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Zakladni princip

Infra €ervena a Ramanova spektroskopie

v nedestruktivni experimentalni metody poskytujici komplementarni kvalitativni a
kvantitativni informaci o zkoumané matrici

v’ zaloZzeny na dvou fyzikaln é rozdilnych jevech (absorpci a rozptylu zafeni) ve
stejné oblasti elektromagnetického spektra

v’ spole énym rysem je ziskani detailni strukturni informace  a nedestruktivnost
stanoveni

v'Ize je pouzit pro kvalitativni i kvantitativni rozbory vzork G plynnych, kapalnych
| pevnych

v 1C spektra — vibrace podmin&ny zménou dipélového momentu molekuly

v Ramanova spektra — vibrace podminény zménou polarizovatelnosti molekuly
v 1C a Ramanova spektroskopie — komplementarni metody

v nékteré vibrace aktivni v obou metodach, nékteré jen v jedné z nich

v’ plna komplementarita u st Fedové symetrickych molekul




Zakladni princip

v'Porovnani metod vibra ¢€ni spektrometrie

Infra €ervena spektrometrie

v'absorpce infraCerveného zareni

v'citliva na vibrace dip6lu 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

vtémeér zadna priprava vzorku,
mérfeni pres transparentni obaly a
sklo

v'vodné roztoky
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InfraCervena spektroskopie
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Fyzikalni podstata infraCervené spektrometrie

v'Chemické vazby mohou byt znazornény
jako kmitajici pruziny spojujici atomy

v Absorpce zafeni vede ke zméné rychlosti kmitani

v'K absorpci zafeni dojde jen tehdy, kdyz vyvola pro
mérenou molekulu pfipustnou zménu rychlosti vibraci

v'Pozice absorpénich pasu ve spektru je pak dana:
- hmotnosti atomu
¢ pevnosti vazby - ,pruziny*
 okolnimi vazbami v materialu

|C zdroj Rizeni frekvence Vzorek  Detektor Spektrum

ool —-4
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Jak molekuly vibruji

Anion typu XO5;— animace valencnich vibraci

Anion typu XO; — animace deformacnich vibraci W
Isopropanol — animace vSech vibraci najednou
g Y




Polohy pasu poskytuji informaci o strukture
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Omezeni IC spektrometrie

v'Analyza kovu a slitin

* infraCervené zareni jen odrazeji, nemaji spektrum

v'Analyza stopovych slozek

7z jednoho materialu ziskavame jediné spektrum

* slozky s obsahem pod 0,5% maji obvykle ve spektru uz tak
malou odezvu, Ze je nelze seri6zné analyzovat

v'Analyza jednoduchych soli a oxidU

» NaCl, KCI, KBr, TiO,, ZnO maji jen malo pasu ve Spatné
méfitelné oblasti




Co IC spektrometrie umi dobfe

v’ kvantitativni analyza — obsah sloZky ve smési

« vyzaduje vyvoj kalibrace na zakladé spekter standardi o znamé
koncentraci slozky

 perfektni pro plyny, kapaliny, gely — ATR

 pro tuhé vzorky komplikovanéjsSi méfici techniky, ale proveditelné
« zvlast pro nehomogenni vzorky je obvykle vyhodnéjsi méreni v NIR |
oblasti

v kvalitativni analyza - identifikace a verifikace

» pro chemickd individua vétsinou snadné pro tuhe, kapalné i plynné
vzorky

« komplikovanéjsi u smési — kumulativni charakter spekter




Zakladni merici techniky

v Transmisni techniky
* tableta KBr, suspenze v nujolu, kyvety s KBr okénky, félie, plynova kyveta

v ATR (Attenuated Total Reflectance).
e pro tuhé latky vhodné k identifikaci, pro kapaliny i pro kvantitativni rozbory
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Zakladni merici techniky

v DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy).
» vhodna technika pro méreni amorfnich praskovych vzorku

vstupni zafeni spekuldrng
reflektované
Zareni

diftizng
odraZené

vzduch % zatent

vzorek ®

o

® ® VZOREK
..... o
Py N ————1
o0 o

v'Spekularni (zrcadlova) reflektance
* vhodna technika pro méreni tenkych vrstev na reflektujicich povrsich
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Dalsi méfici techniky

v'infra €ervena mikroskopie (transmisni, reflexni a ATR méfeni,
minimalni mérena plocha cca 5 x 5 pm)

v'spojeni FTIR-TGA — méfeni plynd vznikajicich pfi tepelném
rozkladu

v'spojeni FTIR-GC - FTIR spektrometr je detektorem GC
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Transmise - priklad kvantitativni aplikace

v’ stanoveni obsahu FAME v nafté
v’ transmisni méfeni kapalného vzorku v kyveté

v’ kalibrace linearni regresi — pro spektra ve stfedni
iInfraCervené oblasti plati Lambertiv — Beertv zakon
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ATR - priklad identifikace neznamého vzorku

v Marmorin — dekoraéni akrylatovy tmel
v identifikace kapalné vrstvy vydélené na jeho povrchu

v namérené spektrum upraveno pomoci ,Advanced ATR correction”

