Infracervena spektroskopie

Infrared Spectroscopy




Infracervena spektroskopie

s analyzovanym vzorkem interaguje /nfracervena cast
elektromagnetickeho zareni — vysledkem mereni je

spektrum

identifikace a strukturni charakterizace organickych

sloucenin a take stanoveni anorganickych latek

IR zareni - elektromagnetickeé zareni

A=0,78—1000m O =12800—10cm™
v=4.10%-1-10"H7 E=166-414-10"eV



Rozdeleni IR oblasti

Cela infracervena oblast byva rozdélena
blizka IR oblast (13000 - 4000 cm) NIR
stredni IR oblast (4000 - 200 cm) MIR nejpouzivanéjsi
vzdalena IR oblast (200 - 10 cm™) FIR
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Princip IR spektroskopie

absorpce infracerveného zareni pri prichodu vzorkem

dochazi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavll
molekuly v zavislosti na zménach dipdlového momentu

molekuly

hodnoty vibracnich energii souvisi s pevnosti chemickych
vazeb, molekulovou geometrii a hmotnostmi jader, tj.

molekulovou strukturou analyzovaného vzorku
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Deformace vazebné vzdalenosti
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Teoreticky zaklad - vibrace

Dvouatomova molekula - harmonicky oscilator
Chemickée vazby — jako kmitajici pruziny spojujici atomy
Energie vibracniho pohybu je kvantovana, nabyva diskrétnich hodnot

E - hv(u N 1) v - frekvence vibrace
0 v - vibraéni kvantové &islo (0, 1, 2, ...)

Frekvence vibrace zavisi na sile poutajici atomy (typu chemické vazby)

a na hmotnosti vibrujicich atomd

V= 1 | K k - silova konstanta
27 | M, M. - redukovana hmotnost




Teoreticky zaklad - vibrace

Redukovana hmotnost vibrujicich atomt o hmotnosti m; a m,
m,-m,
m, +m,

M =

r

Po dosazeni dostavame vztah pro energii vibracniho pohybu
E = h |k L+ 1
2\ M, 2

Energie absorbovaného zareni: E,,. = AE Vs =V

Frekvence absorbovaného zareni se musi rovnat frekvenci vibrace
molekuly. Absorpci energie se zvysi amplituda vibraci, frekvence

vibrace zUstane nezménéna.



Teoreticky zaklad - vibrace

Z kvantové mechaniky vyplyva pro vibracni prechody harmonickeho
oscilatoru vyberoveé pravidlo

— 4+ L - vibraénvilkvan,tové ¢islo mdze nabyvat
Av=+1 celoCiselnych hodnot O, 1, 2

Mozne jsou pouze prechody mezi sousednimi vibracnimi hladinami.
Zakladni (fundamentalni) frekvence - odpovidaji prechodlim mezi
zakladnim a prvnim excitovanym stavem, tyto prechody jsou

nejpravdepodobnéjsi

Av=0->1



Teoreticky zaklad - vibrace

Vyssi harmonické frekvence (overtony)

- odpovidaji prechodiim Av > 1

(napr. zmény kvantového Cisla 0 —» 2 nebo 0 — 3)

- jsou priblizné nasobkem fundamentalni frekvence (jsou ponékud
mensi, protoze energetické hladiny se s rlstem vibracniho

kvantoveho Cisla zhust'uji

- pravdépodobnost téchto prechod({ daleko mensi a méné intenzivni



Teoreticky zaklad - vibrace

Polyatomova molekula
Vibrace viceatomové molekuly - slozita forma kmitavého pohybu, kterou
popsat jako soucet jednoduchych harmonickych pohybl, tzv.
normalnich vibraci.
Pocet normalnich vibraci je dan poctem jejich stupnid volnosti.

