukturni pozici

(napt. prilehly ZrOg oktaedr) (Obr.19b), ¢i neni ptfitomna vibec (Obr.19a). Vakance v

ptilehlych oktaedrickych ¢i dodekaedrickych pozicich namisto samotného SiOy tetraedru jsou

predpoklddany i pro granat (Andrut et al. 2002). Problém kompenzace ndbojové

nevyrovnanosti mimojiné 1 u téchto defektti bude diskutovan nize.

Dulezitym  nomindlné¢  bezvodym
minerdlem je olivin. Kromé OH skupin, opét
vazanych na vakantni tetraedrické pozice, kdy
se vodikovy atom nachazi uvniti tetraedru

(Obr.20) ¢i v ramci vakantni oktaedrické

Absorbance

3700 3650 3600 3550 3500

Wavenumber (cm”)
5 to[M2] B
03 i
to O3 | -
» \ [Si]
ol it ) M2

Obr.20: Polarizovana FTIR spektra podél hlavnich
krystalografickych smérti olivinu (A). Nejvyssi
absorpce je patrna paraleln¢ s osou x. Tomu odpovida

orientace O-H vektoru v ramei odvozenych OH
defektt (B).

Obr.19: Tii typy OH defektt ve struktufe zirkonu. a) OH
skupina v ramci obsazeného SiO, tetraedru koordinovana
atomy [Zr,Zr,Si]. b) obsazeny SiO, tetraedr nesouci OH
skupinu, koordinovanou [Zr,1,Si]. ¢) OH skupina v ramci
vakantniho tetraedru koordinovana [Zr,Zr,[1]. Bilé koule -
kyslik, malé modré - Si, ¢ervené - Zr. OH skupina
znazornéna cerné.

pozice (O-H vektor podél hrany oktaedru ¢i
smérem k vakanci na M2 pozici - Bell et al.
2003) (Obr. 20), existuji 1 komplexnéjsi typy
defekti.

Pomoci TEM analyz a IR

spektroskopie popsal Kitamura et al. (1987)
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plandrni OH defekty pfipominajici strukturni jednotky zndmé v ramci mineralit humitové
skupiny. Je zvazovana jest¢ mozna pritomnost peroxoskupin ¢i molekul H,.

Mineraly skupiny pyroxent rovnéz obsahuji OH defekty v rdmci tetraedrit Si04, s O-H
vektorem pftiblizn€ paraleln¢ s hranou tetraedru (Andrut et al. 2003). Dle Ingrina et al. (1995)
je difiizni mechanismus vodiku do pyroxenu dosti pfibuzny se situaci v olivinu - vstup vodiku
do struktury je podminén vakancemi na tetraedrickych 1 oktaedrickych kationtovych pozicich.

V ramci zemského pléasté jsou dale dulezité minerdly s perovskitovou strukturou. Na
rozdil od jinych fazi v§ak perovskit vétSinou nepojima detekovatelné mnozstvi vodiku do své
struktury (Bolfan-Casanova et al. 2000). MgSiOs polymorfy klinoenstatit, majorit a akimotoit
pojmou asi desetkrat méné¢ H nez wadsleyit a ringwoodit. Zatimco v zemském plasti je
typicky Mg-perovskit, v zemské klife tento mineral vznikd v fadé geologickych prostiedi a
vykazuje Sirokou Skélu chemického slozeni (Hu et al. 1992). Pomoci polarizovanych IR
spekter v ramci vzorku s ,,vysokym‘ obsahem vody ze San Benito County, Arizona, byla
odvozena piitomnost OH defektu, kdy
donorovy kyslik je koordinovan dvéma
atomy Ti a jednim atomem Ca.
Vodikovy atom zaujima pozici uvnitf
vakantniho Ca polyedru (Obr.21) (Beran
& Libowitzky 1996).

