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1. Uvod

Molekulova spektroskopie je dilezitou skupinou spektroskopickych metod, které 1ze
vyhodné pouzit k analyze anorganickych i organickych latek. Diky neustalému vyvoji v oblasti
instrumentace se zmensuje mnoZstvi vzorku potiebné pro vlastni analyzu a tim se tyto metody

dostavaji do oblasti z4jmu restauratora.

V tomto textu se nejprve seznamime se zakladnimi prvky a operacemi symetrie, které jsou
dulezité pro popis molekul a tim 1 pro interpretaci molekulovych spekter. Dalsi ¢ast je vénovana
popisti principti molekulové spektroskopie. Dalsi ¢asti jsou vénovany piimo méteni — piiprave

vzorkd, vlastnimu postupu métfeni a samoziejme i interpretaci ziskanych spekter.



2. Symetrie molekul

Symetrie hraje dulezitou roli pfi uréovani struktury molekul a tim i pfi interpretaci
infracervenych a Ramanovych spekter. V této kapitole se podivame na zakladni prvky, operace a

grupy symetrie.
2.1. Prvky a operace symetrie

Operace symetrie je geometricka operace, jejiz aplikaci se predmét dostane do polohy

identické s ptivodni.
Prvek symetrie je geometrické misto bodli pomoci nichz je operace symetrie provadéna.

U molekul (kone¢nych utvari) rozliSujeme pét zakladnich prvkd symetrie.

Symbol Operace symetrie Prvek symetrie

E Identita Cely objekt

o Zrcadleni Zrcadlovéa rovina

C, Rotace o thel 2107 Rotaéni osa

I Inverze Stfed symetrie

S, Nevlastni rotace (rotace o thel 270 a zrcadleni v roving | Rota¢né-reflexni osa
osy kolmé na tuto osu)

Identita — s objektem se neprovede nic. Je operaci symetrie, kterou lze aplikovat na vSechny

objekty.

Zrcadleni — jak je ztejmé z nazvu, jde o projekci predmétu pomoci zrcadlové plochy. Pokud
tuto operaci aplikujeme na predmét dvakrat pomoci stejné zrcadlové roviny ziskame stejny

vysledek jako pii aplikaci operace identita.

Rotace — objekt otoc¢ime kolem piimky o uhel 270Un, kde n je cetnost osy, tzn. pocet otoceni
nutny pro dosazeni identity. U molekul nachdzime rota¢ni osy s Cetnosti 1-8 a co. Osu C1 obsahuje

kazdy objekt, je ekvivalentem identity.

Inverze — odpovidajicim prvkem symetrie je stied symetrie. Operaci provedeme tak, ze z
kazdého bodu (A) vedeme pfimku prochazejici bodem A a sttredem symetrie (S) a obraz bodu

promitneme do stejné vzdalenosti od stiedu symetrie, jako je vzdalenost SA.



B D

Ma-1i molekula stied symetrie, pak je tento bod spole¢nym bodem vsech prvkil symetrie.

Nevlastni rotace — slozena operace symetrie, !

PR . v x ’ . . ot HE
odpovidajicim prvkem je rotaéné-reflexni osa. Objekt je - -} - -}c = :.::;-,'_-“:-I_l_‘1 -
podroben rotaci a zaroven zrcadleni podle roviny kolmé na osu H*
rotace. U nevlastni rotace nezéalezi na potadi provadéni
jednotlivych operaci.

1o ;s Y. x ; H*
U realnych molekul nachdzime rotacné-reflexni osy s 2 P
H1:'T'.'."E ==b=Et
cetnosti 1-8 a oo0. Osa S, pfedstavuje rovinu symetrie 0. o »
H3
\ _._._'.l.'||'|2
C==C==Ci
rl,f H
G



2.2. Bodové grupy symetrie

Grupa symetrie je mnozina operaci symetrie, které 1ze aplikovat na molekulu. Operace
symetrie nelze kombinovat libovolné, protoZe nékteré kombinace se vzajemné vylucuji, napt. neni
mozné, aby molekula obsahovala osy C; a C, orientované ve stejném sméru. Naproti tomu
pritomnost nekterych prvkii symetrie si vynucuje existenci dal$ich operaci symetrie, napt. dvé

zrcadlové roviny protinajici se v pfimce generuji rotacni osu s ¢etnosti nejméné dva.

Mnozina operaci symetrie molekuly se nazyva bodova grupa symetrie, protoze pii aplikaci
libovolné operace zlistdva nejméné jeden bod na misté. Ke znaceni grup se nejcasteji vyuziva

Schonfliesova symbolika.

Bodové grupy Ci, G, C;
Do bodové grupy C, patii nesymetrické molekuly, které maji jediny prvek symetrie —

identitu, napt. CHFCIBr.

Bodova grupa C; obsahuje navic jesté rovinu zrcadleni, piikladem mtze byt molekula

fenolu.

Bodova grupa Ci obsahuje krom¢ identity jesté stfed symetrie, ptikladem je napt. molekula

trans-C,H,Br,Cl,.

Bodové grupy C,, Gy, Cun

Molekuly pattici do bodové grupy C, maji pouze
identitu a n-Cetnou rotacni osu. Ptikladem muze byt
molekula peroxidu vodiku, kterd ma symetrii bodové grupy

Co.