3N-6

3 N - 5 pro linearni molekuly

molekula s N atomy pohybujicimi se v prostoru ma 3N stupntd volnosti,

mdze konat pohyb translacni a rotacni (kazdy se 3 stupni volnosti)



Typy vibraci

symetricka deformacni

asymetricka



Vibrace

valencni v - zména délky vazby — treba vice E — vySsi frekvence
symetricka vy
antisymetricka v

deformacni § - zména valencniho Uhlu
maji nizsi energii
ve spektru lezi pri nizsich frekvencich nez vibrace
valencni

Vibrace lokalizované do urcité casti molekuly, ktera vibruje relativne

nezavisle na zbytku molekuly se nazyvaji



Vibrace polyatomickych molekul

N atomd — 3<N stupriu volnosti ‘

nelinearni molekuly

‘ 3 translace + 3 rotace + # vibraci = 3N
‘ # vibraci = 3N - 6 ‘

linearni systemy

O ‘ O 3translace + 2rotace + # vibraci = 3N

‘ # vibraci = 3N - 5 ‘




Aktivita vibrace

e Aktivni jsou pouze ty vibrace v IR spektru, pri kterych se meni
dipolovy moment p (vektor, jehoz velikost zavisi na distribuci
kladnych a zapornych nabojd v molekule)

e Neaktivni vibrace v IR spektru - nedochazi-li ke zmene
dipoloveho momentu ( napr. u homonuklearnich biatomickych
molekul jako O,, N,, Cl,, které dipdlovy moment nemaji, ani se v
dlsledku symetrie molekuly neméni pri vibraci), molekula
neabsorbuje infraCervené zareni

linearni molekula CO,  symetricka vibrace neaktivni v IR spektru

antisymetricka vibrace aktivni v IR spektru



' # vibraci = 33 - 6 = 3 vibraci
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@) # vibraci = 33 - 5 = 4 vibraci
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Symmetric Antisymmetric Bend
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degenerovaneé vibrace ‘
., » O O
(stejna frekvence)

Kde je ¢tvrta vibrace?? Bend



Priklad

Kolik normalnich vibraénich médu ma kazda z uvedenych molekul?

(A) N,H, 12 vibraci
(B) Acetylen (H-C=C-H) 7 vibraci
(C) Benzen (CgzHyg) 30 vibraci
(D) Sucrose (C;,H5,044) 129 vibraci

(E) protein ¢€itajici 4000 atomu 11,994 vibraci



Teoreticky zaklad - rotace

Volna rotace molekul - pouze u latek v plynném stavu
Pro rotacni energii rigidni biatomické molekuly, kterd m@ze rotovat jako

celek, ale jejiz atomy nemohou konat vibracni pohyb (tzv. tuhy rotor) plati:

h? I - moment setrvacnosti molekuly
E = a7 J (J +1) J - rotacni kvantové cCislo m{ze nabyvat hodnot 0, 1, 2
T
zavedeme rotacni konstantu: B — h
87°lc

Po Upravé dostaneme vztah: E. =BhcJ(J +1)



Teoreticky zaklad - rotace

Rotacni enegie mize nabyvat pouze diskrétnich hodnot, je
. Dovolené jsou pouze prechody mezi energetickymi

hladinami, pri kterych AJ= + 1.

Absorbovana energie, potrebna ke zméné rotacniho stavu, je

dénavztahem  AE, =E,,,-E, = 2Bho(J +1)

Narozdil od vibrace AE, zavisi na rotacnim kvantovém cisle. Populace
vysSich rotacnich stavl je za laboratorni teploty daleko vétsi nez u
vibracnich stavll, jedna se o velmi malé rozdily energie. Absorpce
infraCerveného zareni se projevi ve vzdalené infraCervené oblasti.

Aktivni jsou pouze rotace, pri kterych dochazi ke zméne dipoloveho

momentu



Vibracne-rotacni prechody
Vysledna vibracné-rotacni energie molekuly je dana vztahem:
AE, . = hv(u+;j+ BhcJ(J +1)

Pro molekulu v plynném stavu - priabsorbciAv =+1,AJ=+1

Dva typy moznych vibracné-rotacnich prechodd A v =+ 1, AJ =+ 1
(u vibracnich zmén neni prechod A v = - 1 spojen s absorpci energie)
Potom absorbovana energie AE =hv+Bhc(J+ 1)

Ve spektru se misto jednoho pasu s maximem pri frekvenci v, ktery
odpovida prechodu A v = + 1, objevi na obou stranach od této
frekvence série absorpcnich linii, odpovidajicich uvedenym vibracné-

rotacnim prechoddm.