3.2.1. Kompenzace nabojové

nevyrovnanosti spjaté se vstupem vodiku

do struktur mineralu

V fad® pfikladi uvedenjch vyse Obr.21: Vzhled OH - defektu ve struktufe perovskitu,

podmifiuje pFitomnost vodnych specii odvozeny na zéklad¢ polarizovanych IR spekter. Vodik je
vazan rohovymi kysliky TiOg oktaedrt a smétuje do

ve struktufe nabojovou nevyrovnanost, vakantniho [Ca] polyedru (O-H vektor je zobrazen pomoci

" L Sipek smeéfujicich k Ca vakanci). Beran & Libowitzky 1996.
napiiklad v rdmci zirkonu (Obr.19a).
Jelikoz celkov€ musi byt jakdkoliv struktura elektroneutralni, je nutno naboj urcitym
zpusobem vyrovnat. I kdyz ¢astym procesem, piredevsim v ramci vyssich ¢i stechiometrickych
obsahil nabitych vodnych specii jsou izomorfni substituce, v ramci stopovych mnozstvi téchto
komponent se ndbojova nevyrovnanost miize kompenzovat ptitomnosti dal§ich poruch. Nize

bude uveden popis jejich hlavnich typt.
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Izomorfni substituce kompenzuji prebytek/deficit naboje kvuli vstupu OH do struktur

mineral jak v ramci stechiometrickych fazi, tak i1 defektd. Nazornym ptikladem takovych

substituci je skupina turmalinu, kdy sniZeni zdporného néboje vlivem OH skupiny je

doprovazeno nahrazenim kationtu o mocenstvi (n) jinym kationtem o mocenstvi n-1, ¢i

vakanci, je-li n ptivodniho kationtu rovno jedné. Tyto procesy na stopové urovni je mozno

rovneéz zaznamenat naptiklad u dilezité skupiny mineralt s rutilovou strukturou, kdy jsou OH

defekty ptitomny v okoli trojmocnych kationtd (Cr, V, Al), jejichZ pfitomnost a zména

naboje jimi zplisobend je pouze Castecné kompenzovana pétimocnym Nb, Ta (Swope et al.

1995, Losos & Beran 2004). Dal$imi nazornym ptikladem je stishovit, téZ s rutilovou

strukturou, kde jsou stopové obsahy vody
jasnd korelovany s obsahem Al
nahrazujicim Si*" (Pawley et al. 1993).

Ne vzdy je vsak substituce zjevna.
Mezi dal$imi moznostmi jsou poruchy
typu Frenkel ¢i Schottky, pfrilezitostné
anti-Schottky, pravé vakance ¢i  pravé
intersticidlly. Pravé vakance a pravé
intersticidly jsou ptipady, kdy jeden urcity

iont v miizce chybi (prava vakance) ¢i

piebyva (prava intersticiala). Pravé vakance

v Al oktaedrech jsou ptedpoklddany
napiiklad pro OH defekty v ramci korundu
(Moon & Philips 1991).

Frenkeliv defekt je ptipad, kdy je
iont pfemistén ze svého plvodniho mista
(na némz vznika vakance) do intersticidlni
pozice jinde ve struktuie (Obr.22) (Wales
& Sanger 2001). Porucha typu schottky
predstavuje pfipad, kdy vakance na
kationtové pozici je kompenzovana
vakanci/vakancemi na aniontové pozici ¢i
obracen¢ (Obr.23). Porucha typu anti-
Schottky je pravym opakem poruchy

Obr.22: Model frenkelovy poruchy na piikladu halitu. Iont
opousti ptivodni miizkovou pozici za vzniku vakance a
vytvaii intersticialu jinde ve struktufe. Wales & Sanger 2001.
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Obr.23: Model poruchy typu Schottky na ptikladu halitu.
Nabojova nevyrovnanost, zptisobena kationtovou vakanci je
vyrovnana pfitomnosti doprovodné vakance na aniontové
pozici. Wales & Sanger 2001.
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Schottky v tom smyslu, Ze namisto vakanci se jedné o intersticialy jak na kationtovych, tak i
aniontovych pozicich.

V ramci stopovych mnozstvi vodnych specii ve struktufe nebo naptiklad metamiktnich
minerald se pfedpokladd vyznamné role poruch jinych nez klasické substituce, jenz byly
probrany v piedeslém odstavci. Vysoky obsah OH defektti v metamiktnich mineralech, jako

napt. zirkonu (Nasdala et al. 2003) téz odrazi pfitomnost téchto specielnich poruch.