Pokud ma molekula jesté navic n vertikalnich rovin
symetrie, ziskava symetrii bodové grupy C.,, ptikladem je

molekula vody nebo fenanthrenu se symetrii Cs,.

Pokud maji molekuly n horizontélnich rovin
symetrie, maji symetrii bodové grupy Ca. Pokud je n sudé, maji tyto molekuly také stfed symetrie.
Ptikladem jsou molekula trans-1,2-dichlorethenu pattici do Co, nebo kyselina orthoboritd pattici do

C}h.



Bodové grupy D,, Dy Dhg
Grupy jejichZz symbol za¢ina pismenem D nalezeji do tzv. diedrické skupiny grup. Jejich
hlavnim znakem je pfitomnost n-Cetné rotacni osy a n dvoucetnych os, které jsou na ni kolmé.

Grupa D, je ekvivalentni bodové grupé C.

Molekuly majici hlavni osu C, (n>1), n os C; kolmych na hlavni, n vertikalnich rovin
symetrie (v nichz lezi osy () a horizontalni rovinu symetrie Oy nalezi do bodové grupy Dy, Pro
sudé hodnoty n maji tyto molekuly jesté stted symetrie. Pfikladem je naftalen pattici do Dj;, a

planarni molekula benzenu pattici do Den.

Molekuly majici hlavni osu C, (n>1), n os C; kolmych na hlavni, n dihedralnich rovin
symetrie Oy, které ptli uhly mezi dvoucetnymi osami, nalezi do bodové grupy Dy,. Pro sudé
hodnoty n maji tyto molekuly jesté stfed symetrie. Pfikladem je molekula ethanu ve stiidavé

konformaci pattici do D;q nebo ferocen ve stifidavé konformaci patiici do Dsg.

Kubické grupy
Do této skupiny nalezi bodové grupy majici vice nez jednu rotacni osu s Cetnosti vetsi jak

dva. Patii sem tetraedrické grupy 7, Ty, Th; oktaedrické grupy O, O, a ikosaedrické grupy /.

Prikladem je molekula CH, patiici do bodové grupy Ty, ktera obsahuje Ctyii osy Cs, tii osy

C; a Sest diagonalnich rovin symetrie 0.

Ptikladem ikosaedrické struktury je buckminsterfuleren Ce.



3. Molekulova spektroskopie

3.1. Rozdéleni spekter

Podstatou spektroskopickych metod je sledovani interakei zafeni s nezndmou latkou s cilem
vyuzit pozorovanych jevl za t¢elem jeji identifikace, studia jeji struktury nebo sta-noveni jeji

koncentrace.

Porovnanim vSech metod zjistime, Ze je Ize rozdélit do dvou skupin procest. Prvni skupinu
tvoti interakce, pti kterych dochdzi k vyméné energie mezi zkoumanou latkou a zafenim. Pti
prichodu zafeni hmotnym prostfedim nastava jeho absorpce. Opaény proces k absorpci se nazyva

emise, tedy vyzareni.

Proces, pti kterém zafeni interaguje s latkami tak, Ze se rozptyluje nebo odrazi a pii-tom se
meéni jeho vlnové délka, oznacujeme jako nepruzny rozptyl. Do této skupiny patii molekulova

spektroskopie.

V druhém pripad¢ latka ovliviiuje vlastnosti prochéazejiciho zafeni bez toho, aby dochazelo k
vymeéné energie (vinova délka zareni se neméni) jedna se o pruzny rozptyl. Do této druhé skupiny
patii metody jako méfeni indexu lomu (refraktometrie a interferometre), otaceni roviny

polarizovaného zafeni (polarimetre) nebo difrakce zateni.

Pti Sirokém rozsahu energii, ve kterém lze méfit, 1ze pak postihnout nejriznéjsi prechody
¢astic mezi odliSnymi energetickymi stavy z hlediska uspotfadani elektronii, vibrace a rotace
molekul, spinu jader a elektronti a ziskat tak podrobné informace o jejich chemickém sloZeni a

struktufe.

Udavané krajni hodnoty vSech spektralnich oblasti jsou orientacni a jsou definovany hlavné
podle dnes znamych a pouzivanych méfticich technik detekce a podle pouzivanych zdrojl zéafeni.
Zasadni vyznam uvedeného rozdéleni je hlavné v tom, Ze je v souladu s jednotlivymi typy piechodii

¢astic mezi dvéma stavy.

Spektralni metody mohou byt klasifikovany i podle pokusné techniky. Z tohoto hlediska jsou
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3.2. Molekulova absorpéni spektroskopie

Pti pohlceni fotonu molekulou se jeji celkova energie zvySuje a molekula ptechazi do
excitovaného stavu. Rozdil energie mezi stavem excitovanym, jemuz odpovida vyssi energeticka
hladina E1, a stavem zakladnim s energetickou hladinou E, musi byt roven piijatému kvantu zaieni
podle rovnice E; — Eo =h . v. Tato absorpce zafeni se projevi zmeénou v rozlozeni naboje molekuly v

excitovaném stavu proti stavu zakladnimu (zména dipélového momentu molekuly).