Vibracne-rotacni prechody
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Vibracne-rotacni prechody
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Infracervené spektrum

grafické zobrazeni funkCni zavislosti energie (transmitance (%T),
absorbance (A)) na vinové délce dopadajiciho zareni
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Absorpcni pasy

vrcholy v intervalu

4000 — 1500 cm? identifikaci funkcnich skupin
(napr. —OH, C=0, N-H, CH; aj.)
1500 — 400 cm oblasti “otisku palce” (fingerprint
region)

Pomoci “Search programd” a digitalizovanych

knihoven infracervenych spekter je mozno
identifikovat neznamou analyzovanou latku.

V soucasné dobé existuje software, ktery umoznuje
simulovat infracervené spektrum organickych
molekul



Charakteristicke absorpce
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Vinocty nekterych vibraci

Charakteristické vibrace

4000-1600 cm™

X-H(O-H, N-H, N-H,)

3600 cm™

C-H

~3000 cm™

-CHs, -CH,-, -C-H

<3000 cm™ jednoduché vazby
>3000 cm™ nasobné vazby, aromaty

C=C, C=N, C=C=C

2000-2500 cm™

C=0 1700 cm™ (vysoce char., velmi int.)
C=C 1650 cm™

C=N 1650 cm™ daleko intensivnéjsi nez C=C
aromaty 1500 cm™

Skeletalni vibrace 1500-600 cm™ (otisk palce)

C-C, C-N, C-O <1300 cm!

C-H (aromaéty,olefiny) deform.vibr. 900-600 cm™

C-hal., C-S, S-S, Si-S, Si-Si <700 cm™

vibr. viceat. aniontl (sulfaty, fosfaty, silikaty)

<2000-400 cm™ (Siroké, nevyrazné pasy)




Vypocet IR spektra
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C-H Stretch occurs around 3000 cm™. sp® C-H absorption 3000-2840 cm’
CH, Methylene groups have a characteristic bending absorption of approximately 1465 cm™.
CH; Methyl groups have a characteristic bending absorption of approximately 1375 cm™.
CH, The bending (rocking) motion with four or more CH, groups in an open chain occurs at

about 720 cm™ (called a long-chain band).

C-C

Stretch not interpretatively useful; many weak peaks.




Relative Transmittance
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1605°
1499
[:::i]/// 697
736
1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1
3000. 2000. 1000.

Wavenumber (cm-1)

Stretch for sp” C-H occurs at values greater than 3000 cm™.

C-H

C-H Out-of-plane (oop) bending occurs at 900-690 cm™. These bands can be
used with great utility to assign the ring substitution pattern.

Cc=C Ring stretch absorptions often occur in pairs at 1600 cm™ and 1475 cm'™.

Overtone/combination bands appear between 2000 and 1667 cm™. These
weak absorptions can be used to assign the ring substitution pattern.
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IR spektrofotometr
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IR spektrofotometr

Zdroj - rozzhavené tycinky (nichromovy zdroj, Nernstova

tyCinka, globar)

Monochromator - odrazové mrizky se pouzivaji k rozkladu

IR zareni, liSi se poctem vrypl na 1 mm

Detektor - zalozen na tepelnych nebo elektrickych Gcincich IR

zareni



Detektor

termoclanky (Sb+Bi, Ag+Pb) signal = intenzita, velmi pomala odezva
pyroelektrické detektory (TGS - triglycinsulfat, DTGS - deuterovany
triglycinsulfat),
teplotni zavislost, velmi rychla odezva
polovodicoveé detektory (PbS, MCT - Mercury-Cadmium-Tellurid)
zavislost odezvy na vinové délce
citlivost vysoka, odezva rychla

optoakusticka (fotoakusticka) detekce hlavné ve spojeni s

laserovymi zdroji



Infracervena spektroskopie

k identifikaci chemické struktury latek jiz od 30. let 20.
stoleti.

