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Tento text má za ćıl nast́ınit základńı principy aplikace infračervené spektroskopie.
Některé jeho části (1.2, 1.3, 2.1 a 2.2) je vhodné prostudovat pro vypracováńı úloh v
základńım praktiku 4 (atomová a molekulová fyzika).

Část (2.3) je věnována informaci o databázi HITRAN a zvlášt’ spektr̊um oxidu uhel-
natého a oxidu uhličitého.

Pro vypracováńı úlohy v základńım praktiku neńı nutné studovat princip fourierovské
spektroskopie (FTIR)v kapitole 3. Ta je určena zájemc̊um o podrobněǰśı informace o
infračervené spektroskopii a jako podklad pro úlohu ve speciálńım praktiku studijńıho
oboru optika a optoelektronika.

Popis konkrétńıho spektrometru Bruker Vector 33 a vybrané základńı př́ıkazy v ř́ıd́ıćım
programu OPUS jsou uvedeny v posledńı 4. kapitole.

Důležitá upozorněńı:

Spektrometr je citlivé zař́ızeńı obsahuj́ıćı několik hygroskopických optických prvk̊u. Podle
toho je s ńım nutno zacházet.

1. Vzorkový prostor je oddělen od prostoru inteferometru i od detektoro-
vého prostoru okénky z HYGROSKOPICKÉHO KBr. Nedotýkejte se jich.

2. Neotev́ırejte ani prostor interferometru, ani prostor detektoru. V obou
se nacházej́ı hygroskopické materiály.

3. Paprsek He-Ne laseru vstupuje i do vzorkového prostoru. I když má
laser ńızký výkon, může při př́ımém dopadu poškodit zrak. Pozor na odrazy
od kovových předmět̊u.

4. Zdroj zářeńı je chlazen vzduchem. Nezakryjte ani omylem větraćı otvory
nad zdrojem.

5. Kyveta naplněná oxidem uhelnatým má okna z materiálu CaF2, který
neńı hygroskopický. Přesto s kyvetou zacházejte s maximálńı opatrnost́ı a
nedopust’te jej́ı mechanické poškozeńı.

6. Při práci s reflexńım nástavcem se nesmı́te dotknout zrcadlových ploch.
Po skončeńı práce nástavec uklid’te tak, aby byl zabezpečen proti prachu.
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Pracovńı úkoly

V základńım praktiku 4:

1. Proměřte rotačně-vibračńı absorpčńı spektrum oxidu uhelnatého ve spektrálńı oblasti
2000 - 2500 cm−1. Polohy absorpčńıch pás̊u zpracujte graficky a lineárńı regreśı určete
parametry vystupuj́ıćı v modelu pružného rotátoru pro základńı vibračńı stav molekuly
a prvńı excitovaný vibračńı stav. Z těchto parametr̊u určete vzdálenosti jader uhĺıku a
kysĺıku v základńım a prvńım excitovaném vibračńım stavu.

2. Spočtěte teplotńı a tlakové rozš́ı̌reńı absorpčńıch pás̊u, určete rozd́ıl vibračńı frekvence
pro isotopomery 12C16O a 13C16O. Porovnejte tyto hodnoty s rozlǐseńım použitého spekt-
rálńıho př́ıstroje.

3. Změřte ”jednopaprskové” spektrum bez vzorku (vzorkem je vzduch), určete oblasti
absorpce oxidu uhličitého a vodńıch par v optické dráze spektrometru. Interpretujte pásy
absorpce CO2.

4. Proměřte spektra propustnosti polyetylénové a polypropylénové folie a interpretujte
nejvýrazněǰśı pásy.

5. Proměřte spektra propustnosti a odrazivosti skleněné a saf́ırové destičky. Diskutujte
rozd́ıl mezi oběma vzorky.

Pracovńı úkoly ve speciálńım praktiku budou stanoveny individuálně, např. sle-
dováńı vlivu parametr̊u měřeńı (rozlǐsovaćı schopnost, ”zero filling”, apodizace, fázové
korekce apod.) na výsledná spektra, použit́ı metody ATR pro měřeńı kapalin, vzork̊u
vláken či prášk̊u.
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Pokyny pro jednotlivé body pracovńıho úkolu

v základńım praktiku

Měřeńı jsou prováděna na spektrometru s Fourierovou transformaćı. Princip metody je
uveden v kapitole 3 a základńı úkony pro ovládáńı spektrometru jsou popsány v kapitole
4, která má sloužit jako př́ıručka pro př́ıpadnou samostatnou práci začátečńıka na daném
spektrometru.

1. Pro měřeńı spektra propustnosti oxidu uhelnatého s maximálńı rozlǐsovaćı schop-
nost́ı je určen soubor parametr̊u CO.xpm. Při měřeńı referenčńıho spektra (tzv.
Background) je vzorkový prostor prázdný, při měřeńı spektra plynu CO je tam
umı́stěna plynová kyveta s okénky CaF2. Pro výpočet rozměr̊u molekuly využijte
polohy absorpčńıch pás̊u určené ze změřeného spektra a vztahy uvedené v kapitole
2 tohoto návodu. Vztahy (2.17) a (2.18) zpracujte graficky tak, abyste z proložené
př́ımky určili momenty setrvačnosti molekuly v základńım i excitovaném stavu. Je
vhodné si tabulku poloh absorpčńıch pás̊u zkoṕırovat na vlastńı pamět’ové médium.
Nezapomeňte si poznamenat tlak plynu v kyvetě.

2. Teplotńı rozš́ı̌reńı určete ze vztahu pro gaussovské rozš́ı̌reńı pásu v d̊usledku Dopp-
lerova jevu pro molekuly pohybuj́ıćı se podle Maxwellova rozděleńı, vztah (2.19).
Koeficient pro tlakové rozš́ı̌reńı (FWHM) vezměte 0,1 cm−1/atm. Pro určeńı iso-
topomerového posuvu použijte vztah pro závislost frekvence mechanického oscilátoru
na hmotnosti (2.1).

3. Z jednopaprskového spektra vzduchu (prázdný vzorkový prostor, soubor parametr̊u
vzduch1.xpm) určete spektrálńı oblasti a okomentujte tvar absorpčńıch pás̊u zp̊uso-
bených deformačńımi kmity CO2, deformačńımi kmity H2O, valenčńımi kmity CO2 a
valenčńımi kmity H2O. Alternativńı postup se souborem parametr̊u vzduch2.xpm
zahrnuje změřeńı referenčńıho spektra se vzorkovým prostorem dobře propláchnutým
vzduchem ze sušičky, pak proplachováńı vzorkového prostoru uzavř́ıt, do vzorkového
prostoru pustit nesušený vzduch, př́ıpadně do něj dýchnout a změřit spektrum. Pak
ovšem nezapomenout opět otevř́ıt proplachováńı vzorkového prostoru sušeným vz-
duchem. Podrobněǰśı informace o absorpčńımu spektru CO2 je možno naj́ıt v části
2.3.

4. Pro měřeńı propustnosti polymerńıch folíı se středńım rozlǐseńım užijte soubor poly-
mer.xpm. Nejprve je třeba proměřit referenčńı spektrum (Background) a poté
spektrum se vzorkem (Sample) v optické dráze. Identifikujte kmity př́ıslušné struk-
turńım skupinám CH2 a CH3. Diskutujte v souvislosti se strukturou polyetylénu a
polypropylénu.

5. Pro měřeńı propustnosti destiček použijte soubor skloProp.xpm. Pro měřeńı odra-
zivosti vložte do vzorkového prostoru př́ıpravek na měřeńı odrazivosti a aplikujte
soubor skloRefl.xpm. Jako referenčńı spektrum (Background) změřte spektrum s
pozlaceným zrcátkem. K diskusi využijte poznatk̊u shrnutých v kapitole 1, hlavně
obr. 1.1 až 1.3.
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Kapitola 1

Principy optické spektroskopie

1.1 Výkonové spektrum

V optické oblasti elektromagnetického spektra (daleká infračervená až vakuová ultrafi-
alová oblast) lze pozorovat řadu zaj́ımavých a aplikačně d̊uležitých jev̊u. U mnohých z nich
je potřeba sledovat jejich frekvenčńı závislosti. Analýza spektrálńıho složeńı elektromag-
netického pole v této oblasti je předmětem optické spektroskopie. Optické zářeńı zpravidla
neńı přesně periodické a má statistický charakter. Proto při jeho spektrálńım rozkladu jsou
použ́ıvány nástroje jako Fourierova transformace neperiodických děj̊u (Fourier̊uv integrál)
a středováńı přes vhodné časové intervaly.