Pti absorpci elektromagnetického zéfeni je zména elektromagnetického stavu molekul z nizsi
do vyssi elektronové hladiny doprovazena zménou vibra¢niho i rota¢niho stavu. Pocet energeticky
blizkych moznych elektronovych ptechodi je u molekul velky. To znamena, ze ve vysledném
spektru nerozliSujeme jednotlivé rotacni a vibracni ¢ary, ale nahliZime na né¢ jako na pésy. Tyto pasy

jsou pro kazdou molekulu typické v urcité oblasti vinové délky.

Podle toho, které¢ energetické zmény se v daném spektru projevi, mizeme molekulovou
spektroskopii rozdé€lit na: mikrovinnou (rotacni), infraCervenou (rota¢né vibracni) a viditelnou az

ultrafialovou (elektronovou).

3.3. Rotacni spektra

Jsou z molekulovych spekter nejjednodussi, protoze odpovidaji pouze prechodiim mezi
sousednimi rota¢nimi stavy molekul. Rotaéni spektra poskytuji pouze molekuly s permanentnim
dipolem (polarni latky). Naméfend spektra jsou ¢arového charakteru, pticemz jsou od sebe

jednotlivé ¢ary vzdaleny o konstantni rozdil vinoctu.

3.4. Rota¢né vibra€ni spektra

Radime sem infracervenou spektroskopii. Namétena spektra jsou pasova, protoze zmeéna

vibraéniho stavu je doprovazena i zménou stavu rotacniho.

Kli¢ovou roli pro aktivitu vibraci ma symetrie molekuly. Symetrii molekuly popisuje



operace symetrie. Ty Ize chapat jako vlastnosti, které molekulu prevedou do nového prostorového

usporadani totozného s uspotadanim ptivodnim.

Energie vibraci zavisi na hmotnosti vazanych atomil v molekule a na pevnosti vazby.

RozliSujeme dva zakladni druhy vibraci:
* Valenc¢ni: (v) pti kterych se méni délka vazby (vzdalenost jader).

* Deformacni: (8) pfi kterych se méni vazebny tihel, zatimco vzdalenosti jader zlstavaji

konstantni.

Cist& vibra¢ni piechody se ziskavaji pouze v ptipadé, kdy molekula nemiize rotovat. Tak je
tomu v piipad€ pevného skupenstvi, kde rota¢ni stupné volnosti molekuly pfechéze-ji na vibracni

pohyby v mfizce.

Absorbovat se muze jen zafeni, jehoz energie odpovida energii ptislusnych vibra¢nich a
rotacnich pfechodui. Tyto jsou u riiznych skupin atomt rizné. Proto z vinoctu absorbovaného zateni

ziskavame informace vhodné pro kvalitativni analyzu.

Obr. 1: Valen¢ni a deformacni vibrace molekul necyklickych molekul (vs — symetricka
valen¢ni vibrace, v,s — antisymetrickd valen¢ni vibrace, 6 — niizkova deformacni vibrace, o —



symetricka ntizkova deformacni vibrace, 6. — degenerovana niizkova deformacni vibrace, y —
nerovinna deformacni vibrace, rovinné kyvani, @ — nerovinné kyvani, t - zkrut)

3.5. Elektronova spektra

Elektronovéa spektra molekul jsou charakteristicka pro oblast UV a VIS, které absorbuji
skladaji ze Sirokych past odpovidajicich pfechodiim elektronti z vazebnych orbitali ¢ a m do
protivazebnych o* a m*. Existence Sirokych spektralnich pasi je dana tim, Ze prechod elektronu
mezi vazebnym a protivazebnym orbitalem je doprovazen zménou rotacnich a vibracnich stavl
molekuly. Proto tomuto jedinému pfechodu elektronu odpovida celd fada ¢ar odpovidajicich

zménam rotace a vibrace.

Energeticky jsou pfechody mezi elektronovymi stavy v molekule mnohem naro¢néjsi nez
prechody mezi elektronovymi stavy vibracnimi a rotacnimi. Vysledna absorpce zateni a jeji
nasledné elektronové spektrum je pasové, protoze pii jeho zaznamenavani jednotlivé prechody
splyvaji.

A4

UV a VIS spektroskopie se ¢asto pouziva ke studiu barevnych latek. Skupiny, které
auxochromy, coz jsou organické slozky obsahujici volny elektronovy par a diky nim jsou latky
barevné. Ve vétSin€ sloucenin se vyskytuje vic chromofort soucasné. To zpusobuje existenci mnoha
elektronovych prechodtl a pozorované absorpéni spektrum je tvofené vét§im poctem vzajemné se
prekryvajicich pasu. Interpretace vSech pasi u slozitych molekul by byla obtizna, proto v
naméfeném spektru nevyhodnocujeme vSechny piechody. Redlnost piechodli vymezuji vybérova

pravidla.

Pro identifikaci vzorku v UV a VIS oblasti neni podminkou, ze vzorek musi obsahovat i

auxochromy.

Vybérova pravidla

*  Prvni vybérové pravidlo — pfi absorpci svételného kvanta se miize excitovat pouze jeden

elektron.

*  Druhé¢ vybérové pravidlo — je vztaZzeno na multiplicitu elektronového piechodu (Stépeni



hladin).