Analyza pevnych vzorkd

praskové materialy ve formeé smeési s halogenidy
alkalickych kovl lisované do tenkych tablet

metoda kapilarni vrstvy

suspenze prasku v lehkém alifatickém oleji mezi okénky z
monokrystalll halogenidl alkalickych kovl nebo kovl
alkalickych zemin

Kapalné i plynné vzorky
MOzZNo merit v zasadé bez omezeni



Kapalné vzorky

Nejjednodussi - méreni vzorku v kyveté o urcité

tloust'ce maijici okénka KBr nebo NaCl

kapalny vzorek nerozpustny v tradicneé
pouzivanych rozpustédlech (CHCl;, CCl,, CS,),
mize byt ve velmi malém mnozstvi méren
transmitancné ve forme kapilarni vrstvy mezi

dvéma KBr (NaCl) okénky

ukazky kyvet

pro IR



Pevné vzorky

vzorky rozpustné v CHCl;, CCl, - méreny v béznych kyvetach

urcenych pro kapalné vzorky
tenky film

tenka tableta

nujolova technika
reflektancni (reflexni) techniky

difuzni reflektance (diffuse reflectance infrared Fourier

transform spectroscopy (DRIFT))



Tenky film

rozpustenim vzorku v urcitém rozpoustédle, ktere

nechame odparit
i pro méreni latek rozpustnych ve vodé.
Jako okénko napr. ZnSe, Si nebo AgCl.

Pro kvantitativni analyzu mlze byt pri této technice
pouzit i vnitrni standard (napr. KSCN). Ten vSak musi
byt homogené rozptylen ve vzorku, nesmi reagovat s

analyzovanym vzorkem



Tenka tableta

Pevné vzorky byvaji mlety v malém vibrachim
mlynku s KBr. Tento vysledny homogenni prasek je

potom slisovan do tenké tablety, ktera je dale

analyzovana.

manualni lis automaticky lis




Nujolova technika

praskovy vzorek homogenizovan s malym mnozstvim
parafinového oleje a vysledna suspenze mérena mezi

dvéma KBr nebo NaCl okénky ve forme tenkeé vrstvy

parafinovy olej silné absorbuje v oblasti valencnich a
deformacnich vibraci C-H vazeb (méreni doplnovano

méerenim ve spec. oleji
nevyhodou - obtizné dosazeni stejnomérné tloustky
vrstvy a technika tudiz neni vhodna pro kvantitativni

analyzu



Reflektancni (odrazove) techniky

Prihledné tenké filmy, povrchové laky, folie na
lesklém kovovém podkladu a rovné tenkeé vybrusy
a lesténé vzorky lze mérit zrcadlovou odraznosti,
znamou pod nazvem zrcadlova (spekularni)

reflektance



ATR

ATR attenuated total reflection -
zeslabeny upliny (vnitrni) odraz

Evanescentni vina



ATR

zalozena na principu nasobného uplného odrazu zareni na
fazovém rozhrani meéreného vzorku a mériciho krystalu o vysokém
indexu lomu (napr. krystaly ze ZnSe, diamant, AgCl, Si, Ge, safir)
Zareni privedeno do krystalu soustavou zrcadel (Uhel dopadu na
fazové rozhrani musi vyhovovat podmince totalniho odrazu)
Méreny vzorek v dokonalém kontaktu s ATR krystalem

Zareni Castecne pronika do analyzovaného materialu
(evanescentni vina) — velmi tenka povrchova vrstva pum — mm
Meéreny vzorek absorbuje zareni o urcité frekvenci, které bude v

totalné odrazeném zareni zeslabeno



Difuzni reflektance (DRIFT)

pro vzorky s nerovnym a nepravidelnym povrchem nebo praskoveé latky

Oproti spekularni reflektanci je mérena difuzné rozptylena slozka zareni. Jestlize
je analyzovana latka nerozpustna v bézné pouzivanych rozpoustédlech a neni z
ni mozno pripravit tenkou folii nebo praskovy vzorek, je k dispozici zajimava
DRIFT technika, ktera spoCiva v adjustaci vzorku na papirovy kotoucek
obsahujici na povrchu praskovy karbid kremiku. Vzorek je jednoduse
“nabrousen” na brusnou vrstvu a vysledna vrstva je mérena pomoci DRIFT

techniky. InfraCervené spektrum SiC je mozno digitalné odecist.
cast zareni je absorbovana, cast odrazena, Cast rozptylena — tato je detekovana

