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Základńı principy IR spektroskopie
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Základńı principy IR spektroskopie
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Vibrace chemických vazeb

I Během vibrace vazby docháźı k p̌rechodu systému na jinou
energetickou hladinu.

I Přechod mezi základńı a 1. excitovanou hladinou se nazývá
základńı (fundamentálńı) vibrace .

I Pokud docháźı k p̌rechodům na vyš̌śı hladinu, jedná se o tzv.
vyš̌śı harmonické p̌rechody (overtony) . Jejich frekvence jsou
p̌ribližně násobkem fundamentálńı frekvence (energetické
hladiny se postupně zhušt’uj́ı).

I Pokud dojde k současné změně dvou vibračńıch stav molekuly
jedná se o kombinačńı p̌rechody .
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Valenčńı a deformačńı vibrace

I Valenčńı vibrace – docháźı ke změně mezijaderné vzdálenosti.

I Deformačńı vibrace – docháźı ke změně vazebného úhlu.
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Absorpce infračerveného zá̌reńı

I Aby mohla molekula absorbovat infračervené zá̌reńı muśı
během vibrace docházet ke změně dipólového momentu.

I Při absorpci docháźı ke změně amplitudy vibrace, frekvence
z̊ustává nezměněna.

I Intenzita absorpčńıch pásu je úměrná druhé mocnině změny
dipólového momentu.

I Absorpćı infračerveného zá̌reńı molekulami vznikaj́ı pásová
spektra.
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Infračervená spektroskopie

I NIR (0,7 – 2,5 µm; 14 000 - 4 000 cm−1) - infračervená
spektroskopie v bĺızké oblasti

I MIR (2,5 – 25 µm; 4 000 - 400 cm−1) - infračervená
spektroskopie ve sťredńı oblasti

I FIR (25 – 1000 µm; 400 - 10 cm−1) - infračervená
spektroskopie ve vzdálené oblasti
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Absorpčńı spektrum

I Absorpčńı spektrum indiga
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Mě̌ŕıćı techniky

I FT-IR - transmise, ATR

I DRIFT, IRRAS

I TG-IR, GC-IR
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FT-IR

I Nejběžněǰśı mě̌ŕıćı technika

I Podle úpravy vzorku rozlǐsujeme mě̌reńı v transmisńım módu a
ATR

I Spektrometr neobsahuje monochromátor, ale interferometr

I Celé spektrum se sńımá najednou, źıskáme interferogram,
který je nutné zpracovat pomoćı Fourierovy transformace
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FT-IR
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Transmisńı mě̌reńı

I Lze mě̌rit pevné látky, kapaliny i plyny

I Pevné látky mě̌ŕıme ve formě KBr tablet (1-3 hm. % v KBr)
nebo jako suspenze v Nujolu

I Kapaliny mě̌ŕıme jako tenký film mezi okny z vhodného
materiálu (KBr, KRS, NaCl, ...)
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Transmisńı mě̌reńı - Nujol

I Nujol - směs alkanů s dlouhý řetězcem.
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Transmisńı mě̌reńı

I Plyny se mě̌ŕı v plynových kyvetách, ty jsou konstruované tak,
aby dráha paprsku byla co nejdeľśı

I Protože v plynném skupenstv́ı existuj́ı pouze slabé interakce
mezi částicemi lze namě̌rit čistě rotačńı, rotačně-vibračńı i
elektronově-rotačně-vibračńı spektra
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ATR

I ATR - Attenuated Total Reflection

I Krystaly jsou z diamantu, ZnSe, Ge, KRS-5 (směs TlBr a TlI)
nebo ǩreḿıku

I Vzorek se p̌ritlač́ı vysokým tlakem k mě̌ŕıćımu krystalu

I Paprsek se pohybuje po povrchu vzorku (0,5 - 5 µm)
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IRRAS

I IRRAS - IR Reflection Absorption Spectroscopy

I Metoda vhodná pro tenké vrstvy nanesené na kovových
materiálech nebo nasorbované látky na materiálech

I Pro zvýšeńı citlivosti se využ́ıvá polarizovaného zá̌reńı
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DRIFTS