Celkové spinové kvantové ¢islo S = 0 je u molekul, které maji jen parové elektrony
(vétSinou jde o molekuly v zdkladnim energetickém stavu). Tento stav oznacujeme jako singletovy
So, multiplicita M = 2S + 1 dosahuje hodnoty M = 1 a vysledny stav je singlet. Absorpci energie
muze jeden parovy elektron ptejit do exci-tovaného stavu S;. Multiplicita se pak rovnda M =2 a
vysledny stav je dublet. Tento piechod je spinové dovoleny (oba elektrony maji k sob& opacny spin)

a proto 1 intenzita pasu je vysoka.

Naopak, piechod spinové zakazany poskytuje pasy s nejmensi intenzi-tou a odpovida
pfechodu elektronu ze zakladni hladiny Sy na triplexovy excitovany stav T;, kdy M = 3 a spiny obou

elektroni jsou shodné.

Ostatni vybérova pravidla jsou definovany na zéklad¢é symetrie molekulovych orbitali mezi

kterymi dochazi k ptrechodiim elektronu.

3.6. Vliv skupenstvi vzorku na charakter
molekulového spektra

K nejmensim mezimolekularnim interakcim dochézi ve zfedénych plynech tvorenych
nepolarnimi molekulami. ProtoZe nejsou molekuly pii méfeni vystaveny pisobeni Zadnych vnéjsich
sil (Ize o nich uvazovat, jako o volnych molekulach v plynném vzorku), jsou ziskana spektra Cisté

rota¢niho, rota¢né vibracniho ¢i elektronove rota¢né vibra¢niho charakteru.

V kapalné fazi je sttedni volna draha molekul podstatné kratsi nez v plynech a mezi-
molekularni interakce jsou proto vyraznéjsi. Kvantova rotace molekuly je potlacena, a to tim vic,

[ RA4

se spektry plynnych vzork.

U pevnych (krystalickych) vzorki je molekulova rotace zcela potlacena a proto spektra,

které ziskdvame, jsou vibracni. V krystalech velmi ¢asto dochazi ke zménam symetrie molekul.

V dnesni dobg, s kvalitou spektroskopickych ptistroju, je prakticky jedno v jakém skupenstvi
se vzorek nachdzi. Lze pracovat se vzorky vSech skupenstvi, hlavnim faktorem je uprava vzorku

pred méienim.



3.7. Kvalitativni analyza

Zabyva se zjistovanim piitomnosti latek ve vzorku (odpovida na otazku ,,co 7).

Ke kvalitativni analyze se z metod molekulové spektroskopie nejvice vyuziva vibra¢-nich
spekter, které se uvadi v tzv. knihovné spekter. Pfi porovnavani experimentalnich hodnot s
tabelovanymi je tfeba neopomenout vSechny okolnosti, které mohou mit vliv na vyslednou hodnotu

vlnoctu prislusné vibrace (druh pftistroje, skupenstvi vzorku a jiné).

Vibrac¢ni spektroskopie se ¢asto vyuziva ke studiu Cistoty sloucenin. IR spektra jsou velmi
vhodné k identifikaci polarnich pfimési v nepolarnich latkach. K uréovani nepolar-nich pfimési je

naopak vhodna Ramanova spektroskopie.

3.8. Kvantitativni analyza

Zabyva se zjistovanim mnozstvi latek (odpovida na otazku ,,kolik?*)

Kvantitativni stanoveni se provadéji témét vyhradné pii hodnotach vinovych délek
odpovidajicich maximu absorpcniho pasu, protoze molarni absorp¢ni koeficient € zde byva znacné

vysoky. Kvantitativni hodnoceni je zaloZzeno na Lambert—Beerove zakonu

A=¢.c.1

kde A je absorbance, € je molarni absorpéni koeficient (dm*mol-'cm™"), charakterizujici miru
absorpce zaieni dané latky v roztoku jednotkové molarni koncentrace o Sifce absorbujici vrstvy

1 cm.

Beertiv zakon plati jen pro monochromatické zareni a zfedéné roztoky, ve kterych
absorbujici ¢astice nepodléhaji Zzadnym interakcim. Jsou—li v roztoku ptitomny dalsi slozky, které
absorbuji pfi stejné vinové délce, pak zjisténa hodnota absorbance je souc¢tem hodnot jednotlivych

slozek ve smési.
Plati proto vztah:

AA=b X (M) . ci



kde 1= 1,..., n jsou absorbujici slozky a b je tloustka kyvety.

Pro jednoznacné zavéry je vSak nejvyhodnéjsi kombinovat vysledky méteni s vysledky jinych
spektroskopickych metod. V ptipad¢ infraCervené spektroskopie, ktera neni idealni metodou pro
kvantitativni analyzu, je nejvhodné&jsi porovnavani s vysledky Ramanovy spektroskopie. Z
Ramanova spektra odecteme polohy Ramanovych linii (v hodnotach frekvence nebo vinoctu),
charakterizujici vibrace atomi (atomovych skupin) v molekule. A i v tomto piipad¢é porovnavame

naméfené hodnoty s tabelovanymi.