Odrazena a reflektancni slozka zareni zavisi na velikosti ¢astic a distribuci Castic,

proto je dllezité mlit vzorek na velikost ¢astic mezi 10 a 20 mm



Nevyhody
disperznich IR spektrometru

pomalost ziskavani spektra

mala citlivost

nizky pomer signal/Sum

nemoznost ziskat dostatecné velké rozliseni

obtiznost méreni propustnosti pod 1%



FTIR spektrometry

S rozvojem vypocetni techniky v 80. letech 20. stoleti dochazi
k praktickému rozsSifeni infracervenych spektrometrll s

Fourierovou transformaci (FTIR spektrometry)

pracuji na principu interference spektra, které na rozdil od
disperznich pristrojd méfi interferogram modulovaného svazku

zareni po priichodu vzorkem

vyzaduji matematickou metodu Fourierovy transformace,

abychom ziskali klasicky spektralni zaznam



Michelsonuv interferometr
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FTIR spektrometr
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FTIR spektrometr

Zdroj vysokotlaka rtut'ova vybojka (vzdalené IR oblasti)

SiC (globar) (blizka a stredni IR oblast)

wolframova a halogenova vybojka (blizka IR a UV obl.)
Detektor - potreba detektor s velmi rychlou odezvou

triglycinsulfatovy pyroelektricky detektor

Zakladni pozadavek spravné cinnosti FTIR spektrometru je kvalitni pohon

pohyblivého zrcadla.



Interferogramy a spektra
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Priklady interferogram (a-f) a spekter (@ -f ")
a) monochromatické zareni, b) a c) polychromatické carové zareni;

==

kontinualni polychromatické zareni: d) spektralni pas, €) dublet,
f) multiplexni zaznam
Pozn. interferogram zavislost intenzity na optickém drahovém posunu §



Vyhody FTIR spektrometru

velka rozliSovaci schopnost a velka svételnost
Pri méreni dopada na detektor vzdy cely svazek zareni

umoznuje i méreni silné absorbuijicich vzork@ nebo mereni s

nastavci pro analyzu pevnych ¢i kapalnych vzorkd v odrazeném

svétle - reflektancni infraCervena spektroskopie



Praktickeée aplikace IR spektroskopie

Stanoveni rady anorganickych a organickych latek a pri kontrole Cistoty latek
Anorganika - stanoveni karcinogenniho «-SiO, v prachu

Medicina - slozeni ledvinovych kamend, stanoveni sacharidd, diag.
zhoubnych nadord, identifikace bakterii

Farmacie - hodnoceni lécCiv
Potravinarstvi - stanoveni cukrd, rozliSeni izomerU

Kriminalistika - analyza drog a zneuzivanych IéCiv, identifikace
pachateld (vlakna z odévl, ulomky laku z auta, atd.)

Dalsi - stanoveni konc. ropnych latek, kontrola starnuti olejd, kontrola
aditiv (napr. antioxidantll), sledovani déjli, studium kinetiky, urcovani
termodynam. velicin atd.



Ramanova spektroskopie

Sir CHANDRASEKHARA
VENKATA RAMAN

*7.11.1888, +21.11.1970

C. V. Raman and K. S. Krishnan, Nature, 121 (3048), 501, March 31, 1928

Prvé pozorovani neelastického rozptylu bylo popsano v Kalkaté Ramanem a jeho spolupracovnikem Krishnanem a
témér ve stejnou dobu Landsbergem a Mandelstamem v Moskveé v r. 1928. Dva roky poté Raman obrzel za svoji

praci Nobelovu cenu a obor spektrometrie byl pojmenovan po ném.



imemmemmmiesmeimems W = yirtual state

Excitation frequency
Rayleigh scattering

Filtr primarniho zafeni

- Velmi rychla analyza
« Bez pripravy vzorku

Ramanovo spektrum je nezavislé na budicim laseru
Vybér budiciho laseru je dan vlastnostmi méreného

vzorku « Snadna identifikace

sloucenin

- VVzorkovani pres sklo a

Ramansky posun plasty
(refativni) - Dopliikova k FT-IR

« Vynikajici mikroskopické
vlastnosti

« Snadny pfistup do 100 cm™’

