Metody optické spektroskopie
1. Zékladni pojmy

Opticka spektroskopie je odvétvi fyziky zabyvajici se vybuzenim, meéfenim a
interpretaci energetickych spekter vznikajicich bud’ absorpci nebo emisi zafivé energie latkou
v disledku jeji interakce s elektromagnetickym zaifenim nebo jeji excitaci (zahtatim, v
plameni, elektrickém oblouku, jiskie a p.).

Pracuje se v pomérn¢ omezené oblasti elektromagnetického zafeni s rozsahem
vlnovych délek 107 af 5.107 m. Zateni s takovou energii je schopno excitovat do vybuze-

nych stavil jak rotace a vibrace molekul, tak i jejich valenc¢ni elektrony.
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Obr. 1. Oblasti elektromagnetického spektra

Existuje fada hledisek, podle nichz se metody optické spektroskopie klasifikuji. Podle
Castic tvoticich zkoumany systém rozd€lujeme optickou spektroskopii na atomovou resp.
molekulovou. Podle pouzité experimentalni techniky hovofime o absorpé¢ni, emisni nebo
reflexni spektroskopii, podle oblasti elektromagnetického zatfeni, v niz se pracuje, optickou
spektroskopii délime na ultrafialovou (VUV, UV), viditelnou (VIS) a infracervenou (NIR,
MIR, FIR). Podle typt sledovanych ptechodl rozliSujeme spektroskopii rotacni, vibracni a
elektronovou. V nazvech konkretnich metod se vySe uvedend kriteria prolinaji (infracervena
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absorp¢ni spektroskopie, atomova emisni spektroskopie a p.).
Opticka spektroskopie sleduje zavislost intenzity latkou absorbovaného, emitovaného
nebo rozptyleného elektromagnetického zafeni na jeho energii (E) (resp. vinové délce (L),

frekvenci (v) nebo vinoctu (v)). Takova funkéni zévislost se nazyva spektrum.
Vztah mezi vy$e uvedenymi veli¢inami je dan rovnici
E =hv = hc/A = hed

v niz h je Planckova konstanta (h = 6.626176.10>* I.s) a ¢ rychlost zafeni. VInocet a vinovéa délka na rozdil od
frekvence zaviseji na prostfedi, v némz jsou meéteny. V prostiedi s indexem lomu n je rychlost zafeni dana
vztahem c(n) = ¢/n a jeho vinocet H(n) = U/n. Experimentalné zjisténé hodnoty vIno¢tl je proto nutné korigovat,
tj. pfepo¢itat na hodnotu, ktera by byla naméfena ve vakuu. Korekce jsou relativné velmi malé ( 16 - 2.7 cm™ v
ultrafialové a viditelné oblasti a < 1 cm™ v infradervené oblasti) a pii b&Znych méfenich zanedbatelné.

Pii interakci polychromatického elektromagnetického zatreni se souborem molekul tvoticich vzorek je
cast zarivého toku ® absorbovana, ¢ast rozptylena nebo odrazena a zbytek je propustén. Pomér hodnot tzv.
spektralni hustoty za¥ivého toku ®; definované vztahem ®; = dd/di pred (@;”) a po (@) pricchodu vzorkem
se nazyva transmitance t. Analogicky je definovana absorptance o a reflektance p. Mezi témito tfemi velici-
nami plati jednoduchy vztah a + p + t = 1. Pro spektralni hustotu zativého toku po prichodu zateni absorbujici
vrstvou o tloustce 1 a koncentraci (aktivit®) absorbujicich &astic a plati Lambert-Beeriv ziakon t; = Oy/®;° =
e“*! v némz konstanta umérnosti & se nazyva molarni linearni absorp&ni koeficient. Zaporny dekadicky
logaritmus transmitance, ktery je pfimo timérny tloustce absorbujici vrstvy i koncentraci absorbujicich ¢astic se
nazyvé absorbance A.