I DRIFTS - Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy

I Tato technika je vhodná pro mě̌reńı malých částic nebo
hrubých povrchů

I Využ́ıvá rozptylu IR zá̌reńı

I Rozptýlené zá̌reńı je pomoćı kulového zrcadla odráženo na
detektor

I Práškové vzorky se mě̌ŕı v keĺımćıch, pevné vzorky se obrouśı
abrasivem (SiC) a mě̌ŕı se částice zachycené na abrasivu
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Coupling TGA/IR

I TGA - termogravimetrická analýza
I Plyny vznikaj́ıćı během degradace vzorku vedeme do mě̌ŕıćı

cely a pomoćı IR spektroskopie stanov́ıme jejich složeńı
I Během transportu plynů z pece do mě̌ŕıćı cely docháźı k

velkému žreděńı plynu, proto je nutné použ́ıvat citlivěǰśı
detektory (MCT)
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Coupling TGA/IR
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Coupling GC/IR

I GC - plynová chromatografie

I Méně citlivé než GC/MS, ale umožňuje analýzu stereoizomer̊u.

I Interferogramy je nutné sńımat v krátkých časových
intervalech
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Ramanova spektroskopie

I Komplementárńı metoda k infračervené spektroskopii.

I 1928 – Sir Chandrasekhara Venkata Rāman objevil nepružný
rozptyl zá̌reńı (Ramanův rozptyl).

I Využ́ıvá silné zdroje monochromatického zá̌reńı – lasery.

I Při interakci se vzorkem docháźı z nejvěťśı části k Rayleighovu
rozptylu, energie rozptýleného zá̌reńı je stejná jako energie
excituj́ıćıho zá̌reńı.

I S nižš́ı pravděpodobnost́ı docháźı k Ramanovu rozptylu, kdy
zá̌reńı část své energie p̌redává vzorku (Stokesovy linie) nebo
ji naopak vzorku odeb́ırá (Anti-Stokesovy linie).

I Aby mohlo doj́ıt k Ramanovu rozptylu, děj muśı být spojen se
změnou tenzoru polarizovatelnosti.
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Ramanova spektroskopie

Energy

Virtual energy
level

Ground state

1st excited
vibrational state

ΔE = hνi 0

Rayleigh
scattering

Stokes
scattering

anti-Stokes
scattering

ΔE = hνi 0 ΔE = hνi 0ΔE = -hνe 0

ΔE =
-h(ν

e

0-ν )v

ΔE =
-h(ν

e

0+ν )v

ΔE = hνv v{

http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ramanscattering.svg

24 / 47



Ramanova spektroskopie
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Lasery

I Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation

I He-Ne laser – 632,8 nm

I Ar laser – 488 nm, 496,5 nm a 514,4 nm

I Kr laser – 530,9 nm a 674,1 nm

I Nd:YAG laser – 1064 nm

I laserové diody

I laditelné lasery
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Ramanova spektroskopie
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Ramanova spektroskopie
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Ramanova spektroskopie - p̌ŕıprava vzorku

I Jednoduš̌śı než u IR spektroskopie.

I Pevné vzorky se mě̌ŕı ve skleněných kapilárách nebo jako
tenké vrstvy na vhodném substrátu. Věťśı vzorky lze uchytit
do držáku vzorku bez úpravy.

I Kapalné vzorky se také plńı do kapilár.

I Pro mě̌reńı plynných vzork̊u se využ́ıvaj́ı kyvety s násobným
odrazem.

I Komplikaćı p̌ri mě̌reńı bývá luminiscence vzorku. Lze ji
potlačit změnou vlnové délky laseru, pokud to spektrometr
umožňuje.
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Ramanova spektroskopie
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Ramanova spektroskopie
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Ramanova spektroskopie
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Analýza spekter

I Oblast otisku prstu – 500 – 1500 cm−1

I valenčńı vibrace věťsiny anorganických molekul
I deformačńı vibrace organických molekul – δ HCH, δ CCH, δ

COH
I některé valenčńı vibrace organických molekul ν C-C, ν C-O

I Charakteristické vibrace – poloha spektrálńıch pás̊u funkčńıch
skupin je relativně málo závislá na zbytku molekuly, proto je
možné jejich vlnočty tabelovat
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Tabulky vlnočt̊u
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Analýza spekter

