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» Molekulova spektroskopie

» Zakladni principy IR spektroskopie
» Symetrie molekul

» Mé¥ici techniky

» FT-IR transmisni méfeni
» ATR, DRIFT, PAS
» TG/IR, GC/IR
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» Studuje interakci elektromagnetického za¥eni s molekulami vzorku
» Jde o kvalitativni i kvantitativni analytickou metodu
» Metody molekulové spektroskopie
> Infralervend spektroskopie
» Ramanova spektroskopie
» Mikrovinna spektroskopie
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» Soubor metod zaloZenych na vyuZiti t&ch vlastnosti molekul, které
jsou spojeny s pfitomnosti:
» kovalentnich vazeb

» koordina¢nich vazeb
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» Kombinace magnetického a elektrického vin&ni (pole)
» E=hf="5=hci

> E - energie zaFeni
> h - Planckova konstanta: 6,626176(36).107>* Js
» f - frekvence za¥enf{
> c - rychlost sv&tla: 2,99792458(01).10%m.s~*
> X - vinova délka
» U - vinolet
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v

Vinovd délka () - dréha, kterou urazi vina b&hem jednoho kmitu.
1A =10""m=0,1nm

Frekvence (f) - poet kmitli viny za 1s. 1 Hz = 1571

v

v

Vinocet () - polet vin, p¥ipadajici na dréhu 1 cm ve sméru ifen(
viny [em™1]

> _hf_——hcy
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Elektromagnetické zareni

Spektrum elektromagnetického zafeni

Penetrates Earth's

N N
Atmosphere?
Radiation Type Radio Microwave Infrared Visible Ultraviolet  X-ray Gamma ray
Wavelength (m)  10° 1072 10°° 05x10°® 10°® 107 1072

s Y1 ? o AL @

Buildings Humans Butterflies Needle Point Protozoans Molecules Atoms

Atomic Nuclei
Fraqueacy (42 “:“::
10 108 102 10 10 10 10°°
Temperature of
objects at which
this radiation is the )
most intense 1K 100 K 10.000 K 10,000,000 K
length emitted ; 000,
wavelength emitte —272°C -173°C 9,727 °C ~10,000,000 °C
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Elektromagnetické zareni

Spektrum elektromagnetického zafeni

UV-VIS IR MW

50-800 nm 1-100 pm 1-10 mm
Elektronicka Absorpéni UV-VIS
spektroskopie Luminiscen&ni spek-

troskopie
Vibraéni Ramanova spek- | Infralervena
spektroskopie troskopie spektroskopie
Rota&ni Ramanova spek- Mikrovinna
spektroskopie troskopie spektroskopie




§,

electronic energy levels
vibrational energy levels
rotational energy levels
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Zakladni principy IR spektroskopie

Vibrace chemickych vazeb

» Bé&hem vibrace vazby dochazi k pfechodu systému na jinou
energetickou hladinu.

v

Energie (frekvence) vibrace zavisi na sile vazby a hmotnosti atomi,
které vazbu tvofi.

_ 1 Jk.,, _ _mamg
V= \/:'M T matmg
v - frekvence vibrace; k - silovd konstanta; p - redukovand hmotnost;
ma, mg - hmotnosti atomf

» Silovd konstanta vazby (k) - zavisi na hmotnosti atomi, vazebné
energii a ¥adu vazby.



Zakladni principy IR spektroskopie

Vibrace chemickych vazeb

» PYechod mezi zakladni a 1. excitovanou hladinou se nazyva zdkladni
(fundamentdlni) vibrace.

» Pokud dochazi k pfechodiim na vy3ssi hladinu, jednd se o tzv. vyss/
harmonické pFechody (overtony). Jejich frekvence jsou pFiblizné
nasobkem fundamentalni frekvence (energetické hladiny se postupné
zhustuji).

» Pokud dojde k soutasné zméné& dvou vibraénich stav molekuly jednd
se o kombinacni pFechody.

» Valencni vibrace — dochdzi ke zm&né mezijaderné vzdalenosti.

» Deformacni vibrace — dochazi ke zmé&né& vazebného uhlu.



» Viceatomové molekuly miZeme popsat jako soustavy hmotnych
bodi.