3.9. Infraéervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je zalozena na absorpci infraCerveného zareni molekulami latek.
Infracervené zareni ma vétsi vinovou délku a niz8i energii nez zatreni UV a VIS.
V elektromagnetickém spektru se nachazi v intervalu 0,78 az 1000 um a tuto oblast jest¢ miizeme
rozdélit na tii ¢asti:
* Blizk4 infratervena oblast (0,78 — 2,5 um, tj. 12800 — 4000 cm™!)
» Stfedni infracervena oblast (2,5 — 50 pm, tj. 4000 — 200 cm'l)

* Vzdalena infradervena oblast (50 — 1000 pm, tj. 200 — 10 cm™)

Energie IR zafeni nestaci na zmény elektronovych stavil, ale zptisobuje zmény vibra¢nich a
rotacnich stavli molekul. IR spektrum je pasové, kde pasy ve spektru odpovidaji riznym typtim
vibracnich pfechodil. Porovname-—li polohu pasii valen¢nich a deformacnich vibraci pro tutéz
skupinu atomt zjistime, ze vlnoCty u valencnich vibraci jsou vyssi nez u deformacnich, coz ndm

umoziuje rozdélit spektrum na dvé oblasti:

= Oblast skupinovych vibraci (charakteristickych vibraci) — Jde o oblast vyssich vino¢ta (4000
az 1200 cm'l). Vyskytuji se zde absorp¢ni pasy funkcénich skupin a piislusi predevsim valen¢nim
vibracim molekuly.

* Oblast otisku prsti — Jde o oblast nizsich vino¢ti (1200 az 200 cm'l). Lezi zde absorp¢ni pasy
identifikujici kazdou molekulu jako chemické individuum. To znamen4, Ze diky domu, Ze jsou tyto
vibrace ur¢eny chovanim celého skeletu molekuly, nenajdeme dvé latky, které by mély sva spektra
v oblasti otisku prstli shodna. Jde pievazné€ o deformacni vibrace molekul.

Toto rozd¢€leni nelze povazovat za striktni nebot’ se ob¢ oblasti vzajemné piekryvaji.

Zakladni podminkou interakce infracerveného zareni s molekulou je zména dip6lového
momentu béhem vibrace, s ¢imz Gizce souvisi mohutnost €1 intenzita absorpce zafeni.

S nejmohutné;jsi absorpci se setkavame u vibraci siln€ polarnich latek.

Pti interakci infracerveného zateni se vzorkem dochdazi k vibra¢nim a tedy i rota¢nim

ptfechodiim. O rota¢nich pohybech molekuly, ale uvazujeme jen pokud je latka v plynném stavu.



3.10. Ramanova spektroskopie

Principem je méfeni rozptyleného zareni, které vznika interakci monochromatického zareni
z oblasti viditelného svétla (laser) s molekulami vzorku za soucasné zmény jejich vibracnich a

rotacnich stavu.

Vzhled spektra (zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu) se prakticky nelisi od
infracerveného. Zasadni rozdil je jen v tom, Ze v infracervené spektroskopii jsou aktivni vibrace, u
kterych se méni dipélmoment, zatimco v Ramanové spektroskopii jsou aktivni ty vibrace, u kterych

se méni polarizovatelnost.

Polarizovatelnost je schopnost posouvat v molekule naboje piisobenim elektrického pole a
vytvaret indukovany dipol. Zména polarizovatelnosti je zptisobena deformaci molekulového

orbitalu.

Rayleighiiv rozptyl zareni

Jako zdroj zafeni se musi zvolit takové monochromatické zateni, které neni vzorkem
absorbovano a po priichodu tohoto zafeni vzorkem, dojde k rozkmitani jeho molekul. Nepolarni
molekula se diky tomu v elektrickém poli polarizuje a vytvoii indukovany dipol. Molekula
pfevezme od fotonu jeho energii a pfebytecnou energii ihned ztraci emisi zafeni a vraci se do

puvodniho energetického stavu.

Tento d&j si miizeme jednoduse piedstavit jako pruzné srazky fotonti s molekulami (pruzny

rozptyl).



Ramaniiv rozptyl zareni
Cely d¢j si mizeme piedstavit jako nepruznou srazku fotonu s molekulou, pti které foton

¢ast energie molekule ponecha (nepruzny rozptyl).

Pfi méfeni takto rozptylen¢ho zateni, zjistime, Ze jeho urcita ¢ast zmeénila vinocet. Molekula

se nevratila na ptivodni hladinu, ale zaujala jiny vibra¢ni a rotacni stav.

Ramantiv posun je zalozen na rozdilu frekvenci primarniho zafeni a rozptyleného zafeni.
Pésy s niz§im vlnoc¢tem nez je vinocet dopadajiciho zareni (souviseji s pfechodem molekuly na
vys$i vibracni hladinu nez byla ptivodni) se nazyvaji Stokesovy pasy. Pasy s vy$sim vinoctem
rozptyleného zateni (odpovidaji pfechodu molekuly na nizsi vibra¢ni hladinu nez byla ptivodni) se
nazyvaji anti-Stokesovy. Ramanovy linie jsou obecn¢ slabé. Linie vykazuji velmi malou intenzitu,
protoze vznik anti-Stokesovych linii je méné pravdépodobny. Proto se Ramanovo spektrum

obvykle sleduje jen v oblasti Stokesovych linii, které jsou podstatné intenzivnéjsi.