2 ...Marmorin vrstva na hladine 3
<L !
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Difuzni reflexe — priklad mapovani infraCervenym mikroskopem

Farmaceuticka tableta

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (em1) Wavenumbers (cm-1)

Spektrum kofeinu a jeho mapa Spektrum kys. acetylsalicylové a jeji mapa Spektrum kys. acetylsalicylové a jeji mapa

Thermo ThermoFisher
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Ramanova spektroskopie

= Podstata Ramanova jevu
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Komplementarita a symetrie molekul
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Obecné vyhody Ramanovy spektroskopie

rychlost analyzy

neni nutna uprava vzorku

specificka identifikace podobné jako u FTIR
moznost méreni spektra pres sklo a plasty
komplementarni metodou k FTIR
excelentni moznost méfeni mikrovzorku
snadny pfistup k oblasti 400 — 100 cm

pohodlné méfeni vodnych roztoku

N N N N D N N NN

miniaturizace verifika ¢€nich ,handheld” spektrometr 0




FT- Raman versus disperzni Raman

v'FT Raman

e pouzivan excitacni laser v NIR oblasti (1064 nm)
* InGaAs detektor, nebo Ge detektor chlazeny kapalnym dusikem
 laserova stopa mensi nez 60 pm

v'Disperzni Raman
* mfizkovy spektrograf
e pouzivany excitacni lasery ve VIS a UV oblasti
« kifemikovy termoelektricky chlazeny CCD detektor (charge-
coupled device)

« EMCCD detektor pro ultrarychlé imagingové skenovani (cca 550
spekter za sekundu)

 laserova stopa mensi nez 1 pm




Porovnani excitac¢nich laseru

532 nm laser

. 785 nm laser

e

FT-Raman, 1064 nm laser

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v hlavni vyhodou FT-Ramana je snizeni vyskytu fluores  cence

v hlavni nevyhodou FT-Ramana je o n ékolik radu slabsi intenzita Ramanova signalu
a mensi prostorova rozliSovaci schopnost

Thermo ThermoFisher
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Konfokalni disperzni Ramanova mikroskopie

v'Kvalitni opticky mikroskop Olympus
 rozhoduijici pro vizualizaci a zaméreni mikroskopickych obiektu

 Sirokd moznost volby objektivi a osvitu
« kvalitni videokamera

v'"Moznost volby excita €niho laseru
* Nejbéznéjsi 455, 532, 633 a 780 nm
 pro kazdy laser moznost volby z velkého mnozstvi mrizek a filtrd




Konfokalni disperzni Ramanova mikroskopie

v'Kvalitni motorizovany stolek mikroskopu

* nutny pro automatické mapovani

* posun v mikronovych krocich

 pro kinetické experimenty, krystalizacni studie apod. moznost kontroly teploty

 pro ultrarychlé skenovani specialni stolek synchronizovany s citivym EM CCD detektorem

SCIENTIFIC 22 SCIENTIFIC



Disperzni Ramanuv mikroskop - mapovani

v'Liniova mapa

* Laser 780 nm liniova bodova mapa (91 bod G, krok 50 mikrometr )
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Disperzni Ramanuv mikroskop - mapovani

v'PloSna mapa tablety

* API - 250 mg kys, acetylsalicylové, 250 mg paracetamolu a 65 mg kofeinu (zbytek, asi 16,5% pomocné latky)
e prumér tablety 11 mm

v Cela tableta

« Cas méfeni 8 minut

¢ zvétSeni 10x, krok mezi méfenymi spektry 25 pum, laser 532 nm
* pocet namérenych spekter 266 000

* modra kys. acetylsalicylova, zelena paracetamol,

v’ Tableta — vy Fez plochy 225 x 250 um

o - Cas méfeni 180 minut
. * zveétSeni 100x, krok mezi méfenymi spektry 0,5 pum, laser 532 nm
« pocet naméfenych spekter 229 000

"« modréa barva kys. acetylsalicylova, zelena barva paracetamol,
, Cervend skrob, fialova mikrokrystalicka celul6za, oranzova laurylsulfat

v Je mozno vyhodnotit ploSné zastoupeni jednotlivych slozek

Thermo ThermoFisher
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Disperzni Ramanuv mikroskop - mapovani

v'Hloubkové profilovani

- polykarbonatova deska s koextrudovanym nanosem UV-stabilizatoru oo cgezss . »oioe oo
e zvétSeni 100x, krok mezi méfenymi spektry 1 um, laser 532 nm Pl s
* hloubka pronikani laseru 150 um
« vrstva s UV stabilizatorem cca 30 um =N
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Porovnani infraCervené a Ramanovy spektroskopie

Dekuji Vam za pozornost.

NICOLET CZ

72 1
W, &
W.nicoletCt
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