» Vysledna vibrace je rovna sou¢tu normalnich vibraci.

» Polet normdlnich vibraci je roven poctu vibraénich stupiiti volnosti.

Pro nelinedrni molekulu o N atomech je pocet vibraci roven 3N-6, u
linearni je to 3N-5.
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» Linedrni molekula = CO, =N =3
» 3N-5=3x3-5=4

41———(:):::(:::::(:)___;, ———hr(:):;iézlf::(:) -—
a) b)
+ - +
O=C=0 O=C=0
B !

a,b) valen&nf vibrace; c,d) deformagni vibrace
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» Nelinedrni molekula = H,O - N = 3
» 3N-6 = 3x3-6 =3

N 2N\ N
H/ \H H/ \H H H
Ve Y v

as. b) \8/

©)
a,b) valen&ni vibrace; c) deforma&ni vibrace
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Zakladni principy IR spektroskopie

Symetrie molekul

» Struktura a symetrie molekuly je velmi dileZitd pro interpretaci
molekulovych spekter.

» Operace symetrie - geometrickd operace, jejimz provedenim
dostaneme objekt do polohy nerozliSitelné od vychozi.

» Prvek symetrie - body, jejichZ poloha se v priibéhu provadéni
operace symetrie neméni.

» U molekul existuje pét prvkl symetrie.

Operace symetrie | Symbol | Prvek symetrie

Nevlastni osa

Identita E Cely objekt

Rotace C, Rota¢ni osa

Zrcadlenfi o Rovina symetrie

Inverze i Stfed symetrie
Sﬂ

Rota&né&-reflexni osa




Zakladni principy IR spektroskopie

Symetrie molekul

» KaZdou molekulu Ize na zdkladg jeji symetrie zafadit do jedné z
bodovych grup symetrie.
» Grupa — mnozina objekti, jejichZ individudini vlastnosti jsou
podminény navzajem.
» Kombinovanim dvou libovolnych prvki grupy ziskame prvek, ktery
nalezi do stejné grupy.
TN TN

O
H1/ \H2 H2 H‘] H1

Ihttp://plus.maths.org/content/os/issue48/package/index
2White, J.E. J. Chem. Ed. 1967, 44, 128-135. An Introduction to Group Theory for
Chemists


http://plus.maths.org/content/os/issue48/package/index

Zakladni principy IR spektroskopie

Bodové grupy symetrie

v

MnoZina prvkl symetrie, jejichZ operace ponechavaji alespoii jeden
bod télesa nepohyblivy.

P¥islusnost molekuly k bodové grupé se uréuje pomoci prvka
symetrie dané molekuly.

Bodové grupy se ozna&uji pomoci Schonfliesovy symboliky.

vV vVv.v v v .Yy

C;: tato grupa obsahuje pouze identitu, CHFCIBr
C;: E, i. Nap¥. FCIHC-CHCIF

Cs: E, s. Napt. CH,CIF

Cn: E, Cp; H,O,4

Cw: E, Cynoy; HO, NH;

Con: E, Cy, n op; H3BO;, trans-1,2-dichlorethen



Zakladni principy IR spektroskopie

Bodové grupy symetrie

» D:E, C,,nCy; Dy =G

» Don: E, Cp, n Gy, op, pokud je n sudé, ma grupa i T
stfed symetrie; Dop: naftalen; Dzp: BF; S
110
» D,g: E, C,, n Cy, 04, pokud je n liché, ma grupa i 0 o

stfed symetrie
» Tetraedrické - T, Ty, Ty
> TdZ E, 4 C3, 3 CQ, 6 Od
» CH,, SO,
» Oktaedrické - O, Oy,
» On E,3S54,3C4,6Cy,4S6,4C3,30p 604q,i
» SbF,, Mo(CO),
» lkosaedricka -1,
> /hZ E, 6 510, 10 55, 6 C5, 10 C3, 15 C2 and 15 o
> By, Ceo




> Uplna’ rotaéni grupa -Rj, - Obsahuje nekone&n& mnoho os se vemi
moznymi hodnotami &etnosti. Osy se protinaji ve stfedu symetrie.
Déle obsahuje nekone¢n& mnoho rovin symetrie, které prochdzeji

stfedem symetrie.
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jednotlivych vazeb.

