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ZAKLADY VIBRACNI
SPEKTROSKOPIE

InfraCervena spektrometrie




Podstata InfraCervené spektrometrie
= Sir Issac Newton (1642-1727)

= popsal rozklad svétla hranolem
= fialové svétlo se ,ohyba“ nejvice a Cervené nejmené

hranol

slunecéni svétlo




Podstata InfraCervené spektrometrie
= Frederick William Herschel (1738-1822)

= objevil dalsi ,Cast” svétla — mimo viditelnou oblast

= oblast pod ¢ervenou ¢asti viditeIného zafeni nazval
INFRACERVENOU

- Infrared Light

infracervené zareni




Podstata InfraCervené spektrometrie

= Herschel vyuZil k detekci IC zareni teploméru — pozoroval, Ze je
teplota vySsSi nez v okoli

= kdyz nasledné vlozil paprskiim do cesty nadobu s vodou — rozdil
teplot AT oproti okoli jiny nez pfedtim — ABSORPCE ZARENI

rozdil teplot oproti okoli

—}AT
T infracervené zareni

vzorek vody




Podstata InfraCervené spektrometrie

= zménou &asti spektra IC zafeni pozoroval Herschel jineé zmeény
teplot = ABSORPCE ZAVIS|I NA VLNOVE DELCE ZARENI




Podstata InfraCervené spektrometrie

= infraCervené zareni je tedy Cast elektromagnetického spektra zareni
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Teorie InfraCervené spektrometrie

= dvouatomova molekula
= model harmonického oscilatoru

potencialni energie X...vychylka
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= model predpoklada vsechny energie




Teorie InfraCervené spektrometrie

= Planck — energie je kvantovana, jsou povoleny jen nékteré hladiny
energii — harmonicky oscilator s kvantovanou energii
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‘%&k‘ Max Planck (1858 — 1947)

diskrétni energetické hladiny,
. 0znaceny kvantovym cislem
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= molekula v zakladnim stavu (0 Kelvin) vykazuje energii a vibruje




Teorie InfraCervené spektrometrie

= molekula muze absorbovat nebo emitovat jen energie rovnajici se
rozdilu mezi 2 hladinami

g2
7 Kx

Fotantial Energy

emise energie — prechod
na nizsi energetickou
hladinu

T absorpce energie — prechod na
vySSi energetickou hladinu

E=Lhy

= vybérové pravidlo — zména vibraéniho Cisla
maximalné o 1 = fundamentalni vibrace; 4n = #1

= ALE - realna molekula neni harmonicky oscilator
— model anharmonického oscilatoru




Teorie InfraCervené spektrometrie

extréemni odpuzovani atomuU- vzrust energie nade vsechny meze

/

(NN

Potential Energy

\

disociace — atomy jsou od sebe jiz moc daleko
a vazba ,praskne”

= povolené i prechody s 4n = 1 (overtony, svrchni vibrace),
napf. An = 2 = 1. overton (svrchni ton)

= 1. overton ma cca 2x vétSi vinoCet (je potreba vice energie
na vybuzeni vibrace) nez fundamentalni vibrace
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‘ InfraCervené spektrum

= vysledkem méreni je infraCervené spektrum

osa X

= vinocCet
(pfevracena hodnota
vinové délky, cm1)

osay
| — transmitance
o AN NN RN EEERN NN (propustnost, %)

— absorbance
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= VyuZiva se stfedni IC oblast 4000 — 400 cm-!
= oblast 4000 — 1200 cm-* — oblast charakteristickych vibraci — funkéni
skupiny

= oblast pod 1200 cm™ — oblast otisku prstu — neexistuji 2 latky, které
by mély stejné IC spektrum
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Teorie vibracnich pohybd

= pohyb v prostoru

1 atom = 2 atomy =
3 stupné volnosti 2 X 3 stupné volnosti

N atomu = N x 3 stupné volnosti
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Teorie vibracnich pohybd

= pohyb v prostoru

2 atomova linearni molekula = 3 atomova lomena molekula =
2 X 3 = 6 stupnu volnosti = 3 x 3 = 9 stupnu volnosti =

3 translace téziste, 3 translace téziste,

2 rotacni stupné volnosti, 3 rotac¢ni stupné volnosti,

1 vibraéni stupen volnosti. 3 vibrac¢ni stupné volnosti.