Elektromagnetické pole (zde budeme uvažovat pole ve vakuu) je popsáno prostorovou

a časovou závislost́ı vektoru intenzity elektrického pole ~Et(~r, t) a magnetické indukce
~Bt(~r, t). Časovou závislost v daném mı́stě lze přes Fourierovu transformaci spojit se zas-
toupeńım frekvenčńıch komponent (charakterizovaných např. úhlovou frekvenćı ω)

~Et(t) =
1√
2π

∫ ∞

−∞
~Eω(ω) exp(−iωt) dω (1.1)

~Eω(ω) =
1√
2π

∫ ∞

−∞
~Et(t

′) exp(+iωt′) dt′ (1.2)

Časovou závislost Et(t) lze změřit jen za ńızkých frekvenćı. V optickém oboru se jedná
o dlouhovlnný konec oblasti FIR (far infrared), kde technický pokrok v oblasti pulzńıch
laser̊u a polovodičové techniky v 80. letech 20. stolet́ı umožnil vznik tzv. terahertzové
spektroskopie (spektrálńı obor frekvenćı 0,05 - 4,5 THz, vlnových délek 8 mm - 60 µm,
vlnočt̊u 1.2 - 150 cm−1). Spektrometry tohoto typu jsou sice komerčně dostupné, jedná
se však o dosti náročnou metodu, která zdaleka nepronikla do běžné laboratorńı praxe.

Běžné detektory optického zářeńı reaguj́ı na množstv́ı dopadaj́ıćı energie za nějakou
charakteristickou dobu TDET . V postupné elektromagnetické vlně je plošná hustota toku
výkonu [W.m−2], tj. intenzita zářeńı I, dána velikost́ı Poyntingova vektoru, který lze ve
vakuu vyjádřit pomoćı intenzity elektrického pole

It(~r, t) =
1

2
ε0cEt~r, t)E

∗
t ~r, t) (1.3)
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Plošná hustota výkonu přenášená ve spektrálńım oboru (ω, ω + dω) je

Iω(~r, t)dω =
1

2
ε0cEω(~r, ω)E∗

ω(~r, ω) dω, (1.4)

přičemž je nutno zd̊uraznit, že Iω(ω) a It(t) nejsou spojeny Fourierovou transformaćı.
Nav́ıc detektor provád́ı pr̊uměrováńı dopadaj́ıćı intezity zářeńı v čase TDET , který je pro
daný detektor charakteristický (ps až s). Měř́ıme tedy 〈It(t)〉TDET

.
Základem pro stanoveńı spektrálńıho složeńı zářeńı tedy nemůže být př́ımo Fourierova

transformace časové závislosti intenzity elektrického pole zářeńı, protože ji nejsme schopni
změřit. Východiskem jsou jevy interference vln, jimiž lze studovat autokorelačńı vlast-
nosti zkoumaného zářeńı. Interferuj́ıćı vlny jsou odvozeny od dopadaj́ıćı zkoumané vlny a
jsou podrobeny nějakému fázovému posuvu (zpravidla zp̊usobenému rozd́ılnost́ı optických
drah).

Interference obrovského množstv́ı vln vyrobených ”atomárńımi oscilátory” v látce má
za následek odlǐsnost fázové rychlosti výsledné vlny od rychlosti ve vakuu, tedy index lomu
n(ω) 6= 1, tj. r̊uzné úhly lomu pro r̊uzné spektrálńı složky. Na hranolu pak docháźı k pros-
torovému odděleńı jednotlivých spektrálńıch složek, které můžeme registrovat umı́stěńım
detektoru (př́ıpadně v́ıce detektor̊u) ve vhodném mı́stě.

Ke stejnému výsledku (prostorové odděleńı jednotlivých spektrálńıch složek) vede i
difrace zkoumaného zářeńı na optické mř́ıžce nastávaj́ıćı v d̊usledku interference velkého
množstv́ı př́ıspěvk̊u od vryp̊u mř́ıžky vyvolaných dopadem zkoumané vlny na strukturu
mř́ıžky. V idealizovaném př́ıpadě (nekonečně velká mř́ıžka, přesná rovinnost vlnoploch
dopadaj́ıćı vlny i rovinnost plochy mř́ıžky, přesná periodicita poloh i tvaru vryp̊u, stej-
noměrné osvětleńı všech vryp̊u) je směr š́ı̌reńı difraktované vlny určen frekvenćı (vlnovou
délkou) spektrálńı složky a intenzita zářeńı v daném směru je př́ımo spektrálńı hustota
〈Iω〉TDET

. V reálném př́ıpadě jsou ”ostře definované” směry pro jednotlivé spektrálńı kom-
ponenty poněkud ”rozmáznuty”, tj. spektrálńı rozlǐsovaćı schopnost ω/δω má konečnou
velikost. Počet skládaných vln je typicky v řádu N = 104 až 105, fázový posun mezi
sousedńımi vrypy je určen řádem difrakce m jako 2πm rad. Potom je teoretická limita
rozlǐsovaćı schopnosti rovna součinu N.m.

Interferometrické metody v užš́ım slova smyslu (založené např. na zař́ızeńıch typu
Fabryova-Perotova interferometru či Lummerovy-Gehrkeovy desky) pracuj́ı s velkými
fázovými posuvy, ale s menš́ım efektivńım počtem interferuj́ıćıch vln (deśıtky). Velkou
nevýhodou těchto zař́ızeńı je velmi úzký volný spektrálńı obor (tj. obor jednoznačného
přǐrazeńı regulačńıho prvku, např. vzdálenost odrazných ploch ve F-P interferometru,
vlnové délce).

Naproti tomu metody dvousvazkové interference pracuj́ı se dvěma vlnami odvozenými
z analyzované vlny, které jsou podrobeny r̊uzným fázovým posuv̊um ∆ϕ ve dvou větv́ıch
(ramenech) interferometru, a to i značně velikým (až 108rad ve spektroskopii vysokého
rozlǐseńı). Odpov́ıdaj́ıćı časový rozd́ıl označme τ = ∆ϕ/ω, př́ıslušný dráhový rozd́ıl je cτ .
V ideálńım př́ıpadě nastává rozděleńı p̊uvodńı analyzované vlny EANAL(t) přesně na dvě
stejné E(t) = 1

2
EANAL. Po jejich pr̊uchodu dvousvazkovým interferometrem dopadá na

detektor zářeńı o intezitě elektrického pole

EDET (t, τ) = E(t) + E(t− τ), (1.5)
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které odpov́ıdá detekovaná intenzita zářeńı

IDET (t, τ) = I(t) + I(t− τ) + cε0 Re{E(t).E(t− τ)} (1.6)

Lze ukázat pro stacionárńı zářeńı, že závislost intenzity zářeńı měřené po složeńı obou vln
na časovém posuvu mezi oběma komponentami 〈It(τ)〉TDET

souviśı se spektrálńı hustotou
výkonu a obě veličiny jsou spojeny Fourierovou transformaćı

Iω(ω)
FT⇔ 〈IDET (t, τ)〉TDET

(1.7)

s fourierovsky spojenými proměnnými ω a τ . Typickým reprezentantem př́ıslušného zař́ı-
zeńı je Michelson̊uv interferometr. O principu tohoto typu spektroskopie pojednává kapi-
tola 3.

Při studiu vlastnost́ı látek optickými metodami nás může zaj́ımat zářeńı emitované
zkoumaným objektem (tepelné zářeńı, nejr̊uzněǰśı druhy luminiscence) nebo ovlivněńı
zářeńı dopadaj́ıćıho na objekt (absorpce, reflexe, pružné a nepružné rozptyly), př́ıpadně
jak zářeńı ovlivńı nějaké vlastnosti objektu (fotovodivost). V prvńım př́ıpadě použijeme
některou z výše jmenovaných metod spektrálńı analýzy zářeńı, ve druhém a třet́ım př́ıpadě
můžeme nav́ıc použ́ıt zdroj zářeńı poskytuj́ıćı (téměř) monochromatické zářeńı. Funkce
takových monochromatických zdroj̊u (včetně laser̊u) je ovšem opět založena na inter-
ferenčńıch jevech.

1.2 Fenomenologický popis spekter látek

Základńı fenomenologický popis interakce elektromagnetického zářeńı s látkou vycháźı z
Maxwellových rovnic a materiálových vztah̊u. Elektromagnetické pole i odezvu látky lze
spektrálně rozložit, takže intenzitu pole i materiálové charakteristiky lze uvažovat jako
funkce frekvence. V infračervené oblasti je možné v mnoha př́ıpadech zanedbat interakci
magnetické složky elektromagnetického pole s látkou a lze položit relativńı magnetickou
permeabilitu rovnou jedné. Zde se omeźıme na lineárńı interakci elektrického pole rovinné
monochromatické vlny s látkou. Zanedbáme jevy prostorové disperze, ve kterých se pro-
jevuje vedle závislosti materiálového parametru na frekvenci též závislost na vlnovém
vektoru. Nebudeme brát v úvahu tenzorový charakter materiálových parametr̊u, který je
d̊uležitý při popisu anizotropńıch látek (nižš́ı symetrie než kubické). Vlastnosti látky jsou
pak popsány komplexńı susceptibilitou nebo komplexńı permitivitou

~P (ω) = χ(ω) ~E(ω), (1.8)

~D(ω) = ε0εr(ω) ~E(ω), (1.9)

εr(ω) = χ(ω) + 1, (1.10)

εr(ω) = ε1(ω) + iε2(ω), (1.11)

kde ε1(ω) a ε2(ω) jsou reálné funkce navzájem propojené Kramersovými – Kronigovými
integrálńımi relacemi.