Laser 1 Vinova délka (absolutni) Laser 2 - Vodné roztoky
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Ramanova spektrometrie

spektroskopicka metoda meérici spektrum elektromagnetickeho
zareni rozptyleneho diky Ramanoveé jevu

Ramantiv jev (neelasticky rozptyl) zplsobuje, Ze rozptylené
zareni ma nepatrné odlisnou vinovou délku od vstupujiciho zareni
diky Ucasti vibracnich prechod({ v energetickych stavech molekuly

informace o
(doplnkové informace k IR spektroskopii)

- obvykle vykonny pulsni laser

rozptyleného svetla - k detekci citlive
metody napr. photocounting

Problém odfiltrovani vstupniho paprsku -



Ramanova spektrometrie

Podstatou Ramanova jevu je zarivy prechod mezi dvéma
stacionarnimi stavy molekuly, jejichz energie jsou E; a E,,
vyvolany interakci se zafenim o frekvenci v ,> | E, - E, |/ h, kde
h je Planckova konstanta. Tento rozptylovy efekt si Ize
zjednoduSeneé predstavit jako soucCasnou absorpci fotonu
budictho zareni molekulou (pricemz molekula prechazi na
virtualni energetickou hladinu) a emisi sekundarniho fotonu, za
spinéni podminky zachovani energie hv , = hv , =+ (E, - E)),

kde v  je frekvence rozptyleného zareni.



Vznik Ramanova spektra

Pri pozorovani rozptyleného zareni ze vzorku se kolem
linie Rayleighova rozptylu ( ) objevuji
dvé symetricky rozlozené Ramanovy linie

—anti-Stokesovy Cary - v oblasti vysSich frekvenci

—Stokesovy cary - u nizSich frekvenci Ramanova spektra.

Existuje = vyznamna disproporce mezi intenzitami
jednotlivych  druhl  rozptyleného zareni. Intenzita
Rayleighova zareni je zhruba 10°-1012-krat vysSi nez
intenzita Ramanovych linii, coz klade na detekci
Ramanovych spekter zvlastni naroky.



Vznik Ramanova spektra

a) b) ) v
; { v, — — a) Stokesovy ¢ary

V[] V’< Vo

mee e mme cms s o pee - e p— b) Rayelllv rozptyl
--}-T-h-r—';-'--IT- {—--11 :l- 1 "=
v | hv, hv, |h, V.=V

hy, hv, | |hy, hy, _
C) anti-Stokesovy

cary
En{E t' ' 'j_j AR v’

V > Vg




Vyhody Ramanovy spektroskopie

Intenzita Ramanova rozptylu pro vodu je velmi nizka
a opticke materialy pouzivané v Ramanové

spektroskopii nejsou citlivé na vihkost

snadné meéreni roztokl, tenkych povrchovych filmg,
pevnych vzorkl a krystalll a to i ve velmi malém

mnozstvi merene latky (Ramanova mikroskopie).

pri analyze pevnych latek - moznost meéreni

materiall bez jakékoli Upravy.



Princip Ramanovy spektroskopie

- The sample 1s excited with laser light
- elastically scattered light (Ravleigh)
-inelastically scattered light (Ram an)

- Filter eliminates intense Rayleigh scattering
(typically 10% tim es stronger than the Ram an scattering)

- Grating disperses the light onto
a detector to generate a spectrum

J

Before After \
7 Spectrometer
O (diffraction
* o 1 /fjf l.'L\ E & grating )
e xcitin Sample,  rolecule " \
lase rg molecule  vibrates light out filter \".
L 4 b J
detector




Ne vsechny vibrace poskytuji Infracervené
nebo Ramanovo spektrum

IR Aktivita: Vibrace je “IR Aktivni” (poskytuje IR spektrum), jestlize
se meéni dipolovy moment (1) molekuly behem vibrace

Raman Aktivita: Vibrace je “Raman Aktivni” (poskytuje Ramanovo
spektrum) v pripade, ze se meni polarizabilita (o)
molekuly béhem vibrace

Alternujici  Jestlize molekula ma “stfred symetrie”, potom vibrace
zakaz: bude aktivni bud v IR nebo v Ramanove spektru.