Z matematického hlediska je spektralni kfivka funkce s mnoha extrémy. Maxima kfivky jsou obvykle
oznacovana jako spektralni pasy. Popiseme-1i kazdy spektralné pas jeho profilovou funkci P, 1ze spektrum s n
pasy vyjadrit jako superpozici n profilovych funkci P; a funkce pozadi P, shrnujici vSechny pfispévky k
absorbanci, které nelze pfipsat jednotlivym explicitné vyjadienym pastim. Pasy ve spektrech vzorki v
kondenzovanych fazich nejlépe aproximuje Cauchyho (Lorentzova) funkce Py = Dy./[1 + bA(0 - Gmax)’] (be =
2/A%15,). Maji-li kolizni procesy na tvar pasu zanedbatelny vliv (napf. ve ziedénych plynech tvofenych nepolar-
nimi molekulami) je pro aproximaci tvaru pasu vhodnéjsi Gaussova funkce Py = Dyc.exp[- by(D - i'imax)z](bg =
2VIn 2/A%,,,). Nejuniverzalngji popisuje tvar spektralnich pasii tzv. lomena racionalni funkce P = Dy,/{1 +

E[bA(D - Bmax)’]7i!} (sumace se prova-
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Av1, se vyskytuji ve vSech vySe uvedenych profilovych funkcich a pfedstavuji primarni
spektroskopické veli¢iny. ©,x je hodnota vInoctu, pii niz profilova funkce nabyva své
maximalni hodnoty Dmax. Urcuje tedy polohu maxima péasu ve spektru a pro izolovany pas ji
lze ze spektra pfimo odecist. To neplati pro Dp.x reprezentujici v absorbanéni stupnici
intenzitu (vysku) pésu, protoze k absorbanci v jednotlivych lokalnich maximech pfispivaji 1
blizko lezici jiné pasy a pozadi. Na tyto piispévky je proto tfeba pii ur€ovani Dy brat
vhodnym zptsobem ohled. Polositka pasu (Sitka pasu v poloviné jeho vysky) je urcena

diferenci dvou hodnot vinoCtii Ab;, = 9 - 6, pro néz plati P(¢,) = P(¥2) = Dmax/2.

2. Interakce elektromagnetického zéafeni s molekulami

Energii kvantované absorbovanou nebo emitovanou molekulou nebo polyatomickym
iontem lze vyjadrit jako soucet ctyi slozek E = E. + E, + E; + E;, kde E¢ je energie
elektronovych, E, vibracnich a E, rotacnich pfechodil. E; popisuje vzdjemnou interakci mezi
témito typy prechodll a v prvnim pfibliZeni ji 1ze bud’ zanedbat nebo vhodnych zpisobem
zahrnout do vyraza pro E, a E;. Pro pomé&r velikosti energii E., E, a E; plati vztah E. : E, : E;
=1 :Vm/M : m/M, v némz m je hmotnost elektronu a M tadové odpovida hmotnosti atomo-
vych jader (s ristem hmotnosti atomd v molekule se tedy snizuje energie vibra¢nich a rota¢nich ptechodd,
zatimco energie prechodl elektront zdstava priblizné stejnd). Vzhledem k tomu, ze velikost M je 0 3 az
5 fadi vétsi nez m, je E. >> E, >> E,. Stejnd nerovnost plati i pro energetické diference mezi
dvéma sousednimi hladinami (E." - E.) >> (E," - E\") >> (E," - E/), které maji ve
spektroskopii zakladni vyznam. Molekuly totiz mohou absorbovat nebo emitovat pouze
takové fotony, jejichz energie je témto diferencim rovna

hs =E"-E'=(E." - E) + (E," - E,") + (E/" - E,")
Me¢ni-li se pfi interakci s fotonem pouze jediny z ¢lent na pravé strané predchozi rovnice,
vznikaji spektra elektronova, vibra¢ni nebo rotac¢ni. Soucasna zmeéna dvou ¢lent dava vznik
spektrim elektronové vibra¢nim, elektronove rotaénim nebo vibra¢né€ rotacnim. Zména vSech
tfi ¢lent souCasné odpovida vzniku spektra elektronové vibra¢né rotac¢niho.

