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Molekulova spektroskopie

Studuje interakci elektromagnetického zareni s
molekulami vzorku

Kvalitativni i kvantitativni analyticka metoda
nfracervena spektroskopie

Ramanova spektroskopie



Elektromagnetické zareni

 Kombinace magnetického a elektrického
vinéni (pole)
o F = hf———h~

* E—energie zareni, h — Planckova konstanta, f—
frekvence zareni, ¢ — rychlost svétla, A — vinova

délka V - vlnoc‘fet
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VInova délka, frekvence, vinocet

* Vlnova délka — draha, kterou urazi vina béhem
jednoho kmitu. 1A=101°m=0,1 nm

* Frekvence — pocet kmitu viny za 1 s.
1Hz=15s"1

* VInocet — pocet vin, pripadajici na drahu 1 cm
ve sméru Sireni viny. 1 cm™



Spektrum elektromagnetického zareni
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Molekulova spektroskopie

Soubor metod zalozenych na vyuziti téch vlastnosti molekul, které jsou spojeny s
pritomnosti

kovalentnich vazeb

koordinacnich vazeb
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Molekulova spektroskopie

-Elektronové prechody v molekule
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Molekulova spektroskopie

-Elektronové prechody v molekule

£l ——  —  electromc energy levels
— —F —  vibrational energy levels
— —  rotational energy levels
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Molekulova spektroskopie

UV-VIS IR MW
50-800 nm 1-100 um 1-10 mm
Elektronicka Absorpcni
spektroskopie UV/VIS
Luminiscenéni
spektroskopie
Vibracni Ramanova InfraCervena
spektroskopie | spektroskopie spektroskopie
Rotacni Ramanova Mikrovinna

spektroskopie

spektroskopie

spektroskopie




Symetrie molekul
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Operace symetrie

Operace symetrie Prvek symetrie

Identita (E) Cely objekt
Rotace C, Rotacni osa
Zrcadleni o Rovina symetrie
Inverze i Stfed symetrie
Nevlastni rotace S, Rotacné-reflexni osa
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Teorie grup

 Matematicka teorie, kterou pouzijeme k
popisu symetrie molekul.

* Grupa — mnozina objektd, jejichz individualni
vlastnosti jsou podminény navzajem.

 Kombinovanim dvou libovolnych prvku grupy
ziskame prvek, ktery nalezi do stejné grupy.
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http://plus.maths.org/content/os/issue48/package/index
White, 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
http://plus.maths.org/content/os/issue48/package/index

Bodové grupy symetrie

* MnozZina prvku symetrie,

jejichz operace

ponechavaji alespon jeden bod télesa

nepohyblivy.

* Prislusnost molekuly k bodové grupé se urcuje

pomoci prvku symetrie d

 Bodoveé grupy se oznacuj

Schonfliesovy symboliky.

ané molekuly.

| pomoci



Bodove grupy C,, C, C,

* C,: tato grupa obsahuje pouze identitu,
CHFCIBr.

* C:E,i. Napr. FCIHC-CHCIF
* C.: E, 0. Napr. CH,CIF



Bodove grupy C., C . a C,,

Tyto grupy obsahuiji vzdy identitu a rotacni osu
s cetnosti vyssi nez 1.

C.:E C,HO,
¢ E C,nao,; H,O NH;
C..: E, C,no,; HBO,, trans-1,2-dichlorethen



Bodove grupy D, D, a D_,

Tyto grupy obsahuiji vzdy identitu, n-Cetnou
rotacni osu a n dvojcetnych rotacnich os na ni
kolmych.

D.:.E C,nC, D, =0C,,

D.:E, C.,nC, c,, pokud je n sude, ma grupa i
stfred symetrie; D,,: naftalen; D,,: BF,

D 4 E, C., nC,, 6, pokud je n liché, ma grupa i
stred symetrie



Bodoveé grupy kubickeé C\)

Scu,
* Tetraedricke-T, T, T, e \go
_ Td: El 4 C3) 3 Cz, 6 Gd; napi‘. CH4, 5042_ F
* Oktaedricke -0, O, i, J P
v | W
— O,: SbF¢", Mo(CO), F F

* |kosaedricka: /,: B,,, C,,




Uplna rotaéni grupa

° Rh

* Obsahuje nekone¢né mnoho os se vsemi
moznymi hodnotami cetnosti. Osy se protinaji
ve stredu symetrie. Dale obsahuje nekonecné

mnoho rovin symetrie, které prochazejl
stredem symetrie. = S




Vibrace chemickych vazeb

* Béhem vibrace vazby dochazi k periodické zmené
délky vazby nebo velikosti vazebného uhlu.

