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Tento text ma za cil nastinit zédkladni principy aplikace infracervené spektroskopie.
Neékteré jeho ¢asti (1.2, 1.3, 2.1 a 2.2) je vhodné prostudovat pro vypracovani iloh v
zédkladnim praktiku 4 (atomové a molekulova fyzika).

Cést (2.3) je vénovana informaci o databézi HITRAN a zvldst spektrim oxidu uhel-
natého a oxidu uhli¢itého.

Pro vypracovani ilohy v zakladnim praktiku neni nutné studovat princip fourierovské
infracervené spektroskopii a jako podklad pro tlohu ve specidlnim praktiku studijniho
oboru optika a optoelektronika.

Popis konkrétniho spektrometru Bruker Vector 33 a vybrané zakladni prikazy v fidicim
programu OPUS jsou uvedeny v posledni 4. kapitole.

Dlezita upozornéni:

Spektrometr je citlivé zafizeni obsahujici nékolik hygroskopickych optickych prvku. Podle
toho je s nim nutno zachazet.

1. Vzorkovy prostor je oddélen od prostoru inteferometru i od detektoro-
vého prostoru okénky z HYGROSKOPICKEHO KBr. Nedotykejte se jich.

2. Neotevirejte ani prostor interferometru, ani prostor detektoru. V obou
se nachazeji hygroskopické materialy.

3. Paprsek He-Ne laseru vstupuje i do vzorkového prostoru. I kdyz ma
laser nizky vykon, muze pii prfimém dopadu poskodit zrak. Pozor na odrazy
od kovovych piredméti.

4. Zdroj zareni je chlazen vzduchem. Nezakryjte ani omylem vétraci otvory
nad zdrojem.

5. Kyveta naplnéna oxidem uhelnatym ma okna z materidlu CaF,, ktery
neni hygroskopicky. Presto s kyvetou zachazejte s maximalni opatrnosti a
nedopustte jeji mechanické poskozeni.

6. Pti praci s reflexnim nastavcem se nesmite dotknout zrcadlovych ploch.
Po skonceni prace nastavec uklidte tak, aby byl zabezpecen proti prachu.



Pracovni tkoly

V zakladnim praktiku 4:

1. Proméite rotaéné-vibracni absorpcéni spektrum oxidu uhelnatého ve spektralni oblasti
2000 - 2500 cm~!. Polohy absorpénich pésu zpracujte graficky a linedrni regresi uréete
parametry vystupujici v modelu pruzného rotatoru pro zékladni vibra¢ni stav molekuly
a prvni excitovany vibrac¢ni stav. Z téchto parametru urcete vzdélenosti jader uhliku a
kysliku v zakladnim a prvnim excitovaném vibra¢nim stavu.

2. Spoctéte teplotni a tlakové rozsiteni absorpcnich pasu, urcete rozdil vibracni frekvence
pro isotopomery 2C0 a 13C*0. Porovnejte tyto hodnoty s rozliSenim pouZitého spekt-
ralnitho pristroje.

3. Zméite ”jednopaprskové” spektrum bez vzorku (vzorkem je vzduch), urcete oblasti
absorpce oxidu uhli¢itého a vodnich par v optické draze spektrometru. Interpretujte pasy
absorpce COs.

4. Promérte spektra propustnosti polyetylénové a polypropylénové folie a interpretujte
nejvyraznéjsi pasy.

5. Promérte spektra propustnosti a odrazivosti sklenéné a safirové desticky. Diskutujte
rozdil mezi obéma vzorky.

Pracovni tkoly ve specialnim praktiku budou stanoveny individualné, napi. sle-
dovani vlivu parametru méteni (rozliSovaci schopnost, ”zero filling”, apodizace, fazové
korekce apod.) na vyslednd spektra, pouziti metody ATR pro méteni kapalin, vzorku
vlaken ¢i prasku.
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Pokyny pro jednotlivé body pracovniho tkolu
v zakladnim praktiku

Meéfteni jsou provadéna na spektrometru s Fourierovou transformaci. Princip metody je
uveden v kapitole 3 a zédkladni ikony pro ovladani spektrometru jsou popsany v kapitole
4, ktera ma slouzit jako ptrirucka pro piipadnou samostatnou praci zacatecnika na daném
spektrometru.

1.

Pro méreni spektra propustnosti oxidu uhelnatého s maximélni rozlisovaci schop-
nosti je ur¢en soubor parametru CO.xpm. Pii méfeni referenc¢niho spektra (tzv.
Background) je vzorkovy prostor prazdny, pii méfeni spektra plynu CO je tam
umisténa plynova kyveta s okénky CakF,y. Pro vypocet rozméru molekuly vyuzijte
polohy absorpénich pasu urcené ze zméreného spektra a vztahy uvedené v kapitole
2 tohoto navodu. Vztahy (2.17) a (2.18) zpracujte graficky tak, abyste z prolozené
piimky urcili momenty setrvacnosti molekuly v zakladnim i excitovaném stavu. Je
vhodné si tabulku poloh absorpénich pasu zkopirovat na vlastni pamétové médium.
Nezapomerite si poznamenat tlak plynu v kyveteé.

. Teplotni rozsiteni urcete ze vztahu pro gaussovské rozsitreni pasu v dusledku Dopp-

lerova jevu pro molekuly pohybujici se podle Maxwellova rozdéleni, vztah (2.19).
Koeficient pro tlakové rozsifeni (FWHM) vezméte 0,1 cm™! /atm. Pro urceni iso-
topomerového posuvu pouzijte vztah pro zavislost frekvence mechanického oscilatoru
na hmotnosti (2.1).

Z jednopaprskového spektra vzduchu (préazdny vzorkovy prostor, soubor parametru
vzduchl.xpm) urcete spektralni oblasti a okomentujte tvar absorpénich pasu zpuso-
benych deformacnimi kmity COs, deformaénimi kmity HoO, valenénimi kmity CO5 a
valen¢nimi kmity HoO. Alternativni postup se souborem parametru vzduch2.xpm
zahrnuje zméteni referenc¢niho spektra se vzorkovym prostorem dobie proplachnutym
vzduchem ze susicky, pak proplachovani vzorkového prostoru uzavftit, do vzorkového
prostoru pustit nesuseny vzduch, ptipadné do néj dychnout a zméftit spektrum. Pak
ovSem nezapomenout opét oteviit proplachovani vzorkového prostoru susenym vz-
duchem. Podrobnéjsi informace o absorpénimu spektru COs je mozno najit v casti
2.3.

Pro méreni propustnosti polymernich folif se stfednim rozlisenim uzijte soubor poly-
mer.xpm. Nejprve je tfeba promérit referencéni spektrum (Background) a poté
spektrum se vzorkem (Sample) v optické draze. Identifikujte kmity piislusné struk-
turnim skupinam CHs a CHjs. Diskutujte v souvislosti se strukturou polyetylénu a
polypropylénu.

Pro méreni propustnosti desticek pouzijte soubor skloProp.xpm. Pro méfeni odra-
zivosti vlozte do vzorkového prostoru piipravek na méreni odrazivosti a aplikujte
soubor skloRefl.xpm. Jako referen¢ni spektrum (Background) zméfte spektrum s
pozlacenym zrcatkem. K diskusi vyuzijte poznatku shrnutych v kapitole 1, hlavné
obr. 1.1 az 1.3.
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Kapitola 1

Principy optické spektroskopie

1.1 Vykonové spektrum

V optické oblasti elektromagnetického spektra (dalekd infracervend az vakuové ultrafi-
alova oblast) lze pozorovat fadu zajimavych a aplikac¢né dulezitych jeva. U mnohych z nich
je potieba sledovat jejich frekvenéni zavislosti. Analyza spektralniho slozeni elektromag-
netického pole v této oblasti je predmétem optické spektroskopie. Optické zareni zpravidla
neni presné periodické a ma statisticky charakter. Proto pfi jeho spektralnim rozkladu jsou
pouzivany nastroje jako Fourierova transformace neperiodickych déju (Fourieruv integral)
a sttedovani pres vhodné ¢asové intervaly.

Elektromagnetické pole (zde budeme uvazovat pole ve vakuu) je popsédno prostorovou
a casovou zavislosti vektoru intenzity elektrického pole Et(F, t) a magnetické indukce
gt(ﬁ t). Casovou zdvislost v daném misté lze pres Fourierovu transformaci spojit se zas-
toupenim frekvenénich komponent (charakterizovanych napt. ihlovou frekvenci w)

Bt) = \/12_7T/_O:Oﬁw(w)exp(—iwt)dw (1.1)
Fow) = \/127 | Bty esp(rir) (1.2)

Casovou zavislost F,(t) lze zméfit jen za nizkych frekvenci. V optickém oboru se jednd
o dlouhovinny konec oblasti FIR (far infrared), kde technicky pokrok v oblasti pulznich
laserti a polovodicové techniky v 80. letech 20. stoleti umoznil vznik tzv. terahertzové
spektroskopie (spektrélni obor frekvenci 0,05 - 4,5 THz, vinovych délek 8 mm - 60 pum,
vlnocti 1.2 - 150 em™1). Spektrometry tohoto typu jsou sice komeréné dostupné, jedna
se vsak o dosti naroé¢nou metodu, ktera zdaleka nepronikla do bézné laboratorni praxe.

Bézné detektory optického zareni reaguji na mnozstvi dopadajici energie za néjakou
charakteristickou dobu Tpgr. V postupné elektromagnetické viné je plosna hustota toku
vykonu [W.m™?], tj. intenzita zdfeni I, ddna velikosti Poyntingova vektoru, ktery lze ve
vakuu vyjadrit pomoci intenzity elektrického pole

1
It(F, t) = §€OCEt’F, t)E:’f_”, t) (13)



Plosna hustota vykonu prendsend ve spektralnim oboru (w,w + dw) je

1
I,(7 t)dw = igocEw(F,w)E:(F, w) dw, (1.4)

pricemz je nutno zduraznit, ze I,(w) a I;(t) nejsou spojeny Fourierovou transformaci.
Navic detektor provadi prumérovani dopadajici intezity zareni v ¢ase Tpgr, ktery je pro
dany detektor charakteristicky (ps az s). Mérime tedy (1;(t))7ppp-

Zékladem pro stanoveni spektralniho slozeni zareni tedy nemuze byt primo Fourierova
transformace casové zavislosti intenzity elektrického pole zareni, protoze ji nejsme schopni
zmérit. Vychodiskem jsou jevy interference vln, jimiz lze studovat autokorelacni vlast-
nosti zkoumaného zareni. Interferujici viny jsou odvozeny od dopadajici zkoumané viny a
jsou podrobeny néjakému fazovému posuvu (zpravidla zptusobenému rozdilnosti optickych
drah).

Interference obrovského mnozstvi vin vyrobenych ”atoméarnimi oscilatory” v latce ma
za nasledek odlisnost fazové rychlosti vysledné viny od rychlosti ve vakuu, tedy index lomu
n(w) # 1, tj. razné thly lomu pro ruzné spektralni slozky. Na hranolu pak dochazi k pros-
torovému oddéleni jednotlivych spektralnich slozek, které mizeme registrovat umisténim
detektoru (pripadné vice detektoru) ve vhodném misteé.

Ke stejnému vysledku (prostorové oddéleni jednotlivych spektralnich slozek) vede i
difrace zkoumaného zareni na optické mfizce nastavajici v dusledku interference velkého
mnozstvi ptispévku od vrypu mfizky vyvolanych dopadem zkoumané viny na strukturu
miizky. V idealizovaném piipadé (nekoneéné velkd miizka, presnd rovinnost vlnoploch
dopadajici vlny i rovinnost plochy mftizky, presna periodicita poloh i tvaru vrypu, stej-
nomérné osvétleni vSech vrypu) je smér siteni difraktované viny urcen frekvenci (vlnovou
délkou) spektralni slozky a intenzita zafeni v daném sméru je primo spektralni hustota
(1)Tppp- V redlném piipadé jsou ”ostie definované” smeéry pro jednotlivé spektralni kom-
ponenty ponékud "rozméaznuty”, tj. spektralni rozliSovaci schopnost w/éw mé konecnou
velikost. Pocet sklddanych vin je typicky v fdadu N = 10* az 10°, fdzovy posun mezi
sousednimi vrypy je urc¢en fadem difrakce m jako 27m rad. Potom je teoretickd limita
rozliSovaci schopnosti rovna sou¢inu N.m.

Interferometrické metody v uzsim slova smyslu (zaloZené napf. na zatizenich typu
Fabryova-Perotova interferometru ¢i Lummerovy-Gehrkeovy desky) pracuji s velkymi
fazovymi posuvy, ale s mensim efektivnim poctem interferujicich vin (desitky). Velkou
nevyhodou téchto zatizeni je velmi uzky volny spektrélni obor (tj. obor jednozna¢ného
pritazeni regulacniho prvku, napt. vzdalenost odraznych ploch ve F-P interferometru,
vlnové délce).

Naproti tomu metody dvousvazkové interference pracuji se dvéma vlnami odvozenymi
z analyzované viny, které jsou podrobeny ruznym fazovym posuvium Ag ve dvou vétvich
(ramenech) interferometru, a to i znaéné velikym (az 10%rad ve spektroskopii vysokého
rozliseni). Odpovidajici ¢asovy rozdil oznaéme 7 = Ay /w, prislusny dréhovy rozdil je cr.
V idedlnim piipadé nastava rozdéleni puvodni analyzované viny Eanar(t) presné na dvé
stejné E(t) = %E anar- Po jejich pruchodu dvousvazkovym interferometrem dopadd na
detektor zareni o intezité elektrického pole

Eper(t,7) = E(t) + E(t — 1), (1.5)



které odpovida detekovand intenzita zareni
Ippr(t,7) =1(t)+ I(t —7) +ceo Re{E(t).E(t — 7)} (1.6)

Lze ukazat pro stacionarni zateni, ze zavislost intenzity zareni mérené po slozeni obou vin
na casovém posuvu mezi obéma komponentami (I;(7))7, ., souvisi se spektralni hustotou
vykonu a obé veli¢iny jsou spojeny Fourierovou transformaci

IL(w) &

<]DET(t’ T)>TDET (17>
s fourierovsky spojenymi proménnymi w a 7. Typickym reprezentantem piislusného zari-
zeni je Michelsonuv interferometr. O principu tohoto typu spektroskopie pojednava kapi-
tola 3.

P1i studiu vlastnosti latek optickymi metodami nas muze zajimat zafeni emitované
zkoumanym objektem (tepelné zareni, nejruznéjsi druhy luminiscence) nebo ovlivnén{
zareni dopadajictho na objekt (absorpce, reflexe, pruzné a nepruzné rozptyly), piipadné
jak zareni ovlivni néjaké vlastnosti objektu (fotovodivost). V prvnim piipadé pouzijeme
nékterou z vyse jmenovanych metod spektralni analyzy zareni, ve druhém a tietim ptripadé
muzeme navic pouzit zdroj zareni poskytujici (témér) monochromatické zareni. Funkce
takovych monochromatickych zdroju (vcetné lasert) je oviem opét zaloZzena na inter-
ferencnich jevech.

1.2 Fenomenologicky popis spekter latek

Zékladni fenomenologicky popis interakce elektromagnetického zareni s latkou vychéazi z
Maxwellovych rovnic a materidlovych vztahu. Elektromagnetické pole i odezvu latky lze
spektralné rozlozit, takze intenzitu pole i materidlové charakteristiky lze uvazovat jako
funkce frekvence. V infracervené oblasti je mozné v mnoha ptripadech zanedbat interakci
magnetické slozky elektromagnetického pole s latkou a lze polozit relativni magnetickou
permeabilitu rovnou jedné. Zde se omezime na linedrni interakci elektrického pole rovinné
monochromatické viny s latkou. Zanedbame jevy prostorové disperze, ve kterych se pro-
jevuje vedle zavislosti materidlového parametru na frekvenci téz zavislost na vinovém
vektoru. Nebudeme brat v tvahu tenzorovy charakter materidlovych parametru, ktery je
dulezity pii popisu anizotropnich latek (nizsi symetrie nez kubické). Vlastnosti latky jsou
pak popsany komplexni susceptibilitou nebo komplexni permitivitou

—

Pw) = x(w)Ew), (1.8)
D(w) = eoer(w)E(w), (1.9)
g(w) = xlw)+1, (1.10)
er(w) = e1(w)+ies(w), (1.11)

kde €1(w) a e9(w) jsou realné funkce navzajem propojené Kramersovymi — Kronigovymi
integralnimi relacemi.

Intenzity elektrického a magnetického pole rovinné monochromatické elektromagne-
tické viny zavisi na ¢ase a prostorové soutradnici jako realné ¢asti vyrazu

—

E(F,t) = Eyexp[—i(wt — kF)], (1.12)



A2t = L Eyexp[—i(wt — k)], (1.13)
CHo
- wn 2w
Poo Ye_ Moz 1.14
bW (1.14)

kde k je komplexni vlnovy vektor, n je komplexni index lomu a s je jednotkovy vektor ve
sméru Siteni. Prostorova periodicita viny je charakterizovana ve vakuu vlnovou délkou Ay,
casova periodicita dobou kmitu A\g/c = 7, frekvenci f = 1/7 nebo kruhovou frekvenci
w = 27 f. Rychlost postupu vlnoploch v latkovém prostiedi je ddna fazovou rychlosti ¢/n.
V infracervené spektroskopii je nejéastéji uzivanou velicinou vlnocet v = 1/X¢ vyjadieny
v jednotkich em™!. Pifslusna energie fotonu je & = hw = hf = hev.