Energetické diference mezi sousednimi elektronovymi hladinami lezi vétSinou v
intervalu 1,5.10° - 6.10° J.mol'l, mezi sousednimi vibra¢nimi stavy 2.10° - 6.10% J.mol™ a

mezi sousednimi rotaénimi hladinami jsou jesté o jeden az tii fady mensSi. Zateni schopné



excitovat elektronové prechody proto spadd do UV a VIS oblasti, vibra¢ni ptechody umozni
absorpce infracerveného zareni (MIR) a k vybuzeni rotacnich stavl postacuje zateni z FIR a
MW oblasti.

Vsechny typy molekulovych spekter maji pasovy (nikoliv ¢arovy) charakter, ktery je
disledkem interakce zafeni s celym souborem vzijemné se ovlivitujicich molekul vzorku a
nikoliv pouze s jedinou, okolim neovlivnénou molekulou. Ve vibranich a rotacnich
spektrech nepolarnich zfedénych plynli, v nichZ je mezimolekuldrni interakce na nejnizsi
urovni, je Sifka pasi urcena pfedevsim Dopplerovym efektem.

V molekulovych spektrech makroskopickych vzorka se projevuje 1 obsazeni vysSich
vibracnich a rotacnich stavli jako diisledek koliznich procesti. Pro hypotetickou soustavu
pouze se dvéma moZnymi energetickymi hladinami plati pro poc¢ty molekul v zakladnim (no)
a excitovaném (n;) stavu n; = no.exp(-AE/kT). Pocet molekul v excitovaném stavu se tedy
exponencialné snizuje s klesajici teplotou a rostouci energetickou diferenci (AE) hladin (napt.
pfi 25° C a AE=100 cm™ by bylo excitovano 38 % molekul, pii stejné teploté a AE=1000 cm™ jiz jen 0.8 %).

Charakter molekulovych spekter je vyznamné ovlivitovan skupenstvim studovaného
vzorku i1 podminkami (tlak, teplota, zplisob zpracovani vzorku pfed métenim), za nichz se
jejich méteni provadi. K nejmenSim mezimolekuldrnim interakcim dochazi ve zfedénych
plynech tvofenych nepolarnimi molekulami. Pfi méfeni takovych vzorkli miZeme podle
energie pouzitého zafeni ziskat Cisté rotacni, rotacné vibracni nebo elektronové vibra¢né
rotaéni spektra "volnych molekul", protoze ptedpoklad, Ze molekuly nejsou vystaveny
pusobeni zadnych vnéjsich sil je u nich pomérné dobie splnén. Vzrist tlaku v systému nebo
vy$si polarita molekul vzorku jiz jejich nezdvislost vyznamné omezuje a mohou se projevit
dasledky snizeni symetrie nebo asociace molekul. Pti tlacich blizicich se kritickému se jiz
podminky existence molekul v plynné fazi pftili§ neli$i od pomérd v kapalinach, coz se
projevi podobnych charakterem spekter.

V kapalné fazi je stiedni volnd drdha molekul podstatné krat§i nez plynech a
mezimolekuldrni interakce jsou proto vyraznéj$i. Kvantovana rotace je potla¢ena a to tim
muze projevit Sirokymi nerozliSenymi rameny po obou strandch pasu vibra¢niho ptechodu.
Pokud ve spektru takové "satelity" nepozorujeme, 1ze ho povazovat za Cisté vibracni.