3.3. Problém pozadi

Vzhledem k poruchdm v krystalu (pukliny s adsorbovanou vlhkosti, vodné inkluze, rozptyl
konkrétnich vinovych délek na téchto poruchéch, interferencni jevy, ndrtst ledu pii méfeni za
nizkych teplot, povrchovéa adsorpce H,O atd.), ale i vlivem jinych jevi je v IR spektrech
Casto pritomno zvySené pozadi (Beran & Libowitzky 2001). Toto mé nejéastéji podobu
sirokého peaku (o §itce i nékolik set cm™), jehoZ vrchol je nejéastéji umistén pobliz hodnoty
3400 cm™, coZ odpovida vibracim volnych molekul vody v inkluzich. Z riznych praci viak
jasn& vyplyva, 7e tento peak miZe byt posunut i k niz$im vIno&tim, napf. 3100 cm™
(Rossman 1996). RozliSeni tohoto pozadi od vlastnich spektralnich peakti se provadi na
zaklad¢ kritérii, mezi néz patii nizky pleochroismus takového peaku, jeho vyznamna Siika a
piedevsim korelace jeho amplitudy s klesajici Cistotou proméifovaného mista v krystalu.

Zvysené pozadi v OH absorp¢ni oblasti IR spektra mohou rovnéz zpiisobit pevné faze v

inkluzich (napf. limonit, fylosilikaty) (Beran & Libowitzky 2001).

3.4. Vyznam vysledki studia OH defektii pro geovédni interpretace

Jak plyne jiz z nckterych informaci ptredev§im v kapitole 3.2.1, mize mnozstvi vody v
nominalné bezvodych mineralech odrazet specifika jejich chemismu, jako naptiklad mnozstvi
minoritnich prvki, ¢i jejich pomér. Rovnéz muze byt stanovena piitomnost strukturné
vazanych iontdi jako napi. NH, .

IR spektra nékterych minerdlti nabizeji rovnéz moznost rychle a efektivné zjistit
pomér koncovych €lent, jak je tomu napiiklad u slid fady siderofylit - annit (Redhammer et
al. 2000), nebo amfiboll fady tremolit - feroaktinolit (Obr.5) (Burns & Strens 1966).

DalSim z aspektl studia OH defektli v nominalné¢ bezvodych mineralech je mozné
odvozeni tlakové teplotnich podminek jejich vzniku. Dulezité jsou obsahy vody napiiklad v

metamorfné indexovych mineralech andalusitu, kyanitu a sillimanitu, které negativn¢ koreluji
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s rostouci predpokladanou teplotou metamorfézy (Beran et al. 1989). Obsah vody v olivinu

roste s tlakem. Vysoké obsahy OH defektli, zméfené na vysokotlakych modifikacich olivinu
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Obr.24: Rozdily ve tvaru IR spektra v oblasti strukturnich vibraci (A) a vibraci OH skupin (B) s klesajici
mirou krystalinity vzorkd zirkonu vlivem uméle vyvolané metamiktizace. Skéla vétsiho poétu diskrétnich
absorpci se postupné méni na malé mnozstvi Sirokych nepleochroickych peakli. Proménna D oznacuje miru
umélého ozafeni vzorku v jednotkach 10" a interakci na gram vzorku. Jednotliva spektra jsou odsazena kviili
ptehlednosti, jednotky na ose absorbance jsou tedy jen schematické (Nasdala et al. 2003, upraveno).

naznacuji, Ze tento mineral miize spolu s pyropem, téZ vykazujicim pozitivni korelaci obsahu
OH a tlaku, pfedstavovat dilezity rezervoar vody v zemském plasti (Kohlstedt & Mackwell
1999, Lu & Keppler 1997).

Na tvaru IR spektra se u minerali podléhajicich metamiktizaci d4 usoudit na miru
krystalinity, kdy u silné¢ metamiktizovanych vzorkli je v OH absorp¢ni oblasti IR spekter
pfitomen pouze jeden Siroky nepleochroicky peak, typicky pro skla (Nasdala et al. 2003)
(Obr.24) .

Ackoliv mnohdy pfitomen pouze jako stopy, ma vodik velky vliv na chemické a
mechanické vlastnosti latek, ve kterych je obsazen (Mackwell et al. 1985), a je proto dalezité 1
tato malda mnoZzstvi brat v potaz. Pfikladem dramatické zmény mechanickych vlastnosti
hosticiho mineralu je hydrolytické oslabeni struktury kifemene (Griggs 1967) ¢i korundu a
keramickych hmot ( Kronenberg et al. 2000). Vodik ma téz velky vliv na tvorbu tavenin a

jejich reologii (Hirth & Kohlstedt 1996), ovliviluje termodynamické parametry kapalin a
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pevnych latek a uvolni-li se ze struktury mineralu, miize vyrazné piispét k tvorbé vodnych
fluid, usnadnujicich latkovy transport, vznik lozisek, ¢i dokonce podporovat vznik hlubokych
zemétieseni (Meade & Jeanloz 1991).