Dosazenim této viny do vlnové rovnice vyplyvajici z Maxwellovych rovnic dostaneme
vztahy mezi materidlovymi parametry a popisem viny

n(w) = n+ic= /e (w), (1.15)
g1 = n?— kK% (1.16)
€9 = 2nkK (1.17)

n = \/;(51%—\/5%—1—5%), (1.18)
K = \/é(—gmﬂ/sf—l—e%). (1.19)

Pti méteni zpravidla detekujeme celkovy zarivy tok dopadajici na detektor. Pro linedarné
polarizovanou vinu v prostiedi o indexu lomu n je

1
o, = / 1dS, 1= snesy | Bl (1.20)
b

kde intenzita zareni I je plosna hustota zarivého toku dana velikosti Poyntingova vektoru
S=ExH. Absorpce zéreni, pii které dochézi k prenosu energie pole do latky (a vysled-
kem byva obvykle predevsim jeji ohféti), souvisi s imaginarni ¢asti permitivity s = 2nk.

Tlumeni viny nemusi mit vzdy pti¢inu v absorpci, ale muze byt vysledkem toho, ze
se prislusna vlna v latce nemuze sitit. To je ptripad totdlni reflexe, kdy periodicita pole
A = X\;/sinf; na rozhrani materidlu s vysokym (n;) a nizkym (ny) indexem lomu je
mensi nez je vinova délka Ay pro zareni dané frekvence v materialu o nizkém indexu lomu
(A < Xg). Vysledkem je evanescentni méd zafent lokalizovany v prostiedi 2 pobliz rozhrani
a v ustaleném stavu nastava uplny odraz dopadajici viny zpét do prostiedi o vysokém
indexu.

Typicka je vysoka reflektivita v iontovych krystalech a kovech. V uréitém spektralnim
intervalu kmity iontu v iontovych krystalech ”vypuzuji” kmitajici elektrické pole z krys-
talu. Téz v kovech je tlumeni viny vysledkem pohybu nédboju (elektronu) v latce, které pii
dostatecné nizkych frekvencich stac¢i do znacné miry zajistovat podminku nulového elek-
trického pole uvnitt vodi¢e a prenos energie na jiné excitace latky (napf. kmity mfize)
neni pritom piili§ rychly. Pohyb nédboju indukuje elektromagnetické pole jevici se jako
odrazend vlna. Pro vznik vysoké odrazivosti v infracervené oblasti postaci nizsi koncen-
trace volnych nosi¢u naboje nez jsou potiebné k dosazeni vysoké odrazivosti ve viditelné
oblasti spektra, takze lze pozorovat reflexni hranu i na volnych nosi¢ich naboje (elektrony
¢i diry) v polovodicich.



Fresnelovy vztahy pro linedarné polarizované zafeni o vektoru intenzity elektrického
pole kolmém (polarizace s), resp. rovnobézném (polarizace p) k roviné dopadu

n 0, —n 0

r, = ’I}ICOS 1 TNZQCOS 2 (121>
11 cos By + no cos Oy
n 0, —n 0

r, = ’CZQCOS 1 ’CL1COS 2 (122)
Ng cos By + Ny cos Oy

spojuji komplexni amplitudové reflexni koeficienty
r =|r| exp(ipy) (1.23)

se slozkami komplexniho indexu lomu v zavislosti na tthlu dopadu a polarizaci zareni. ¢,
predstavuje zménu faze pii odrazu (je obecné zavisla na polarizaci zéteni).

Ve specialnim piipadé kolmého dopadu z vakua na rovinny povrch latky o komplexnim
indexu lomu 7 = n + ik je energeticky koeficient reflexe

(n—1)*+x?

R(w) :|7"|2: m

(1.24)
Tyto koeficienty jsou urcovany z poméru intenzity odrazeného zafeni ku intenzité dopa-
dajictho zéareni nebo ¢astéji (a pohodlngji) jako relativni odrazivost viuci dobie odrazejict
plose, v infracervené oblasti obvykle proti zlatému zrcatku.

1.3 Jednoduché modely

1.3.1 ”Pruzinkovy model”

V nejjednodussim klasickém modelu, ve kterém je elektrickd polarizace latky (vektor
obvykle oznacovany 15) vytvafena naboji pruzné vazanymi ke své rovnovazné poloze a
vychylovanymi z této polohy elektrickym polem vlny, pricemz se uplatni pouze 1 druh
“pruzinek” a hmotnosti nosi¢u naboje (tj. existuje pouze jedind rezonané¢ni frekvence),
dostaneme fesenim pohybové rovnice

(st — 500)“)8("‘)8 - w2>
(w§ — w?)? + 7°w?
(st — EOO)W(%'YW
ga(w) = (@8 — 2P 2t (1.26)

e1(w) = Eoot (1.25)

£ je relativni permitivita pro frekvence w > wy, e pro frekvence wy; < wg a v rozdilu
Est — Eco JSOU Obsazeny takové veliciny, jako je koncentrace dotyénych naboju a prislusna
sila oscilatoru. Zavislosti optickych parametru jsou na obr. 1.1 pro piipad absorpéniho
pasu, ktery se pfi méteni propustnosti jevi jako dosti intenzivni. Je ale vidét, ze ovlivnéni
odrazivosti neni prili§ podstatné a v praxi se Casto spektralni zavislost odrazivosti v
podobnych piipadech zanedbava.

S rostouci silou oscilatoru to ovsem prestava platit, jak ukazuje obr. 1.2. Parametry
tohoto pasu byly voleny tak, jako kdyby rozdil 5, — enrr pro kiemenné sklo byl vytvaren
jedinym pédsem zpusobenym kmity iontu. Spektra skutecnych materalu jsou ovsem bo-
hatsi. Nicméné uvedeny model ukazuje zajimavé rysy typické pro silné pasy: za povSimnuti
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Obrazek 1.1: Optické parametry modelu pasu typického pro vibracni spektroskopii orga-
nickych molekul.

stoji zejména oblast v > vy, kde ;1 < 0 a ionty kmitaji v protifazi vzhledem k elektrickému
poli a n < 1, tedy vzdélenost vlnoploch s fazovym rozdilem 27 je vétsi nez vlnova délka
ve vakuu pro zafeni stejné frekvence. Typicky je pas o velké hodnoté odrazivosti ostie
vystiidany oblasti velmi malé odrazivosti. Velikost odrazivosti je silné zavisld na mite
preddvani energie kmitu iontu s frekvenci elektromagnetického pole jinym typum excitaci
(tepelné kmity iontu jinych frekvenci), coz je v nasem jednoduchém modelu charakte-
rizovano parametrem <, viz obr. 1.3. Silné reflexni péasy lze nejlépe vidét ve spektrech
iontovych krystalu (LiF, NaCl, KBr, ...), piislusné frekvence jsou bohuzel nizsi nez ty,
které obsahuje spektralni obor naseho spektrometru.
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Obrazek 1.2: Optické parametry silného pasu typu kmitu hypotetického iontového krys-
talu, ve kterém by hodnoty ey = 4 a £, = 2,25 odpovidaly kifemennému sklu.
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Obrazek 1.3: Vliv parametru tlumeni kmitu iontu 7' = ~/(27¢) na odrazivost.



1.3.2 Drudeho model volnych naboja

Pro volné pohyblivé nosice naboje je charakteristicka existence plasmové reflexni hrany.
Plasmova kruhova frekvence wp je urcena koncentraci Vg, efektivnim ndbojem ¢ a efek-
tivni hmotnosti nosicu m,

Nyq?

E0€ocMMy

Wp = (127)
Prenos energie ze systému nosicu na mrizku byva charakterizovan relaxa¢ni dobou 7,
prispévky od ostatnich ("nepohyblivych”) nédboju k permitivité jsou zahrnuty v e,. Z
pohybové rovnice pro nosice ve sttidavém elektrickém poli pak dostavame

2
-
2
e1(lw) = ¢€ 1l—wp—— 1.28
@ = e (1-boir). (129
w? T
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Obréazek 1.4: Optické parametry spoctené v modelu
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Spektralni zavislosti spoctené v tomto modelu s parametry odpovidajicimi germaniu s
koncentraci elektronit N, = 2 - 10 em™3 jsou na obr. 1.4.

1.3.3 Aproximace pro ridka prostiredi

Obr. 1.1 az 1.4 jsou vénovany pomeérné silnym pasum typickym pro kondenzované faze
(kapaliny a pevné latky), kdy velikost ptispévku k uvedenému souctu je podstatné vétsi
nez 1. V opa¢ném piipadé fidkych prostiedi (plyny, nékdy i zifedéné roztoky) lze pouzit
priblizné vyrazy vyuzivajici aproximaci

—1 = (A+D(R—-1)=27—-1) (1.30)
—w? = 2w(wy —w), pro | wy —w |<K wp. (1.31)

o I

W

Tim se zjednodusi odmocinovani komplexniho ¢, a pro slozky indexu lomu ”tidkého
prostiedi” v blizkosti rezonance dostavame

NgZyy wo — w

n o= 1+ ¢ 1.32

4€0mefwa (WO — W)2 + (’)/2/4) ( )
N 2

ko= 14 e i (1.33)

8€omeffw0 (u)() — w)2 + (’72/4) ’

1.3.4 Sila oscilatoru, Einsteinovy koeficienty a G¢inny prirez

To jsou veliciny pouzivané pro popis spektralné tzkych pasu typickych pro spektra atomu
a molekul. Jejich pomoci jsou v ruznych tabulkach udavany charakteristiky jednotlivych
spektralnich pasu, napt. v databdazi HITRAN, kde jsou charakterizovany pasy spojené s
plyny dulezitymi ve fyzice a chemii zemské atmosféry, viz ¢ast 2.3.

V kazdé latce je pritomno mnoho naboji nachézejicich se v riiznych stavech. Dusledkem
toho je, ze vlastnosti (zvlasté v §irsim spektralnim oboru) nemuzeme popsat jednim
druhem oscilatoru. Dilezité je, ze pro skldadéani prispévku vice typu prechodu (vice druhu
oscilatoru lisicich se rezonanéni frekvenci, efektivnimi hodnotami naboje a hmotnosti vys-
tupujicimi ve vyse uvedenych vztazich) plati pravidlo s¢itani prispévki ke komplexni per-
mitivité .. V modelu zahrnujicim piispévky nékolika typu volnych nosi¢u nédboje (napf.
elektrony a diry v polovodicich) a nékolika druhu oscilatoru (kladné a zdporné ionty v
iontovych krystalech, elektrony v ruznych energetickych hladindch apod.) pak dostavame

2
€T:1—277+2quk 1

~eomyw w+ 1y G Eom Wi —w? +iyw

(1.34)

Toto pravidlo bylo skryté pouzito i v piipadé vztahu (1.25) a (1.26) pro "spektralné
osamoceny pas’, kde ey a e, zahrnuji prispévky od pasu s rezonanci pri nizsich a pri
vyssich frekvencich nez wy.

Model mechanickych pruzinek je sice nazorny, ale pro hlubsi pochopeni reality a
zejména pro spojeni teoretickych kvantovych vypoctu s experimentem nevhodny. Napf.
elektron z néjakého stavu muze byt excitovan do ruznych jinych stavu, coz pruzinkovy
model rozumné nepopise. Pro fenomenologicky popis takové situace byl misto kombinace
efektivnich ndboju a efektivnich hmotnosti zaveden pojem sily oscilatoru Fj,. Napft. pro
elektronové prechody lze jeho vyznam charakterizovat jako pravdépodobnost, ze elektron



v atomu ¢i molekule bude ze stavu 7 excitovan do stavu k a relativni permitivita bude
opét souctem prispévku jednotlivych prechodu

2
> E;

gr:1—|—Ni qe P 2 . )

E0Me 7~ Wi — W + 1w

(1.35)
kde N; je koncentrace objektu (napt. molekul) ve stavu 7, g. a m. jsou elementarni ndboj a
hmotnost elektronu. Pokud molekula obsahuje p elektronu, bude pro elektronové prechody
platit souctové pravidlo

> Fu=p. (1.36)

Pokud je stav i stavem zakladnim, jsou mozné pouze procesy absorpce a vSechny sily
oscilatoru Fy;, jsou kladné. V pripadé, Ze stav 7 je excitovany, muze naopak do elektromag-
netického pole energii pridat (jev indukované emise), energie molekuly se snizi (& < &;)
a prislusné Fj, budou zaporné.

Pravdépodobnosti prechodt mezi stavy molekuly ptisobenim elektromagnetického pole
jsou predmétem kvantovémechanickych vypoctu vychazejicich z vinovych funkei daného
objektu. Z nich lze v principu jednotlivé Fj. spocitat. Dulezita je i skutecnost, ze sila
oscilatoru je charakteristikou celého pasu, tedy napt. v grafickém vyjadieni absorpce
odpovida plose pod absorpéni kiivkou a nikoli velikosti maximalni absorpce. Pi rozsifovani
daného péasu vzrustem tlumeni v odpovidajicim zpusobem se snizuje velikost absorpce v
maximu.

Dalsim velmi podobnym zpusobem popisu je zavedeni Einsteinovych koeficienti. By
je koeficientem timeérnosti mezi pravdépodobnosti prechodu v jedné strukturni jednotce
(napf. atomu ¢ molekule) ¢ — k za jednotku ¢asu a spektralni hustotou energie elektro-
magnetického pole o(f) vztazené na jednotkovy objem a jednotkovy interval frekvence
elektromagnetické viny f = w/2m, tedy

dpix
dt

= Biro(f) (1.37)

Ve spektrélni oblasti absorpéniho pésu i — k je hustota o(f) povazovana za konstantu.
Pti kazdém prechodu ¢ — k je z elektromagnetického pole odejmuta energie hf = hw.

V nékteré literature se uziva i definice koeficientu Bi,‘:) pomoci hustoty energie vztazené
na jednotkovy interval kruhové frekvence w. Protoze stejné pole vyvolavajici stejné pravdeé-
podobnosti prechodt je popséno spektralni hustotou energie g, (w) = ig( f), je prislusny
koeficient BY) = 27 By,

Procesem opacnym k absorpci je emise zareni indukovand elektromagnetickym polem,
ktera je charakterizovana koeficientem By;. Pravdépodobnost procesu spontanni emise z
energeticky vyssiho stavu do nizstho popisuje koeficient A;; Z podminek rovnovahy mezi
obsazenim stavu a rovnovaznym zarenim o téze teploté plynou vztahy

Ik

By, = “By (1.38)
8hf3

Ay = ”Sf B, (1.39)
C

kde g;, gr jsou statistické véhy (degeneraéni faktory) obou stavu.
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Zatimco sila oscilatoru je bezrozmérné ¢islo, Einsteinuv koeficient A mé rozmér [s7!]
a koeficient B ma rozmér [m3J~1's72]. Vztahy mezi silou oscildtoru F' a koeficienty B a
B®) jsou

2

q F;
By = -t 1.40
g dmeeo hfin (1.40)

2

Jal
BW e T 1.41
ik 2m.eo hwii ( )

Pojem 4cinny priurez je spojen s tim, jaky podil na absorpci ma jedna molekula. V
tenké vrstvé jednotkové plochy a tloustky je absorbovén vykon I(z)a dz, v této vrstve je
N; dz molekul schopnych absorbovat zareni o dané frekvenci. Na jednu molekulu pripada
podil

o=— 1.42

Ni (1.42)

absorbovaného vykonu. Tento podil ma rozmér plochy [m?], odtud ndzev Gc¢inny prutez.

Takto definovana veli¢ina je i v rdmci jednoho pasu funkei frekvence. Pro porovnani s

integralnimi charakteristikami (v rdmci jednoho pasu i — k), jako je sila oscildtoru nebo
Einsteinovy koeficienty, je potieba provést integraci

oyt = /Uik(f) df. (1.43)

Umistime-li molekulu do postupné elektromagnetické viny s plosnou hustotou vykonu
c.o(f), vykond molekula za jednotku ¢asu By,o(f) prechodu, pfi nichz z pole odcerpa
vykon Biro(f)hf, coz pro podil plochy ”stinu vrzeného molekulou” a jednotkové plochy

da "
otor — M p, (1.44)
c
Ze znamého tvaru pasu G(f — fix) s normovanim
[t = faydr =1 (1.45)
a Einsteinova koeficientu lze urcit spektralni zavislost u¢inného prutezu
hf
oi(f) = ~ (f — fix) Bix.- (1.46)
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1.4 Metody méreni

Principy experimentalnich metod urcovani optickych parametru se v infracervené oblasti
nelisi od metod ve viditelném oboru. Dokonce pro stanoveni indexu lomu materidlu méalo
absorbujicich IC zafen{ byla pouzivdna metoda minimaln{ deviace hranolu z ptislusného
materidlu.

1.4.1 Propustnost

Mezi nejpohodlnéjsi metody patii méreni propustnosti planparalelni desticky pti kolmém
dopadu. Experimentalné zjistovanou velicinou byva absorpéni koeficient a. V béznych
experimentalné dostupnych podminkéch pro méreni propustnosti vzorku popisuje pokles
intenzity zareni v zavislosti na dréaze, kterou zareni uvniti vzorku proslo. Absorbovany
vykon je imeérny intenzité zareni v daném misté

dl
o= —al(z) (1.47)
a po pruchodu drahy délky z bude intenzita zafeni v pripadé homogenniho materialu
I(z) = I(0) exp(—az), (1.48)

kde I(0) je intenzita zafeni, které se nachézi uvniti vzorku v misté z = 0. Pii popisu zafen{
pomoci tlumené rovinné viny (pro jednoduchost siteni podél osy z, linearni polarizace
podél x, amplituda v misté z = 0 je Ey(0)) dostavame pro velikost casové stiedovaného
Poyntigova vektoru

1 2
<8, >= §n050E§(0) exp(——wmz), (1.49)
c
z ¢ehoz porovnanim plyne pro koeficient absorpce
2 4
a(w) = Zrw) = Lrw). (1.50)
C )\0

Spoctéme rozdil plosnych hustot vykonu vstupujictho do pomysiné plosky v prostiedi v
misté z a vystupujictho v misté z + dz. Pro malé 0z uzijme exp(—adz) ~ 1 —adz
1 9, 2w 1 9 1 9
<S,>—-<8,5. >= §csonE0 (Z)?Fé 0z = 2n/£§€0wE0 (2) 0z = ey 550wE0 (2)0z.
(1.51)
To je vykon absorbovany v kvadru o rozmérech 1x1xdz. Tak je ilustrovano vyse uvedené
tvrzeni, ze prenos energie pole do latky souvisi s imagindrni ¢asti permitivity.