U pevnych vzorka jsou projevy molekulové rotace zcela potlaceny. V krystalech

velmi Casto dochdzi ke zméné (snizeni) symetrie molekul oproti plynné fazi. Zmény jsou



zavislé na stavbé krystalu a rizné krystalové formy téze latky mohou mit nékdy népadné
odli$na spektra, jindy jsou rozdily jen nevyrazné. Ve vibra¢nich spektrech krystal je mozno
se v oblasti nizkych vinoét (< 300 cm™) setkat s projevy pohyb, které v plynné ani kapalné
fazi nemaji obdobu. MiiZe jit o tzv. transla¢ni (periodicky pohyb castic tvoticich krystalovou
miiZ kolem rovnovdzné polohy) nebo akustické (Sifeni deformaci krystalem) kmity.

Souborné se obvykle nazyvaji vnéjSimi vibracemi.

3. Absorpce infracerveného zateni

Pti absorpci elektromagnetického zafeni molekulou dochdzi k interakci elektrické
slozky svételné viny s elektrickym polem molekuly charakterizovanym elektrickym di-
polovym momentem. Ma-li k absorpci skutecné dojit, musi existovat dva kvantové stavy
molekuly s energetickou diferenci rovnou energii dopadajiciho zafeni a v pribéhu absorpce
se musi ménit dipolovy moment molekuly, t.j. tzv. tranzitni integral | \V*.P(Qi).w.in (v je
vlnova funkce nizsiho, v~ vyssiho stavu a Q; je integraéni promé&nnd) musi mit nenulovou
hodnotu alesponi pro jednu ze tii sloZzek dip6lového momentu.

Intenzita (mohutnost) absorpce podminéné vibracnimi ptechody je imérnd velikosti
periodické zmény dipdlového momentu pii vibraci. Napt. pro biatomickou molekulu je
okamzita hodnota elektrického dipolového momentu p dana vztahem p=po + (dwdr).Ar
(Ko je permanentni dipolovy moment molekuly v rovnovdzné konfiguraci, Ar je zména
vazebné vzdalenosti v dané fazi vibrace oproti rovnovaznému stavu a derivace dp/dr popisu-
jici zménu dipolového momentu pfi infinitesimalni zméné mezijaderné vzdalenosti se nazyva

efektivni naboj). Intenzita absorpce je pfimo imérna ctverci efektivniho naboje.

Existence permantniho dip6élového momentu tedy neni nutnou podminkou absorpce infracerveného
zafeni. PIn¢ postacuje, kdyz v pribéhu vibra¢niho pohybu se tato veli¢ina méni. Pro vznik cCisté rota¢niho
spektra je vSak existence permanentniho dipélového momentu nezbytna, protoZe pii rotacnim pohybu molekuly
jako celku se tato veli¢ina nemiize ménit.

Smér vektoru elektrického dipoélového momentu musi byt souhlasny se smérem tranzitntho momentu
popsaného integralem ) w*.P(Qi).w.in. Podminka je vyznamna pouze pfi pouziti polarizovaného zafeni k
méfeni absorpéniho spektra. Preferovana absorpce danym zpisobem polarizovaného zafeni se projevi pouze za
predpokladu, ze se lisi velikosti zmén jednotlivych slozek vektoru dipélového momentu a molekuly jsou ve
vzorku pravidelné usporadany a fixovany. Méfeni tohoto typu lze provadét na orientovanych monokrystalech
nebo vlaknech polymeri vystavenych mechanickému pnuti. Nelze je aplikovat pfi studiu vzorkl predstavujicich
soubor zcela nahodné orientovanych molekul, jako jsou plyny, kapaliny, roztoky a amorfni nebo

mikrokrystalické pevné latky.