Intenzity elektrického a magnetického pole rovinné monochromatické elektromagne-
tické vlny záviśı na čase a prostorové souřadnici jako reálné části výraz̊u

~E(~r, t) = ~E0 exp[−i(ωt− ~k~r)], (1.12)
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~H(~r, t) =
ñ

cµ0

~E0 exp[−i(ωt− ~k~r)], (1.13)

~k =
ωñ

c
~s =

2π

λ0

ñ~s, (1.14)

kde ~k je komplexńı vlnový vektor, ñ je komplexńı index lomu a ~s je jednotkový vektor ve
směru š́ı̌reńı. Prostorová periodicita vlny je charakterizována ve vakuu vlnovou délkou λ0,
časová periodicita dobou kmitu λ0/c = T , frekvenćı f = 1/T nebo kruhovou frekvenćı
ω = 2πf . Rychlost postupu vlnoploch v látkovém prostřed́ı je dána fázovou rychlost́ı c/n.
V infračervené spektroskopii je nejčastěji už́ıvanou veličinou vlnočet ν = 1/λ0 vyjádřený
v jednotkách cm−1. Př́ıslušná energie fotonu je E = h̄ω = hf = hcν.

Dosazeńım této vlny do vlnové rovnice vyplývaj́ıćı z Maxwellových rovnic dostaneme
vztahy mezi materiálovými parametry a popisem vlny

ñ(ω) = n+ iκ =
√
εr(ω), (1.15)

ε1 = n2 − κ2, (1.16)

ε2 = 2nκ (1.17)

n =

√
1

2
(ε1 +

√
ε2
1 + ε2

2), (1.18)

κ =

√
1

2
(−ε1 +

√
ε2
1 + ε2

2). (1.19)

Při měřeńı zpravidla detekujeme celkový zářivý tok dopadaj́ıćı na detektor. Pro lineárně
polarizovanou vlnu v prostřed́ı o indexu lomu n je

Φr =
∫
Σ
IdΣ, I =

1

2
ncε0 |E0 |2, (1.20)

kde intenzita zářeńı I je plošná hustota zářivého toku daná velikost́ı Poyntingova vektoru
~S = ~E× ~H. Absorpce zářeńı, při které docháźı k přenosu energie pole do látky (a výsled-
kem bývá obvykle předevš́ım jej́ı ohřát́ı), souviśı s imaginárńı část́ı permitivity ε2 = 2nκ.

Tlumeńı vlny nemuśı mı́t vždy př́ıčinu v absorpci, ale může být výsledkem toho, že
se př́ıslušná vlna v látce nemůže š́ı̌rit. To je př́ıpad totálńı reflexe, kdy periodicita pole
Λ = λ1/ sin θ1 na rozhrańı materiál̊u s vysokým (n1) a ńızkým (n2) indexem lomu je
menš́ı než je vlnová délka λ2 pro zářeńı dané frekvence v materiálu o ńızkém indexu lomu
(Λ < λ2). Výsledkem je evanescentńı mód zářeńı lokalizovaný v prostřed́ı 2 pobĺıž rozhrańı
a v ustáleném stavu nastává úplný odraz dopadaj́ıćı vlny zpět do prostřed́ı o vysokém
indexu.

Typická je vysoká reflektivita v iontových krystalech a kovech. V určitém spektrálńım
intervalu kmity iont̊u v iontových krystalech ”vypuzuj́ı” kmitaj́ıćı elektrické pole z krys-
talu. Též v kovech je tlumeńı vlny výsledkem pohybu náboj̊u (elektron̊u) v látce, které při
dostatečně ńızkých frekvenćıch stač́ı do značné mı́ry zajǐst’ovat podmı́nku nulového elek-
trického pole uvnitř vodiče a přenos energie na jiné excitace látky (např. kmity mř́ıže)
neńı přitom př́ılǐs rychlý. Pohyb náboj̊u indukuje elektromagnetické pole jev́ıćı se jako
odražená vlna. Pro vznik vysoké odrazivosti v infračervené oblasti postač́ı nižš́ı koncen-
trace volných nosič̊u náboje než jsou potřebné k dosažeńı vysoké odrazivosti ve viditelné
oblasti spektra, takže lze pozorovat reflexńı hranu i na volných nosič́ıch náboje (elektrony
či d́ıry) v polovodič́ıch.
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Fresnelovy vztahy pro lineárně polarizované zářeńı o vektoru intenzity elektrického
pole kolmém (polarizace s), resp. rovnoběžném (polarizace p) k rovině dopadu

rs =
ñ1 cos θ1 − ñ2 cos θ2

ñ1 cos θ1 + ñ2 cos θ2

(1.21)

rp =
ñ2 cos θ1 − ñ1 cos θ2

ñ2 cos θ1 + ñ1 cos θ2

(1.22)

spojuj́ı komplexńı amplitudové reflexńı koeficienty

r =|r| exp(iϕr) (1.23)

se složkami komplexńıho indexu lomu v závislosti na úhlu dopadu a polarizaci zářeńı. ϕr

představuje změnu fáze při odrazu (je obecně závislá na polarizaci zářeńı).
Ve speciálńım př́ıpadě kolmého dopadu z vakua na rovinný povrch látky o komplexńım

indexu lomu ñ = n+ iκ je energetický koeficient reflexe

R(ω) =|r|2= (n− 1)2 + κ2

(n+ 1)2 + κ2
. (1.24)

Tyto koeficienty jsou určovány z poměru intenzity odraženého zářeńı ku intenzitě dopa-
daj́ıćıho zářeńı nebo častěji (a pohodlněji) jako relativńı odrazivost v̊uči dobře odrážej́ıćı
ploše, v infračervené oblasti obvykle proti zlatému zrcátku.

1.3 Jednoduché modely

1.3.1 ”Pružinkový model”

V nejjednodušš́ım klasickém modelu, ve kterém je elektrická polarizace látky (vektor

obvykle označovaný ~P ) vytvářena náboji pružně vázanými ke své rovnovážné poloze a
vychylovanými z této polohy elektrickým polem vlny, přičemž se uplatńı pouze 1 druh
”pružinek” a hmotnost́ı nosič̊u náboje (tj. existuje pouze jediná rezonančńı frekvence),
dostaneme řešeńım pohybové rovnice

ε1(ω) = ε∞ +
(εst − ε∞)ω2

0(ω
2
0 − ω2)

(ω2
0 − ω2)2 + γ2ω2

(1.25)

ε2(ω) =
(εst − ε∞)ω2

0γω

(ω2
0 − ω2)2 + γ2ω2

. (1.26)

ε∞ je relativńı permitivita pro frekvence ω � ω0, εst pro frekvence ωst � ω0 a v rozd́ılu
εst − ε∞ jsou obsaženy takové veličiny, jako je koncentrace dotyčných náboj̊u a př́ıslušná
śıla oscilátoru. Závislosti optických parametr̊u jsou na obr. 1.1 pro př́ıpad absorpčńıho
pásu, který se při měřeńı propustnosti jev́ı jako dosti intenzivńı. Je ale vidět, že ovlivněńı
odrazivosti neńı př́ılǐs podstatné a v praxi se často spektrálńı závislost odrazivosti v
podobných př́ıpadech zanedbává.

S rostoućı silou oscilátoru to ovšem přestává platit, jak ukazuje obr. 1.2. Parametry
tohoto pásu byly voleny tak, jako kdyby rozd́ıl εst− εNIR pro křemenné sklo byl vytvářen
jediným pásem zp̊usobeným kmity iont̊u. Spektra skutečných materál̊u jsou ovšem bo-
hatš́ı. Nicméně uvedený model ukazuje zaj́ımavé rysy typické pro silné pásy: za povšimnut́ı
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Obrázek 1.1: Optické parametry modelu pásu typického pro vibračńı spektroskopii orga-
nických molekul.

stoj́ı zejména oblast ν > ν0, kde ε1 < 0 a ionty kmitaj́ı v protifázi vzhledem k elektrickému
poli a n < 1, tedy vzdálenost vlnoploch s fázovým rozd́ılem 2π je větš́ı než vlnová délka
ve vakuu pro zářeńı stejné frekvence. Typický je pás o velké hodnotě odrazivosti ostře
vystř́ıdaný oblast́ı velmi malé odrazivosti. Velikost odrazivosti je silně závislá na mı́̌re
předáváńı energie kmit̊u iont̊u s frekvenćı elektromagnetického pole jiným typ̊um excitaćı
(tepelné kmity iont̊u jiných frekvenćı), což je v našem jednoduchém modelu charakte-
rizováno parametrem γ, viz obr. 1.3. Silné reflexńı pásy lze nejlépe vidět ve spektrech
iontových krystal̊u (LiF, NaCl, KBr, . . .), př́ıslušné frekvence jsou bohužel nižš́ı než ty,
které obsahuje spektrálńı obor našeho spektrometru.
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Obrázek 1.2: Optické parametry silného pásu typu kmit̊u hypotetického iontového krys-
talu, ve kterém by hodnoty εst = 4 a ε∞ = 2, 25 odpov́ıdaly křemennému sklu.