Celkova propustnost desticky je ovSsem ovlivnéna odrazem zafeni na obou povrsich,
prispévkem od vicenasobnych pruchodu vzorkem a pro nehomogenni vzorky i rozpty-
lem zafeni. Interference vin vicenasobné odrazenych uvnitt planparalelniho vzorku byva
v infracervené oblasti vyraznéjsi nez napi. ve viditelné. Pro vznik pozorovatelnych inter-
feren¢nich jevi je samoziejmé dulezity pomeér mezi vinovou délkou a odchylkami od idealni
geometrie (klinovitost, nerovinnost, drsnost piislusnych ploch). Pro planparalelni destic-
ku dokonalé geometrie tloustky d lze spocist propustnost vyséitanim geometrické rady
podobné jako pfi popisu Fabryova — Perotova interferometru; skladdame koherentni viny,
tedy sc¢itame intenzity pole E. Pfi zapocteni neptilis silné absorpce (n > k) dostaneme

T~ (1— Ry
[exp(ad/2) — Rexp(—ad/2)]2 + 4Rsin?(2mnvd + €)'

(1.52)
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kde R je energeticky reflexni koeficient a ( je fazovy posuv vlnéni pii odrazu na jednom
rozhrani, ktery rovnéz vyplyva z Fresnelovych vztahu pii dosazeni komplexnich indext
lomu. Interferenc¢ni jevy mohou byt na jedné strané velmi uzite¢nym zdrojem informaci
o indexu lomu, na druhé strané pii mérenich, ve kterych touzime po rychlém a snadném
vyhodnoceni (napt. z propustnosti ur¢it ptiblizné koeficient absorpce), byvaji na obtiz.

Jsou-li interferencni extrémy ve spektru dostateéné husté (ve spektru jich je velky
pocet), 1ze k jejich odstranéni pouzit Fourierovy transformace: ze spektra odstranit prislus-
nou periodicitu. V ptipadé méfeni na fourierovském spektrometru to lze ucinit elegantné.
Protoze vlastné mérime fourierovsky obraz spektra, staci z ného odstranit pomérné tizkou
oblast odpovédnou za periodickou slozku vysledného spektra a teprve pak provést vypocet
kych vzorku, kdy je ve spektru jen mélo interferen¢nich extrému a navic maji spektralni
sitku srovnatelnou se sitkou studovanych absorpénich pasu.

Odchylky od idedlni geometrie vedou k prumérovani propustnosti a stejné pusobi
nedostatecna rozliSovaci schopnost spektralniho pristroje. Propustnost desticky, na které
interference z téchto duvodu neni pozorovatelna, dostaneme skadanim nekoherentnich vin,
tedy sc¢itame intenzity zareni I. Pak dostaneme obvykle pouzivany vyraz

_ (1= R)?exp(—ad)

T~ :
1 — R?exp(—2ad)

(1.53)

V pripadé malych propustnosti nebo malych odrazivosti 1ze zanedbat druhy c¢len ve jme-
novateli:

T ~ (1 — R)*exp(—ad). (1.54)

Upozornéni: komercni spektrometry jsou vybaveny funkci prevodu spektra propust-
nosti 7' na tzv. absorbanci AB. Ta je obvykle v souladu se zvyklostmi v chemii definovana
nikoli pomoci ptirozeného logaritmu, nybrz pomoci dekadického logaritmu a bez korekce
na reflexi

AB = —logT. (1.55)

V pripadé, ze nemame k dispozici homogenni, dostatecné mechanicky pevny material
pro zhotoveni planparalelni desticky, je v laboratorni praxi infracervené spektroskopie
casto vyuzivana metoda lisovani tablet. Zkoumany material ve tvaru jemného prasku je
rozptylen v matrici z mékkého materidlu dobte propustného pro infrac¢ervené zareni (bézné
KBr) a tato smeés je pak slisovdna do tvaru planparalelni desticky, jejiz propustnost je
meérena.

1.4.2 Odrazivost

V piipadé nepropustnych vzork, které lze pripravit s dobfe rovinnym povrchem, muzeme
mérit zrcadlovou (spekuldrni) reflexi. Z té lze stanovit obé slozky komplexni permitivity
¢i komplexniho indexu lomu. Metody muzeme rozdélit do tii skupin:

1. vice méfeni hodnot reflexniho koeficientu pti jedné frekvenci pro ruzné tihly dopadu
pii s- a p- polarizaci zafeni (s- vektor intenzity elektrického pole kolmy k roviné
dopadu a p- rovnobézny s rovinou dopadu); vyhodnoceni spociva v aplikaci Fres-
nelovych vztahu;

2. zmény polariza¢niho stavu zareni pii odrazu — elipsometrie;

13



3. vyuziti Kramersovych — Kronigovych integralnich relaci, k ¢emuz je tfeba znat re-
gram OPUS obsahuje piikaz k provedeni Kramersovy — Kronigovy transformace.
Pozadavky na jeji vérohodné pouziti: zméreni spekularni odrazivosti pti thlu dopadu
do 10 stupnu na homogennim vzorku dostateéné tloustky bez interferenci a vhodna
extrapolace spektralni zavislosti odrazivosti vné méreného spektralniho oboru.

4. 7Zvlastnim pripadem vyuziti méreni odrazivosti pro urceni spekter silné absorpce je
metoda zvand ATR (attenuated total reflection - tlumeny iplny odraz), kterd je v
infracervené spektroskopii bézné pouzivana. Jeji princip spociva v tom, ze pii odrazu
na opticky fidsim prostiedi (ny < mj) i pii splnéni podminky tplného odrazu pro
thel dopadu a > «a,, = arcsin(na/nq) elektromagnetické pole vnika i do druhého
prostiedi a podél rozhrani se §it{ ve formé evanescentni viny. Ta interaguje s moleku-
lami prostredi 2, dochazi tedy i k absorpci jeji energie v pripadé rezonance s moleku-
lami prostiedi 2 a absorbovana energie pak chybi ve spektru zareni odrazeného zpét
do prostredi 1. Intenzita pole evanescentni viny tésné na rozhrani je ddna Fres-
nelovymi vztahy modifikovanymi pro piipad uplné reflexe formalné tak, ze tihel
lomu je komplexni (aby byl splnén Snelluv zdkon) a klesd smérem do prostredi 2 ex-
ponencialné, pricemz intenzita elektrického pole se oslabi na 1/e v hloubce (pripad
nulové absorpce - neporusené totdlni reflexe)

A
d, = 0 (1.56)

27, \/sin2 o — (ny/ny)”

Od této penetracni hloubky d,, je tieba odlisSovat efektivni tloustku d, coz je tloustka
vrstvy, kterd by zpusobila tentyz pokles intenzity zafeni pii méfeni propustnosti pti
kolmém dopadu.

5. V pripadé praskovych vzorku lze mérit ve specialnich optickych zafizenich sbirajicich
difizné odrazené zareni diftizni reflexi. K jejimu vyhodnocovéni je ¢asto pouzivana
Kubelkova - Munkova formule

(1 — Raif)?

absorpce
P 2Rais

(1.57)

odvozend pro pripad difuzniho odrazu od vzorku velké tloustky, ve kterém je fidce
rozptylen jemny prasek. Tato formule vSsak byva aplikovana i v jinych pripadech.
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Kapitola 2

Vibracni infracervena spektroskopie

Vibracni spektroskopie sleduje frekvence kmitt atomu ¢i jejich skupin. Absorpéni vibraéni
spektroskopie muze byt realizovana na zakladé

a) disperznich spektrometru s miizkou (¢i s hranolem — uz se témér neuziva),

b) spektrometru s Fourierovou transformaci (FTIR — v soucasné dobé v infracerveném
oboru nejrozsitenéjsi),

c) laseru; laserova absorpéni spektroskopie (LAS) je hlavné dulezitd pfi méfeni s vysokou
rozliSovaci schopnosti.

V piipadech a) a b) je obvykle zdrojem zéareni rozzhavené téleso. Vynikajici (ale ndkladnou)
alternativou je synchrotronni zafeni. V piipadé c) jsou to ruzné typy polovodi¢ovych ¢i
plynovych laseru nebo konvertoru laserového zareni. Emisni vibra¢ni spektroskopie, kdy
je zdrojem zateni zkoumany teply objekt, se vzhledem k obvykle slabé intenzité zareni
provadi hlavné pomoci FTIR. Ramanova spektroskopie zkouméa posuv frekvence zareni pti
nepruzném rozptylu zpusobeny opét kmity atomu ¢ jejich skupin. Disperzni (mfizkové)
spektrometry se pouzivaji hlavné v pripadech, kdy je excitaéni zafeni ve viditelné nebo
ultrafialové oblasti spektra. Vyuziti FTIR je bézné v blizké infracervené oblasti; typické
jsou excitace lasery s neodymovymi ionty, vlnova délka kolem 1,06 pym. Informace ziskané
ze spektra Ramanova jevu se velmi vhodné navzdjem dopliuji s informacemi ze spekter
absorpéni spektroskopie (ruznd vybérova pravidla obou jevu).

K absorpci ¢i emisi infracerveného zareni prispivaji i elektronové prechody, coz lze
vyuzit ke studiu energetickych spekter elektronu v isolantech a polovodic¢ich, zejména
pro charakterizaci energetickych hladin spojenych s defekty. Potiebné spektroskopické
vybaveni je v zasadé shodné s vibra¢éni spektroskopii.

2.1 Absorpce prislusné strukturnim skupinam

Vibraéni spektroskopie je zalozena na interakci oscilujictho elektromagnetického pole s
molekulami, jejich ¢astmi ¢i jinymi strukturnimi skupinami latky. Absorpce energie pole
muze nastat pouze pii zméné elektrického dip6lového momentu molekuly pii zméné vi-
bra¢niho stavu a v piipadé, ze frekvence vibraci molekuly a pole se shoduji. V modelu
harmonického oscilatoru jsou dovoleny pouze ptechody spojené se zménou vibra¢niho
kvantového cisla n o jednicku, coz vyplyva ze symetrie vlnovych funkei oscilatoru. To je
podminka nutna, nikoli postacujici. Odchylka zavislosti potencidlni energie na ”vychylce”
oscilatoru od kvadratické zévislosti typické pro harmonicky oscilédtor (anharmonicita kmitt)
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pak muze vést k odchylce od uvedeného pravidla a lze pozorovat i prechody pfi nasobnych
a souctovych frekvencich.

Na aktivitu jednotlivych modu vibraci lze usuzovat z jejich symetrie. Lze tak stanovit
dalsi nutnou podminku k tomu, aby byl prislusny mdéd kmitu registrovan pomoci ab-
sorpce zafeni. K tomu ucelu byl rozpracovan matematicky aparat teorie grup. Symetrie
molekuly v zdkladnim i vibra¢né excitovaném stavu je popsana bodovou grupou symetrie.
Tyto grupy urcuji sady normalnich médu vibraci a vybérova pravidla pro ptechody mezi
vibra¢nimi stavy. V ramci jednoho normalniho moédu kmitaji vSechny atomy molekuly
touz frekvenci. Jednotlivé médy se pak lisi smérem kmitu jednotlivych atomu i jejich
amplitudou. Vybérova pravidla mohou byt narusena anharmonicitou oscildtoru a v kon-
denzovanych systémech molekul (kapaliny, pevné latky) mezimolekuldrnimi interakcemi.
Na druhé strané ale ani vSechny prechody povolené symetrii nemusi byt registrovany,
protoze jejich dipdlovy maticovy element muze byt velmi maly.

Moderni vypocetni metody umoznuji teoreticky urcovat nejen vybérova pravidla, ale
i z pfedstav o valen¢énich vazbach (rozlozeni elektronovych hustot) a jejich sile (véetné
ovlivnéni okolim) pocitat frekvence jednotlivych typu vibraci.
na charakteristickych frekvencich strukturnich skupin dvou nebo nékolika atomu. Pti
téchto frekvencich maximalné kmitaji pravé c¢lenové dotycéné skupiny, zatimco vychylky
ostatnich atomu jsou malé. Typickymi strukturnimi skupinami vyuzivanymi ve vibrac¢ni
spektroskopii organickych latek jsou CH,,, skupiny obsahujici trojné a dvojné vazby (C=N,
C=0, C=N) aj. Zpravidla jsou to skupiny, jejichz frekvence jsou pomérné vzdaleny od
frekvenci jinych skupin anebo jsou to skupiny se silnou polarni vazbou projevujici se
vyraznou absorpci infracerveného zareni. Uvahy zalozené na intuitivné - srovnévacim
pristupu je vSak tfeba délat velmi opatrné a kriticky: pfifazeni strukturni skupina —
vlnocet neni jednoznacéné a charakteristické vinocty jsou ovliviovany okolim, protoze
zmény elektronové struktury maji vliv na silu meziatomovych interakci. V nékterych
pifpadech se muze jednat o velmi vyznamné posuvy (i o stovky cm™!), napt. pii inter-
akcich skupin s vicendasobnymi vazbami s kovy. Toho byva vyuzivano pravé ke studiu
vnitromolekularnich vazeb.

Existuji monografie popisujici charakteristické vlnocty a jejich ovlivnéni okolim pii-
slusnych strukturnich skupin (napi. [4 - 8] a fada dalsich, viz ptehled [9]). Jako pifiklad
zde uvedme nejvyraznéjsi kmity skupin -CHy— a —CHj3 v uhlovodikdch bez dvojnych
vazeb (alkanech). VInocty jsou udény v em™! a piislusné kmity jsou zndzornény na obr.
2.1:

CH, CHj
Valen¢ni (stretching)
antisymetrické (V) 2920 2960
symetrické (vs) 2850 2870
Deformacni
nuzkové (J scissoring) 1470 asymetrické (0,s) 1465
kyvavé (w wagging) 1180 -1350 | symetrické (ds) 1375
kroutivé (7 twisting) 1300
kolébavé (o rocking) 720
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NN AN

sym. valen&ni (stretching) antisym. valenéni nlzkova (scissoring)
+ + + -
rocking wagging twisting

Vibra&ni pohyby skupiny CH,

i

degenerovand valen&ni degenerovand deformani rocking
\V V%
sym. valen&ni sym. deformaZn{

Vibraénf pohyby skupiny CH,

Obrazek 2.1: Kmity skupin CHy a CHz, podle [5]
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Oba vyse zminéné pristupy se uplatnuji pii zkoumani struktur novych molekul, novych
materidlu. Rutinni analytickd praxe ovSem vychazi z bohatych atlasi a knihoven spek-
ter. Pro ilustraci empirického piistupu jsou v nasledujici ¢asti ukazany spektralni oblasti
absorpce nékterych vyznamnych strukturnich skupin:

e valencni kmity vodiku jsou frekvencéné dost vzdédleny od jinych absorpénich pasu
(mald hmotnost protonu), typicky obor vinoctit 2200 az 3700 cm™!;

e podobné trojné a nékteré dvojné vazby se diky své sile projevuji pfi pomeérné
vysokych frekvencich; (1500 az 2300 cm™!);

e pitkladem takové dvojné vazby je skupina karbonylu C=0, jejiz intenzita absorpce
byva obvykle dosti vysoka; citlivosti frekvence na okoli této skupiny se ¢asto vyuziva
pro analytické tucely;

e v oblasti vlnoctu pod 1500 cm™! se obvykle projevuji kmity deforma¢ni (alespon

v piipadé lehkych prvku dulezitych v organické chemii), ¢asto je symetrie kmitu
slozité a vysledné absorpcni spektrum je charakteristické pro celé molekuly ¢i jejich
vétsi slozky (tzv. oblast ”otisku prstu — fingerprint region”.)

Interpretaci spekter komplikuje anharmonicita kmita zpusobena odchylkami pru-
béhu potenciadlu od kvadratické funkce. Vede k tomu, Ze se v absorpénim spektru objevi
i pasy odpovidajici nasobnym a souc¢tovym frekvencim. Obvykle byvaji podstatné slabsi
nez pasy spojené se zakladnimi frekvencemi. K zesileni vlivu kombinac¢nich pasu muze
dojit v pripadé souhlasu kombinacni frekvence se zakladni frekvenci jiného modu kmita
(Fermiho rezonance). Navic dochézi ke stépeni pasu, ke kterému neni duvod ze symetrie.
V posledni dobé se kombinaénich vibraénich frekvenci zacind vyuzivat stale ¢astéji i pro
analytické tucely, coz souvisi s tim, ze v blizké infrac¢ervené oblasti (NIR — oblast typickd pro
kombinaéni absorpéni pasy) jsou podminky z pristrojového hlediska pro métreni podstatné

VVVVVVV

snadnéjsi dostupnost mnohadetektorovych systému, zadné hygroskopické materidly apod.

2.1.1 Ukazka tabulek charakteristickych vinoctu

Nésledujici tabulky ilustruji spektralni obory absorpce nékterych strukturnich skupin:
1. Vlnocty prislusné typickym valenénim vibracim vodiku v nékterych skupinach.
2. VInocty nélezejici kmitum trojnych a dvojnych vazeb.