4. Zakladni charakteristika vibra¢nich pohybu

N-atomovou molekulu Ize z hlediska klasické mechaniky povazovat za soustavu N
hmotnych bodl vzajemné spojenych nehmotnymi pruznymi spojnicemi - vazbami. Pfedpo-
kladame-li, ze sily ptisobici na hmotné body jsou ptfimo umémné jejich vychylkdm z rovno-
vazné polohy, jednd se o soustavu harmonickych oscildtori majici 3N stupiii volnosti.
Resenim piislugné soustavy 3N pohybovych rovnic 1ze dospét k 3N feSenim - tzv. vlastnim
(fundamentalnim) frekvencim #;. Z nich je pro obecné molekuly 6 a pro linedrni 5 nulovych.
Tti z nich odpovidaji translacnimu a zbyvajici tfi (resp. dvé pro linearni molekuly, protoze k
jednoznaénému popisu rotace jednorozmérného konecného utvaru postacuji dvé soutradnice)
piislusi rotacnimu pohybu molekuly jako celku. Pro nenulova feSeni je charakteristické, ze
pfi nich vSechny atomy systému prochazeji jak rovnovaznymi polohami, tak i body krajnich
vychylek soucasné, t.j. vibruji ve fazi. Jsou vzajemné ortogonalni (nezavislé¢) a nazyvaji se
normalnimi vibracemi molekuly. Vibra¢ni pohyb molekuly Ize v kterémkoliv okamziku
vyjadfit jako vhodnou linearni kombinaci normalnich vibraci. Atomy pii normalnich
vibracich sice vibruji ve fazi, ale s rozdilnymi amplitudami. Jsou-li velké amplitudy pii dané
vibraci lokalizovany pouze na jedinou vazbu resp. skupinu atomti v molekule, nazyvame
takovou vibraci charakteristickou.
demonstrovat na nelinedrni triatomické molekule XY>, kterd ma tfi (3.3-6=3) vibrac¢ni stupné
volnosti. Libovolny vibra¢ni stav takové molekuly je charakterizovan vektorem tfi vibrac¢nich
kvantovych cisel vi. Prechody (0,0,0) — (1,0,0), (0,0,0) — (0,1,0) a (0,0,0) — (0,0,1)
odpovidaji tfem normalnim vibracim molekuly v, v, a vs. Pro harmonické oscilatory sice
zakazané, ale pro anharmonické systémy, kterymi readlné molekuly ve skute¢nosti jsou, povo-
lené jsou i tzv. vys$i harmonické ptechody ("overtony"), napt. Xv; odpovida ptechodu (0,0,0)
— (X,0,0). Mozné jsou i tzv. "horké" prechody typu (1,0,0) — (2,0,0) nebo (0,1,0) — (0,3,0)
vychazejici z jiz excitovaného stavu systému. Pfi tzv. kombinacnich ptechodech je energie
fotonu vyuzito k souCasné excitaci dvou nebo vice vibracnich stavll. NejjednodusSimi

pfecho-dy tohoto typu jsou binarni souctové nebo rozdilové kombinace, napt. v; + v, =

kombinacemi, napf. terndrnimi v; + v, + v3 = (0,0,0) — (1,1,1) nebo 2v, - v, + v3 =(0,1,0) —

(2,0,1).



Podle formy se normalni vibrace déli na valenéni a deformacéni. Vibrace probihajici
ve smérech chemickych vazeb spojené se zménou jejich délky nazyvame valen¢ni a obvykle
je znaCime symbolem v. N-atomovéa necyklickd molekula mize vykondvat N-1 takovych

vibraci. Zistavaji-li vazebné vzdalenosti pii vibraci bez podstatnéjSich zmén a méni se
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Obr.2. Vibraéni (vlevo) a rotacni (vpravo) ptfechody 1-normalni, 2-vys$s$i harmonické, 3-
"horké" prechody (v-vibra¢ni kvantové &islo, J-rota¢ni kvantové &islo, P,Q,R-vétve rota¢né vibraéniho