Obrázek 1.3: Vliv parametru tlumeńı kmit̊u iont̊u γ′ = γ/(2πc) na odrazivost.
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1.3.2 Drudeho model volných náboj̊u

Pro volně pohyblivé nosiče náboje je charakteristická existence plasmové reflexńı hrany.
Plasmová kruhová frekvence ωP je určena koncentraćı Nq, efektivńım nábojem q a efek-
tivńı hmotnost́ı nosič̊u mq

ωP =

√√√√ Nqq2

ε0ε∞mq

. (1.27)

Přenos energie ze systému nosič̊u na mř́ıžku bývá charakterizován relaxačńı dobou τ ,
př́ıspěvky od ostatńıch (”nepohyblivých”) náboj̊u k permitivitě jsou zahrnuty v ε∞. Z
pohybové rovnice pro nosiče ve stř́ıdavém elektrickém poli pak dostáváme

ε1(ω) = ε∞

(
1− ω2

P

τ 2

ω2τ 2 + 1

)
, (1.28)

ε2(ω) = ε∞
ω2

P

ω

τ

ω2τ 2 + 1
. (1.29)

Obrázek 1.4: Optické parametry spočtené v modelu volných elektron̊u: ε∞ = 16, ωP =
1, 83 · 1014s−1, τ = 2 · 10−14s.
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Spektrálńı závislosti spočtené v tomto modelu s parametry odpov́ıdaj́ıćımi germaniu s
koncentraćı elektron̊u Ne = 2 · 1019 cm−3 jsou na obr. 1.4.

1.3.3 Aproximace pro ř́ıdká prostřed́ı

Obr. 1.1 až 1.4 jsou věnovány poměrně silným pás̊um typickým pro kondenzované fáze
(kapaliny a pevné látky), kdy velikost př́ıspěvk̊u k uvedenému součtu je podstatně větš́ı
než 1. V opačném př́ıpadě ř́ıdkých prostřed́ı (plyny, někdy i zředěné roztoky) lze použ́ıt
přibližné výrazy využ́ıvaj́ıćı aproximaćı

ñ2 − 1 = (ñ+ 1)(ñ− 1)
.
= 2(ñ− 1) (1.30)

ω2
0 − ω2 .

= 2ω(ω0 − ω), pro | ω0 − ω |� ω0. (1.31)

T́ım se zjednoduš́ı odmocňováńı komplexńıho εr a pro složky indexu lomu ”ř́ıdkého
prostřed́ı” v bĺızkosti rezonance dostáváme

n
.
= 1 +

Nq2
eff

4ε0meffω0

ω0 − ω

(ω0 − ω)2 + (γ2/4)
(1.32)

κ
.
= 1 +

Nq2
eff

8ε0meffω0

γ

(ω0 − ω)2 + (γ2/4)
. (1.33)

1.3.4 Śıla oscilátoru, Einsteinovy koeficienty a účinný pr̊uřez

To jsou veličiny použ́ıvané pro popis spektrálně úzkých pás̊u typických pro spektra atomů
a molekul. Jejich pomoćı jsou v r̊uzných tabulkách udávány charakteristiky jednotlivých
spektrálńıch pás̊u, např. v databázi HITRAN, kde jsou charakterizovány pásy spojené s
plyny d̊uležitými ve fyzice a chemii zemské atmosféry, viz část 2.3.

V každé látce je př́ıtomno mnoho náboj̊u nacházej́ıćıch se v r̊uzných stavech. Důsledkem
toho je, že vlastnosti (zvláště v širš́ım spektrálńım oboru) nemůžeme popsat jedńım
druhem oscilátor̊u. Důležité je, že pro skládáńı př́ıspěvk̊u v́ıce typ̊u přechod̊u (v́ıce druh̊u
oscilátor̊u lǐśıćıch se rezonančńı frekvenćı, efektivńımi hodnotami náboje a hmotnosti vys-
tupuj́ıćımi ve výše uvedených vztaźıch) plat́ı pravidlo sč́ıtáńı př́ıspěvk̊u ke komplexńı per-
mitivitě εr. V modelu zahrnuj́ıćım př́ıspěvky několika typ̊u volných nosič̊u náboje (např.
elektrony a d́ıry v polovodič́ıch) a několika druh̊u oscilátor̊u (kladné a záporné ionty v
iontových krystalech, elektrony v r̊uzných energetických hladinách apod.) pak dostáváme

εr = 1−
∑
j

Njq
2
j

ε0mjω

1

ω + iγ
+
∑
k

Nkq
2
k

ε0mk

1

ω2
k − ω2 + iγω

. (1.34)

Toto pravidlo bylo skrytě použito i v př́ıpadě vztah̊u (1.25) a (1.26) pro ”spektrálně
osamocený pás”, kde εst a ε∞ zahrnuj́ı př́ıspěvky od pás̊u s rezonanćı při nižš́ıch a při
vyšš́ıch frekvenćıch než ω0.

Model mechanických pružinek je sice názorný, ale pro hlubš́ı pochopeńı reality a
zejména pro spojeńı teoretických kvantových výpočt̊u s experimentem nevhodný. Např.
elektron z nějakého stavu může být excitován do r̊uzných jiných stav̊u, což pružinkový
model rozumně nepoṕı̌se. Pro fenomenologický popis takové situace byl mı́sto kombinace
efektivńıch náboj̊u a efektivńıch hmotnost́ı zaveden pojem śıly oscilátoru Fik. Např. pro
elektronové přechody lze jeho význam charakterizovat jako pravděpodobnost, že elektron
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v atomu či molekule bude ze stavu i excitován do stavu k a relativńı permitivita bude
opět součtem př́ıspěvk̊u jednotlivých přechod̊u

εr = 1 +Ni
q2
e

ε0me

∑
k

Fik

ω2
k − ω2 + iγω

, (1.35)

kde Ni je koncentrace objekt̊u (např. molekul) ve stavu i, qe a me jsou elementárńı náboj a
hmotnost elektronu. Pokud molekula obsahuje p elektron̊u, bude pro elektronové přechody
platit součtové pravidlo ∑

k

Fik = p. (1.36)

Pokud je stav i stavem základńım, jsou možné pouze procesy absorpce a všechny śıly
oscilátoru Fik jsou kladné. V př́ıpadě, že stav i je excitovaný, může naopak do elektromag-
netického pole energii přidat (jev indukované emise), energie molekuly se sńıž́ı (Ek < Ei)
a př́ıslušné Fik budou záporné.

Pravděpodobnosti přechod̊u mezi stavy molekuly p̊usobeńım elektromagnetického pole
jsou předmětem kvantověmechanických výpočt̊u vycházej́ıćıch z vlnových funkćı daného
objektu. Z nich lze v principu jednotlivé Fik spoč́ıtat. Důležitá je i skutečnost, že śıla
oscilátoru je charakteristikou celého pásu, tedy např. v grafickém vyjádřeńı absorpce
odpov́ıdá ploše pod absorpčńı křivkou a nikoli velikosti maximálńı absorpce. Při rozšǐrováńı
daného pásu vzr̊ustem tlumeńı γ odpov́ıdaj́ıćım zp̊usobem se snižuje velikost absorpce v
maximu.

Daľśım velmi podobným zp̊usobem popisu je zavedeńı Einsteinových koeficient̊u. Bik

je koeficientem úměrnosti mezi pravděpodobnost́ı přechodu v jedné strukturńı jednotce
(např. atomu či molekule) i→ k za jednotku času a spektrálńı hustotou energie elektro-
magnetického pole %(f) vztažené na jednotkový objem a jednotkový interval frekvence
elektromagnetické vlny f = ω/2π, tedy

dpik

dt
= Bik%(f) (1.37)

Ve spektrálńı oblasti absorpčńıho pásu i → k je hustota %(f) považována za konstantu.
Při každém přechodu i→ k je z elektromagnetického pole odejmuta energie hf = h̄ω.