3. Vlnocty odpovidajici kmitum skupiny karbonylu C=0 v riznych strukturnich sku-
pindach.

4. Charakteristické vlnocty v oboru kolem 1000 cm™! (fingerprint region).
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—C=C—
—C=N
—S—C=N
| o,
—NCO
_NJ
—N=C=N—
N
_C=C=0
—N=C=$§
o
_C=N=N
~
_~C=C=N—
N /
c=C=c{
Positions of Stretching Vibrations of Triple Bonds and Cumulated Double Bonds
(s = strong, m = medium, w = weak, v= varying)
1800 1700 1600 1500 1400 cm™?!
—NH,
~
_NH
—NH}
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—~C=N—
\/C=N/
c=¢C
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—N=N—
o
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>C=C/
~ ~ ~
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s C—NO,
s —0—NO,
s >N—N02
S C—N=0
two band
wo nas s —O_N=0
~
s SN—N=
s —CS—NH—

Positions of the Double Bond Stretching Vibrations and N-H Bending Vibrations
(s = strong, m= medium, W= weak, v= varying)

Obrazek 2.3: Vlnocty piislusné trojnym a dvojnym vazbam.
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—~S0,N

—50,0—
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c—F
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Characteristic Absorptions in the Fingerprint Region ({s= strong, m = medium, w = weak)

Obrazek 2.5: Spektralni oblast ”fingerprints”.
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2.2 Rotac¢ni a rotacné — vibracni spektra

Nejjednodussi dvouatomovou molekulu si lze v mechanickém modelu predstavit jako dva
hmotné body (jadra atomu) spojené pruzinkou (vnitromolekulové interakce zpusobené
valenénimi elektrony). Kruhova frekvence vibraci

f
Wy =4/ — (2.1)
0
je dana silou vazby f a redukovanou hmotnosti
myms
= —. 2.2
= (2.2)
Energie tohoto oscilatoru jsou kvantovany
1
Evip = hwy(n + 5), h = h/2m. (2.3)

V plynném stavu jsou molekuly témér volné a mohou konat i rotaéni pohyby. Klasicky
vyraz pro energii rota¢niho pohybu je

1 L?
Erot == *IWQ -

= . A4
2" 2] (24)

L je velikost momentu hybnosti soustavy. Moment setrvacnosti pro dvouatomovou mole-
kulu otécejici se kolem osy kolmé na spojnici atomu a prochézejici tézistém je

I = prg, (2.5)

kde rg je vzdalenost atomiu. Velikost momentu hybnosti je kvantovana

L=hJ/I(J+1), (2.6)

J je celé nezaporné cislo. Pro kvantovani rotacni energie tak dostavame

L2 n
Erot — E — EJ(J‘{’ 1) — BhJ(z]“‘ 1), (27)

kde ve spektroskopii tradicné zavedeny koeficient B je nazyvan rotac¢ni konstanta

h
B = : 2.8
821 (28)
V literatute se vyskytuje i alternativni definice kviuli poc¢itani ve vlnoctech v :
Eiot h
ot = —— = B'J(J+1), kde B'=_——. 2.9
Prot = e (J+1), ¢ 8m2lc (2:9)

Energie molekuly spojena s vibraénimi a rotacnimi stavy je tedy v nejhrubsi aproxi-
maci (harmonické oscilatory a tuhé rotatory)

Evib+rot = hwv(n -+ 1/2) —+ BhJ(J -+ 1) (210)
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Protoze potencialova jama pro vibrace atomu neni obecné parabolicka, nejsou ani vibraéni
energie zcela ekvidistantni. Pti rotaci molekul se zase uplatiiuje odstiediva sila natahujici
vazbu. Navic v ruznych vibrac¢nich stavech jsou vazby ruzné dlouhé a moment setrvacnosti
B je tim samoziejmé ovlivnén. Pro popis téchto jevu se zavadi koeficienty anharmonicity
X,, pak

Eyiy = hw, [(n+1/2) = X,(n +1/2)*], (2.11)

a centrifugalni distorzni konstanty D,, pro dany vibracni stav n
Evot = BuhJ(J + 1) — Db [J(J 4+ 1) (2.12)

Obsazeni vibra¢nich a rotacnich stavi v tepelné rovnovaze je dano Boltzmannovym
rozlozenim a tedy zavisi na energii stavu, jejich degeneraci a teploté:

Ny 95 oy {—Ej _ EO] . (2.13)
NO Jdo kT

Degeneraé¢ni faktory rotacénich stavu jsou diky degeneraci rotacni energie vuéi orientaci
momentu hybnosti g; = 2J + 1. Zatimco o vibracich sledovanych v oblasti vyssich vinoc¢tu
plati, Ze naprostd vétsina molekul se nachdzi pfi pokojové teploté v zakladnim stavu (pii
300 K je KT = 4,14 - 10?* J-K~!, piislusna energie fotonu je 26 meV, tomu odpovidajici
vlnocet 210 ecm ™ a relativni obsazeni prvniho excitovaného stavu 1073 nastava pro kmity
odpovidajici vinoctu 1450 ecm™!), je u rotacnich stavi situace opaénd a vétsina molekul se
nachézi ve stavech odpovidajicich energii nékolikanasobku energie zédkladni, coz se vyrazné
projevuje v bohatosti rotacnich a vibraéné — rotacnich pasu.

V pripadé €isté rotacnich piechodu je zdkladni vybérové pravidlo pro absorpci
IC zafeni AJ = 1, navic molekula musi mit vlastni elektricky dipélovy moment. Cisté
rotacn{ spektra lze pozorovat v daleké IC a v mikrovlnné oblasti spektra. Ve sttedni IC jsou
dobfte pozorovatelnd vibraéné — rotac¢ni spektra nepiilis velkych molekul, pokud mame
k dispozici pristroj o dostatecné rozlisSovaci schopnosti. Zde si struéné shrime zakladni
vlastnosti vibraéné — rotacnich pasu linearni molekuly s vlastnim dipélovym momentem
(napt. CO, CO,, HCI). Spektrélni oblast kolem vibracni frekvence lze rozdélit na 3 ¢ésti,
tradiéné oznacované P, Q, R: v nizkofrekvenéni oblasti P se pozoruji prechody, pfi nichz
se rotacni energie a energie fotonu skladaji a je tedy mozné vyexcitovat vibraci molekuly
na ukor jeji rotacni energie; pas Q odpovida vibra¢nim prechodiim beze zmén rotacniho
stavu a v oblasti R pozorujeme ptfenos energie fotonu jak do vibraci, tak rotaci molekul.

Pas Q odpovida prechodum, pti nichz se neméni kvantové ¢islo .J. Je pozorovatelny
pouze v piipadé, ze pii rotaci molekuly se neméni smér oscilujiciho dipélového momentu,
z ¢ehoz vyplyva, ze v dvouatomové molekule nebude pozorovatelny.

V triatomové linearni molekule COy pas Q nebude pozorovatelny v piipadé valenc-
nich vibraci probihajicich ve sméru spojnice atomu, kdy se dipélovy moment i jeho zmény
otaceji spolu s molekulou (piipad a na obr. 2.6). Naproti tomu pii deformaci molekuly
porusujici jeji linearnost se muze indukovat dipélovy moment kolmy na osu molekuly
rovnobézné s osou otaceni, pii rotaci molekuly se jeho smér neméni a pas Q je dobte
pozorovatelny (piipad e na obr 2.6) . Neni to oviem pés tvofeny jenom prechody o vinoc¢tu
vy, ale v jeho struktufe se projevi ruzné momenty setrvacnosti v zakladnim a vibracéné
excitovaném stavu. Jiz v modelu tuhého rotatoru dostavame energie prechodu v pasu Q
zavislé na J

AEjvib-‘rrot - AEjvib + h’(Bl - BO)J(J + 1)7 (214)
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Obréazek 2.6: Rotace a vibrace linedrni molekuly, podle [8]

kde jejich relativni intenzita bude urcena obsazenim stavu s J =0,1,2,....

Pasy P a R jsou tvoreny prechody se zménou rotacniho kvantového ¢isla o 1. Pas
P obsahuje prechody ze stava J = 1,2,3,..., pas R ze stava J = 0,1,2,.... V modelu
pruzného rotatoru dostaneme pro energie prechodu ze stavu s rotaénim kvantovym c¢islem
J v pasu R, kde koncovy rotacni stav ma kvantové ¢islo J 41, resp. v pasu P s koncovym
stavem J — 1

Ry = AE,+h[B(J+1)(J+2)—Dy(J+1)*J+2)> = ByJ(J +1)+

+DoJ*(J +1)?], (2.15)
P; = AE,+h[B(J—1)J—D(J—1>%J*=ByJ(J +1)+
+DoJ?(J + 1)7. (2.16)

Odectenim rovnic vypadnou ¢leny obsahujici AE,, By, Dy a rozdil 1ze upravit na

Ry — Py

i =h (2B1 = 3Dy) — Dy(27 +1)?]. (2.17)

Ze smérnice zavislosti (R;— Py)/(2J+1) = f[(2J+1)?%] 1ze ziskat parametr D, extrapolaci
k2J+1 =0 pak 2B; — 3D; a tedy i B;. Obdobnym zptusobem lze z dvojice rovnic pro
energie prechodu R;_; a Py, eliminovat parametry vibracné excitovaného stavu a urcit
parametry stavu zékladniho:

Ry1— Py

=t (2By = 3Dy) — Do(2] + 1)?]. (2.18)

Z parametru B lze spoc¢ist moment setrvacnosti a z néj vzdalenost jader v linedrni molekule.
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Profil absorpénich pésu je uréen pfirozenou sitkou cary (v modelu klasického tlu-
meného oscildtoru parametrem tlumeni v vystupujicim v Lorentzové tvaru péasu), déle
srazkami s dalsimi molekulami a dopplerovskym rozsitenim zpusobenym tepelnym po-
hybem molekul. Za podminek, kdy elektronovy systém molekuly je v zakladnim stavu
(typické pro molekuly typu CO a CO4 za obvyklych podminek), jsou vlastni doby zivota
vibracnich excitovanych stavu obvykle velmi dlouhé, tedy prislusna piirozena Sitka je
velmi mald a o sifce pasu rozhoduji pohyb molekuly a vnéjsi vlivy pusobici na molekulu.

V tepelné rovnovaze je rozlozeni rychlosti molekul ddno Maxwellovym rozdélenim a
pri zanedbéani dalsich mechanismu pusobicich rozsiteni dostaneme Gaussuv profil pasu s
plnou sitkou v pulce vysky (FWHM)

SKT
SV Dopper = %\/?an (2.19)

Srazky molekul ovliviiuji nejen tvar, ale i polohu absorpénich (i emisnich) pasu. Nasta-
vaji pruzné i nepruzné srazky. Vysledek zavisi na interak¢nim potencialu mezi molekulami.
V nejjednodussim priblizeni je prispévek srazkovych mechanismu ke tvaru absorpcniho
péasu lorentzovsky a zavisi na koncentraci (tj. na tlaku) a typu okolnich molekul.

Spektra jsou komplikovéna existenci ruznych isotopomeru, jejichz vibraéné-rotacni
spektra jsou vuci sobé posunuta. Dalsi zpestieni spekter pochazi od skutecnosti, ze i
v rovnovaze pii pokojové teploté nemusi byt vychozi stav pro pozorovany prechod ten

s

vibra¢nich stavu.

2.3 Databaze HITRAN

Vlastnosti molekul dulezitych pro studium atmosféry a chemickych procesu v ni probi-
hajicich jsou prezentovany v rozsdahlé databazi HITRAN. Ve verzi HITRAN 2004 lze
mimo jiné nalézt soubory charakteristik ¢ar v infracervené oblasti pro 39 molekul plyni,
u dulezitych molekul i s mnoha isotopomery. Jedna se o statisice absorpc¢nich ¢ar. Napf.
pro isotopomer metanu 2C'H, ve spektralni oblasti 0-9200 cm~! databdze HITRAN 2004
obsahuje 187128 pasu.

V databazi HITRAN jsou pro jednotlivé pasy uvedeny tyto informace:

e Kdédové oznaceni molekuly a isotopomeru.
e Vinocet pasu v (ve vakuu) [em™1].

e "Intenzita” (celkovy tcinny pruiez) Sy, [em~!/(molekula cm™2)] vztazend na mole-
kulu v prosttedi o teploté 296 K, vynasobena relativnim zastoupenim daného isotopo-
meru v zemské atmosféte.

e Einsteintv koeficient A [s7!] uréujici pravdépodobnost spontdnni deexcitace daného
vybuzeného stavu emisi fotonu pravé touto cestou. Pro deexcitaci daného stavu
muze ovSem existovat vice ”paralelnich” cest.

e Tlakovy koeficient pro sitku pasu pro molekulu umisténou ve vzduchu ~,;,., HWHM
pii 296 K, [em™! atm™'].
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e Tlakovy koeficient pro sitku pdsu pro molekulu umisténou v témze plynu sy,
HWHM pri 296 K, [em™! atm™?].

e Energie nizsiho stavu &;, tj. poc¢atecniho stavu pii absorpci, dulezita pro vypocet
obsazen{ v rovnovéze, [cm™!].

e Exponent ng;, pro vypocet teplotni zavislosti tlakového koeficientu g,
e Posuv pésu 4, vyvolany tlakem vzduchu u 296 K, [em™" atm™!].

e Charakteristika hornitho vibracniho stavu obsahujici mj. vibra¢ni kvantova cisla jed-
notlivych vibra¢nich médu.

e Charakteristika dolniho vibra¢niho stavu obsahujici mj. vibra¢ni kvantova ¢isla jed-
notlivych vibracnich maédu.

o Charakteristika horniho rotacéniho stavu.

e Charakteristika dolniho rota¢niho stavu, napt. oznaceni vétve P nebo Q nebo R a
prislusné kvantové ¢éislo.

e Kédy pro oznaceni presnosti v, S, Yairs Vselfs Mairs Oqir-
e Kdédy pro odkazy.
o Statistickd vaha (degeneracni faktor) pro horni stav.

e Statistickd vdha (degeneracni faktor) pro dolni stav.

"Intenzita” uvedend v tretim bodé je spektralné integralni charakteristikou daného
prechodu, v podstaté totalni uc¢inny prutez pii spektroskopickych jednotkach vlnoctu,
pricemz bere v uvahu relativni zastoupeni daného isotopomeru v prirozené zemské at-
mosfére nrsorop 1 rovnovazné obsazeni pocatecnich i koncovych stavu prechodu. Pro
jednu ”prumeérnou” molekulu daného isotopomeru:

hvg, n; ging

: ¢ N ( gk”z’) g ( )

n; hCEZ hC(c;j -
— = g — . ; — 2.21
N 9i eXp ( kT ) ;gﬂ oxp ( kT > ( )

Gilg hevy,

= — 2.22
B g ( o ) , (222)

kde S je integralni uc¢inny prurez molekul daného isotopomeru ve stavu 7, obsazeni
pocateéniho a koncového stavu prechodu za dané teploty a Einsteinové koeficientu Bj.
Jednotky: Bj [em? erg™! s72], vInocet vy, [em™], stejné tak energie £ [em™!] | he/k =
1,4388 cm K apod. Vztahy pro prepocet S na jinou teplotu, tlakové a teplotni rozsifovani
pasu a tlakem indukovany posuv pasu lze nalézt v dokumentaci k databazi HITRAN.
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Ve spodnich vrstvach atmosféry je dominantni tlakové rozsiteni pasu. Za predpokladu
Lorentzova profilu absorpcniho pasu dostavame pro prispévek k absorpénimu koeficientu
a pri vinoctu v od daného pasu se stiedem pii vinoctu vy

(v, T,p) = Su(T)G(v, v, T,p), (2.23)
1 gl
Ty — = 9.24
G(V; Vik, 7p) T 72 i [l/ _ (Vik + 5air-p)]2’ ( )
T Nair
’V(pa T7 Vik) - ( };?F> h/ai'r(p - ps) + Vselfps]a (225>

kde G je normovany tvar pasu, 7 je rozsifeni pasu (polositka v pulce vysky HWHM)
vyvolané celkovym tlakem vzduchu p a parcidlnim tlakem dané slozky ps, d4i--p je posuv
sttedu pasu indukovany tlakem a Trpr=296K je referencni teplota.

Obréazky uvedené v nasledujici ¢asti nepredstavuji spoctend spektra, ale jsou to sloup-
cové diagramy znazornujici polohu a integralni u¢inny prufez daného pasu. Pti koincidenci
car se tedy nezobrazuje jejich soucet. Pro vypocet absorpce by bylo potieba tyto ”¢ary”
rozsitit s ohledem na teplotu a tlak a poté pro kazdy vinocet vyscitat.

2.3.1 Molekula CO

Zde uvedeme nékolik prispévku k absorpénim spektrum tak, jak vyplyvaji z ddaju v
databazi HITRAN 2004.

Ve spektralni oblasti MIR 400 - 4000 cm ™! v absorpci za pokojové teploty se pozoruji
pouze prechody souvisejici se zménou kvantového ¢isla valenéni vibrace C-O o An = 1.
Diky pomérné vysoké energii tohoto stavu oproti k7' (pfi 300 K této energii odpovidd
energie fotonu o vino¢tu 208 cm™!), je rovnovazné obsazeni stavu n = 1 velmi malé.
Pfechody n = 1 — n = 2 jsou zhruba 6.107° slabs{ nez pifechody n = 0 — n = 1. Pro
bohatsi strukturu rotacné-vibracniho pasu je vyznamnéjsi existence isotopomertu. Jejich
relativni koncentrace a polohy stredu, kolem nichz nastavaji rotacné-vibra¢ni prechody,
ukazuje nasledujici tabulka.

YC?*0O | Relat. konc. | Stired pasu
[em™"]
12,16 | 0,9865 E+4+0 2145,1
13,16 | 0,1108 E-1 2097.9
12,18 | 0,1978 E-2 2093,9
12,17 | 10,3679 E-3 2118,1
13, 18 0,2223 E-4 2045.4
13,17 | 0,4133 E-5 2070,2
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Rotaéni pasy isotopomeria  2C'*0 a BC'°0
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Obrazek 2.7: Rota¢ni spektra isotopomeri 2C10 a 3C1°0. Diky vétsimu momentu
setrvacnosti jsou intervaly mezi sousednimi rotaénimi pasy mensi pro tézsi 13C*O.