I Izotopicky obohacené molekuly
I Izotopická substituce usnadňuje interpretaci vibračńıch spekter
I Nedocháźı ke změně geometrie molekuly, ale změńı se

hmotnost atomů a t́ım i poloha absorpčńıch pás̊u

I Analýza vod́ıkových vazeb
I R−O−H···O ν(OH) = 3500-2500 cm−1

I R−O−H ν(OH) = 3700-3600 cm−1
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Databáze spekter

I http://sdbs.riodb.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre index.cgi
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Databáze spekter

I http://webbook.nist.gov/chemistry/
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Využit́ı IR spektroskopie v chemii

I Identifikace sloučenin srovnáńım spekter s databáźı

I Kontrola čistoty p̌ripravených produkt̊u, výhodou metody je
jej́ı vysoká citlivost

I Kvalitativńı a kvantitativńı analýza polymer̊u, analýza
degradačńıch produkt̊u

I Monitorováńı polymerizačńıch reakćı

I Analýza povrchových vrstev s využit́ım ATR
I Kvantitativńı analýza - Lambert-Beer̊uv zákon:

I Plyny: A = pεl
RT

I Kapaliny: A = εcl
I Je nutné zvolit vhodný pás - vysoký absorpčńı koeficient, bez

p̌rekryvu s okolńımi pásy, symetrický a vykazuj́ıćı lineárńı
závislost intenzity na koncentraci
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Využit́ı IR spektroskopie v oblasti restaurováńı a
konzervováńı uměleckých děl

I Výhodou IR spektroskopie je ńızká spoťreba vzorku, p̌ŕıp.
nedestruktivnost metody, p̌ri použit́ı bezkontaktńıho
spektrometru.
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Využit́ı IR spektroskopie v oblasti restaurováńı a
konzervováńı uměleckých děl

I Rutinně lze provést analýzy pigment̊u, pojiv, organických
složek (ďrevěné rámy, povrchové úpravy, apod.)

I Mezi speciálńı aplikace paťŕı nap̌r. datováńı ďreva, které může
být pro mladš́ı ďrevěné p̌redměty podstatně p̌resněǰśı než
datováńı pomoćı 14C .

I FT-IR mikroskop se lze využ́ıt k analýze nábrus̊u a identifikaci
složeńı a stratigrafie vrstev

40 / 47



Využit́ı IR spektroskopie v biologii

I IR spektrosokopii lze využ́ıt ke studiu biologických systémů,
tzn. lipidů, proteinů, peptidů, biomembrán, nukleových
kyselin, tkáńı, buněk, atd.

I U fosfolipidů lze stanovit konformaci řetězce a t́ım źıskat
informace o uspǒrádáńı v buňce

I IR spektra proteinů obsahuj́ı výrazné absorpčńı pásy amidové
skupiny, podle jejich vlnočtu a intenzity lze určit konformaci a
sekundárńı strukturu (dekonvolućı a fitováńım pás̊u)
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Využit́ı IR spektroskopie v biologii

I Spektra nukleových kyselin poskytuj́ı informace o konformaci
hlavńıho řetězce kyseliny a o párováńı báźı

I IR spektra lze využ́ıt i pro diagnostiku nádor̊u, nap̌r.
sledováńım závislosti polohy pásu deformačńı vibrace
methylenové skupiny na tlaku lze odlǐsit zdravou a
rakovinovou tkáň
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Spektrometry na ústavu chemie

I MIR spektrometr Bruker IFS 28

I FT-IR ( NIR+MIR) spektrometr Bruker Equinox IFS 55/S s
Ramanovým nástavcem FRA 106/S

I FT-IR ( NIR+MIR) spektrometr Bruker Tensor 27 s možnost́ı
mě̌reńı TG/IR

I ATR Bruker Alpha Platinum
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MIR spektrometr Bruker IFS 28
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Bruker Equinox IFS 55/S s Ramanovým nástavcem FRA
106/S
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Bruker Tensor 27
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Bruker Alpha Platinum
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