V některé literatuře se už́ıvá i definice koeficientu B
(ω)
ik pomoćı hustoty energie vztažené

na jednotkový interval kruhové frekvence ω. Protože stejné pole vyvolávaj́ıćı stejné pravdě-
podobnosti přechod̊u je popsáno spektrálńı hustotou energie %ω(ω) = 1

2π
%(f), je př́ıslušný

koeficient B
(ω)
ik = 2πBik.

Procesem opačným k absorpci je emise zářeńı indukovaná elektromagnetickým polem,
která je charakterizována koeficientem Bki. Pravděpodobnost procesu spontánńı emise z
energeticky vyšš́ıho stavu do nižš́ıho popisuje koeficient Aki Z podmı́nek rovnováhy mezi
obsazeńım stav̊u a rovnovážným zářeńım o téže teplotě plynou vztahy

Bik =
gk

gi

Bki (1.38)

Aki =
8πhf 3

c3
Bki, (1.39)

kde gi, gk jsou statistické váhy (degeneračńı faktory) obou stav̊u.
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Zat́ımco śıla oscilátoru je bezrozměrné č́ıslo, Einstein̊uv koeficient A má rozměr [s−1]
a koeficient B má rozměr [m3J−1s−2]. Vztahy mezi silou oscilátoru F a koeficienty B a
B(ω) jsou

Bik =
q2
e

4meε0

Fik

hfik

(1.40)

B
(ω)
ik =

πq2
e

2meε0

Fik

h̄ωik

(1.41)

Pojem účinný pr̊uřez je spojen s t́ım, jaký pod́ıl na absorpci má jedna molekula. V
tenké vrstvě jednotkové plochy a tloušt’ky je absorbován výkon I(z)α dz, v této vrstvě je
Ni dz molekul schopných absorbovat zářeńı o dané frekvenci. Na jednu molekulu připadá
pod́ıl

σ =
α

Ni

(1.42)

absorbovaného výkonu. Tento pod́ıl má rozměr plochy [m2], odtud název účinný pr̊uřez.
Takto definovaná veličina je i v rámci jednoho pásu funkćı frekvence. Pro porovnáńı s
integrálńımi charakteristikami (v rámci jednoho pásu i→ k), jako je śıla oscilátoru nebo
Einsteinovy koeficienty, je potřeba provést integraci

σTOT
ik =

∫
σik(f) df. (1.43)

Umı́st́ıme-li molekulu do postupné elektromagnetické vlny s plošnou hustotou výkonu
c.%(f), vykoná molekula za jednotku času Bik%(f) přechod̊u, při nichž z pole odčerpá
výkon Bik%(f)hf , což pro pod́ıl plochy ”st́ınu vrženého molekulou” a jednotkové plochy
dá

σTOT
ik =

hf

c
Bik (1.44)

Ze známého tvaru pásu G(f − fik) s normováńım∫
G(f − fik) df = 1 (1.45)

a Einsteinova koeficientu lze určit spektrálńı závislost účinného pr̊uřezu

σik(f) =
hf

c
G(f − fik)Bik. (1.46)
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1.4 Metody měřeńı

Principy experimentálńıch metod určováńı optických parametr̊u se v infračervené oblasti
nelǐśı od metod ve viditelném oboru. Dokonce pro stanoveńı indexu lomu materiál̊u málo
absorbuj́ıćıch IČ zářeńı byla použ́ıvána metoda minimálńı deviace hranolu z př́ıslušného
materiálu.

1.4.1 Propustnost

Mezi nejpohodlněǰśı metody patř́ı měřeńı propustnosti planparalelńı destičky při kolmém
dopadu. Experimentálně zjǐst’ovanou veličinou bývá absorpčńı koeficient α. V běžných
experimentálně dostupných podmı́nkách pro měřeńı propustnosti vzork̊u popisuje pokles
intenzity zářeńı v závislosti na dráze, kterou zářeńı uvnitř vzorku prošlo. Absorbovaný
výkon je úměrný intenzitě zářeńı v daném mı́stě

dI

dz
= −αI(z) (1.47)

a po pr̊uchodu dráhy délky z bude intenzita zářeńı v př́ıpadě homogenńıho materiálu

I(z) = I(0) exp(−αz), (1.48)

kde I(0) je intenzita zářeńı, které se nacháźı uvnitř vzorku v mı́stě z = 0. Při popisu zářeńı
pomoćı tlumené rovinné vlny (pro jednoduchost š́ı̌reńı podél osy z, lineárńı polarizace
podél x, amplituda v mı́stě z = 0 je E0(0)) dostáváme pro velikost časově středovaného
Poyntigova vektoru

< Sz >=
1

2
ncε0E

2
0(0) exp(−2ω

c
κz), (1.49)

z čehož porovnáńım plyne pro koeficient absorpce

α(ω) =
2ω

c
κ(ω) =

4π

λ0

κ(ω). (1.50)

Spočtěme rozd́ıl plošných hustot výkonu vstupuj́ıćıho do pomyslné plošky v prostřed́ı v
mı́stě z a vystupuj́ıćıho v mı́stě z + δz. Pro malé δz užijme exp(−a δz) ≈ 1− a δz

< Sz > − < Sz+δz >=
1

2
cε0nE0

2(z)
2ω

c
κ δz = 2nκ

1

2
ε0ωE0

2(z) δz = ε2
1

2
ε0ωE0

2(z) δz.

(1.51)
To je výkon absorbovaný v kvádru o rozměrech 1x1xδz. Tak je ilustrováno výše uvedené
tvrzeńı, že přenos energie pole do látky souviśı s imaginárńı část́ı permitivity.

Celková propustnost destičky je ovšem ovlivněna odrazem zářeńı na obou površ́ıch,
př́ıspěvkem od v́ıcenásobných pr̊uchod̊u vzorkem a pro nehomogenńı vzorky i rozpty-
lem zářeńı. Interference vln v́ıcenásobně odražených uvnitř planparalelńıho vzorku bývá
v infračervené oblasti výrazněǰśı než např. ve viditelné. Pro vznik pozorovatelných inter-
ferenčńıch jev̊u je samozřejmě d̊uležitý poměr mezi vlnovou délkou a odchylkami od ideálńı
geometrie (kĺınovitost, nerovinnost, drsnost př́ıslušných ploch). Pro planparalelńı destič-
ku dokonalé geometrie tloušt’ky d lze spoč́ıst propustnost vysč́ıtáńım geometrické řady
podobně jako při popisu Fabryova – Perotova interferometru; skládáme koherentńı vlny,
tedy sč́ıtáme intenzity pole E. Při započteńı nepř́ılǐs silné absorpce (n� κ) dostaneme

T ≈ (1−R)2

[exp(αd/2)−R exp(−αd/2)]2 + 4R sin2(2πnνd+ ζ)
, (1.52)
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kde R je energetický reflexńı koeficient a ζ je fázový posuv vlněńı při odrazu na jednom
rozhrańı, který rovněž vyplývá z Fresnelových vztah̊u při dosazeńı komplexńıch index̊u
lomu. Interferenčńı jevy mohou být na jedné straně velmi užitečným zdrojem informaćı
o indexu lomu, na druhé straně při měřeńıch, ve kterých touž́ıme po rychlém a snadném
vyhodnoceńı (např. z propustnosti určit přibližně koeficient absorpce), bývaj́ı na obt́ıž.

Jsou-li interferenčńı extrémy ve spektru dostatečně husté (ve spektru jich je velký
počet), lze k jejich odstraněńı použ́ıt Fourierovy transformace: ze spektra odstranit př́ısluš-
nou periodicitu. V př́ıpadě měřeńı na fourierovském spektrometru to lze učinit elegantně.
Protože vlastně měř́ıme fourierovský obraz spektra, stač́ı z něho odstranit poměrně úzkou
oblast odpovědnou za periodickou složku výsledného spektra a teprve pak provést výpočet
spektra z upraveného interferogramu. Mnohem sv́ızelněǰśı je vyhodnocováńı spekter ten-
kých vzork̊u, kdy je ve spektru jen málo interferenčńıch extrémů a nav́ıc maj́ı spektrálńı
š́ı̌rku srovnatelnou se š́ı̌rkou studovaných absorpčńıch pás̊u.