Rot.-vibr. pasy, vibraéni prechod 0—1, '>C'0, *C'®0, 2c"0
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Obrazek 2.8: Polohy a intenzity vibra¢né-rotacnich pésu oxidu uhelnatého pro tii iso-
topomery 2C160, 13CH0 a 2C'80. Jednd se o piechody ze zékladniho do prvniho ex-
citovaného vibra¢nfho stavu. Pfestoze odstup v koncentracich mezi 12C1°0 a 3C60 je
téméi 2 fady, isotopicky posuv vibraéni frekvence zpiisobi, Ze v oblasti pod 2000 cm™*
jsou silnéjsi prechody od méné zastoupeného tézsiho isotopomeru.
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Rot.-vibr. pasy, vibraéni prechody 0—1, 1—2, >C'°0
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Obrazek 2.9: Polohy a intenzity vibracné-rota¢nich pasu oxidu uhelnatého pro isotopomer
12C160. Jedn4 se o piechody ze zakladniho do prvniho excitovaného vibraéniho stavu a z
prvniho do druhého vibracné excitovaného stavu. Protoze energie vibraéné excitovaného
stavu je vyznamné vysSsi nez mira tepelné energie k1" pii pokojové teploté, je obsazeni
prvniho vibracné excitovaného stavu pii této teploté velmi malé. Pomeér intenzit je zhruba
6.1075.
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2.3.2 Molekula CO,

vvvvvv

brac¢ni médy, jejichz energie je nizsi, takze jejich obsazeni i pri pokojové teploté neni
zcela zanedbatelné. Navic dochazi k Fermiho rezonanci mezi dvojnéasobkem frekvence de-
formacéniho médu a symetrickymi valenénimi kmity, coz zpusobuje Stépeni jejich energie.

Ve verzi HITRAN 2004 jsou pro nejhojnéji zastoupeny isotopomer 2C 90, ve spek-
tralnim intervalu 442 - 12785 cm~! uvedena data pro 27979 pési. V databdzi HITRAN
jsou vibrace molekuly CO, charakterizovany 5 ¢isly:

obsazeni symetrického valen¢niho kmitu,

obsazeni deformac¢niho kmitu,

prislusny moment hybnosti,

obsazeni antisymetrického valenéniho kmitu,

prislusnost k sadam hladin vzniklym Fermiho stépenim.

Vlnocty odpovidajici energiim zakladnich médu ¢isté vibracnich stavi jsou v nasledujici
tabulce, spolu s koncentraci isotopomeru.

£0QYC*0O | Relat. konc. Vibraéni stav [cm™!]

(00011) | (10001) | (10002) | (01101
16, 12, 16 | 0,9842 E+0 | 2349,14 | 1388,18 | 1285,41 | 667,38
16, 13, 16 0,1106 E-1 2283,49 | 1370,06 | 1265,83 | 648,48
16, 12, 18 0,3947 E-2 2332,11 | 1365,84 | 1259,43 | 662,37
16, 12, 17 0,7340 E-3 2340,01 | 1376,03 | 1271,88 | 664,73
16,13, 18 | 0,4434 E-4 | 226597 | 1342,37 | 124493 | 643,23
16, 13, 17 0,8246 E-5 2274.33 | 1355,52 | 1254,83 | 645,74
18, 12, 18 0,3957 E-5 2314,05 | 1347,10 | 1230,33 | 657,33

17, 12, 18 0,1472 E-5 2322,52 659,71
Znadeni Vibrace
HITRAN
2500 - I
—— 00011 O @ _O
antisymetrické
2000 1
- valenéni
S. 1500 10001 symetrické
> _—
2 10002 CD% ® é)
£ 1000 .
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> —_— 01101 O o O
500 -
od ——— 00001

Obrazek 2.10: Zakladni vibrace molekuly COs.
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P11 pokojové teploté jsou prevazné obsazeny zakladni vibraéni stavy (00001). Prechody
z téchto stavi budou tedy nejintenzivnéjsi. Prechody ze zakladniho vibracniho stavu
do valen¢nich symetrickych vibraci (10001) a (10002) nejsou spojeny se zménou elek-
trického dipdlového momentu a v absorpénich spektrech se neobjevi. Pro podrobnéjsi
rozbor spekter vSak nejsou zanedbatelné prechody z vibracné excitovanych stavu do jesté
vice excitovanych, a to bud v témze mddu nebo i v jiném. Napiiklad (01101)— (02201)
znamend dalsi zesileni deformacnich kmitu jiz deformaéné kmitajici molekuly. (01101)—
(01111) oznacuje, ze se k deforma¢nim kmitum piid4 jesté antisymetricky valenéni méd. V
nasledujici tabulce je seznam patnécti nejintenzivnéjsich prechodu. O intenzité prislusné
absorpce v téchto pasech si lze utvorit predstavu z nasledujicich obrazku.

V tabulce poloh stredu pasu znaci

pismena A excitaci valenéniho antisymetrického médu,

pismena B vybuzeni deformacniho mdédu,

pismena C pirechody, kdy absorpce fotonu vyvold utlumeni deformac¢niho médu a ex-
citaci valen¢niho symetrického kmitu (foton 4+ deformaéni méd — valenéni symetricky),

pismena D excitaci obou valen¢énich médu (symetricky i antisymetricky) a

pismeno E vybuzeni dvou symetrickych a jednoho antisymetrického valenéniho médu.

Piechod 160 120 160 160 130 160 160 12C 180
A | (00001)—(00011) 2349,1 22835 2332,1
B | (00001)—(01101) 667,4 648,5 662,4
A | (01101)—(01111) 2336,6 2271.8 2319,7
D | (00001)—(10011) 3714,8 3692,1 3675,1
D | (00001)—(10012) 3612,8 3527,7 3571,1
B | (01101)—(02201) 667,8 648,8 662,8
A | (02201)—(02211) 2324,1 2260,0 2307.4
A | (10002)—(10012) 23274 2261,9 2311,7
C | (01101)—(10001) 720,8 721,6 703,5
C | (01101)—(10002) 618,0 617,4 597,1
A | (10001)—(10011) 2326,6 2262,8 2309,3
D | (01101)—(11111) 3723,2 3639,2 3683,8
D | (01101)—(11112) 3580,3 3498,8 3538,8
B | (02201)—(03301) 668,1 649,1 663,2
E | (00001)—(20012) 49778 48874 49048

Technicky jsou velmi vyznamné emisnirotacné - vibraéni pasy kolem prechodu (00011) —
(10001) a (10002), které jsou zdkladem pro laser COq. Molekuly CO4 jsou do stavu (00011)
excitovany v podminkach elektrického vyboje molekulami dusiku, pak zatrivé prejdou do
(10001) nebo (10002) a odtud nezéafivé relaxuji do zakladntho stavu.
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150"2C1%0 a '%0"C'®0, vibr. ptechod (00001)—(00011)
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Obréazek 2.11: Polohy a intenzity vibracné-rota¢nich pasu oxidu uhli¢itého pro dva iso-
topomery 1602C160 a 150BC0. Jedns se o prechody ze zdkladniho do prvniho exci-
tovaného valenc¢niho antisymetrického vibra¢niho stavu. Piestoze odstup v koncentracich
mezi isotopomery je 2 rady, isotopicky posuv vibraéni frekvence zptisobi, ze v oblasti pod
2290 cm ™! jsou silnéjsi piechody od méné zastoupeného tézsiho isotopomeru.

1%0"2C'0, vibr. pfechod (01101)—(01111)
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Obrazek 2.12: Polohy a intenzity vibra¢né-rotacnich pasu oxidu uhli¢itého pro isotopomer
16012C16Q0 | Jednd se o excitaci valenénfho antisymetrického vibraéniho stavu v molekule,
ktera je jiz ve stavu deformac¢nich kmitu. Poruseni linearity molekuly vede ke slozitéjsi
soustavé pasu ve vétvich P a R, protoze osy otaceni v roviné deformacnich kmiti a ve
sméru kolmém jiz nejsou ekvivalentni. Zaroven se objevi i pas Q, ktery je v linedrni
molekule zakézany.
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%02C'0, vibr. piechod (02201)—(02211)
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Obrézek 2.13: Polohy a intenzity vibra¢né-rotacnich pasu oxidu uhli¢itého pro isotopomer
160Q12C10 . Podobné jako v pfedchozim obrizku se jednd o excitaci valenéniho antisymet-
rického vibracniho stavu v molekule, kterd je jiz ve stavu deformacnich kmitu, v tomto
piipadé silnéjsich (piislusné kvantové éislo 2).

160"2C'®Q, vibr. pfechod (10002)—(10012)
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Obrazek 2.14: Polohy a intenzity vibra¢né-rotacnich pasu oxidu uhli¢itého pro isotopomer
16012C160 | Jednd se o excitaci valenéntho antisymetrického vibraéniho stavu v molekule,
ktera je jiz ve stavu excitovaného symetrického moédu, enegeticky nizsi komponenta
dubletu vzniklého Fermiho rezonanci. Molekula v tomto ptipadé zustava linedarni, takze
vétve P a R maji jednoduchou strukturu a vétev Q je zakazana.
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%0"2C'%0, vibr. piechod (10001)—(10011)
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Obrazek 2.15: Polohy a intenzity vibra¢né-rotacnich pasu oxidu uhli¢itého pro isotopomer

160Q12C10 . Totéz jako v piedchozim obrizku, ale pro enegeticky vyssi komponentu
dubletu vzniklého Fermiho rezonanci.

$0'2C'0, vibr. p¥echod (00001)—(01101)
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Obrazek 2.16: Polohy a intenzity vibra¢né-rotacnich pasu oxidu uhli¢itého pro isotopomer

160120160, Jedns se o piechody ze zakladntho do prvniho excitovaného deformaéniho
stavu. Vétev Q je v tomto piipadé velmi néapadna.
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0> C'%0, vibr. piechod (00001)—(01101), rotaéni vétev Q
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Obrézek 2.17: Tentyz pas jako v pfedchozim obrazku. Vétev Q je zakreslena podrobnéji.
Tii cary, které "vybocuji”, patii k vétvi R.

160"2C'%Q, vibr. pfechod (01101)—(02201)
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Obrazek 2.18: Polohy a intenzity vibra¢né-rotacnich pasu oxidu uhli¢itého pro isotopomer
16012C16Q0. Jednd se o prechody zvysujici kmitani v deformaénim médu z kvantového éisla

1 na 2. PoruSeni linearity molekuly v pocatecnim stavu ma opét za nésledek slozitéjsi
strukturu vétvi P a R. Vétev Q je i v tomto pripadé velmi napadna.
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%02C'0, vibr. pFechod (02201)—(03301)
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Obrazek 2.19: Polohy a intenzity vibra¢né-rotacnich pasu oxidu uhli¢itého pro isotopomer
160Q12C16Q. Jedn4 se o piechody zvysujici kmitani v deformaénim mdédu z kvantového &fsla
2 na 3. Vyraznd asymetrie pasu P a R je dusledkem "nedostatku” rotacnich stavu, které
by mohly poskytnout energii potiebnou k dorovnani energetické bilance, kdyz energie
samotného fotonu nestaci k vyssimu rozkmitani molekuly.

%0"*C"0 rotaéni P-, Q,- R-vétve, vibra&ni piechody (01101) — (10001)
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Obrazek 2.20: Polohy a intenzity vibra¢né-rotacnich pasu oxidu uhli¢itého pro isotopomer
16012C160. Jednd se o slozitéjsl typ prechodi, kdy molekula utlumi deformaéni kmity a
jejich energii spolu s energii fotonu pouzije na rozkmitani symetrického valenéniho maédu,
v tomto piipadé toho energeticky vyssiho z dubletu pochéazejictho z Fermiho rezonance.
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%0"C™0O rotaéni P-, Q,- R-vétve, vibraéni prechody (01101) — (10002)
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Obrazek 2.21: Totéz jako v pfedchozim obrazku s tim rozdilem, ze v tomto ptipadé je

vysledkem kmitani energeticky nizsi komponenta dubletu pochazejictho z Fermiho rezo-
nance.

150"2C'%0Q, vibr. pfechod (00001)—(10011)
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Obrazek 2.22: Polohy a intenzity vibra¢né-rotacnich pasu oxidu uhli¢itého pro isotopomer
16012C16Q0. Jedn4 se o piechody ze zdkladniho stavu, kdy jeden foton vybudf jak valenéni
antisymetricky madd tak i valencni symetricky méd, v tomto ptipadé ten energeticky vyssi
z dubletu pochazejictho z Fermiho rezonance. Tyto kombina¢ni prechody jsou dovoleny
diky neparaboli¢nosti pfislusného potencialu.

38



160'2C'%Q, vibr. piechod (00001)—(10012)
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Obrazek 2.23: Totéz jako v predchozim obrazku, v tomto pripadé je excitovan energeticky
nizsi méd z dubletu pochazejiciho z Fermiho rezonance.

1%0"2C'%0Q, vibr. pfechod (01101)—(11111)
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Obrazek 2.24: Polohy a intenzity vibra¢né-rotacnich pasu oxidu uhli¢itého pro isotopomer
16012C16Q0. Jedna se o piechody ze stavu molekuly, kterd ma excitovany deformaéni méd,
a jeden foton vybudi jak valen¢ni antisymetricky moéd tak i valenéni symetricky mod,
v tomto pripadé ten energeticky vyssi z dubletu pochézejictho z Fermiho rezonance. V
koncovém stavu ma molekula vybuzené vsechny tii zakladni médy. Protoze vychozi stav

Q jiz neni zakazana.
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%02C"Q, vibr. pfechod (01101)—(11112)
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Obrazek 2.25: Totéz jako v predchozim obrazku, v tomto pripadé je excitovan energeticky
nizsi méd z dubletu pochazejiciho z Fermiho rezonance.

16012C1%0, vibr. piechod (00001)—(20012)
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Obrazek 2.26: Ukédzka absorpéniho pasu, v némz jeden foton vyvola dva vibracni symet-
rické valencéni mody a jeden antisymetricky valencéni mod.
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2.3.3 Pozorovani spekter CO,
na spektrometru Bruker Vector 33

Rozliseni tohoto spektrometru nedava moznost pozorovat kvalitni rotacné-vibracni spek-
tra této molekuly. Rota¢ni struktury se jevi jako "modulace” obalové kiivky. Presto lze
nékteré charakteristické struktury identifikovat. Nejsilnéjsi absorpce v Siroké oblasti kolem
2350 cm ™! je samoziejmé spojena s vétvemi P a R piechodu (00001) — (00011) v molekule
160Q12C10. Na nizkofrekvenéni strané je dobfe vidét vétev P prechodu (00001) — (00011)
v molekule **O3C0, zatimco jeji vétev R se piekryva s vétvi P nejsilnéjsiho pasu.

V oblasti kolem 668 cm™! je zietelny pas spojeny s excitaci deformacnich kmitt. M4
dosti vyrazny pas Q, jehoz strukturu samoziejmé spektrometr nemuze ukézat. Na obou
strandch toho pésu, u 618 cm™! a 720 cm™! jsou patrné vétve Q piechodu (01101) —
(10002) a (01101) — (10011), kdy se deformaéni kmity molekuly po absorpci fotonu méni
na symetrické valenéni (viz obr. 2.20 a 2.21). Pésy pfi nizsich vlnoétech (635, 625, 616,
600, 592, 585 cm ™! a dalsi) pati{ absorpci na vodnich parach.

Kombina¢ni piechody (00001) — (10011) a (00001) — (10012) kolem 3714 cm™*
a 3613 cm™! jsou piekryty velmi silnou absorpci na vodnich pardch. Pii peclivéjsim
porovnani spekter zméfenych za ruznych poméra COy / HyO lze vidét jak ”mezerami”
ve spektru HoO " prosvitaji” struktury pattici rotacné-vibra¢nim vétvim zminénych pasu
COs.
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Kapitola 3

Spektroskopie s Fourierovou
transformaci

Spektroskopie s Fourierovou transformaci (fourierovska spektroskopie, FTIR — Fourier
Transform Infrared) v minulych desetiletich zcela ovladla méfeni spekter v daleké a stfedni
infracervené oblasti (FIR 10 — 200 cm™, MIR 200 — 4000 cm™') s rozligenim tisiciny aZ
jednotky cm™') Jeji hlavni aplikaci je vibracni spektroskopie, kterd se stala nedilnou
soucasti analytickych metod v laboratofich a prumyslovych provozech v oblasti chemie,
petrochemie, farmacie, potravinarstvi, elektrotechniky, v oblasti kontroly zivotniho pro-
sttedi, v kriminalistice, v astronomii a v mnoha dalsich oborech. Uplatnuje se jak pri
méfeni absorpénich ¢ reflexnich spekter (vibraéni infracervend spektroskopie v uzsim
slova smyslu), tak i pfi méfeni Ramanova rozptylu; typickd je excitace neodymovymi
lasery (vp &~ 9434 cm™1), odpovidajici obor méfeni stokesovskych pésu je pak v > 6000
cm ™!, ve které je k dispozici citlivy detektor na bazi dusikem chlazeného germania. Z
praktickych duvodu se téz absorpéni vibracni spektroskopie stéale silnéji prosazuje i v blizké
infracervené oblasti (NIR 4000 — 14000 cm™'), kde jsou pro analytické ticely vyuzivdny
kombinacni absorpéni pasy.

Masové rozsiteni fourierovské spektroskopie bylo umoznéno rozvojem vypocetni tech-
niky a je dusledkem nékolika vyznamnych prednosti, které ma zejména v infracerveném
oboru ve srovnani s klasickou disperzni spektroskopii vyuzivajici optickych miizek. Metodé
FTIR je vénovéna fada knizek, napt. [10 — 13].