» Vektor popisujici rozloZeni elektrického naboje v molekule.
» Vysledny dipdlmoment ziskdme vektorovym sou¢tem dipélmomenti
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Zakladni principy IR spektroskopie

Absorpce infraterveného zareni

» Aby mohla molekula absorbovat infralervené za¥eni musi b&hem
vibrace dochdzet ke zméné& dipdlového momentu.

» P¥i absorpci dochazi ke zmé&n& amplitudy vibrace, frekvence zistava
nezménéna.

» Intenzita absorp&nich pdsu je imérna druhé mocnin& zmény
dipdlového momentu.

» Absorpci infralerveného zafeni molekulami vznikaji pasova spektra.



» NIR (0,7 - 2,5 um; 14 000 - 4 000 cm~1) - infratervend
spektroskopie v blizké oblasti

» MIR (2,5 - 25 um; 4 000 - 400 cm™1) - infralervend spektroskopie
ve stfedni oblasti

» FIR (25 — 1000 pm; 400 - 10 cm™1) - infralervend spektroskopie ve
vzddlené oblasti

it
-
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» FT-IR - transmise, ATR
» DRIFT, IRRAS

» TG-IR, GC-IR

«0» «Fr» «=)>r» <
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Infraerveny spektrometr

» Disperzni — za vzorkem je umist&n monochromator (mfizka), ktery
postupné propousti jednotlivé vinové délky na detektor.

» Nedisperzni — vyuZivd monochromatické zdroje za¥eni.

» Interferometricky spektrometr (FT-IR)
> neobsahuje monochromator, ale interferometr (Michelsoniiv
interferometr)
» celé spektrum se snimd najednou a ziskany interferogram je nutné
zpracovat pomoci Fourierovy transformace.
> je citlivéjsi neZ jiné typy spektrometri.



Infraerveny spektrometr

Zdroj infracerveného zafeni

» Nernstova lampa — lampa s Zhavenou keramickou ty&inkou
» Globar

» tylinka z karbidu k¥emiku vyh¥ivana na teplotu 1000-1400 °C.
» keramicka ty¢inka omotana odporovym dratem, ktery ji vyh¥iva

Xy v

> nejb&Zné&jsi zdroj zafeni pro FT-IR spektrometry

» IR LED — diody z Il1/V polovoditil, poskytuji monochromatické
zareni.

» IR lasery — plynové nebo pevnolatkové lasery, zdroje
monochromatického zafeni.



» Autorem je americky fyzik Albert A. Michelson.

» Skldda se z beamsplitteru a dvou zrcadel.

» Jedno ze zrcadel se pohybuje, konstantni rychlosti, po draze kolmé k
jeho plose.

» Interferometr moduluje vstupujici za¥eni plynulou zmé&nou rozdilu
délky drah paprski.

Ihttp://blockeng. com/technology/ftirtechnology.html & » -

it
-


http://blockeng.com/technology/ftirtechnology.html

Infraerveny spektrometr

Michelsoniiv interferometr

Beamsplitter (BS) rozd&luje paprsek ze zdroje na dva stejné paprsky.

Jeden je odraZen na nepohyblivé zrcadlo (Z1), od kterého se odrazi zpét.

Druhy projde beamsplitterem a dopadne na pohyblivé zdrcadlo (Z2). Oba

paprsky dopadnou zp&ét na BS, kde interferuji a vysledny paprsek je znovu

z&Aasti odraZen k detektoru a z &asti projde BS smé&rem ke zdroji. Intenzita

vysledného paprsku je zavisla na rozdilu vzdalenosti obou zrcadel od BS.
Z1

Zdroj

72
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Nejlastéji se vyuZivaji pyroelektrické detektory.
» DLaTGS