predevs§im vazebné uhly, hovofime o deformacnich vibracich. Jejich celkovy pocet pro N-
atomovou necyklickou a nelinearni molekulu je 2N - 5. Nejbéznéjsi z tohoto typu vibraci je
nuzkova deformacni vibrace obvykle oznacovana symbolem 6. U slozitéjSich
polyatomickych molekul zavadime pro snazsi srozumitelnost popisu dalsi typy deformacnich
pohybii (rovinné p a nerovinné o kyvéni, zkrut 1, torze T a u planarnich molekul nerovinna deformace ).
Valen¢ni i deformacéni vibrace, které se chovaji symetricky pfi nékteré vyznaéné
operaci symetri se nazyvaji symetrické a oznacuji se indexem . Pokus takova symetrie
chybi, nazyvaji se antisymetrickymi a zna¢i se indexem ,. Zlstava-li symetrie
rovnovazného stavu molekuly zachovana béhem celého vibra¢niho déje, nazyvame takovou
vibraci plné symet-rickou. U molekul s vys§i symetrii (nejméné jedna trojéetnd osa symetrie) se

mohou vyskytnout dvé nebo tfi riizné vibrace probihajici se zcela identickou frekvenci, takze



se ve spektru projevi jedinym pasem. Takové vibrace se nazyvaji degenerované a oznacuji
atomovych skupin je tfeba rozliSovat vibrace ve fazi a v protifazi (napt. v molekule obsahujici dvé
symetricky ekvivalentni skupiny XY, je k popisu valen¢nich vibraci vazeb XY tfeba zavést Ctyii symboly ~
Vys> Vsass Vags @ Vagasr). U Cyklickych molekul je vySe uvedend notace pouzitelnd jen omezeng.
Jednotlivé vibrace se proto vétSinou jen ocisluji a znazoriuji se graficky.

Vyuzitim teorie symetrie a teorie grup lze urcit, které vibrace studované molekuly se
projevi v infraCerveném absorpnim spektru a které nikoliv. Posouzeni symetrickych
vlastnosti funkci obsazenych v tranzitnim integralu umoziuje zjistit, zda pro konkretni
vibraci bude tento integral mit nulovou nebo od nuly riznou hodnotu bez toho, Ze by ho bylo
nutno numericky vyc¢islit. Pravdépodobnost pfechodu se totiz nemize ménit vlivem operaci
symetrie a ma-li byt tranzitni integral nenulovy, musi byt jeho integrand plné symetricky, t.j.
byt sudou funkci soufadnice Q;. VInovéa funkce zakladniho vibracniho stavu je vzdy plné
symetricka, vlnovd funkce jedenkrat excitovaného stavu ma vzdy symetrii piislusné
soutfadnice Q; (t.j. symetrii dané normalni vibrace), vlnova funkce dvakrat excitovaného
stavu (prvni harmonickd) je opét plné symetricka atd. Symetrii jednotlivych slozek vektoru
dip6lového momentu lze zjistit z tabulek charakterii neredukovatelnych reprezentaci
bodovych grup symetrie. Vyuzitim tzv. direktnich souc¢ini neredukovatelnych reprezentaci
pak lze formulovat vybérové pravidlo urcujici aktivitu normdlnich vibraci v infra¢erveném
absorpénim spektru: v infraderveném spektru se mohou absorpci projevit pouze
normalni vibrace naleZejici do stejného typu symetrie jako néktera ze slozek zmény
vektoru dipolového momentu. Analogickym zptsobem lze ur€it 1 vybérova pravidla pro

vy$8i harmonické a kombinaéni vibrace.

5. Aplika¢ni moZnosti infracervené spektroskopie v MIR oblasti

Spektrometry pro infracervenou absorp¢ni spektroskopii patii jiz od poloviny 20.
stoleti ke standardnimu vybaveni chemickych pracovist. Pficinou jsou rozsdhlé moznosti
vyuziti této metody v kvalitativni 1 kvantitativni analyze, charakterizaci nové piipravenych
sloucenin a ptfedevsim pfi studiu struktury molekul.