Dobry pomér signal/Sum umoznil téZ rutinni pouzivani fady technik pro ruzné tvary
vzorku. Prakticky vyznam ma& promérovani difuzni reflexe na praskovych vzorcich, kdy
je zatreni difuzné odrazené od vzorku shirano z velkého prostorového uhlu, v piipadé
aplikace integra¢ni koule témét z celého poloprostoru. Silné absorbujici vzorky lze zkou-
mat za pomoci jevu poruseni totalniho odrazu na rozhrani dobie transparentniho prostiedi
o vysokém indexu lomu (napf. Si, Ge, ZnSe, diamant) a studované latky nanesené nebo
nalité na jeho povrchu (metoda ATR — Attenuated Total Reflection). Pro analytické uicely
mé velky vyznam spojeni IC spektrometru s plynovou nebo kapalinovou chromatografii.

Lze prométovat spektra velmi malych vzorku nebo jejich ¢asti pfipojenim infracer-
veného mikroskopu ke spektrometru. Rozviji se dalsi specialni techniky, jako je vibracni
kruhovy dichroismus (napf. pro sledovani konformaci slozitych molekul), nebo infracervena
spektralni elipsometrie vhodna ke studiu tenkych vrstev a povrchu. Dalsi oblasti, jejiz
rozvoj byl umoznén fourierovskou spektroskopii, je sledovani casovych zmén spekter v
infracervené oblasti, napt. pro studium kinetiky chemickych reakci. S rychlymi detektory
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lze snimat i vétsi pocet spekter za 1 sekundu obvyklym zpusobem meéreni. Pro sledovani
rychlejsich, periodicky se opakujicich déju byly vyvinuty specidlni techniky pracujici az
do ¢asovych intervalu nanosekund.

3.1 Zakladni princip

Fourierovska spektroskopie spo¢iva v pocitacovém zpracovani signalu z interferometru, ve
kterém je vlna rozdélena na dvé. Ty prochéazeji ruznymi optickymi drahami a poté spolu
jako dvé kolinearni viny interferuji. Klasickym ptikladem je Michelsonuv interferometr,
ale jsou i jiné zpusoby realizace vyuzivané napt. z duvodu lepsi mechanické stability a
lepsich optickych vlastnosti (napf. potlaceni polarizacénich zavislosti délice svazku). Po
pruchodu monochromatické vlny siiici se presné rovnobézné s osou Michelsonova in-
terferometru zavisi intenzita zareni na poloze pohyblivého zrcatka interferometru x peri-
odickym zpusobem

Z(9) = 2ZoR(v)T(v)[1 + cos(27v6)], (3.1)

kde v je vlnocet zaieni ve spektroskopii obvykle vyjadieny v em™!, R(v) a T(v) charak-
terizuji deéli¢ svazku v interferometru a 6 = 2(z — ) je drahovy rozdil mezi rameny
interferometru. Ve spektrometrech typu rychlého skenovani (nejbéznéjsi typ) se zrcatko
pohybuje rovnomérné zvolenou rychlosti a ze signdlu detektoru je zesilovana a déle zpra-
covana stiidava slozka. Zahrneme-li do veli¢iny B(v) zafivy tok ze zdroje, charakteristiky
deélice, citlivost detektoru a piipadné dalsi soucasti optické soustavy (napf. vzorek), lze
pro stridavy signal na vystupu detektorové ¢ésti napsat

1(8) = B(v) cos(2mvd). (3.2)

V pripadé, ze do interferometru nechame vstupovat vice "nekoherentnich” vln ruzného
vlno¢tu, bude vysledny signél (ve smyslu stiedni hodnoty) roven souctu signélu od jed-
notlivych slozek, v piipadé spojitého spektra pak integralem pfes vinocty

1(6) = /0  B(v) cos(2mvd)dv. (3.3)

Pozadavek “nekoherentnosti” slozek o ruznych vlnoctech je dobfe splnén pro tepelné
zdroje zareni. Zavislosti 1(0), kterd je dale pocitacoveé zpracovavéna, budeme fikat inter-
ferogram. Idedlni interferogram je symetricky kolem 6 = 0 a je to fourierovsky obraz
spektralni funkce B(v), ktera souvisi se spektralni hustotou vykonu zkoumaného zafeni.
Zpétnou Fourierovou transformaci muzeme ze zmérené zavislosti I(d) spocitat

B(v) = /0 ~ 1(8) cos(2mw6)d6. (3.4)

Ptesnéjsi popis, ktery se nemusi odvolavat na vagni pojem ”"nekoherentnosti” zdroje,
je zalozen na vztahu mezi spektralni hustotou vykonu a komplexnim stupném koherence
[14, kapitola 8]. I tento popis vede k zavéru, ze spektrdlni hustotu vykonu dostaneme
Fourierovou transformaci zavislosti signdlu z detektoru na drdhovém rozdilu mezi rameny
dvousvazkového interferometru.
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Za zakladni charakteristiky spektralniho ptistroje muzeme povazovat:
e presnost urcéeni vlnoctu;
e rozliSeni, resp. rozliSovaci schopnost nebo spektralni prenosovou modulaéni funkci;

e volny spektralni obor, tj. obor jednozna¢ného pritazeni vlnocti, kde se nemichaji
napt. spektra ruznych radu;

e svételnost: jeji geometricky faktor je dan mj. tim, z jak velkého zdroje je pristroj
schopen zareni prijmout a adekvatné zpracovat.

Lze prohlasit, ze v infracerveném oboru spektra jsou v téchto bodech fourierovské pristroje
lepsi nez klasické disperzni srovnatelné velikosti.

Vyhody, které jsou uvadény ve prospéch fourierovskych spektrometru:

1. Jacquinotova vyhoda svételnosti konstatuje, ze pti zadané rozliSovaci schopnosti
je interferometricky ptistroj svételnéjsi, velikost apertury piistroje FTIR je fadové
veétsi nez plocha vstupni stérbiny miizkového spektrometru.

2. Fellgettova vyhoda multiplexnosti: k signalu soucasné prispivaji vSechny vlno-
¢ty spektra, coz umoznuje rychly zdznam velkych spektralnich tseku. To odpovida
soucasnému pouziti mnoha detektoru v disperznim pfistroji; zatimco ve viditel-
né a blizké infracervené oblasti je pouziti souboru velkého poctu detektoru (napf.
tisicu kremikovych fotodiod mikronovych rozméru) realizovatelné za piijatelnych
finan¢nich nakladu, ve stfedni infracervené oblasti tomu tak neni.

3. Pfesnost a stalost kalibrace vinoc¢ti: drahové rozdily jsou méfeny interferometricky,
zpravidla s pouzitim zareni He-Ne laseru. Piistroj je tedy stéle kalibrovan.

4. Dobry pomér signal/sum i pii pouziti bézného detektoru, coz souvisi s dobrou
svetelnosti pristroje. Tato vyhoda se uplatnuje hlavné pro detektory, jejichz Sum
nezavisi na detekovaném signalu, coz je opét typické pro detektory uzivané v in-
fracervené oblasti. U citlivych detektoru je tfeba jisté opatrnosti, protoze u nulového
dréahového rozdilu se vSechny vlnocty skladaji konstruktivné, z ¢ehoz plyne velka
hodnota intenzity zafeni. Mohou se projevit dusledky zvyseného Sumu a hlavné ne-
linearity detektoru, kterd v piipadé fourierovské spektroskopie ma za nésledek mj.
vznik falesnych struktur ve spektru.

5. Siroky volny spektralni obor, napi. bézné 400 — 6000 cm™! bez vymeén optickych
prvku ¢i uziti spektralnich pasovych filtra.

Tyto vyhody jsou ovsem provazeny nékterymi komplikacemi, které je tieba mit pii uziti
fourierovské spektroskopie na paméti. Na prvni pohled je ziejmé, ze prakticky realizo-
vatelny spektrometr se bude od vyse uvedené idealizace lisit:

1. Dréha zrcatka je konecéna. To ma dusledky pro tvar pristrojové funkce a tedy i pro
rozliSovaci schopnost ptistroje.

2. Zareni prichézi ze zdroje konecnych rozmeéru, obsahuje viny, jejichz vinové vektory
sviraji s optickou osou ruzné tuhly. Tim je téz ovlivnéna rozliSovaci schopnost.

3. Skutecny interferogram neni symetricky. Jeho Fourierovym obrazem tedy neni redlna
funkce (jakou pozadujeme pro uréované spektrum) ale ma i imagindrni slozku.

4. Pocita¢ je schopen zpracovat I(§) jen v diskretnich hodnotach ¢; jejich hustota
urcuje volny spektralni obor pfistroje.
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5. Odezva detektoru (a elektronickych zesilovacu) je zavisla na frekvenci ¢asovych
zmén zafivého toku; v ptipadé piistroju rychlého skenovani je tato frekvence urcéena
rychlosti pohybu zrcitka interferometru (tj. ¢asovou zménou drahového rozdilu)
a vinoctem zareni. To vnasi vedle tucinnosti délice svazku a citlivosti detektoru
dalsi frekvencné zavisly piispévek ke koeficientu do iméry B(v) ~ K(v)I,(v) mezi
spoCtenym spektrem a spektralni hustotou zareni.

6. Odezva detetoru muze byt nelinedrni funkei dopadajiciho zarivého toku. Tim je
ovlivnéna nejen intenzita absorpénich pésu (podobné jako v disperzni spektroskopii),
ale navic i vznik falesnych struktur ve spektru.

Tyto okolnosti jsou brany v ivahu v programech pro vypocet spektra z interferogramu.
V dalsim textu nastinime nékteré uvahy potiebné k volbé parametru sbéru dat a jejich
pocitacového zpracovani.

3.2 Vyznam nékterych parametru

3.2.1 Pristrojova funkce, rozliSeni, rozliSovaci schopnost
a prenosova modulacéni funkce

Piistrojova funkce je obecné odezva néjakého systému na excitaci typu d-funkce. Ve spek-
troskopii lze povazovat za pristrojovou funkei spektrum Pp(v — 1g), které nam piistroj
poskytne v piipadé, ze do néj poustime monochromatické zareni vlnoctu 1. Napf. u
dokonalého mtizkového pristroje s velmi tizkou stérbinou se jedna o funkci typu
sin?(Nv)/(Nv)?, kde N je pocet stérbin ticastnicich se difrakee a

v = mv a(sinp + sin). Ze sitky pristrojové funkce lze urcit, jak blizké spektralni cary,
tj. dvé monochromatickd zareni o vlnoctech v a vy a srovnatelé intenzity lze rozlisit.
Rozliseni je pak déno jako rozdil onéch praveé rozlisitelnych vinoétu Av =|v; — vs|. Rozli-
Sovaci schopnost je definovdna vztahem R = v/Av; ¢im vySssi rozlisovaci schopnost, tim
kvalitnéjsi ptistroj. Difrakéni limita rozliSovaci schopnosti mrizkového pristroje je déna
soucinem tadu difrakce a celkového poctu osvétlenych vrypu na mfizce.

Jinou moznou charakteristikou je vystup z pristroje, je-li na vstup priveden perio-
dicky signal. Modula¢ni prenosova funkce popisuje, jak dobie je tato periodicka zavislost
pristrojem sledovana. V pripadé spektralniho piistroje se onim ”periodickym signalem”
rozumi oscilujici spektrum, které lze ziskat napt. z interference na planparalelni vrstve
nebo z rotacniho spektra jednoduché molekuly. Spektralni modulaéni prenosova funkce
Pu je pomér amlitud téchto oscilaci pred a po zpracovani pristrojem. Necht sousedni
maxima ve spektru nastavaji pti v; a v,, pak proménnou veli¢inou pro prenosovou funkci
je 0 =27 /(1n — 11p). Je ziejmé, ze rozliseni a prenosova funkce spolu souvisi:
pro rozliseni Av <|v; — 15| bude prenos dokonaly a prenosové funkce Py(o) = 1.
Naopak pii Av >>|v; — vs| pristroj nebude oscilace viibec registrovat a Py (o — oo) = 0.
Pristrojova funkce Pp(v — 14) a spektralni modulaéni prenosova funkce Py(o) jsou spolu
svazany Fourierovou transformaci.
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3.2.2 Konec¢na draha zrcatka

Zavislost I(d) zndme pouze na konectném intervalu. Pro pohyb zrcitka od polohy xq az do
polohy %4 = 2o+ L zndme interferogram na intervalu § € [0,2L]. Pro monochromatické
zareni o vlnoctu vy na vstupu nameétrime

1(6) = B(vg) cos(2m14d), 0<d<2L, (3.5)
a jeho fourierovsky obraz, nebo-li spoc¢tené spektrum, je
2L
Be(v) = / 1(0) cos(2mvd)dd
0

2L
= B(VO)/O cos(2mvd) cos(2mpd)dd = ... =

B sinfdrL(v — vp)] | sindnL(v +wp)] |
= B(w)L { Tl )L Tn(o L o0)L } = (3.6)
= B(VO>LSIZEZ/L EVVZ)ZO)]

Prubéh takto spoc¢teného spektra pro dvé ruzné délky drahy zrcatka je na obr. 3.2.

Je vidét, ze velkym nedostatkem jsou pomeérné silnéd postranni falesnd maxima. K jejich
potlaceni se pouziva postupu zvaného apodizace, ktery spociva ve vynasobeni interfero-
gramu apodizacni funkei A(0) monotonné klesajici smérem od nulového drdhového rozdilu.
Ve spektrometrech byva na vybér néekolik typu apodizac¢nich funkei. Zde si ukazeme vliv
trojuhelnikovité apodizacni funkce na pfistrojovou funkei, coz je pocetné nejjednodussi
pripad. Obdobné jako v predchozim postupu spocteme spektrum Bg(v) z idedlniho inter-
ferogramu odpovidajicimu vstupu monochromatické viny:

1(6) = B(w)cos(2mryo), 0<d<2L, (3.7)
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Obrazek 3.2: Pristrojova funkce (spektrum spoctené pro monochromatické vstupujici

zéreni) pro celkové dréhy zrcatka 0,1 cm a 1 cm za predpokladu velmi malych rozmeéru
zdroje zareni

J
A(0) = 1_ﬁ’ 0<d0<2L (3.8)
2L
Be(v) = B(VO)/ cos(2m1yd) cos(2mvd)dd —
0

B(VQ) 2L B B
o /0 0 cos(2myd) cos(2mrd)dd = ... =

_ B(V())L{SHIQ[Q?TL(V—I/O)] sin2[27rL(V—i—y0)]}
I T R T Ty

(3.9)

Na obr. 3.3 vidime, ze doslo k podstatnému snizeni postrannich maxim, zmizely ne-
fyzikalni zaporné intenzity zareni a Sitka pasu se ponékud zvétsila, tedy se ponékud
zhorsila rozliSovaci schopnost. V ¢asti 4.3 jsou uvedeny piistrojové funkce spoctené z
kosinového interferogramu za pouziti apodizac¢nich funkci, které nabizi program OPUS.

3.2.3 Konecné rozméry zdroje zareni

Stejné jako v klasické disperzni spektroskopii je i ve fourierovskych spektrometrech zdroj
zareni vhodnym zpusobem zobrazen na vstupni aperturu, coz v tomto pripadé neni uzka
stérbina, ale z duvodu osové symetrie svazku v interferometru je vhodny kruhovy otvor.
Stejné jako v disperznim pristroji je vstupni apertura velmi presné umisténa v ohnisku
vstupniho kolimétoru, ktery ma za tikol z rozbihavych kulovych vin vytvorit viny rovinné.
Z bodu zdroje leziciho na optické ose tak vzniké vina sitici se presné podél osy (takovou
jsme se dosud zabyvali). Zareni z ostatnich bodu zdroje po pruchodu kolimatorem svird
s optickou osou nenulovy thel. Pro sikmé paprsky v interferometru vsak drahovy rozdil
mezi obéma rameny zavisi na thlu ¥, ktery svira jejich vlnovy vektor s optickou osou,
vztahem

8 = 2(x — xp) cosV = §cosV, (3.10)
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Obréazek 3.3: Vliv trojihelnikové apodizace na tvar ptistrojové funkce

pro sikmé paprsky je drahovy rozdil mensi. Maximalni takovy thel je

0= arctgr—FO, (3.11)
kde rq je polomér vstupni apertury (predpokldddme, ze ji obraz zdroje rovnomérné a
zcela vypliuje) a F' je ohniskova vzdélenost vstupniho kolimédtoru. Vysledkem urcovani
polohy zrcatka pomoci interference zareni He—Ne laseru je ovsem drahovy rozdil 6. Kdyby
monochromatické zareni prochazejici interferometrem mélo jenom tuto maximalné sikmou
slozku, pozorovali bychom interferogram

Io(0) = B(1p) cos(2mry6 cos O), (3.12)

coz je ekvivalentni interferogramu pofizeném pii vlnoctu 1y cos ©. Plosny monochroma-
ticky zdroj se tedy jevi jakoby zdsoboval interferometr zérenim z intervalu [v cos ©, vy].
To mé ovSem dusledky pro rozlisovaci schopnost pristroje. Nazorné lze Tici, ze nemd smysl
meérit s delsi dradhou zrcatka nez tou, kterd odpovida situaci, kdy prispévky k interfero-
gramu okrajovych ¢asti plochy zdroje budou mit opacné znaménko nez prispévky centralni
¢asti. Pro zvolené rozliseni Ay muzeme urcit maximalni polomér ry kruhového zdroje:

Av = vy—1ycosO, (3.13)

cosO = 1—&:L (3.14)

Pro vypocet pristrojové funkce spektrometru potrebujeme i intenzitu piispévku od
ruznych oblasti zdroje. Obvykle se voli postup, kdy spocteme idedlni interferogram v ramci
zjednoduseného modelu, a na néj se aplikuje Fourierova transformace. Analytickym vy-
po¢tum je pristupny model nekoneéné dréhy zrcétka (pro realizaci by bylo potfeba i
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zrcatko nekonecéné veliké). Integraci prispévku od jednotlivych ¢asti kruhového zdroje
charakterizovanych prislusnymi prostorovymi ihly w dostdavame interferogram

Io(0) = B(vy) /OQ cos(2mvd cos V) dw, (3.15)

kde thlu ¢ odpovidd (vzhledem k osové symetrii kolem optické osy) prostorovy thel w,
napt. pro maximalné sklonéné paprsky z okraju zdroje

27 ©
Q= / dgp/ sin¥dd = 27(1 — cos ©), (3.16)
0 0

pricemz pro malé thly Q = 772/ F?.