4. Priprava vzorku pro méreni
infracervenych a
Ramanovych spekter

4.1. Priprava vzorku pro méreni infraervenych
spekter pevnych latek

Vedle nujolové suspenze je vhodnou metodou pro piipravu vzorkii pevnych latek také

lisovani tablet z KBr. Vyhodou tohoto postupu je, Ze KBr nema zddnou absorpci v oblasti

4000-400 cm™!.

Pti pfipravé miizeme vyuzit ru¢niho lisu, se kterym se déa pracovat i v suchém boxu a

ptipravit tak vzorky latek citlivych na kyslik a vzdusnou vlhkost.

Postup
Do achatové tieci misky navazime asi 100-150 mg KBr (pro infracervenou spektroskopii).
Pecliveé rozetfeme achatovym tlouckem. Piiddme 1-2 mg méfené latky a znovu peclive rozetreme a

zhomogenizujeme.

Do téla ruéniho lisu zaSroubujeme jeden Sroub, nasypeme z tfeci misky vzorek rozetfeny s



KBr (100 mg KBr + 1-2 mg vzorku), poklepanim rozprostfeme do stejnomérné vrstvu a uzavieme
druhym Sroubem. Pomoci dvou univerzalnich klict vylisujeme tabletu mezi dvéma Srouby. Z lisu
opatrné vySroubujeme oba Srouby tak, abychom neposkodili tenkou prusvitnou tabletu uvnitt. T¢lo
lisu s tabletou vlozime do exikatoru nebo do uzaviraci prachovnice a pteneseme ke spektrometru.
Dbame na to, abychom neposkrébali lestény povrch plochych koncii Sroubii. Mélo by to negativni

vliv na kvalitu hladkého povrchu tablety.

Po skonceni méteni dikladné umyjeme lis horkou vodou a vysuSime v susarné.

4.2. Priprava vzorku pro méreni Ramanovych spekter

Pro méteni Ramanovych spekter pevnych a kapalnych vzorkt 1ze vyuzit specidlni kapilary z
kvalitniho kfemenného skla o priméru 1,5 mm. Vzorky citlivé na vzdusnou vlhkost nebo kyslik 1ze
do kapilary naplnit pod inertni atmosférou a poté kapilaru zatavit, ¢imz se zamezi rozkladu vzorku.
Minimalni vyska sloupce pro méteni je 0,5 cm (cca 2 mg vzoku), ale je vhodné naplnit kapilaru
alespon do 1 cm. Pokud médme malo vzorku, 1ze spodni ¢ast kapilary vyplnit napt. tenkou sklenénou

trubickou.
Pokud je zrnitost pevného vzorku pfili§ velkd, musime jej nejdiiv rozetfit v €isté achatové
misce. Poté nabereme do otevieného konce kapilary trochu vzorku a opatrné ho sklepeme na dno.

Pokud vzorek nelze sklepat, miizeme pouzit tenkou dlouhou trubicku, do které kapilaru vhodime a



nechéme ji tam skakat, ¢imz se vzorek posune ke dnu kapildry. Kapilaru mizeme také napéchovat
pomoci tenkého kovového dratu, musime ale dbat na Cistotu a je nutné pracovat opatrné, aby
nedoslo k poskozeni tenké stény kapilary.

vewr

opatrné nahfati uzaviené¢ho konce kapilary nad plamenem a nésledné ponoteni otevieného konce

kapilary pod hladinu vzorku. Pfi chladnuti dojde k objemové kontrakci kapilary a vznikly podtlak

nasaje kapalny vzorek dovniti kapilary. Toto samoziejmé nelze provadét s hoflavymi vzorky!




5. Postup mereni spekter

5.1. InfraCerveny spektrometr Bruker Tensor 27

Spektrometr je ptipojen k pocitaci s operacnim systémem Windows XP, jako ovladaci

software se vyuziva program OPUS 6.5. Program spustime dvojklikem na ikonu OPUS na pracovni

ploSe. Zalogujeme se jako uzivatel Default (heslo: OPUS).

{J 0PUS - Dperator: Default (Administrator) - [Display - ]
i) Els Edt  Wiew Window Messurs  Mapipulsts  Evalusts Displsy Print  Macrn  Validstion Setup  Help

NWSIek]esad @] e

OPLIS Browser a
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q Display - | b ox
For Help, press F1 | Active Task. Il [z paowa| e | ]

Nejprve otevieme nabidku pro nastaveni méteni (Measure->Measurement). Na karté Basic
nastavime pomoci tla¢itka Load métici metodu (MIR.xpm) a pifepneme se do karty Check Signal,
kde zkontrolujeme interferogram. Po¢kame, az se hodnota signalu ustali na hodnoté 20 — 21 000
Count a prepneme se zpét na kartu Basic, kde nastavime jméno vzorku a formu vzorku (solid in

KBr). V karté Advanced nastavime cestu ke slozce, kam chceme ulozit namétena spektra.



Pro méfeni pouzijeme metodu MIR.xpm, ktera je nastavena na méfeni v oblasti 400-4000
cm™ s rozliSenim 4 ¢cm™. Toto rozliSeni je dostacujici pro méfeni pevnych a kapalnych vzorkd. Pro

plynné vzorky je nutné pouZit vyssi rozliSeni, ¢imz se prodlouZzi i doba méteni.