VSechny tyto skutecnosti fadi studium této problematiky mezi dulezitd odvétvi

soucCasné mineralogie.

4. IR aktivita a RAMAN aktivita

Jak bylo uvedeno v kapitole 2.2.2., molekula o N atomech miize vykonavat 3N-6 (respektive
3N-5 pro line4rni molekuly) riznych pohybt kromé translace a rotace celé molekuly (funkéni
skupiny). Ne vSechny tyto pohyby jsou vSak detekovatelné pomoci IR spektroskopie. IR
spektroskopicky Ize vybudit pouze ty vibrace, pfi nichz dochazi ke zméné celkového
dipolového momentu molekuly (funkéni skupiny). Pfi Ramanovské spektroskopii jsou aktivni
ty optické fonony, pfi nichz dochazi k vyrazné zméné tzv. polarizovatelnosti (polarisability)
molekuly (funkéni skupiny) (Beran & Libowitzky 2001). Rada fonont je jak IR, tak i Raman-
aktivni, nebot se pfi nich méni hodnota obou zminénych veli¢in. Ramanovska a IR

spektroskopie se svymi moznostmi ¢asto vzdjemné dopliiuji a jsou v praxi uzivany spolecné.

4.1. Dipélovy moment a polarizovatelnost

4.1.1. Dipélovy moment

Pro ndzorné pochopeni rozdili mezi IR- a Raman-aktivitou je nutno nejprve pochopit, co je to

polarizovatelnost a dipélovy moment.

Libovolnd molekula ¢i funkéni skupina je slozena z kladné a zaporné nabitych atomil -
kationtd a aniontli. V rdmci fady molekul je celkové rozlozeni elektrick¢ho naboje (vlivem
vhodné polohy jednotlivych atomll) rovnomérné, neni mozno odlisit ¢asti molekuly, které by
byly pfevdzné kladné Ci zaporné nabité (Casti, kde pievladaji kationty ¢i anionty). Na
takovych molekulach tedy neni moZno odlisit kladny a zaporny pél (Obr.25). Rikame, Ze

takova molekula mé nulovy celkovy dip6lovy moment.
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Obr.25: Dva jednoduché priklady odvozeni celkového dipdlového momentu molekuly. Souctem vsech
vektorti v ramci dané molekuly, vedoucich smérem od kladnych nabojii k zapornym (podél chemickych vazeb)
a majicicich délku rovnu poctu kladnych (¢i zapornych) nabojt ptipadajicich na danou chemickou vazbu,
ziskame vysledny vektor, jehoz délka graficky ilustruje velikost a orientaci spojnice kladného a zaporného
naboje dané molekuly. Je-li jeho délka nulova, molekula je navenek zcela elektroneutralni, ma nulovy celkovy
dipdlovy moment M, (ptipad a), molekula CO,). Mnohé molekuly ale maji nenulovy celkovy dip6lovy
moment, jako napt. molekula vody (ptipad b)).

Je vSak tada jinych (a pomérné béznych molekul), kde je situace odlisna. Typickym
piikladem jsou molekuly vody (Obr.25, Obr.26). Zaporny naboj kysliku je kompenzovan
pouze z jedné strany dvéma vodiky. Na stran€¢ od nich odvracené se zaporné nabity kyslik
nachazi na okraji celé¢ molekuly, a v tomto misté tak pievlada zaporny néboj. Oproti tomu na
opacné strané, kde jsou zminované vodiky, prevlada naboj kladny. Rikame, Ze molekula vody
ma nenulovy celkovy dipélovy moment, nebot’ na ni Ize najit kladny a zaporny pol. Tato
skutecnost mimojiné zplisobuje, Ze mezi jednotlivymi molekulami H,O vznikaji slabé vazby
mezi opacné nabitymi ¢astmi molekul, oznaCované jako vodikové mustky. Tyto mustky,

b 413

,»drzici molekuly vody pohromadé (Obr.26) jsou pti¢inou napf. jeji vysoké teploty varu.

