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100 i « Soubor metod zaloZenych na vyuziti t&ch vlastnosti molekul, které jsou
spojeny s pritomnosti
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Molekulova spektroskopie

Molekulova spektroskopie InfraCervenda spektroskopie

« Interakce infracerveného zareni se vzorkem.

» Elektronové pfechody v molekule « Energie infracerveného zareni neni dostate¢na
pro excitaci elektronu, ale postacuje pro zménu
vibraénich a rota¢nich stavd molekuly.

» Dochazi ke zméné rychlosti vibrace vazeb a

E —  clectronic energy levels rotace molekuly.
= brational 7 level - ) s . cctronic enesey levels
— v f:mﬂ? mﬂgﬁl ‘“‘lf o « Aby mohlo dojit k absorpci, musi byt spinény fib;mlmf;yllml
rotational energy levels podminky: rotational energy levels
g I ] electronic transition L . L . clectonic ransiton
J - Musi existovat dvé energetické hladiny
5 ! molekuly, jejichz rozdil odpovida energii
' zareni.
- Absorpce zafeni musi byt spojena se
o A
zménou dipélového momentu molekuly.
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Molekulova spektroskopie InfraCervené zareni

e NIR - (0.7-5 um) — blizk& infracervena oblast
UVVIS IR MW + MIR - (5-30 um) — stfedni infragervena oblast

50-800 nm 1-100 pm 1-10 mm
¢ FIR (30-1000 um) — vzdalena infracervena oblast
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Molekulova spektroskopie

InfraCerveny spektrometr

« Disperzni — za vzorkem je umistén monochrométor (mfizka), ktery postupné
propousti jednotlivé vinové délky na detektor.

» Nedisperzni — vyuzivd monochromatické zdroje zéareni.
* Interferometricky spektrometr (FT-IR)

- neobsahuje monochromator, ale interferometr (Michelsontv
interferometr)

- celé spektrum se snima najednou a ziskany interferogram je nutné

zpracovat pomoci Fourierovy transformace.

InfraCerveny spektrometr

—
Pohyblivé zrcadlo

Beam splitter

Pevné Vzorek Detektor
zrcadlo
Zdroj IR
zareni
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InfraCerveny spektrometr

Zdroj infraCerveného zareni

Nernstova lampa -
Globar

- ty€inka z karbidu kfemiku vyhfivana na teplotu 1000-1400 °C.

- keramicka ty¢inka omotana odporovym dratem, ktery ji vyhfiva

- nejbéznéjsi zdroj zareni pro FT-IR spektrometry
IR LED — diody z IlI/V polovodi¢l, poskytuji monochromatické zareni.

IR lasery — plynové nebo pevnolatkové lasery, zdroje monochromatického
zafeni.
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Molekulova spektroskopie

Detektory Méfici techniky

90°  Film Double-pass multiple internal
l reflection plate
« Nejcastéji se vyuzivaji pyroelektrické detektory. . ATR — Attenuated Total Reflection ,
) . 1
DLaTGS - zeslabeny celkovy odraz : |
« triglycinsulfat dopovany L-alaninem ~ méfime jednoduchy nebo
« pyroelektricky detektor (krystal, po dopadu zafeni dojde k jeho ohfati a vicenasobny tplny odraz u
tim vzniku elektrického napéti na povrchu krystalu) zéFeni na rozhrani méfeného vzorku a méficiho krystalu.
- MCT
- Krystaly jsou z ZnSe, Ge, KRS-5 (smés bromidu a iodidu thallného)
« mercury/cadmium/telluride nebo kifemiku.
« fotovodivostni detektor (dioda) * IRRAS - IR Reflection Absorption Spectroscopy

* DRIFTS - Diffuse Reflectanse Infrared Fourier Transform Spectroscopy
* PAS - Photo Acoustic Spectroscopy

citlivéjsi nez DLaTGS

vyzaduje chlazeni na teplotu kapalného dusiku
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Spektrum

Meéfici techniky
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- MéFime absorpci zareni pfi prichodu vzorkem.
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- Lambert-Beertv zakon
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- Pevné latky se méfi ve formé suspenze v nujolu nebo jako KBr tablety.
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- Kapaliny méfime ve formé tenkého filmu nebo vrstvy.
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Transmtance

- Plyny se méfi ve specialnich plynovych kyvetach s velkou délkou drahy
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Molekulova spektroskopie

» http://sdbs.riodb.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre_index.cgi

Spectral Database for
Organic Compounds SDBS

—iﬁ-Pﬁ'prava vzorku Knihovny spekter
(iladen))

SDBS Compounds and Spectral Search
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Interpretace spekter
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ALKENE 2v . - . . ~
e ERL o : | * 1928 — Sir Chandrasekhara Venkata Raman objevil nepruzny
ARNE T _ ”I'j]'_‘ = e T T F rozptyl zafeni (Ramanv rozptyl).
AORALE IS e St » Vyuziva silné zdroje monochromatického zafeni — lasery.
3 Gk + Priinterakci se vzorkem dochazi z nejvétsi éasti k Rayleighovu
Ll bl rozptylu, energie rozptyleného zéafeni je stejna jako energie
RS Ll i i y excitujiciho zareni.
=) R i = (s Lovar) ar . . - PSP <
2 1 e Eore) * S nizsi pravdépodobnosti dochazi k Ramanovu rozptylu, kdy zafeni ¢ast své
(Broao) . v z z e . rz
AP0 y - K energie predava vzorku (Stokesovy linie) nebo ji naopak vzorku odebira
(Anti-Stokesovy linie).
1= » Aby mohlo dojit k Ramanovu rozptylu, d&j musi byt spojen se zménou
ALDEAYES, = tenzoru polarizovatelnosti.
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Ramanova spektroskopie Lasery

Energy _ « Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
Virtual energy ¢ He-Ne laser — 632,8 nm
level
e e Arlaser —488 nm, 496,5 nm a 514,4 nm
e e » Krlaser —530,9 nma 674,1 nm
AE;=hv, AE,=-hv, . AE;=hv, -h(vy-v) © AE=hv, -hv,+v) o Nd:YAG laser — 1064 nm
------ > B e il e i L )
» laserové diody
It excited L « laditelné lasery
vibrational state AF. =hy
Ground state Y
Rayleigh Stokes anti-Stokes
scattering scattering scattering

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

Bruker EQUINOX IFS 55/S s Ramanovym nastavcem FRA 106/S

Laser Sample Rayleigh
_o
Anti-Stokes
Raman
4)
Pewency




Molekulova spektroskopie

Ramanova spektroskopie
The Bruker FRA 106 FT-Raman Accessory. 3 L M

The FRA 106 enables -
the analyst to routinely i

accessory and JFS 66 bench.
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Priprava vzorkd Ramanova spektroskopie

» Jednodu$Si nez u IR spektroskopie.

* Pevné vzorky se méfi ve sklenénych kapilarach nebo jako tenké vrstvy na
vhodném substratu. VétSi vzorky Ize uchytit do drzaku vzorku bez Upravy.

» Kapalné vzorky se také pini do kapilar. . J
» Pro méfeni plynnych vzorkd se vyuZzivaji kyvety s nasobnym odrazem. = . ! -

» Komplikaci pfi méfeni byvéa luminiscence vzorku. Lze ji potlacit zménou
vinové délky laseru, pokud to spektrometr umoZzriuje.
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Ramanuv mikroskop

]| «
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http://commons.wikimedia.org/wiki/File:InVia_Raman_microscope_-_March_2008.jpg
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