= PROTO OBECNE:
N-atomova linearni molekula ma 3N-5 vibracnich stuprit volnosti
N-atomova lomena molekula ma 3N-6 vibracnich stupriu volnosti
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Typy vibraci

= vibrace valencni v
— zména délky vazby
= nutna alespon 2 atomova molekula
= symetrické, antisymetricke
= Vvibrace deformacni o
— zména vazebneho uhlu
= nutna alespon 3 atomova molekula

"

= kyvavé, nuzkove, kolébavé, kroutive, atd.  2efrmaniibrace

= rovinné

= mimorovinney
= torzniT

= energeticky profil ULV >>0>y>T U (-CH) 03000 cm-?
vy33i energie, vy33i vinodet o (-CH) 01400 cmt
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Nazorny priklad — molekula vody  *“z="%"

= triatomova lomena molekula
= 3N-6 = 3 vibraéni stupné volnosti

/.\‘ deformaéni vibrace 0
- - nGzkova

+
celkovy pohyb , —
= sloity v 4 - valencni vibrace U

v . - symetricka
+
valencni vibrace U
- - antisymetricka

= energie vibrace vétsi nez rotace — IC zéafeni vyvola zmény

vibraénich ale i rotadnich stavii — IC spektrometrie je rotadné-
vibracni spektrometrie
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Z&kladni podminka absorpce v IC oblasti

= zakladni podminka aktivity vibraci v IC oblasti spektra je
zména dipolového momentu béhem vibrace

P20
0q

= pohyb molekuly spojeny se zménou el. dipdlového momentu vede
k absorpci (nebo k emisi) zafeni ey

e =

. %f;'/‘ S /;\‘\
= intenzita pasu Umeérna zméneé dipoloveho momentu -
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Absorbujici materialy

= neabsorbuji napf. O,, N,, H,, O, praSkova sira, kiemik, uhlik-grafit,
diamanty

= absorbuji HCI, H,O, CO,, SO,, NOxy, alkoholy, karbonylové
a karboxyloveée slouceniny, nitroderivaty, sulfoderivaty,
halogenderivaty, anorganické soli a komplexni slou¢eniny

Q
o Q

o i

© o

= co neni aktivni v IC spektru je aktivni v Ramanové — metody jsou
navzajem komplementarni
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Disperzni InfraCerveny spektrometr

PC-IC spektrum
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Spektrometr s Fourierovou transformaci
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Jean Baptiste Joseph Fourier (1768 — 1830)




Césti FTIR spektrometru

= zdroj zafeni

= MIR, FIR — keramicka tyC€inka zhavena na teplotu az 1200 C —
Globar, SiC

= FIR — rtutova vybojka

= NIR — Zarovka — wolframova, wolfram-halogenova
= déli¢ paprsku

= MIR — Ge povlak na KBr, ZnSe, Csl

= NIR — Si povlak na CaF, nebo na kiemeni

— FIR — kovova sitka, PET-Mylar
= detektor zareni

— MIR — DTGS (deuteriumtriglycin sulfat)

— MCT (mercury-cadmium-telurid)
= NIR — PbSe, PbS, InSb, Ge
= FIR — DTGS, GaAs-Zn NIR — blizka IC oblast

" MIR — stiedni IC oblast
= dalSi prvky = NaCl, KBr, ZnSe, CaF,, Csl FIR — vzdalena IC oblast
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Transmisni méreni

plyny = plynové kyvety — opticka déelka 1 cm — 10 m

roztoky = kapalinové kyvety — 0,01 — 10 mm

kapaliny = kapalinové kyvety — 0,002 — 0,05 mm
pevneé latky = suspenze s Nujolem, Fluorolube — kapalinové kyvety

tablety s KBr

mérfené materialy:

plyny = slozeni zemniho plynu

kapaliny, roztoky = analyza oleju, mléka, odpadnich vod
praskoveé vzorky = analyza léCiv, drog, trhavin, rud, hnojiv
fazove rozhrani = povrchova analyza
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Reflexni techniky

= ATR- Attenuated Total Reflection — zeslabeny uplny (vnitfni) odraz
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= paprsek IC zéafeni se musi do krystalu ,poslat* pod Uhlem v&tSim
nez je Uhel mezni, aby na protéjSi sténé krystalu doslo k totalnimu
odrazu — paprsek se tak Sifi krystalem a pfi kazdém odrazu se
ochuzuje o absorbovanou slozku zafeni vlivem vzorku

= krystal — ZnSe, AMTIR (Se, Ge, As), Si, safir, diamant

= vzorky — kapaliny, povrchové vrstvy na mékkém podkladu, odparky,
mékké pevné vzorky

Circle ATR
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IC spektrum hexanu — vibrace —CH, skupin
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‘ IC spektrum hexanu — vibrace —CH,, skupin
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