Odchylky od ideálńı geometrie vedou k pr̊uměrováńı propustnosti a stejně p̊usob́ı
nedostatečná rozlǐsovaćı schopnost spektrálńıho př́ıstroje. Propustnost destičky, na které
interference z těchto d̊uvod̊u neńı pozorovatelná, dostaneme skádáńım nekoherentńıch vln,
tedy sč́ıtáme intenzity zářeńı I. Pak dostaneme obvykle použ́ıvaný výraz

T ≈ (1−R)2 exp(−αd)
1−R2 exp(−2αd)

. (1.53)

V př́ıpadě malých propustnost́ı nebo malých odrazivost́ı lze zanedbat druhý člen ve jme-
novateli:

T ≈ (1−R)2 exp(−αd). (1.54)

Upozorněńı: komerčńı spektrometry jsou vybaveny funkćı převodu spektra propust-
nosti T na tzv. absorbanci AB. Ta je obvykle v souladu se zvyklostmi v chemii definována
nikoli pomoćı přirozeného logaritmu, nýbrž pomoćı dekadického logaritmu a bez korekce
na reflexi

AB = − log T. (1.55)

V př́ıpadě, že nemáme k dispozici homogenńı, dostatečně mechanicky pevný materiál
pro zhotoveńı planparalelńı destičky, je v laboratorńı praxi infračervené spektroskopie
často využ́ıvána metoda lisováńı tablet. Zkoumaný materiál ve tvaru jemného prášku je
rozptýlen v matrici z měkkého materiálu dobře propustného pro infračervené zářeńı (běžně
KBr) a tato směs je pak slisována do tvaru planparalelńı destičky, jej́ıž propustnost je
měřena.

1.4.2 Odrazivost

V př́ıpadě nepropustných vzork̊u, které lze připravit s dobře rovinným povrchem, můžeme
měřit zrcadlovou (spekulárńı) reflexi. Z té lze stanovit obě složky komplexńı permitivity
či komplexńıho indexu lomu. Metody můžeme rozdělit do tř́ı skupin:

1. v́ıce měřeńı hodnot reflexńıho koeficientu při jedné frekvenci pro r̊uzné úhly dopadu
při s- a p- polarizaci zářeńı (s- vektor intenzity elektrického pole kolmý k rovině
dopadu a p- rovnoběžný s rovinou dopadu); vyhodnoceńı spoč́ıvá v aplikaci Fres-
nelových vztah̊u;

2. změny polarizačńıho stavu zářeńı při odrazu – elipsometrie;
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3. využit́ı Kramersových – Kronigových integrálńıch relaćı, k čemuž je třeba znát re-
flexńı spektra (při co nejmenš́ım úhlu dopadu) v co neǰsirš́ı spektrálńı oblasti. Pro-
gram OPUS obsahuje př́ıkaz k provedeńı Kramersovy – Kronigovy transformace.
Požadavky na jej́ı věrohodné použit́ı: změřeńı spekulárńı odrazivosti při úhlu dopadu
do 10 stupň̊u na homogenńım vzorku dostatečné tloušt’ky bez interferenćı a vhodná
extrapolace spektrálńı závislosti odrazivosti vně měřeného spektrálńıho oboru.

4. Zvláštńım př́ıpadem využit́ı měřeńı odrazivosti pro určeńı spekter silné absorpce je
metoda zvaná ATR (attenuated total reflection - tlumený úplný odraz), která je v
infračervené spektroskopii běžně použ́ıvaná. Jej́ı princip spoč́ıvá v tom, že při odrazu
na opticky řidš́ım prostřed́ı (n2 < n1) i při splněńı podmı́nky úplného odrazu pro
úhel dopadu α > αm = arcsin(n2/n1) elektromagnetické pole vniká i do druhého
prostřed́ı a podél rozhrańı se š́ı̌ŕı ve formě evanescentńı vlny. Ta interaguje s moleku-
lami prostřed́ı 2, docháźı tedy i k absorpci jej́ı energie v př́ıpadě rezonance s moleku-
lami prostřed́ı 2 a absorbovaná energie pak chyb́ı ve spektru zářeńı odraženého zpět
do prostřed́ı 1. Intenzita pole evanescentńı vlny těsně na rozhrańı je dána Fres-
nelovými vztahy modifikovanými pro př́ıpad úplné reflexe formálně tak, že úhel
lomu je komplexńı (aby byl splněn Snell̊uv zákon) a klesá směrem do prostřed́ı 2 ex-
ponenciálně, přičemž intenzita elektrického pole se oslab́ı na 1/e v hloubce (př́ıpad
nulové absorpce - neporušené totálńı reflexe)

dp =
λ0

2πn1

√
sin2 α− (n2/n1)

2
(1.56)

Od této penetračńı hloubky dp je třeba odlǐsovat efektivńı tlouštku de, což je tloušt’ka
vrstvy, která by zp̊usobila tentýž pokles intenzity zářeńı při měřeńı propustnosti při
kolmém dopadu.

5. V př́ıpadě práškových vzork̊u lze měřit ve speciálńıch optických zař́ızeńıch sb́ıraj́ıćıch
difúzně odražené zářeńı difúzńı reflexi. K jej́ımu vyhodnocováńı je často použ́ıvána
Kubelkova - Munkova formule

absorpce ∝ (1−Rdif )
2

2Rdif

(1.57)

odvozená pro př́ıpad difúzńıho odrazu od vzorku velké tloušt’ky, ve kterém je ř́ıdce
rozptýlen jemný prášek. Tato formule však bývá aplikována i v jiných př́ıpadech.
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Kapitola 2

Vibračńı infračervená spektroskopie

Vibračńı spektroskopie sleduje frekvence kmit̊u atomů či jejich skupin. Absorpčńı vibračńı
spektroskopie může být realizována na základě
a) disperzńıch spektrometr̊u s mř́ıžkou (či s hranolem – už se téměř neuž́ıvá),
b) spektrometr̊u s Fourierovou transformaćı (FTIR – v současné době v infračerveném
oboru nejrozš́ı̌reněǰśı),
c) laser̊u; laserová absorpčńı spektroskopie (LAS) je hlavně d̊uležitá při měřeńı s vysokou
rozlǐsovaćı schopnost́ı.
V př́ıpadech a) a b) je obvykle zdrojem zářeńı rozžhavené těleso. Vynikaj́ıćı (ale nákladnou)
alternativou je synchrotronńı zářeńı. V př́ıpadě c) jsou to r̊uzné typy polovodičových či
plynových laser̊u nebo konvertor̊u laserového zářeńı. Emisńı vibračńı spektroskopie, kdy
je zdrojem zářeńı zkoumaný teplý objekt, se vzhledem k obvykle slabé intenzitě zářeńı
provád́ı hlavně pomoćı FTIR. Ramanova spektroskopie zkoumá posuv frekvence zářeńı při
nepružném rozptylu zp̊usobený opět kmity atomů či jejich skupin. Disperzńı (mř́ıžkové)
spektrometry se použ́ıvaj́ı hlavně v př́ıpadech, kdy je excitačńı zářeńı ve viditelné nebo
ultrafialové oblasti spektra. Využit́ı FTIR je běžné v bĺızké infračervené oblasti; typické
jsou excitace lasery s neodymovými ionty, vlnová délka kolem 1,06 µm. Informace źıskané
ze spektra Ramanova jevu se velmi vhodně navzájem doplňuj́ı s informacemi ze spekter
absorpčńı spektroskopie (r̊uzná výběrová pravidla obou jev̊u).

K absorpci či emisi infračerveného zářeńı přisṕıvaj́ı i elektronové přechody, což lze
využ́ıt ke studiu energetických spekter elektron̊u v isolantech a polovodič́ıch, zejména
pro charakterizaci energetických hladin spojených s defekty. Potřebné spektroskopické
vybaveńı je v zásadě shodné s vibračńı spektroskopíı.

2.1 Absorpce př́ıslušné strukturńım skupinám

Vibračńı spektroskopie je založena na interakci osciluj́ıćıho elektromagnetického pole s
molekulami, jejich částmi či jinými strukturńımi skupinami látky. Absorpce energie pole
může nastat pouze při změně elektrického dipólového momentu molekuly při změně vi-
bračńıho stavu a v př́ıpadě, že frekvence vibraćı molekuly a pole se shoduj́ı. V modelu
harmonického oscilátoru jsou dovoleny pouze přechody spojené se změnou vibračńıho
kvantového č́ısla n o jedničku, což vyplývá ze symetrie vlnových funkćı oscilátoru. To je
podmı́nka nutná, nikoli postačuj́ıćı. Odchylka závislosti potenciálńı energie na ”výchylce”
oscilátoru od kvadratické závislosti typické pro harmonický oscilátor (anharmonicita kmit̊u)
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pak může vést k odchylce od uvedeného pravidla a lze pozorovat i přechody při násobných
a součtových frekvenćıch.

Na aktivitu jednotlivých mod̊u vibraćı lze usuzovat z jejich symetrie. Lze tak stanovit
daľśı nutnou podmı́nku k tomu, aby byl př́ıslušný mód kmit̊u registrován pomoćı ab-
sorpce zářeńı. K tomu účelu byl rozpracován matematický aparát teorie grup. Symetrie
molekuly v základńım i vibračně excitovaném stavu je popsána bodovou grupou symetrie.
Tyto grupy určuj́ı sady normálńıch mód̊u vibraćı a výběrová pravidla pro přechody mezi
vibračńımi stavy. V rámci jednoho normálńıho módu kmitaj́ı všechny atomy molekuly
touž frekvenćı. Jednotlivé módy se pak lǐśı směrem kmit̊u jednotlivých atomů i jejich
amplitudou. Výběrová pravidla mohou být narušena anharmonicitou oscilátor̊u a v kon-
denzovaných systémech molekul (kapaliny, pevné látky) mezimolekulárńımi interakcemi.
Na druhé straně ale ani všechny přechody povolené symetríı nemuśı být registrovány,
protože jejich dipólový maticový element může být velmi malý.