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

1 k maympg

=2nwu;ﬂ=mA+mB

V

v — frekvence vibrace; k — silova konstanta vazby;
1 — redukovana hmotnost; m,, mg — hmotnosti atomu



Silova konstanta vazby (k)

e Zavisi na hmotnosti atomuU, vazebné energii a
radu vazby.

O
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Vibrace chemickych vazeb

Béhem vibrace vazby dochazi k prechodu systému na
jinou energetickou hladinu.

Prechod mezi zakladni a 1. excitovanou hladinou se
nazyva zakladni (fundamentalni) vibrace.

Pokud dochazi k prechodim na vyssi hladinu, jedna se o
tzv. vyssi harmonické prechody (overtony). Jejich
frekvence jsou priblizné nasobkem fundamentalni
frekvence (energetické hladiny se postupné zhustuiji).

Pokud dojde k sou¢asné zmeéneé dvou vibracnich stav
molekuly jedna se o kombinacni prechody.



Vibrace ve viceatomové molekule

* Viceatomové molekuly muzeme popsat jako
soustavy hmotnych bodu.

* Vysledna vibrace je rovna souctu normalnich
vibraci.

* Pocet normalnich vibraci je roven poctu
vibracnich stupnu volnosti. Pro nelinearni
molekulu o N atomech je pocet vibraci roven
3N-6, u linearni je to 3N-5.



Valencni a deformachni vibrace

 Valencni vibrace — dochazi ke zméné
mezijaderné vzdalenosti.

e Deformachni vibrace — dochazi ke zméné
vazebného uhlu.



Vibrace v molekule vody

* Voda—H,0-N=3
* 3N-6 =3x3-6=3

0
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a) Valencéni symetricka vibrace; b) valenéni antisymetricka vibrace; c) deformacni vibrace



Vibrace v molekule oxidu uhli¢itého

* Linearni molekula-CO,-N=3
* 3N-5=3x3-5=4

a) b)

O=C=0 O=C=0

B >

a) Valencni symetricka vibrace; b) valenéni antisymetricka vibrace; c) rovinna deformace;
d) mimorovinna deformace



Dipolovy moment

* Vektor popisujici rozlozeni elektrického naboje
v molekule.

* Vysledny dipolmoment ziskame vektorovym
souctem dipélmomentu jednotlivych vazeb.




Absorpce infracerveného zareni

Aby mohla molekula absorbovat infracervené
zareni musi béhem vibrace dochazet ke zméné
dipélového momentu.

Pri absorpci dochazi ke zmeéné amplitudy
vibrace, frekvence zUstava nezménéna.

Intenzita absorpcnich pasu je umeérna druhé
mocniné zmeny dipélového momentu.

Absorpci infracerveného zareni molekulami
vznikaji pasova spektra.
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Louis E. Keiner - Coastal Carolina University

‘NIR - (0.7-5 ym) — blizka infraCervena oblast
-FIR (30—1000 um) — vzdalena infraCervena oblast

"MIR - (5—-30 pm) — stfedni infra




Infracerveny spektrometr

-Disperzni — za vzorkem je umistén monochromator (mfizka), ktery postupné
propousti jednotlivé vinové délky na detektor.
‘Nedisperzni — vyuziva monochromaticke zdroje zareni.
-Interferometricky spektrometr (FT-IR)
neobsahuje monochromator, ale interferometr (Michelsonlv interferometr)
celé spektrum se snima najednou a ziskany interferogram je nutné

zpracovat pomoci Fourierovy transformace.



Infracerveny spektrometr

Beam splitter
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Infracerveny spektrometr
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Zdroj infraCerveného zareni

‘Nernstova lampa — lampa s zhavenou keramickou tyCinkou
-Globar
« tyCinka z karbidu kfemiku vyhfivana na teplotu 1000-1400 °C.
« keramicka tyCinka omotana odporovym dratem, ktery ji vyhriva
= nejbéznejsi zdroj zareni pro FT-IR spektrometry
IR LED - diody z lll/V polovodicu, poskytuji monochromatické zareni.
IR lasery — plynové nebo pevnolatkove lasery, zdroje monochromatickeho

zareni.