Nejprve zmétime pozadi, stiskneme tlacitko Background Single Channel na karté Basic a
pockame na dokonceni méteni. Poté vlozime vzorek do spektrometru a chvili pockame, aby se
mohlo slozeni atmosféry uvnitt spektrometru stabilizovat. Stiskem tlacitka Sample Single Channel
zmétime spektrum vzorku, které se ndm po dokonceni méteni objevi na monitoru. Dalsi vzorky uz

lze méfit piimo a pouzit prvni namétrené pozadi.

5.2. Infracerveny spektrometr Bruker Equinox IFS
55/S s Ramanovym nastavcem FRA 106/S

Spektrometr je piipojen k pocitaci s operacnim systémem OS/2 Warp a pro méteni a
zpracovavani spekter se vyuziva software OPUS 3.0. Jeho ovladani je velmi podobné novéjsi verzi
instalované u IR spektrometru. Pro méfeni pouzijeme metodu RA4.xpm, kterd umoziuje méieni

Ramanovych spekter s rozliSenim 4 cm™.

Kapilaru se vzorkem vlozime do méticiho prostoru spektrometru a stiskneme tlacitko Align
Mode a nastavime vykon laseru na 150 mW. Po chvili se zobrazi nahled na métené spektrum.
Pomoci klavesnice xyz translatoru nastavime idealni polohu vzorku vici optické soustaveé —
hledame polohu s maximalni intenzitou spektra. ZvySime hodnotu vykonu laseru na 350 mW a
stiskneme tlacitko Sample Measurement. Po dokonCeni méfeni (cca 15 minut) se zobrazi spektrum

na monitoru.



6. OPUS - software pro
zpracovavani ziskanych
spekter

Pro zpracovani namétenych spekter budeme pouzivat program OPUS 6.5 pro Windows XP.

Zakladni obrazovka programu se sklada z n¢kolika ¢asti.
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V horni ¢asti je klasicka lista s ovladacimi prvky, kterou si 1ze podle potieby upravit. Leva
¢ast obrazovky obsahuje prohlize¢ soubort, ktery umoziiuje snadné piepinani mezi otevienymi
spektry. Kazdé spektrum je reprezentovano jednou polozku prohlizece a kromé¢ nazvu obsahuje 1

jednotlivé Casti spektra, tzv. bloky (napft. spektrum, interferogram a pozadi pro IR spektra).
=l indi 0 1

o | @l &
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Kliknutim pravym tlac¢itkem mysi na jednotlivé bloky je Ize skryt nebo zobrazit, ptip. ménit

barvu ptislusnych spekter.



Pro zpracovani spekter budeme vyuzivat pfevazné nastroje z nabidek Manipulate a Evaluate.

U IR spekter je vhodné nejprve provést pravu baseliny pomoci nastroje Baseline
Correction. V okné zkontrolujeme, Zze mame zvoleny spravny soubor a blok. Pfepneme se do

zalozky Select Method, kde zvolime korekéni metodu Rubberband Correction.

Baseline Correction x|

Celect Files  Select Method I
-y

— Select method

" Scattering comection

{*+ Rubberband comechior:

™ Concave iubberband comection

Humber af iterations I'I ]
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[T Exclude COZ2 bands

Correct | Cancel | Help |

U Ramanovych spekter je vhodné ofezat oblast antistokesovych vibraci pomoci nastroje Cut,

kterému je nutné zadat oblast pro ofezani (ne¢ast&ji 100 — 4000 cm™).

Cut x|
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et Dizplay Limits
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Cut | Cancel | Help




Pikovani spekter se provadi pomoci nastroje Peak Picking v nabidce Evaluate.
Nejvyhodnéjsi je vyuzit interaktivni rezim (Start Interactive Mode), ktery umoznuje piehledné
nastavendi citlivosti a prahu pikovani. Pokud potitebujeme opikovat pas, ktery interaktivnimu médu

unikl pouzijeme nastroj Single Peak Pick z kontextového menu.

x

Select Files | Frequency Hangel "r’-LimitsI tade I

""'

—File(z] to peak picking
|_! i s | "C:AProgram Files\OPUS_E54Datahind. 0" 1

— Senzitivity
0..100 % 10

Start Interactive Mode

Peak Picking Cancel Help

Upravené spektrum mizeme piimo vytisknout na tiskarné¢ pomoci nabidky Print->Quick

Print nebo vyuzit pokrocilej$i moznosti nastaveni tisku v Print->Print Spectra.



7. Vyhodnoceni ziskanych
spekter

Vyhodnoceni infraervenych a Ramanovych spekter je mozné dvojim zptisobem. Pokud
mame alespon ramcovou ptedstavu o sloZzeni analyzovaného vzorku miizeme se pokusit ptifadit
jednotlivé pasy zndmym vibracim. Tento postup je ale ¢asové naro¢ny a vyzaduje pomérné znacné
znalosti a velkou zkuSenost.

Druhou moznosti je porovnani naméien¢ho spektra (spekter) s databazi standarda. Zde se

vyuziva hlavné oblast otisku prstu, ktera je pro kazdou latku charakteristicka. Pti porovnavani

bereme nejprve v uvahu nejintenzivngjsi pasy.