20| 20}
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Obrézek 3.4: Ptistrojové funkce v modelu kone¢ného rozmeéru zdroje zafeni a velmi dlouhé
dréhy zrcatka pro nizkofrekvencni a vysokofrekvenéni konce spektralniho oboru naseho
spektrometru, kruhovy zdroj o poloméru 5 mm

Idealni interferogram a z néj spoctené spektrum maji po vypoctech tvar

sin(Quvpd/2)

Io(6) = Blw)2—g 2= cos[2mnd — (Wwod/2)], (3.17)
Be(v) = B(Vo);)rect(yo—];?,uo). (3.18)

Spoctenym spektrem je obdélnikova funkce, jejiz sitka je timérna vinoctu vy a pros-
torovému thlu, tj. plose zdroje (apertury), viz obr. 3.4.

V redlném piipadeé je ovSem rozliseni ovlivnéno jak délkou pohybu zrcatka tak velikosti
zdroje. Koneéné rozméry zdroje vlastné pusobi podobné jako apodizacni funkce: pro ros-
touci posuv ¢ tlumi oscilace v interferogramu. Lze nalézt obzvlast vhodné kombinace délky
pohybu zrcatka, apodizacni funkce a velikosti apertury. Napft. pro

VoLQ .
dr

0,5 (3.19)
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a s pouzitim trojuhelnikové apodizace zcela vymizi falesnd postranni maxima. RozliSeni
se proti zidealizovanému piipadu se stejnou drahou zrcatka, zdrojem velmi nepatrnych
rozméru a bez apodizace zhorsi pouze dvakrat.

3.2.4 Vzorkovani interferogramu

Moznost pouzit hodnoty interferogramu pouze v diskrétnich § znamend, ze Fourieruv
integral prechézi ve Fourierovu fadu. Fourierova fada popisuje periodickou funkci. Hustota
vzorkovani urcuje periodu této funkce a pro zajisténi jednoznacnosti vysledku vypoctu
spektra je tieba, aby tato perioda byla dostatecné dlouha, alesponn dvojnasobek spektralni
oblasti, ve které se spektrum registruje. V opacném pripadé dochazi ke s¢itani realného
spektra (v > 0) s jeho symetrickym obrazem pro zédporné frekvence —v a s periodickymi
replikami obou. Krok vzorkovani interferogramu je dan vztahem

AS< (3.20)

Vmax

Napf. pro Vmax = 8000 cm™! je maximalni krok Aé = 0,625 um, tzn. pro krok polohy
zrcdtka Az = AJ/2 = 0.3125 pm.

3.2.5 Nesymetrie interferogramu a fazova korekce

Z ruznych duvodu dochazi k tomu, ze interferogram neni symetricky, napt. poloha nulové-
ho drahového rozdilu neni stanovena s dostate¢nou presnosti, pruchod svazku délicem neni
v obou vétvich interferometru ekvivalentni, v detektoru a zesilovacich signalu dochazi k
fazovému zkresleni, pohyb zrcatka pred a po pruchodu nulovym bodem neni zcela stejny
atd. V tomto piipadé ovSem pouziti jednostranného interferogramu (§ > 0) a pouze
kosinové c¢asti Fourierovy transformace vede k chybnému urceni spektra.

Jako jednoduchy piiklad byva uvadéno zkresleni emisniho pasu Lorentzova tvaru
zpusobené chybou v uréeni polohy 6 = 0 (obvykle z maxima interferogramu). Pas

Ae

Bv)= ——+—— 3.21
@) (v —1p)? + €2 ( )

by vytvoril idealni interferogram — tlumenou kosinovou zavislost
I(07) = 21 A exp(—2me | dr|) cos(2mvydr). (3.22)

Je-li chyba v urceni nulového drdhového rozdilu g = o7 — 9, je spektrum spoctené za
pouziti §

Be(v) = B(v) exp(2me3)[cos(2m1p5) + i sin(27100)]. (3.23)

Takto spoctena spektra jsou na obr. 3.5. Nejostiejsi zavislost tvaru pasu na [ je pro
vysoké vlnocty, napi. pro vinocty u horni meze studovaného spektralniho oboru vy &~ vy ax.
V této oblasti je pti chybé urcéeni polohy nulového drahového rozdilu o 1 krok v odectu
interferogramu 271y ~ 7 a spoctené spektrum ma obracené znaménko. Pti chybé odectu
o 1/2 kroku je nenulovéa pouze sinova ¢ast ve vyse uvedeném vyrazu a ta prochazi nulou
pravé pti vinoctu, kde ma skuteéné spektrum maximum.
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Obrazek 3.5: Spoctena spektra pasu Lorentzova tvaru pro nékolik odchylek nulového
drahového rozdilu od spravné hodnoty

K eliminaci jevu spojenych s fazovymi chybami rizného puvodu je nutné promérit
alespon cast interferogramu i pro § < 0 a pouzit komplexni Fourierovu transformaci.
Promeétovani celého interferogramu symetricky kolem 6 = 0 vSak nebyva nutné a je
ponékud nehospodérné z hlediska ¢asu méreni, zatézovani paméti pocitace a doby vypoctu.
Téz prinasi vyssi naroky na mechanickou konstrukci interferometru. Obvykly zpusob je
prométeni tiplného interferogramu na jednu stranu (napi. 6 > 0) a jen ¢asti interfero-
gramu na druhou stranu. Z toho lze pak urcit "miru nesymetrie” a zahrnout do vypoctu
prislusnou opravu, tzv. fazovou korekci. Za standardni byva oznacovan postup dle Mertze,
ktery se skldada ze dvou fazi:

A. zpracovani kratké ¢asti interferogramu symetrické kolem nulového dréhového rozdilu,
B. zpracovani tuplného jednostranného interferogramu.
Lze je ve stru¢nosti shrnout takto [10]:

A. Zpracovani dvoustranného kratkého tseku interferogramu kolem § = 0

1. apodizace; nulovy drdhovy rozdil v maximu interferogramu;
2. vypocet redlné (kosinové, symerické)a imaginarni (sinové, antisymetrické) casti
Fourierovy transformace

Bio(v) = /+IA(5)I(5)exp(—27riV5)d5— (3.24)

1
= Re{Bic(v)} +ilm{Bic(v)} =| Bic(v)| explio(v)];
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3. vypocet fazové korekce
Im{Bic(v)}

P(v) = arctgm,

(3.25)

4. vypocet cos p(v) a sin ¢(v);

5. jejich interpolace tak, aby rozlisenim odpovidala pozadovanému spektru; funkce ¢(v)
se obvykle méni pomalu.

B. Zpracovani dlouhého interferogramu

1. apodizace; nulovy drahovy rozdil v maximu interferogramu;
2. vypocet komplexni FT dlouhého interferogramu Byc = Re{Bac} + i Im{Bac };
3. vynasobeni a sec¢teni

Be(v) = Re{Bac(v)} cos ¢(v) + Im{ By (v) } sin ¢(v). (3.26)

Alternativni postup dle Formana pracuje tak, ze funkci ¢(v) pouzije k vypoctu fazové
korekce pro interferogram ¢4(d), tim opravi zmeéfeny dlouhy interferogram a pak jiz staci
spocist spektrum pomoci kosinové Fourierovy transformace.

Zpracovani plné oboustranného interferogramu lze provést spoc¢tenim absolutni hod-
noty vysledku komplexni Fourierovy transformace (v programu OPUS pii volbé metody
fazové korekce nazvéno ”Power spectrum”).

| Be(v)|= /BeBe. (3.27)

Tento postup nebyva casto aplikovan. Kromé potieby ziskat skoro dvojnésobny pocet
bodu nema vyhodné vlastnosti z hlediska sumu. Je vhodny v ptipadé, ze nulovy drahovy
rozdil neni dobte zjistitelny z maxima interferogramu, napt. pii méfeni spektralné tzké
emisni ¢ary.

Dalsimi efekty objevujicimi se pfi pouzivani fourierovské spektroskopie (napf. vliv
nelinearity detektoru, dusledky sumovych charakteristik, pozadavky na A/D prevodniky
apod.) se zde nebudeme zabyvat a odkazuji na uvedenou literaturu.

3.3 Porovnani s mrizkovym monochromatorem

Porovnejme konkrétné moznosti interferometrického piistroje s pfistrojem mitizkovym.
Jak jiz bylo fe¢eno, dva hlavni rozdily spocivaji v rychlosti méfeni a ve svételnosti (vyuzi-
telné plose zdroje) pii dané rozlisovaci schopnosti. Navic mé interferometr vyhodu téz
v §itce volného spektralniho oboru. Prednosti interferometru nejvice vyniknou pii méreni
s vysokou rozlisovaci schopnosti. Pro uziteénou plochu zdroje pii interferometrickém mé-
feni plyne z vyse uvedenych vztahu

A
St = 12 = 20 F2 20 (3.28)

14
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Spektralni méreni pomoci disperzniho mrizkového piistroje v Siroké oblasti MIR od 400
cm ™t do 4000 ecm ™! 1ze provést bud se tfemi mifzkami pracujicimi v 1. fadu difrakce nebo
se dvéma mfizkami v prvnim a v druhém téadu. Piistroj musi byt samoziejmé vybaven
patficnymi pasmovymi filtry. Pro jednoduchost odhadu budeme uvazovat autokolimacni
usporadani, pti kterém se difraktované zareni vraci od miizky v ptiblizné témze sméru,
ze kterého na mtizku dopadd, tedy ¢ = . Pak z mfizkové rovnice pro miizku s vrypy
vzdalenymi a

2avsinp =m (3.29)
(m je celé ¢islo — tad difrakce) plyne pro tihlovou disperzi
_tey
3.30
-1 %= (330)

Teoreticka difrakéni limita rozliSovaci schopnosti je Raie = N -m, kde N je celkovy pocet
vrypu ucastnicich se difrakce. Pro ivahy o vyuzitelnych rozmérech zdroje zatfeni je ovsem
dulezita rozlisovaci schopnost plynouci z sitky stérbin. V geometrické limité je
v F-D,

lit = v T T, 31
Rslt Av w (33)

kde w je sitka stérbiny a h jeji vyska. Pro sitku dostdvame pii zadaném rozliseni Av

w =

Sslit =

(3.32)
(3.33)

F—1tgp
v
wh.

Porovnejme uZiteéné plochy zdroje pfi vinoétech 400 ecm™t a 4000 cm ™ pro:

a) maly spektrometr s ohniskovou vzdédlenosti F' = 150 mm,

b) velky monochrométor s desetindsobnou ohniskovou vzdalenosti F' = 1500 mm,
¢) interferometr typu naseho pristroje.

Predpoklddejme pouziti miizek o 50 vrypech/mm a 300 vrypech/mm, pozadované
rozliseni 0,3 cm ™!, vysku stérbiny monochrométort h = 1 cm.

miizkovy piistroj interferometr

F=150mm | FF=1500 mm | ' =150 mm
v = 400cm™~! 9-1072 cm? 9-1072 cm? 1 cm?
v =4000cm~! | 4,5-107* ¢cm? | 4,5-1073 0,1 cm?

Meéfteni bod po bodu s mtizkovym pftistrojem bude trvat dosti dlouho, spektrum mame
totiz ziskat pii 12000 hodnotach vinoc¢tu. Budeme-li pii kazdém vinoc¢tu mérit jen 1
sekundu, bude méreni trvat pres 3 hodiny. S interferometrem se doba méreni i vypoctu
pohybuje v fadu nékolika minut.
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Kapitola 4

Usporadani a ovladani spektrometru

4.1 Spektrometr VECTOR 33

I |

-
1
1
]
1

Obrazek 4.1: Optické schema spektrometru: A — zdroj zareni, B — karusel s aperturami, C
— okénko pro vstup externiho svazku, D — déli¢ svazku zareni, E, E’ — okénka vzorkového
prostoru, F — ohnisko, kde je umistén drzak vzorku, G — detektor. Podle [1]

Méteni se provadi ve spektrometru VECTOR 33 vyrobeném firmou Bruker (Neé-
mecko). Je to spektrometr uréeny hlavné pro aplikace vibra¢ni infracervené spektroskopie
v chemickych laboratotich.

Misto klasického Michelsonova interferometru (jedno pevné a jedno pohyblivé zrcadlo,
thel dopadu na déli¢ svazku 45°) je ve spektrometru pouzit dumyslnéjsi, mechanicky
odrazec¢i a mensim thlem dopadu svazku na délic. To zvySuje optickou propustnost a
potlacuje polarizacni efekty. Drahovy rozdil mezi obéma rameny interferometru je urcovan
pomoci interference zafeni He-Ne laseru (633 nm, 1 mW). Déli¢ interferometru je tvofen
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tenkymi germaniovymi vrstvami na substratu KBr. Nacrtek na obrazku je jen schema-
ticky; obé ramena interferometru ve skutec¢nosti kmitaji svisle a z divodu piehlednosti
obrazku neni zakreslen laserovy paprsek, jehoz draha je ptriblizné souosa se svazkem infra-
cerveného zareni.

Zareni ze zdroje, kterym je globar (tycinka z lisovaného praskového karbidu kfemiku
zhavena elektrickym proudem na teplotu kolem 1000°C piimo na vzduchu — bez jakékoli
banky), pres kolimaéni zrcadla vstupuje do interferometru, z néj je smérovéno do vzorko-
vého prostoru a pak na detektor.

V nasem spektrometru je zabudovan pyroelektricky detektor: je to tepelny detektor,
ktery funguje na principu silné teplotni zavislosti permitivity deuterizovaného triglycin-
sulfatu (DTGS); toto pyroelektrikum v miniaturnim elektrickém kondenzatoru zpusobuje
zmeény kapacity — k udrzeni konstantniho napéti musi pritékat a odtékat elektricky proud,
ktery je mérén. Prostory interferometru a detektoru jsou uzaviené a vysousené patronami
obsahujicimi molekulové sito.

Pro bézné experimentovani je vyhrazen vzorkovy prostor, do kterého lze umistit ruzné
optické systémy. NaSe piislusenstvi tvoii drzaky vzorku pro méfeni jejich propustnosti,
plynova kyveta s oxidem uhelnatym a nastavec pro méfeni odrazivosti pii pevném thlu
dopadu 30°. Lze zabudovat i nastavec pro méreni spekter metodou tlumeni totalniho
odrazu ATR.

4.2 Ovladani spektrometru

4.2.1 Zapnuti spektrometru

Hlavni vypinac¢ spektrometru je umistén na zadni sténé spektrometru po levé strané za
detektorovym prostorem. Zapind a vypind zdroje napéti, He—Ne laser (ur¢ovani drahového
rozdilu v ramenech interferometru) a pohyb interferometru. Zapnuti laseru je indikovéno
zlutym svétlem (LASER) a spravny pohyb interferometru blikajicim zelenym svétlem
(STATUS) na hornim viku spektrometru vpravo vzadu. Hlavni vypinaé¢ neovliviiuje zap-
nuti globaru (zdroje IC zéteni). Uplné vypnuti provedeme pouze tehdy, nebude-li ptistroj
delsi dobu (tyden) uzivan.

Pocita¢ se zapind obvyklym zpusobem nezavisle na spektrometru.

Po odsouhlaseni licencované verze programu OPUS (OK) se objevi v levé ¢ésti obra~
zovky okno Opus Browser, které bude slouzit pro seznam aktivnich souboru a v pravé
¢asti okno Display pro zobrazovani spekter.

Podrobnéjsi informace lze ziskat v manualu [2].
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4.2.2 Meéreni

(Measure — Advanced Measurement)

Uzijte paté tlacitko na hlavni listé
Measure, pak v jeho menu vyberte
— Advanced Measurement.
Objevi se okno s osmi tlacitky (Basic, Advanced, ..., Check Signal).

Pokud se tak nestane, ale objevi se redukovana nabidka, napt. jen 3 tlacitka, nebude spek-
trometr méfit. Je tieba program OPUS zaviit a spustit znovu.

V dialogovém okné
(Measure — Advanced Measurement —) Basic
Ize vyvolat tlacitkem Load drive vytvoreny soubor parametru méfeni a vypoctu Fourierovy
transformace (Experiment), pojmenovat a charakterizovat vzorek. Soubory parametru
maji extenzi .xpm a jsou ulozeny v D:\OPUS\XPM. V prvnim ukolu praktika tedy
vyberete CO.xpm, v dalsich tikolech vzduch.xpm, polymer.xpm a skloProp.xpm a
skloRefl.xpm.

V zadném pripadé neprepisujte jiz hotové soubory .xpm !!!

V okné Advanced vyplite ndzev souboru pro ulozeni dat (Filename). Pouzijte
zkratku jména studenta.

Toto jméno je treba po kazdém vyvolani nového souboru .xpm znovu zadat
v fadku Filename !!!.

Vysledkem méreni pak budou soubory typu filename.n, kde n=0, 1, 2, 3 ...
Slozka pro ulozeni dat (Path) je nastavena pro praktikum v uvedenych souborech
xpm jako D:\OPUS\DATA\PRAKTIKA a toto nastaveni nemérte.

Parametry méreni a vypoctu jsou jiz nastaveny pomoci zvoleného souboru .xpm. Lze je
vsak podle potteby zménit; viz posledni ¢ast téchto pokynt pro obsluhu a hlavné manual
programu OPUS.

V okné (Measure — Advanced Measurement —) Check Signal (posledni tlacitko v
nabidce Measurement) 1ze sledovat aktudlné snimany interferogram. Teprve pii jeho spus-
téni se aktivuji parametry, které byly nastaveny vyvoldnim souboru typu .xpm, piipadné
nastaveny v oknech Advanced a Optic v predchozich krocich.