Moderńı výpočetńı metody umožňuj́ı teoreticky určovat nejen výběrová pravidla, ale
i z představ o valenčńıch vazbách (rozložeńı elektronových hustot) a jejich śıle (včetně
ovlivněńı okoĺım) poč́ıtat frekvence jednotlivých typ̊u vibraćı.

Pro složitěǰśı molekuly je užitečný i empirický (intuitivně srovnávaćı) př́ıstup založený
na charakteristických frekvenćıch strukturńıch skupin dvou nebo několika atomů. Při
těchto frekvenćıch maximálně kmitaj́ı právě členové dotyčné skupiny, zat́ımco výchylky
ostatńıch atomů jsou malé. Typickými strukturńımi skupinami využ́ıvanými ve vibračńı
spektroskopii organických látek jsou CHn, skupiny obsahuj́ıćı trojné a dvojné vazby (C≡N,
C=O, C=N) aj. Zpravidla jsou to skupiny, jejichž frekvence jsou poměrně vzdáleny od
frekvenćı jiných skupin anebo jsou to skupiny se silnou polárńı vazbou projevuj́ıćı se
výraznou absorpćı infračerveného zářeńı. Úvahy založené na intuitivně - srovnávaćım
př́ıstupu je však třeba dělat velmi opatrně a kriticky: přǐrazeńı strukturńı skupina –
vlnočet neńı jednoznačné a charakteristické vlnočty jsou ovlivňovány okoĺım, protože
změny elektronové struktury maj́ı vliv na śılu meziatomových interakćı. V některých
př́ıpadech se může jednat o velmi významné posuvy (i o stovky cm−1), např. při inter-
akćıch skupin s v́ıcenásobnými vazbami s kovy. Toho bývá využ́ıváno právě ke studiu
vnitromolekulárńıch vazeb.

Existuj́ı monografie popisuj́ıćı charakteristické vlnočty a jejich ovlivněńı okoĺım př́ı-
slušných strukturńıch skupin (např. [4 – 8] a řada daľśıch, viz přehled [9]). Jako př́ıklad
zde uved’me nejvýrazněǰśı kmity skupin –CH2– a –CH3 v uhlovod́ıkách bez dvojných
vazeb (alkanech). Vlnočty jsou udány v cm−1 a př́ıslušné kmity jsou znázorněny na obr.
2.1:

CH2 CH3

Valenčńı (stretching)
antisymetrické (νas) 2920 2960
symetrické (νs) 2850 2870
Deformačńı
n̊užkové (δ scissoring) 1470 asymetrické (δas) 1465
kývavé (ω wagging) 1180 -1350 symetrické (δs) 1375
kroutivé (τ twisting) 1300
kolébavé (% rocking) 720

16



Obrázek 2.1: Kmity skupin CH2 a CH3, podle [5]
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Oba výše zmı́něné př́ıstupy se uplatňuj́ı při zkoumáńı struktur nových molekul, nových
materiál̊u. Rutinńı analytická praxe ovšem vycháźı z bohatých atlas̊u a knihoven spek-
ter. Pro ilustraci empirického př́ıstupu jsou v následuj́ıćı části ukázány spektrálńı oblasti
absorpce některých významných strukturńıch skupin:

• valenčńı kmity vod́ıku jsou frekvenčně dost vzdáleny od jiných absorpčńıch pás̊u
(malá hmotnost protonu), typický obor vlnočt̊u 2200 až 3700 cm−1;

• podobně trojné a některé dvojné vazby se d́ıky své śıle projevuj́ı při poměrně
vysokých frekvenćıch; (1500 až 2300 cm−1);

• př́ıkladem takové dvojné vazby je skupina karbonylu C=O, jej́ıž intenzita absorpce
bývá obvykle dosti vysoká; citlivosti frekvence na okoĺı této skupiny se často využ́ıvá
pro analytické účely;

• v oblasti vlnočt̊u pod 1500 cm−1 se obvykle projevuj́ı kmity deformačńı (alespoň
v př́ıpadě lehkých prvk̊u d̊uležitých v organické chemii), často je symetrie kmit̊u
složitá a výsledné absorpčńı spektrum je charakteristické pro celé molekuly či jejich
větš́ı složky (tzv. oblast ”otisku prst̊u – fingerprint region”.)

Interpretaci spekter komplikuje anharmonicita kmit̊u zp̊usobená odchylkami pr̊u-
běhu potenciálu od kvadratické funkce. Vede k tomu, že se v absorpčńım spektru objev́ı
i pásy odpov́ıdaj́ıćı násobným a součtovým frekvenćım. Obvykle bývaj́ı podstatně slabš́ı
než pásy spojené se základńımi frekvencemi. K ześıleńı vlivu kombinačńıch pás̊u může
doj́ıt v př́ıpadě souhlasu kombinačńı frekvence se základńı frekvenćı jiného módu kmit̊u
(Fermiho rezonance). Nav́ıc docháźı ke štěpeńı pás̊u, ke kterému neńı d̊uvod ze symetrie.
V posledńı době se kombinačńıch vibračńıch frekvenćı zač́ıná využ́ıvat stále častěji i pro
analytické účely, což souviśı s t́ım, že v bĺızké infračervené oblasti (NIR – oblast typická pro
kombinačńı absorpčńı pásy) jsou podmı́nky z př́ıstrojového hlediska pro měřeńı podstatně
př́ıznivěǰśı než v oblasti středńı infračervené (MIR): citlivěǰśı a méně šumı́ćı detektory,
snadněǰśı dostupnost mnohadetektorových systémů, žádné hygroskopické materiály apod.

2.1.1 Ukázka tabulek charakteristických vlnočt̊u

Následuj́ıćı tabulky ilustruj́ı spektrálńı obory absorpce některých strukturńıch skupin:

1. Vlnočty př́ıslušné typickým valenčńım vibraćım vod́ıku v některých skupinách.

2. Vlnočty náležej́ıćı kmit̊um trojných a dvojných vazeb.

3. Vlnočty odpov́ıdaj́ıćı kmit̊um skupiny karbonylu C=O v r̊uzných strukturńıch sku-
pinách.

4. Charakteristické vlnočty v oboru kolem 1000 cm−1 (fingerprint region).

.
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Obrázek 2.2: Vlnočty př́ıslušné typickým valenčńım vibraćım vod́ıku v některých
skupinách.
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Obrázek 2.3: Vlnočty př́ıslušné trojným a dvojným vazbam.
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Obrázek 2.4: Vlnočty př́ıslušné skupině karbonylu C=O.
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Obrázek 2.5: Spektrálńı oblast ”fingerprints”.
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2.2 Rotačńı a rotačně – vibračńı spektra

Nejjednodušš́ı dvouatomovou molekulu si lze v mechanickém modelu představit jako dva
hmotné body (jádra atomů) spojené pružinkou (vnitromolekulové interakce zp̊usobené
valenčńımi elektrony). Kruhová frekvence vibraćı

ωv =

√
f

µ
(2.1)

je dána silou vazby f a redukovanou hmotnost́ı

µ =
m1m2

m1 +m2

. (2.2)

Energie tohoto oscilátoru jsou kvantovány

Evib = h̄ωv(n+
1

2
), h̄ = h/2π. (2.3)

V plynném stavu jsou molekuly téměř volné a mohou konat i rotačńı pohyby. Klasický
výraz pro energii rotačńıho pohybu je

Erot =
1

2
Iω2

r =
L2

2I
. (2.4)

L je velikost momentu hybnosti soustavy. Moment setrvačnosti pro dvouatomovou mole-
kulu otáčej́ıćı se kolem osy kolmé na spojnici atomů a procházej́ıćı těžǐstěm je

I = µr2
0, (2.5)

kde r0 je vzdálenost atomů. Velikost momentu hybnosti je kvantována

L = h̄
√
J(J + 1), (2.6)

J je celé nezáporné č́ıslo. Pro kvantováńı rotačńı energie tak dostáváme

Erot =
L2

2I
=
h̄2

2I
J(J + 1) = BhJ(J + 1), (2.7)

kde ve spektroskopii tradičně zavedený koeficient B je nazýván rotačńı konstanta

B =
h

8π2I
. (2.8)

V literatuře se vyskytuje i alternativńı definice kv̊uli poč́ıtáńı ve vlnočtech ν :