Detektory

‘NejCasteji se vyuzivaji pyroelektrické detektory.
- DLaTGS
triglycinsulfat dopovany L-alaninem

pyroelektricky detektor (krystal, po dopadu zareni dojde k jeho ohfati a tim vzniku

elektrického napéti na povrchu krystalu)

- MCT
mercury/cadmium/telluride
fotovodivostni detektor (dioda)
citlivéjSi nez DLaTGS

vyzaduje chlazeni na teplotu kapalného dusiku



Merici techniky

Transmisni
« MéFime absorpci zafeni pfi pruchodu vzorkem.
« Lambert-Beerlv zakon
« Pevné latky se méfi ve formé suspenze v nujolu nebo jako KBr tablety.
« Kapaliny méfime ve formeé tenkého filmu nebo vrstvy.
« Plyny se méri ve specialnich plynovych kyvetach s velkou délkou drahy

paprsku.



ATR — Attenuated Total Reflection

Merici techniky

90° Film Double-pass multiple internal
reflection plate

l

zeslabeny celkovy odraz

meéfime jednoduchy nebo

vicenasobny uplny odraz

zareni na rozhrani méreného vzorku a mériciho krystalu.
Krystaly jsou z ZnSe, Ge, KRS-5 (smés bromidu a iodidu thallného) nebo

kremiku.

IRRAS - IR Reflection Absorption Spectroscopy

-DRIFTS - Diffuse Reflectanse Infrared Fourier Transform Spectroscopy

PAS -

Photo Acoustic Spectroscopy
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Priprava vzorku




Priprava vzorku




Ramanova spektroskopie

» Komplementarni metoda k infraCervené spektroskopii.

» 1928 — Sir Chandrasekhara Venkata Raman objevil nepruzny

= rozptyl zafeni (Ramanuav rozptyl).

» \yuziva silné zdroje monochromatického zareni — lasery.

» Priinterakci se vzorkem dochazi z nejvétsi casti k Rayleighovu

» rozptylu, energie rozptyleného zareni je stejna jako energie

» excitujiciho zareni.

» S nizSi pravdépodobnosti dochazi k Ramanovu rozptylu, kdy zareni ¢ast své
energie predava vzorku (Stokesovy linie) nebo ji naopak vzorku odebira (Anti-
Stokesovy linie).

=  Aby mohlo dojit Kk Ramanovu rozptylu, déj musi byt spojen se zménou tenzoru
polarizovatelnosti.

http://en.wikipedia.org/wiki/Sir_C._V. Raman



Ramanova spektroskopie

Energy

A
A Virtual energy :
level T *T
AE, = AE, =
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""" > S LD il R i
1st excited |y
vibrational state AE,=hv,
Ground state 1Y A Y
Rayleigh Stokes anti-Stokes
scattering scattering scattering

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



Ramanova spektroskopie

Anti-Stokes
Raman
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Lasery

He-Ne laser — 632,8 nm

Ar laser — 488 nm, 496,5 nm a 514,4 nm
Kr laser — 530,9 nm a 674,1 nm

Nd:YAG laser — 1064 nm

laseroveé diody

laditelné lasery

Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation c f




Ramanova spektroskopie

Bruker EQUINOX IFS 55/S s Ramanovym nastavcem FRA 106/S
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Ramanova spektroskopie
The Bruker FRA 106 FT—Raman Accessory.

The FRA 106 enables
the analyst to routinely :
collect essentially
fluorescence-free Raman
data without sample

FERA 106 "Dre Dp!rf:s

HAMAN SAMPLE STAG‘.E
{Stde Vlaw‘,l

preparation.
FRA 106 FT-Raman accessory
mounted an an IFS 66 FHAR optical bencit™s
. OPTICALDIAGRAM (Top View) | iaer B
G:unt:r[::l.:: : o
. SOt - f | Miror Scanne
SIS e i r“"—_m“ﬁ—}
e

e - : Filter
i : Module
i .| \ -
| G
I Beam Exit Por : [ :
N

Optical diagram of the FRA 106 FT-Raman
accessary and IFS 66 bench,




Priprava vzorku

JednodussSi nez u IR spektroskopie.

Pevné vzorky se méri ve sklenénych kapilarach nebo jako tenkeé vrstvy na
vhodném substratu. Vétsi vzorky Ize uchytit do drzaku vzorku bez upravy.
Kapalné vzorky se takeé plni do kapilar.

Pro méfeni plynnych vzorku se vyuZivaji kyvety s nasobnym odrazem.

Komplikaci pfi mereni byva luminiscence vzorku. Lze ji potlaCit zmenou vinove
délky laseru, pokud to spektrometr umoznuije.



Raman intensity, arbitrary units
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Ramanova spektroskopie




Ramanuv mikroskop
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iréea Raman Microscope
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http://commons.wikimedia.org/wiki/File:InVia_Raman_microscope -
NMarch 290N inA