Centre of
inversion nap‘r". COZ, HCCH, C6H6 maji stred Symetrie.

\I - . .
/I\ napr. H,O, cyclopropan,nemaiji.



IR / Raman Activity of CO, Vibrations

High a

O . O

0.0

Low o

Symmetric
Stretch

Raman Active

Same a

O. O

o —@)-o

Same a

Antisymmetric
Stretch

Raman Inactive

Same o

Same o
Bend

Raman Inactive



Srovnani IR a Ramanovych

Spekter

Pro radu aplikaci, jsou IR nebo Ramanova spektra stejneé vhodna.
Avsak, existuji aplikace, kdy jedna je lepSi nez ta druha.

Vyhody IR Spekter

. Vétsi citlivost

2. Polarngjsi vazby (napfr. C-O, C=0, O-H)

3. Doplnkova metoda k Ramanove spektroskopii

s Wb~

Vyhody Ramanovych Spekter

. Vodné roztoky

Nizka frekvence vibraci (<600 cm™)
Nepolarni vazby (napf. C=C, C=C, N=N)
Doplnkova metoda k IR



Srovnani IR a Ramanovych
Spekter

Infracervena spektrometrie

v'absorpce infraerveného zareni

v'citliva na vibrace dipélu O-H, N-H,

C=0
v'obvykle nutna pfiprava vzorku,
pozadovana kratka opticka draha

v'bezvodé roztoky

Ramanova spektrometrie

v emise rozptyleného laserového
zareni

v'citliva na polarizovatelné vibrace
C=C, aromaty

v'témeér zadna pfiprava vzorku,
mereni pres transparentni obaly a
sklo

v'vodné roztoky



Charakteristicke frekvence

Vibrace Oblast Raman IR
[cm-Y] Intensita Intensita
O-H 3000-3650 weak strong
N-H 3300-3500 medium medium
=C-H 3300 weak strong
=C-H 3000-3100 strong medium
-C-H 2800-3000 strong strong
C=C 2220-2260 strong weak to 0
C=N 2100-2250 varies varies
C=0 1680-1820 varies strong
C=C 1500-1900 strong weak to 0

C=N 1610-1680 strong medium



IR a Ramanovo spektrum

Infrared

o-chloroacetonitrile

Raman

(1) C-Cl vibrace je silna v obou spektrech. o

(2) C=N vibrace chybi v IR spektru

Wavelength in microns

35 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20 25 50
T y v T T T v T —

ECi;

L KBr and CS,

|||||||||||

2800 2000 1600
Wa mber cm
CICH,C=N

Chloroacetonitrile

i
C=N  c-gomn

H

Ju " DUV

|||||||||||||||||

A i A A 1
2800 2000 1600 1200
Wavenumber cm™



Specialni techniky

Ramantv mikroskop

Rezonancni Raman

Povrchem zesileny Raman (SERS)
Rezonancni SERS



Ramanuv mikroskop

i




Rezonancni Raman

In resonance Raman spectroscopy, the
energy of the incoming laser is adjusted
such that it or the scattered light coincide
with an electronic transition of the
molecule or crystal.

Zdroj zareni — laditelny laser
Zesileni 102-104



SERS

Surface Enhanced Raman Spectroscopy, or
Surface Enhanced Raman Scattering, often
abbreviated SERS, is a surface sensitive
technique that results in the enhancement of
Raman scattering by molecules adsorbed on
rough metal surfaces (e.g. colloidal silver). The
enhancement factor can be as much as 1014-
1015, which allows the technique to be sensitive
enough to detect single molecules.



http://en.wikipedia.org/wiki/Raman_scattering
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecule
http://en.wikipedia.org/wiki/Adsorption
http://en.wikipedia.org/wiki/Surface_science

Ukazky spekter

http://www.vscht.cz/anl/matejka/#techniky
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