Doporucuji, abyste se pred kazdym mérenim na tento signal podivali.

Po nastaveni parametru a kontrole signalu se vratime do okna Basic, kde muzeme

spustit méreni referencéniho spektra bez vzorku v optické draze tlacitkem

Background Single Channel,
poté vlozime vzorek do optické drahy a méreni zahédjime tlacitkem

Sample Single Channel.
Aktuélni ¢innost spektrometru je mozno sledovat v zeleném okénku na spodni listé. Po
spusténi sbéru dat se vzorkem se okno Measure — Advanced Measurement samo
zavre.
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4.2.3 Zobrazeni spekter

Po skonceni méteni se vysledné spektrum objevi v hlavnim okné na obrazovce. Osa vlnocti
(vlevo vysoké hodnoty, vpravo nizké) odpovida tradi¢nim zvyklostem v chemii. Lze to
zmeénit takto: z nabidky, kterou vyvolame kliknutim pravym tlacitkem mysi do hlavniho
okna, vybereme

Properties — Display Limits
a zaddme zddany rozsah, napi. 400, 4000 (vie se udava v jednotkdach vinoctu em=1).

V levé casti obrazovky je v okné Opus Browser seznam aktivnich spekter. V prvnim
fadku je ndzev souboru ve tvaru ”Filename.n” m, kde n je poradové ¢islo (tak jak byla
spektra métena), m je ¢islo verze (tak jak bylo dané métreni kopirovéno a pripadné zpra-
covavano). V druhém tadku je v symbolech ukdzéno, z jakych ¢ésti se soubor sklada
(napf. propustnost, jednopaprskové spektrum se vzorkem, spektrum bez vzorku — back-
ground, piislusné interferogramy, tabulka piku apod.). S témito souc¢dstmi souboru lze
nadale pracovat.

Zobrazeni spekter v hlavnim okné 1ze ovladat pomoci menu, které se objevi po stlaceni
pravého tlac¢itka mysi (kurzor ukazuje na spektrum v hlavnim okné): napf.

Zoom — Zoom in
nastavi rezim, kdy se ¢ast spektra vybrana pohybem mysi zobrazi do celého okna,

Scale all Spectra
nastavi soufadnice tak, ze zobrazena spektra jsou vidét cela,

Shift curve — Whole curve
umozni posouvat jednotlivd spektra ve sméru y bez ohledu na souradnice (spektra lze
nasklddat nad sebe v jednom okné). Volba

Crosshair — Follow Data
zobrazi zameétovaci kiiz, ktery sleduje vybrané spektrum, souradnice jsou zapsany v pravém
hornim rohu.

Pro pohodlné projizdéni spektra Ize uzit pohybu kurzoru v tizkém okné pod hlavnim
oknem.

Odstranovani spekter z hlavniho okna lze udélat z nabidky vyvolané pravym tlacitkem
mysi pfi umisténi kurzoru na symbol daného spektra v seznamu nebo piimo na spektrum
v hlavnim okné ptikazem

Remove from Display.
Kliknutim levym tlac¢itkem mysi na symbol spektra se toto spektrum zobrazi v hlavnim
okné (znovuvyvolani spektra).

4.2.4 Zpracovani spekter
(Manipulate, Evaluate)

Prace se soubory jsou mozné v rozsahlych menu nabizenych na horni listé pod tlacitky
Manipulate a Evaluate. Pti téchto manipulacich a vypoctech se prepisuje spektrum ak-
tivni v paméti poc¢itace, ale zatim se neprepisuje soubor na disku. Pozménéni ptivodniho
souboru je oznaceno ¢ervenym obdélnickem u souboru v seznamu Opus Browser. Po
vybéru typu operace, kterou chceme se spektry provadét, se objevi ptislusné okno. Soubory,
které chceme zpracovat, je mozno do tohoto okna pretdhnout ze seznamu v levé ¢asti obra-
zovky mysi nebo pouzit dvojity klik levym tlacitkem mysi na symbol ptislusného spektra
nebo interferogramu.
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Pro tlohu zakladniho praktika pouzijeme urcéovani poloh extrémi ve spektrech. K tomu
lze uzit ptrikazu
Evaluate — Peak Picking. Do okna
Peak Picking — Select Files,
které se objevi, umistime spektrum z levého okna obrazovky. Pomoci
Peak Picking — Frequency Range
vybereme spektralni obor, ve kterém nas maxima nebo minima zajimaji. Mame na vybér
¢ty moznosti zpusobu zadani spektralniho rozsahu:
File Limits — vyhledd extrémy v celém zaznamenaném spektru,
Interactive — obor vybereme piimo ze zobrazeného spektra,
Get Display Limits — obor je uréen aktualnim zobrazenim,
X-Startpoint, X-Endpoint — vypsani pozadovanych mezi.
V okénku
Peak Picking — Mode zadédme, zda chceme polohy maxim ¢i minim, zda
si prejeme prosté urceni poloh extrému nebo jejich spocteni z druhé derivace vyhlazené
kiivky.
Ke stanoveni kritéria pro vybér extrému lze uzit bud tlacitko
Peak Picking — Y — Limits
nebo
Peak Picking — Select Files — Start Interactive Mode.
Objevi se nové okno. Po nastaveni vhodné citlivosti jezdcem v levé ¢asti okna zadame
Store pro ulozeni tabulky piku k souboru ve formatu Opus.

V hlavnim okné se objevi spektrum s popsanymi extrémy a v levém okné u ptislusného
souboru symbol PEAKS. Klikneme-li na néj pravym tlacitkem mysi a poté vybereme
Show Peak List,
objevi se v pravé casti obrazovky nové okno Report Display s tabulkou pikt, kterou lze
vytisknout pomoci
Print — Quick Print.
Tabulku lze téz ulozit: uzit pravé tlacitko mysi, vybrat Copy to Clipboard, vyvolat
WordPad, do néj tabulku z clipboardu prenést (Ctrl V) a standardné ulozit. Pak muzeme
okno Report Display zaviit.
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4.2.5 Tisk
(Print)

Lze pouzit bud inkoustovou tiskarnu umisténou u spektrometru nebo jinou tiskarnu
spojenou pies sit. (Print —) Print Setup — Properties
jako Black&White, orientace Landscape. Pro tisténi spekter je nejjednodussi pouzit piikaz
(Print —) Quick Print,
ktery vytiskne spektra v podobé, v jaké jsou aktualné v hlavnim okné.

4.2.6 Prace se soubory
(File)

Zmérené, neupravované soubory jsou automaticky ukladany pod nazvy zadanymi v
Filename a Path. Piikazem
(File —) Load File lze soubory do programu OPUS natdhnout z disku. Soubory
néjakym zpusobem upravované po zméfeni ¢i natazeni z disku jsou oznaceny ¢ervenym
obdélnickem. Piikazem
(File —) Save File
se vybrand verze datového souboru (ndzev souboru nebo ptislusny symbol v nevyplnéném
obdélniku) ulozi. V piipadé, ze jsme vybrali upravenou verzi (plny ¢erveny obdélnicek pred
ndzvem souboru), ulozi se novd, upravend verze pod puvodnim ndzvem a stard verze je
ztracena (Cerveny obdélnicek zhasne). Pifkazem
(File —) Save File As
lze vybrany soubor ulozit do zvolené slozky, pod libovolnym nézvem a ve zvoleném formdtu
(OPUS format, ASCII data point table, Galactic, JCAMP).
Nechceme-li ztratit puvodni verzi, muzeme pied ulozenim nové verze na disk (piikazem
Save) vytvorit kopii puvodni verze piikazem
(File =) Clone Original. Kopii stavajici verze lze vytvorit pomoci Clone Entry.
Prikaz
(File —) Unload File
odstrani soubor z programu OPUS beze zmén na disku. VSechny zmény provedené v
neulozenych verzich lze zrusit piikazem
(File ) Undo Changes.
Pokud pti ukonceni prace jsou v Opus Browser soubory s ¢ervenym obdélnickem,
program se zeptd, zda ma tato pozménéna spektra ulozit ¢i zahodit.

4.2.7 Skonceni prace

Jestlize po skonceni vasi ¢innosti nebude piistroj dale vyuzivan (napf tentyz den), je
vhodné jej alespon ¢astecné vypnout (uvést do klidového stavu), tedy vypnout zdroj
zareni a zpomalit kmitani interferometru. K tomu je vytvoren soubor parametru Vyp-
nuti.xpm). Vyvoldme jej postupnou volbou
Measure — Advanced Measurement — Basic — Load — Vypnuti.xpm
a zaktivujeme piikazem
(— Advanced Measurement —) Check Signal
(posledni tlac¢itko v nabidce okna Measurement). Muzeme pozorovat postupny pokles
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signalu zpusobeny chladnutim globaru. Teprve potom zavieme program OPUS a ptipadné
vypneme pocitac.

Nezapomeneme na vypnuti zdroje proudu pro tisarnu vytazenim ze za-
suvky.

V pripadé predpoklddané dlouhodobé nec¢innosti (nékolik dnti) vypneme i spektrometr.

4.2.8 Parametry méreni a vypoctu FT, pokud nepostacuje
nabidka soubort .xpm

Measure — Advanced Measurement

Zadame-li v okné
(Measure — Advanced Measurement —) Advanced
rozliseni (Resolution), z n¢j plynouci pozadavek na délku dréhového rozdilu v ramenech
interferometru urc¢i a nastavi program sam. Déle zadame bud pocty skenu nebo dobu
meéteni, zvlast pro méfent referenéniho spektra bez vzorku (Background), zvlast pro méfent
se vzorkem (Sample) a spektralni rozsah, ve kterém si prejeme data ulozit. Pro parametr
Result spectrum uzijeme Transmittance, Absorbance nebo Reflectance (¢i jiny typ po-
dle konkrétniho méfeni) a dédle muzeme vybrat, co bude ulozeno v rdmci daného souboru.

Pokud planujeme zpracovani interferogramu jinymi zpusoby nez je aktudlné nastaveno,
je nutno zaskrtnout Sample Interferogram, pripadné i Background Interferogram.

Program OPUS je univerzalni pro ruzné spektrometry vyrabéné firmou Bruker a v
dialogovém okné

Optic
se nastavuji zdroje, apertury, drahy paprsku pomoci otacivych zrcatek, detektory, rychlost
pohybu zrcatka interferometru, zesilovace a vyckavaci doby od zadani prikazu k meéreni
do skutecného zacatku méteni. V nasem spektrometru je funkéni zapnuti a vypnuti zdroje
infrac¢erveného zareni (globar), nastaveni péti apertur a zména rychlosti pohybu zrcatka.
Vzhledem k tomu, ze detektor DTGS je pomérné pomaly, je maximalni rychlost stupen
6. P1i slabych signalech je vhodné uzit nizsich stupnu.

Apertury jsou oznaceny svymi rozméry Open — veliky otvor, 3 mm a 1,4 mm; v dalsich
otvorech jsou pro tcely testovani filtry. Cim leps{ rozlisen{ vybereme, tim mensi aperturu
je tfeba pouzit. V piipadé konfliktu program OPUS varuje, ale provede zadané, podobné
jako i v fadé dalsich nevhodnych vybéru parametru.

Limity vlnoctového rozsahu nastavené v okné

Acquisition
urcuji hustotu odecitani hodnot z interferogramu.

Pro pomaly detektor DTGS je vhodné volba elektrického pasmového filtru do 10 kHz.

(Acquisition —) Acquisition Mode
urcuje rezim pohybu zrcatka a fazi jeho pohybu, ve které jsou nacitana data interfero-
gramu.

(Acquisition —) Correlation Mode
umoznuje ze zpracovani vyloucit ty skeny, které se vyznamné lisi od prvniho skenu; naprt.
tak lze vyloucit skeny, béhem nichz se objevilo néjaké elektrické ruseni.

Dialogové okno

FT je dulezité pro nastaveni Fourierovy transformace:
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Phase Resolution urcuje délku pomocného interferogramu pro vypocet
fazové korekce.

Phase Correction Mode vybira zpusob vypoctu fazové korekce.

Apodization Function nabizi volbu deviti apodizacnich funkeci.

Zerofilling Factor doplnuje zméreny interferogram nulami a tim vylepsu-
je hranaty tvar spocteného spektra skladajiciho se z tusecek spojujicich spoctené body
(falesné vylepseni rozliseni).

Na podrobnosti o uvedenych a mnoha dalsich nabizenych moznostech zpracovani in-
terferogramu i spekter je zahodno se informovat v prislusném manudlu.

4.3 Apodizace a pristrojova funkce

V literatute lze nalézt mnoho apodizaénich funkci A(§). Program OPUS 4 nabizi pro
zpracovani interferogramu 9 apodizacnich funkci, které se lis{ tvarem vysledné pristrojové
funkce.

Vsechny apodizacni funkce maji hodnotu 1 pro nulovy drahovy rozdil A;(6 =0) =1
a jsou nulové vné intervalu, jehoz délka zavisi na zvolené hodnoté rozliseni; A;(d) = 0 pro
| 9 |> A. Vintervalu —A < § < 0 jsou apodizacéni funkce rostouci, v 0 < § < A klesajici.
V bodech | § |= A nemusi byt apodizaéni funkce spojité. V dalsim uvedeme prubéhy
apodizacnich funkef uvnitf intervalu | § |[< A a oznacime

J

T = N 1<z <1
1. Boxcar, obdélnikova apodizaéni funkce
Ai(z) = 1.
2. Triangular, trojuhelnikova apodizaéni funkce
Ay(z)=1—|x].
3. Four Point, lichobéznikova apodizaéni funkce
As(z) = 1, —05<2<05

21— |z |), —-1<2-05, 0.5<z<]l.

4. Happ — Genzel
Ay(x) =0.54+0.46 cos(mz).

5. Blackman — Harris 3 Term

As(x) = 0.42323 + 0.49755 cos(mzx) + 0.07922 cos(27mz).

6. Blackman — Harris 4 Term

Ag(x) = 0.35875 + 0.48829 cos(mz) + 0.14128 cos(2mz) + 0.01168 cos(3mx).
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7. Norton — Beer Weak
Az(z) = 0.384093 — 0.087577 (1 — x2) +0.703484 (1 — x2)2.

8. Norton — Beer Medium
Ag(z) = 0.152442 — 0.136176 (1 — 2%) + 0.983734 (1 — %)%

9. Norton — Beer Strong
Ag(x) = 0.045335 + 0.554883 (1 — 2?)% 4+ 0.399782 (1 — 2?)®.

Pro srovnani jsou na nasledujicich obrazcich uvedeny spoctené pristrojové funkce:
do programu OPUS byl vlozen idedlni interferogram odpovidajici monochromatickému
zéteni, tj. kosinova zavislost I(9) = Acos(Bx) a pak provedena Fourierova transformace
pii parametru Resolution = 0.35 cm ™! (nejleps rozliseni které VECTOR 33 nabizi). Tento
postup samoziejmé nebere ohled na kone¢nou plochu zdroje a dalsi faktory ovliviujici
pristrojovou funkci redlného ptistroje.

V obrézcich je tseckou v poloviné vysky pésu naznaceno nominalni roliseni a tenkou
carou je zakreslen fit vysledku ziskaného pouzitim apodizace Blackman — Harris 3 Term
Gaussovou ktivkou. V jednotlivych obrazcich byla zménéna pouze vyska Gaussovy kiivky,
nikoli jeji tvar (sitka).

Za povsimnuti stoji zavislost vysky pasu na volbé apodiza¢ni funkce (vSechny kiivky
byly spocteny z téhoz interferogramu). Pi pomérovych mérenich (propustnost, odrazivost,
...) je tedy naprosto nutné, aby jednopaprskova spektra (refrencni i se vzorkem) byla
spoctena se stejnymi parametry pro Fourierovu transformaci. Vliv apodizac¢ni funkce je
(stejné jako vliv snizovéni rozliSovaci schopnosti) nejvétsi pro uzké pasy, které davaji
podstatny piispévek do interferogramu i daleko od nulového drahového rozdilu. Naproti
tomu interferogramy spektralné sirokych struktur jsou velmi rychle tlumeny se vzdalenosti
od ¢ = 0, takze snizovani jejich intenzity apodizaci je nepatrné.

Na poslednim obrazku je znazornén model absorpcniho spektra, kdy zareni ze Siroko-
spektralniho zdroje je absorbovano ve dvou velmi tizkych pésech. Do programu OPUS byl
vlozen analyticky zadany interferogram, kde drahovy rozdil je vyjadien pomoci parametru
& = ko s koeficientem imeérnosti danym zpusobem kalibrace drahového rozdilu pomoci
interference Cerveného zareni helium — neonového laseru a maximalniho vlnoctu, ktery
se ve spektru muze vyskytnout, z néhoz vyplyva hustota odecitani hodnot z interfero-
gramu. Proménnd £ jsou vlastné poradova cisla bodu, ve kterych by spektrometr snimal
interferogram, kdyby byl postaven pred kol takové spektrum zmérit.

1) = o

Prvni s¢itanec odpovida ve spektru obdélniku, jehoz $itka je urc¢ena argumentem ve funkei
sinc a poloha stfedu argumentem ve funkci cos. Dalsi dva ¢leny odpovidaji nekonecné
uzkym spektralnim caram a jejich koeficient byl zkusmo vybran tak, aby pfi zvoleném
rozliSeni Res=2 cm™! a bez apodizace byly dostatecné intenzivni a pfitom nezavinily
zaporné (fyzikélné nesmyslné) hodnoty ve spektru. Pii volbé lepsiho rozliseni bychom
ovSem museli volit hodnoty mensi. Podobnym modelovanim Ize ukazat fadu dalsich efektu,
které se ve fourierovské spektroskopii mohou objevit (nelinearita detekce, fazové chyby,
Sumové charakteristiky apod.).

x cos(0.5€) — 0.00027 cos(0.25¢) — 0.00027 cos(0.33¢)
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Volneé pristupné databaze
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