AcC lze velikost celkového dipolového momentu matematicky pocitat, pro nynéjsi
ucely je postacujici a snad 1 ilustrativngéjsi jeji grafické odvozeni v rdmei studované molekuly.
Princip je velmi jednoduchy. Mezi kazdou dvojici opa¢né nabitych atomu Ize vytycit vektor s
pocatkem v centru kladného atomu a koncem v centru zdporného. VSechny takto sestrojitelné
vektory v rdmci dané molekuly lze scitat jako libovolné jiné vektory. V principu mohou nastat

dva ptipady - vysledny vektor ma nulovou délku - molekula mé nulovy dip6élovy moment.
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Obr.26: Princip vzniku vodikovych mustkii mezi molekulami vody, vykazujicimi nenulovy celkovy
dip6lovy moment, a majicimi tedy pievazujici zaporny a kladny naboj na opacnych ¢astech molekuly
(oznacuje se pismenem sigma o). Témito ¢asteénymi naboji se k sob&é molekuly pritahuji, vznikaji slabé
vazby - vodikové mustky.

Neni-li tomu tak, pfedstavuje smér vysledného vektoru prostorovou orientaci spojnice obou
pola v ramci molekuly, jeho délka pak celkovou velikost dipélového momentu (Obr.25).
Dochazi-li pfi urCitém optickém fononu disledkem proménlivych poloh pohybujicich se

atomu k variacim ve velikosti dip6lového momentu, je dany opticky fonon IR-aktivni.

4.1.2. Polarizovatelnost

V nejjednodussim podani 1ze polarizovatelnost vyjadrit jako miru snadnosti preskupeni
zaporn¢ a kladné€ nabitych ¢astic (aniontl a kationtd) v ramci molekuly (funkéni skupiny) z
normalniho stavu. Ackoliv se zména polarizovatelnosti ur¢ité molekuly neda graficky odvodit
tak snadno, jako zména dip6lového momentu, v§eobecné plati, ze ¢im vétsi je praimérna
vzdalenost mezi kladnymi a zdpornymi néboji, tim snadnéji 1ze docilit dalSiho oddaleni
(pritazliva sila mezi obéma naboji sldbne s rostouci vzdalenosti). V praxi to znamena, ze
jestlize se naptiklad vyrazné zvétsi prumernd vzdalenost mezi libovolnymi kladnymi a

zapornymi naboji v molekule, dojde téz k vyznamné zméné polarizovatelnosti v ramci
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molekuly. Nemusi nutné dojit ke zméné celkového dipoloveho momentu. Zustane-li celkovy

a) b)

Cas

Pouze

P?ougze IR-aktlvm

Raman-aktivni | !

Obr. 27: Znazornéni rozdilu mezi polarizovatelnosti a dipdlovym momentem v ramci symetrické (a)) a asymetrické
(b)) vibrace molekuly CO,. Vektorova slozka M, vznikajici souctem dil¢ich slozek M; a M,, piedstavuje velikost
celkového dipdlového momentu. Jeji velikost je v ramci symetrické vibrace v libovolném ¢ase stejné (rovna nule),
proto neni tento fonon IR-aktivni. V piipadé asymetrické vibrace se velikost celkového dipélového momentu v ¢ase
meni, proto je tento fonon IR-aktivni. V obou pfipadech dochazi ke zménam ve vzdalenosti atomt kysliku od
centralniho uhliku, a tedy ke zméné rozlozeni kladnych a zapornych naboji v ramci dané molekuly, avsak
PRUMERNA vzdalenost kyslikii od uhliku se béhem vibrace méni pouze v piipadé a). Z toho plyne, Ze i
polarizovatelnost se méni vyznamné pouze v pfipadé a), a ¢ini tedy tuto vibraci Raman-aktivni.

dip6lovy moment stejny, dany fonon je pouze Raman-aktivni. Praktickéd ukazka rozdilu mezi
pouze IR-aktivnim a pouze Raman-aktivnim fononem je ptedvedena v Obr.27 na piikladu
molekuly CO,. V pfipad¢ znazornénych vibraci CO, se vzdalenost anionti (kysliki) a
kationtG (atomu uhliku) bezesporu méni v obou piipadech. Ke zméné jejich primeérné
vzdalenosti dochazi vSak pouze v ramci symetrické vibrace (Obr.27a). I zména
polarizovatelnosti je proto vyznamna pouze v tomto piipad¢, zatimco u asymetrické vibrace je
zanedbatelnd. Proto pouze symetricka vibrace vykazuje Raman-aktivitu. Celkovy dipolovy
moment (M) se méni pouze u asymetrické vibrace (Obr.27b), proto jen tato vibrace

vykazuje IR-aktivitu. Toto je v souladu s dale v textu odvozenym ,,vylucovacim* pravidlem
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pro IR- a Raman-aktivitu optickych fononti v ramci centrosymetrickych molekul, jiz
bezesporu molekula CO; je.