InfraCervend absorpcni spektra diky své clenitosti nesou velké mnoZstvi druhoveé



specifické informace a mohou byt proto velmi dobfe vyuzita k identifikaci latek. Neshoda
spekter dvou vzorkil svédéi bez vyjimky o rozdilnosti sloucenin. Pti shod€ je zadouci vyrok o
identité¢ podpofit srovnanim nékterych dalSich charakterizacnich znakt (bod tani, bod varu,
index lomu ap.), aby se vyloucila moZnost (malo pravdépodobnd) ndhodné shody spekter. V
soucasné dobé¢ jsou k dispozici rozsahlé sbirky spekter samoziejmé nejen v grafické, ale 1 v
usporné numerické formé. Pro vlastni identifikaci jsou k dispozici stale dokonalejsi programy
umoziujici rychlou a jednoduchou préci i s rozsahlymi soubory spekter.

Velmi Casto se MIR spektra vyuZivaji k posouzeni Cistoty sloucenin. Spektrum
vzniku se infraervena spektra nejlépe hodi k identifikaci polarnich necistot v malo polarnich
latkach. V opacné situaci miZe 1 nékolik procent nepolarni necistoty v polarni slouceniné
uniknout pozornosti. Znecisténi vzorku se nemusi bezpodmineéné projevit vyskytem
individualnich absorp¢nich past, ale pouze tim, ze ve spektru vzorku nejsou tak hluboké
minima jako ve spektru zcela Cisté latky. Takovy piipad nejcastéji nastava pii vétSim poctu
pfimési, jejichz spektra se pfili§ neliSi ani navzdjem ani od spektra hlavni komponenty
(znecisteni latky jejich nejbliz§imi homology).

Velky vyznam ma MIR spektroskopie pii studiu izotopické Cistoty sloucenin. Lze
napf. sledovat postup izotopické vymeény pii deuteraci slou€enin ptipadné rozloZeni izotopt v
rovnovazné soustavé mezi jednotlivé specie (napf. pii deuteraci amoniaku zastoupeni NHs,
NH,D, NHD; a ND3) nebo identifikovat pfitomnost rotamerti u sloucenin s brzdénou vnitini
rotaci.

V posledni dob& FTIR spektrometry, umoznujici podstatné rychlejsi sejmuti spektra
neZ disperzni piistroje, dovolily Siroce vyuzit MIR spektra 1 v oblasti reakéni kinetiky a to i u
pomérné rychlych reakei. V mnoha ptipadech je mozna identifikace nestalych, rychle se déle
pfeménujicich intermedidrnich produkta.

V oblasti kvantitativni analyzy bohatd Clenitost MIR spekter dovoluje Casto 1 ve
slozitych smésich nalézt pro jednotlivé komponenty tzv. analytické pasy (t.]. pasy
charakteristické pro jedinou komponentu smési a minimalné ovlivnéné pfitomnosti ostatnich
sloZek). Vlastni analyza je pak zalozena na platnosti Lambert-Beerova zdkona a pfedpokladu,
ze spektrum smési je prostou linearni kombinaci spekter jejich slozek.

vvvvvv

diagnostika a studium struktury molekul. Strukturni diagnostikou rozumime postup, ktery z



informaci ziskanych ze spektra dovoluje identifikovat ptitomnost urcité¢ho typu vazby (C=C,
N=N ap.) nebo urcité¢ atomové skupiny (-OH, -NH,, -COOH ap.). Mezi strukturni diagnos-
tikou a urcenim struktury a symetrickych vlastnosti molekul neni kvalitativni rozdil. V dru-
hém ptipadé jde ovSem o podstatné narocnéjsi ukol, k jehoZ vyfeSeni je tieba shromézdit co
nejobsahlejs$i experimentalni material. Méfi se proto nejen MIR, ale 1 Ramanova spektra
(v€etng polarizacnich méfeni) latky v rlznych skupenskych stavech, studuje se vliv tlaku,
teploty piip. rozpoustddel na charakter spekter. Casto je tieba ziskavat dopliiujici informace i
fadou jinych fyzikalné¢ chemickych metod, aby kone¢ny vyrok o struktufe byl co nejblize

fyzikalni realité&.
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