» triglycinsulfat dopovany L-alaninem

» pyroelektricky detektor (krystal, po dopadu zd¥eni dojde k jeho
oh¥ati a tim vzniku elektrického napé&ti na povrchu krystalu)
» MCT
» mercury/cadmium//telluride
fotovodivostni detektor (dioda)
citlivéjsi nez DLaTGS
vyZaduje chlazeni na teplotu kapalného dusiku

vvyyvy

«0O0» «F»r <«

it
it
v



» Nejb&Zné&jsi mé¥ici

rici

technika

» Podle upravy vzorku rozlisujeme mé¥eni v transmisnim médu a ATR

» Spektrometr neobsahuje monochromator, ale interferometr

» Celé spektrum se snima najednou, ziskdme interferogram, ktery je
nutné zpracovat pomoci Fourierovy transformace

«0O0» «F»r <«
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I
Pohyblivé zrcadlo

Beam splitter
Pevné Vzorek Detektor
zrcadlo

A
,,*.‘__ Zdroj IR
YA zareni P
31/48



MéFici techniky

FT-IR




» Lze méFit pevné latky, kapaliny i plyny

jako suspenze v Nujolu

» Pevné latky m&Fime ve form& KBr tablet (1-3 hm. % v KBr) nebo

» Kapaliny méfime jako tenky film mezi okny z vhodného materidlu
(KBr, KRS, NaCl, ...)

1PN G4
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MéF¥ici techniky

Transmisni mé&Feni - Nujol

» Nujol - smé&s alkant s dlouhy Fetézcem.

34 /48



» Plyny se mé&Fi v plynovych kyvetdch, ty jsou konstruované tak, aby
drdha paprsku byla co nejdelsi

» Protoze v plynném skupenstvi existuji pouze slabé interakce mezi
Casticemi lze namé&¥it &ist€ rotaéni, rotacné-vibraéni i
elektronové-rota&né-vibraéni spektra

t
EA— | Sample
% iy
Window L

1PN G4
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» ATR - Attenuated Total Reflection

» Krystaly jsou z diamantu, ZnSe, Ge, KRS-5 (smé&s TIBr a TIl) nebo
k¥emiku

» Vzorek se pfitlaci vysokym tlakem k mé&Ficimu krystalu
» Paprsek se pohybuje po povrchu vzorku (0,5 - 5 pm)

°  Ei Double-pass multiple internal
g Fl’“ reflection plate

«0O0» «F»r <«
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MéFici techniky
ATR

Material krystalu Index lomu | PouZiti

Germanium 4 Vhodné pro vétsinu vzorkd.

K¥emik 3,4 Odolny vii&i zasaditym roztokim.

AMTIR  (specidlni 2,5 Odolné vi&i kyselym roztokd

skla pro IR)

ZnSe 2,4 Vhodné pro vétsinu vzorki.

Diamant 2,4 Vhodné pro vétsinu vzorki, i pro
velmi tvrdé nebo agresivni latky.




MéF¥ici techniky
IRRAS

» IRRAS - IR Reflection Absorption Spectroscopy

» Metoda vhodnd pro tenké vrstvy nanesené na kovovych materidlech
nebo nasorbované |atky na materidlech

s

» Pro zvySeni citlivosti se vyuZiva polarizovaného zafeni

CaF, windows,

detector tower
45° planc mirror and polariser
aspherical mirror (hehind)
'MOVPE quariz glass reactor
(upper window for RAS)
feee )
T | DTGS |
FTIR sdmple wafer | detector |
spectrometer : |
beam exit ? ; _ '\
/ graphite susceptor liner tube

45° plane mirror




MéF¥ici techniky
DRIFTS

» DRIFTS - Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy

» Tato technika je vhodna pro méfeni malych &&stic nebo hrubych
povrchi

» VyuzZiva rozptylu IR zafeni
» Rozptylené za¥eni je pomoci kulového zrcadla odraZeno na detektor

» Praskové vzorky se méfi v kelimcich, pevné vzorky se obrousi
abrasivem (SiC) a mé&fi se ¢astice zachycené na abrasivu

IR beam

' ‘ ¥ e
IR source dEfectO
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» TGA - termogravimetrickd analyza

» Plyny vznikajici b&hem degradace vzorku vedeme do mé¥ici cely a
pomoci IR spektroskopie stanovime jejich sloZzeni

» Be&hem transportu plynid z pece do mé¥ici cely dochazi k velkému
z¥ed&ni plynu, proto je nutné pouZivat citlivéjsi detektory (MCT)