Dilezitou informaci, komplikujici odliSeni velké od nevyznamné zmény polarizovatelnosti v
ramci urcité vibrace je, Ze libovolna deformace molekuly tuto veli¢inu jiz ovlivituje. D4 se
tedy fici, ze jakakoliv strukturni vibrace by méla byt Raman-aktivni. V praxi tomu tak vSak
neni, neb, jak jiz bylo fe¢eno, musi v ramci Raman-aktivniho fononu dochazet k vyznamnym
zménam polarizovatelnosti. OdliSeni ,,vyznamnych® od ,,nevyznamnych® zmén lze provést
matematicky, coz je vSak jist¢ nad rdmec této prace. Pomoci grafickych metod neni
jednoznaéné odliSeni vzdy jednoduché. Urcity fonon také mtize byt, a ¢asto byva, IR-aktivni i
Raman-aktivni.

Existuji vSak dillezité zakonitosti, které usnadni jednozna¢né stanoveni IR- ¢i Raman- aktivity
urcitého optického fononu. Tak naptiklad v ramci libovolné molekuly (¢i funkéni skupiny),
jenz ma jiz sama o sob¢ v klidovém stavu nenulovy celkovy dipdlovy moment, jsou vSechny
optické fonony IR-aktivni. V rdmci centrosymetrickych molekul plati vylucovaci pravidlo -
je-li urcity fonon IR-aktivni, nemize byt Raman-aktivni a opacné. MiiZe se ale stat, ze urcity
typ pohybu neni ani IR, ani Raman-aktivni (Obr.31, pohyb vg), na jeho vyzkum je nutno
pouzit jiné techniky, jako napfiiklad neelasticky neutronovy rozptyl (Inelastic Neutron
Scattering). V ramci acentrickych molekul (napt. H>O) jsou pohyby vétSinou i Raman-aktivni.
NiZe jsou uvedena znazornéni vibraci rtiznych molekul (funkénich skupin), které svou

geometrii odpovidaji béznym rigidnim ¢astem krystalovych struktur.

a)

| I
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e —e o e
4l Y

Y

b) I I I
/ﬁj\\ 2 2

Obr. 28: Ruzné pohyby tiiatomovych molekul a) linearniho charakteru b) ohnutych. Pismeno v s indexem se
pouziva pro oznaéeni daného typu pohybu. Zde odpovida v, symetrické vibraci, v, ohybu (bending) a v,
asymetrické vibraci v ramci pfipadi a) i b). Pismena u kazdého typu pohybu znaci, zdali je tento IR- ¢i
Raman-aktivni: I - IR-aktivni, R - Raman-aktivni. Konkrétni pfiklady molekul: a) CO,, b) voda. Beran &
Libowitzky 2001. upraveno.
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v, (A

Obr. 29: Ruzné pohyby ¢tyfatomovych molekul a) planarniho charakteru b) pyramidalnich. Pismeno v s
indexem se pouziva pro oznaceni daného typu pohybu. Zde odpovida v; symetrické vibraci, v, ohybu
(bending) a vs, v4 asymetrickym vibracim v ramci pfipadd a) i b). Pismena u kazdého typu pohybu znaéi, zdali
je tento IR- ¢ Raman-aktivni: I - IR-aktivni, R - Raman-aktivni. Konkrétni priklady molekul: a) CO>, NO5~
b) NH.. AsSa. SbS:. Beran & Libowitzky 2001, upraveno.
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Obr. 30: Ruzné pohyby tetraedrickych molekul. Pismeno v s indexem se pouziva pro oznaceni daného typu
pohybu. Zde odpovida v, symetrické vibraci, v, ohybu (bending) a v;, v, asymetrickym vibracim. Pismena u
kazdého typu pohybu znaci, zdali je tento IR- ¢i Raman-aktivni: I - IR-aktivni, R - Raman-aktivni.
Konkrétni ptiklady molekul: SiO4*, PO,*, SO,*. Beran & Libowitzky 2001, upraveno.