Voln¢ dostupnou databazi spekter je napt. SDBS, kterou miizeme najit na internetové adrese:

http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/ . Tato databaze obsahuje spektra (MS, *C a 'H NMR, IR,

Ramanova a EPR) pfevazné organickych sloucenin. Pro vyhledavani IR spekter slouzi box IR Peaks
ve vyhledavacim formulafi (viz Cervené oramovana ¢ast obrazku). Do tohoto boxu mtizeme vlozit
vlnocCty past ze spektra. Je vhodné vlozit vice pasi, aby vysledek hledani neobsahoval moc velky

pocet sloucenin.

Organic Compounds SDBS

Spectral Database for ST

SDBS Compounds and Spectral Search

Compound Name: Atoms: Spectrum:
Check the spectra of your interest.
match partial >
| [ P =l CCarbon) to - MS r R
HiHydrogen) to 13
Molecular Formula: " BC MR T Raman

I M{Mitrogen) ta r 'HMMR T ESR

C, H, then the ather elements are O(Oxygen) | to | IR Peaks(cm'1): Allowance
alphabetical arder, "% ** for the wild card
Molecular Weight: PPt 2 ! o
gnt: "." or space is the separator for multiple

[ to Cl{Chloring) to peaks

Use "-" to set a range:. eg. 550-750,1650
Mumbers between left and right columns . l— l—
Up to the first place of a decimal point o) ® 3000- )
CAS Registry No.: Wodney [ o] :;a”sm‘“a”ce il TR
f Seum [ o] | € NMR Shift{ppm): ,Imnwm
"% *" for the wild card +[2.0
SDBS No.: P(Phosphorus] to ;,Q"E:sat:g jeparamrfnr multiple shifts, ey
"% *" for the wild card SiiSilicon) to Lo

No shift regions:

Mumbers between left and right columns
Range defined by two numbers separated by

a space, eg. 11078,

H NMR Shift{ppm):  aiowance
[ +[o.2

No shift regions:

MS Peaks and intensities:

Mass and its intensity are a set of data
separated by a space, eg. 110 22,

Clear | Hit: [20hit =] Sort by: [Malecular Weight j [Ascending Order j

(e} National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST)



http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/
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Uloha 1. Méreni FT-IR spekter pigmentt

Zadani:
Z pripravenych vzorkl pigmentd vylisujte tabletu a zméite FT-IR spektra.
Nameétena spektra zpracujte a interpretujte pomoci programu OPUS.

Zmeéite FT-IR spektrum neznamého vzorku a proved’te identifikaci na zékladé diive namétenych

spekter.

Postup:

Na analytickych vahéach navazte do Cisté achatové misky 2-3 mg vzorku.

K navazce ptidejte cca 300 mg KBr.

Smés dobife zhomogenizujte a rozetiete.

Do sestavené lisovaci matrice vsypte pfipravenou smes vzorku a KBr.

Pomoci hydraulického lisu vylisujte tabletu, lisvani bymélo trvat cca 1 minutu. Tableta musi byt
pevna a Cira.

Spustte IR spektrometr.

Po stabilizaci zdroje zafeni zméite spektrum pozadi (Background).

Zmeite spektra pripravenych tablet.

Spektra zpracujte pomoci programu OPUS — proved’te korekci baseliny, normalizaci a spektrum

opikujte.

10) Srovnanim namétenych spekter standardii se spektrem neznamého vzorku proved’te identifikaci.

Vsimnéte si rozdilu mezi spektry organickych a anorganickych pigmentti. Pokuste se ptifadit

pasy vibracim dulezitych funk¢nich skupin v molekule pigmentu.
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Uloha 2. Méfeni Ramanovych spekter pigmentt

Zadani:
Nameéite ramanova spektra pigmentt.
Nameétena spektra zpracujte a interpretujte pomoci programu OPUS.

Zmé&ite ramanovo spektrum neznamého vzorku a proved'te identifikaci na zakladé diive

namétenych spekter.

Postup:

Rozettete vzorek v achatové misce na jemny prasek.

Napliite kyvety vzorkem, minimalni vyska sloupce pro méteni je 1 cm.
Zkontrolujte celistvost a soudrznost sloupce vzorku v méftici kyvete.

Vychlad’te detektor Ramanova spektrometru pomoci kapalného dusiku. Chlazeni trva cca

30 minut.

Spust'te ramantv spektrometr, pro méteni pouzijte metodu RA4, kterda umoznuje zdznam spektra

s rozlisenim 4 cm™.
Zméite spektra pfipravenych vzorka.

Spektra zpracujte pomoci programu OPUS — odstranite antistoaksovu oblast spektra, proved'te

korekci baseliny, normalizaci a spektrum opikujte.

Srovnanim namétenych spekter standarda se spektrem neznamého vzorku proved’te identifikaci.
Vsimnéte si rozdilu mezi spektry organickych a anorganickych pigmenttii. Pokuste se ptifadit

pasy vibracim dulezitych funk¢nich skupin v molekule pigmentu.

Porovnejte IR (ziskané v pfedchozi uloze) a RA spektra stejnych latek.
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