MéF¥ici techniky

Coupling TGA/IR

30—

20

10

WiAg| 20—

oo T T T T T T T T T T
s00 Moon 1s00 2o z50M sooo 3500 4000 400 5000
saconcs

3000 2000 1000

4000

S50 780 000 1250 1spo 1750 2000 2250 2500 ZJS0 30D G280 3500 G750 40p0 &S0 450 a7E0 SUDOJ) 5260 5500 5750 BODD
g
g
2
&
g
3
& ‘_WM
o e

500 730 1000 120 tson 1m0 00 2250 2am  ZMo oo o0 w0 70 a0 aon s are0  soooW szo om0 s7n  eoo0




MéF¥ici techniky
Coupling TGA/GC

» GC - plynovad chromatografie

» Méng citlivé nez GC/MS, ale umoZiiuje analyzu stereoizomeri.

» Interferogramy je nutné snimat v kratkych ¢asovych intervalech




» Lambert-Beeriiv zédkon — Ay = e, lc

» A, - absorbance vzorku p¥i vinové délce A

kaZdou slou&eninu.
> | - délka kyvety
» c - koncentrace vzorku

> ¢y - absorpéni koeficient p¥i vinové délce \. Je charakteristicky pro

» Pro stanoveni koncentrace se vyuZiva kalibraéni kFivka.

«0O0» «F»r <«
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Vyuziti IR spektroskopie

Chemie

» lIdentifikace slouéenin srovnanim spekter s databazi

» Kontrola Cistoty pF¥ipravenych produktd, vyhodou metody je jeji
vysoka citlivost

» Kvalitativni a kvantitativni analyza polymerd, analyza degradaénich
produktd

» Monitorovani polymerizaénich reakci
» Analyza povrchovych vrstev s vyuZitim ATR
» Kvantitativni analyza - Lambert-Beeriiv zakon:

» Plyny: A = g—#

» Kapaliny: A = ecl/

» Je nutné zvolit vhodny pas - vysoky absorp¢ni koeficient, bez
p¥ekryvu s okolnimi pasy, symetricky a vykazujici linedrni zavislost
intenzity na koncentraci



Vyuziti IR spektroskopie

Restaurovani a konzervovani uméleckych dél

» Vyhodou IR spektroskopie je nizkad spotfeba vzorku, p¥ip.

nedestruktivnost metody, pfi pouZiti bezkontaktniho spektrometru




Vyuziti IR spektroskopie

Restaurovani a konzervovani uméleckych dél

» Rutinn& |ze provést analyzy pigmentd, pojiv, organickych sloZek
(d¥ev&né ramy, povrchové tpravy, apod.)

» Mezi specidlni aplikace patfi nap¥. datovani dfeva, které mize byt
pro mladsi dfevéné pfedméty podstatné presnéjsi nez datovani
pomoci *C.

» FT-IR mikroskop se lze vyuZit k analyze ndbrus( a identifikaci
sloZeni a stratigrafie vrstev

46
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Vyuziti IR spektroskopie

Biologie

» IR spektrosokopii Ize vyuZit ke studiu biologickych systémi, tzn.
lipidQ, proteind, peptidl, biomembran, nukleovych kyselin, tkani,
bun&k, atd.

» U fosfolipidil Ize stanovit konformaci ¥et&zce a tim ziskat informace
o usporadani v buiice

» IR spektra proteini obsahuji vyrazné absorp&ni pasy amidové
skupiny, podle jejich vinoétu a intenzity lze ur&it konformaci a
sekunddrni strukturu (dekonvoluci a fitovanim pasi)

Absorbance ———

O T S N SR S S B S 1
1700 1680 1660 1640 1620
Wavenumber (em-1)

s}



» Spektra nukleovych kyselin poskytuji informace o konformaci
hlavniho Yetézce kyseliny a o parovani bazi

| 4

‘Wavenumbear (nm")

IR spektra Ize vyuZit i pro diagnostiku nadort, nap¥. sledovanim
zavislosti polohy pdsu deforma&ni vibrace methylenové skupiny na
tlaku |ze odligit zdravou a rakovinovou tkan
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