5. Opticky versus akusticky fonon

V ramci IR i Ramanovské spektroskopie jsou zkoumdany optické fonony, jak jiz bylo v
pfedchozim textu mnohokrat zminéno. Kromé toho se v krystalovych strukturach zkoumaji i
tzv. akustické fonony. Rozdil mezi obéma typy fononll je uveden nize na Obr.32. Pfi

optickém fononu kmitaji sousedici atomy v rizné fazi (elektricky vektor svétla zptisobuje
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zmeény intenzity elektrického pole, na kterou kationty a anionty reaguji protichiidné) a dochazi

w(h,)

Wl %) (b

Obr. 31: Riizné pohyby oktaedrickych
molekul. Pismeno v s indexem se
pouziva pro oznaceni dané¢ho typu
pohybu. Zde odpovida v, symetrické
vibraci, v4 Vs, Ve riznym druhim
ohybu (bending), a zbylé a v,, v,
asymetrickym vibracim. Pismena u
kazdého typu pohybu znaci, zdali je
tento IR- ¢i Raman-aktivni: I - IR-
aktivni, R - Raman-aktivni. VSechny
polyedry s oktaedricky
koordinovanym centralnim iontem
mohou slouzit jako pfiklad. Beran &
Libowitzky 2001, upraveno.

tak ke zmén¢ dipolového momentu mezi sousedicimi atomy (Obr.32 ¢)). V méfeném

spektru jsou vidét patficné absorpce. Oproti tomu akusticky fonon podminuje kmitani

sousedicich atomi ve stejné fazi, nehled¢ na jejich naboj. Jako ptiklad akustického fononu

mize byt spektroskopie mineralti pomoci ultrazvuku.

’OOOOO
(b)y ® e ©
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O_‘,.o O==--0 & ‘O "0
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‘--__ -O e LD ~._(}..--C)’

Obr. 32: Rozdil mezi optickym a
akustickym fononem demonstrovany
na fadé atomil (kationty - malé,
anionty- velké).

a) atomarni fada v klidu,

b) atomarni fada pod vlivem
akustického fononu - sousedici atomy
kmitaji vzdor opacnému néboji ve
shodné fazi,

¢) opticky fonon - diisledkem zmén v
orientaci elektrického pole, zplisobené
elektrickou slozkou svétla (opakované
prepolovani v case) dochazi k opacné
reakci kationtl a aniontil a tedy zméné
polarizovatelnosti a dipdlového
momentu v ¢ase. Beran & Libowitzky
2001, upraveno.
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Greup Stretch Bend Group Stretch Bend
XOH 3750-2000 1300400 SeVi0, 920-830  ~420
H-0 3660-2800  1690-1590 CrViQq 870-700  ~330
NHg 3330-2800  1500-1390 WVIQO, 850-740  ~320
CO3 1600-1300  900-670 WYIOs  (c)  900-700
HCO3 1700-1200  900-600 MoV104 850-740  ~320
NO3; 1500-1200  830-700 MoViOg (c) 1000-750
NO- 1400-1200  800-700 V04 915-730  ~400
BO. (i) 1300-1200  800-600 AsO4 850-730  ~400

¥\ 1500-1200  800-600 Selv0y 20-700  ~400
BO. (i,c)  1200-950 530450 AlOy4 (c)  900-700
SO, 1200-1100  680-600 TiO4 (i)  800-650  ~350
PO (i) 1050-950 600550 GeO (i)  800-700  ~400

! (©) 1300-850 600-550 4 )  900-800
H.PO, 1300-800 600-550 GeOs ()  650-550
SiO {(i) 1000-800 530450

3 () 1200-900 $00-400
SiOs ©) 950-600

(i) Isolated pelyvhedra; (c) condensed polyhedra.

Obr. 33: Stru¢ny piehled vinocti ohybu (bend) a vibraci (stretch) dilezitych funkénich skupin obsahujicich kyslik v
mineralech. Symbol (i) znaci izolované (oddélené) polyedry, (¢) odpovida polyedrim daného typu sdilejicim roh, hranu
&i plochu. Jednotkou vinoétu jsou zde klasicky cm™. Beran & Libowitzky 2001, upraveno.
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