νrot =
Erot

hc
= B′J(J + 1), kde B′ =

h

8π2Ic
. (2.9)

Energie molekuly spojená s vibračńımi a rotačńımi stavy je tedy v nejhrubš́ı aproxi-
maci (harmonické oscilátory a tuhé rotátory)

Evib+rot = h̄ωv(n+ 1/2) +BhJ(J + 1). (2.10)
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Protože potenciálová jáma pro vibrace atomů neńı obecně parabolická, nejsou ani vibračńı
energie zcela ekvidistantńı. Při rotaci molekul se zase uplatňuje odstředivá śıla natahuj́ıćı
vazbu. Nav́ıc v r̊uzných vibračńıch stavech jsou vazby r̊uzně dlouhé a moment setrvačnosti
B je t́ım samozřejmě ovlivněn. Pro popis těchto jev̊u se zavád́ı koeficienty anharmonicity
Xv, pak

Evib = h̄ωv

[
(n+ 1/2)−Xv(n+ 1/2)2

]
, (2.11)

a centrifugálńı distorzńı konstanty Dn pro daný vibračńı stav n

Erot = BnhJ(J + 1)−Dnh [J(J + 1)]2 . (2.12)

Obsazeńı vibračńıch a rotačńıch stav̊u v tepelné rovnováze je dáno Boltzmannovým
rozložeńım a tedy záviśı na energii stav̊u, jejich degeneraci a teplotě:

Nj

N0

=
gj

g0

exp
[
−Ej − E0

kT

]
. (2.13)

Degeneračńı faktory rotačńıch stav̊u jsou d́ıky degeneraci rotačńı energie v̊uči orientaci
momentu hybnosti gJ = 2J+1. Zat́ımco o vibraćıch sledovaných v oblasti vyšš́ıch vlnočt̊u
plat́ı, že naprostá většina molekul se nacháźı při pokojové teplotě v základńım stavu (při
300 K je kT

.
= 4, 14 · 1021 J·K−1, př́ıslušná energie fotonu je 26 meV, tomu odpov́ıdaj́ıćı

vlnočet 210 cm−1 a relativńı obsazeńı prvńıho excitovaného stavu 10−3 nastává pro kmity
odpov́ıdaj́ıćı vlnočtu 1450 cm−1), je u rotačńıch stav̊u situace opačná a většina molekul se
nacháźı ve stavech odpov́ıdaj́ıćıch energii několikanásobku energie základńı, což se výrazně
projevuje v bohatosti rotačńıch a vibračně – rotačńıch pás̊u.

V př́ıpadě čistě rotačńıch přechod̊u je základńı výběrové pravidlo pro absorpci
IČ zářeńı ∆J = 1, nav́ıc molekula muśı mı́t vlastńı elektrický dipólový moment. Čistě
rotačńı spektra lze pozorovat v daleké IČ a v mikrovlnné oblasti spektra. Ve středńı IČ jsou
dobře pozorovatelná vibračně – rotačńı spektra nepř́ılǐs velkých molekul, pokud máme
k dispozici př́ıstroj o dostatečné rozlǐsovaćı schopnosti. Zde si stručně shrňme základńı
vlastnosti vibračně – rotačńıch pás̊u lineárńı molekuly s vlastńım dipólovým momentem
(např. CO, CO2, HCl). Spektrálńı oblast kolem vibračńı frekvence lze rozdělit na 3 části,
tradičně označované P, Q, R: v ńızkofrekvenčńı oblasti P se pozoruj́ı přechody, při nichž
se rotačńı energie a energie fotonu skládaj́ı a je tedy možné vyexcitovat vibraci molekuly
na úkor jej́ı rotačńı energie; pás Q odpov́ıdá vibračńım přechod̊um beze změn rotačńıho
stavu a v oblasti R pozorujeme přenos energie fotonu jak do vibraćı, tak rotaćı molekul.

Pás Q odpov́ıdá přechod̊um, při nichž se neměńı kvantové č́ıslo J . Je pozorovatelný
pouze v př́ıpadě, že při rotaci molekuly se neměńı směr osciluj́ıćıho dipólového momentu,
z čehož vyplývá, že v dvouatomové molekule nebude pozorovatelný.

V tř́ıatomové lineárńı molekule CO2 pás Q nebude pozorovatelný v př́ıpadě valenč-
ńıch vibraćı prob́ıhaj́ıćıch ve směru spojnice atomů, kdy se dipólový moment i jeho změny
otáčej́ı spolu s molekulou (př́ıpad a na obr. 2.6). Naproti tomu při deformaci molekuly
porušuj́ıćı jej́ı lineárnost se může indukovat dipólový moment kolmý na osu molekuly
rovnoběžně s osou otáčeńı, při rotaci molekuly se jeho směr neměńı a pás Q je dobře
pozorovatelný (př́ıpad e na obr 2.6) . Neńı to ovšem pás tvořený jenom přechody o vlnočtu
ν0, ale v jeho struktuře se projev́ı r̊uzné momenty setrvačnosti v základńım a vibračně
excitovaném stavu. Již v modelu tuhého rotátoru dostáváme energie přechod̊u v pásu Q
závislé na J

∆Evib+rot = ∆Evib + h(B1 −B0)J(J + 1), (2.14)
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Obrázek 2.6: Rotace a vibrace lineárńı molekuly, podle [8]

kde jejich relativńı intenzita bude určena obsazeńım stav̊u s J = 0, 1, 2, . . ..
Pásy P a R jsou tvořeny přechody se změnou rotačńıho kvantového č́ısla o 1. Pás

P obsahuje přechody ze stav̊u J = 1, 2, 3, . . ., pás R ze stav̊u J = 0, 1, 2, . . .. V modelu
pružného rotátoru dostaneme pro energie přechod̊u ze stavu s rotačńım kvantovým č́ıslem
J v pásu R, kde koncový rotačńı stav má kvantové č́ıslo J +1, resp. v pásu P s koncovým
stavem J − 1

RJ = ∆Ev + h[B1(J + 1)(J + 2)−D1(J + 1)2(J + 2)2 −B0J(J + 1) +

+D0J
2(J + 1)2], (2.15)

PJ = ∆Ev + h[B1(J − 1)J −D1(J − 1)2J2 −B0J(J + 1) +

+D0J
2(J + 1)2]. (2.16)

Odečteńım rovnic vypadnou členy obsahuj́ıćı ∆Ev, B0, D0 a rozd́ıl lze upravit na

RJ − PJ

2J + 1
= h

[
(2B1 − 3D1)−D1(2J + 1)2

]
. (2.17)

Ze směrnice závislosti (RJ−PJ)/(2J+1) = f [(2J+1)2] lze źıskat parametrD1, extrapolaćı
k 2J + 1 = 0 pak 2B1 − 3D1 a tedy i B1. Obdobným zp̊usobem lze z dvojice rovnic pro
energie přechod̊u RJ−1 a PJ+1 eliminovat parametry vibračně excitovaného stavu a určit
parametry stavu základńıho:

RJ−1 − PJ+1

2J + 1
= h

[
(2B0 − 3D0)−D0(2J + 1)2

]
. (2.18)

Z parametruB lze spoč́ıst moment setrvačnosti a z něj vzdálenost jader v lineárńı molekule.
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Profil absorpčńıch pás̊u je určen přirozenou š́ı̌rkou čáry (v modelu klasického tlu-
meného oscilátoru parametrem tlumeńı γ vystupuj́ıćım v Lorentzově tvaru pásu), dále
srážkami s daľśımi molekulami a dopplerovským rozš́ı̌reńım zp̊usobeným tepelným po-
hybem molekul. Za podmı́nek, kdy elektronový systém molekuly je v základńım stavu
(typické pro molekuly typu CO a CO2 za obvyklých podmı́nek), jsou vlastńı doby života
vibračńıch excitovaných stav̊u obvykle velmi dlouhé, tedy př́ıslušná přirozená š́ı̌rka je
velmi malá a o š́ı̌rce pásu rozhoduj́ı pohyb molekuly a vněǰśı vlivy p̊usob́ıćı na molekulu.

V tepelné rovnováze je rozložeńı rychlost́ı molekul dáno Maxwellovým rozděleńım a
při zanedbáńı daľśıch mechanismů p̊usob́ıćıch rozš́ı̌reńı dostaneme Gauss̊uv profil pásu s
plnou š́ı̌rkou v p̊ulce výšky (FWHM)

δνDoppler =
ν0

c

√
8kT

m
ln2 (2.19)

Srážky molekul ovlivňuj́ı nejen tvar, ale i polohu absorpčńıch (i emisńıch) pás̊u. Nastá-
vaj́ı pružné i nepružné srážky. Výsledek záviśı na interakčńım potenciálu mezi molekulami.
V nejjednodušš́ım přibĺıžeńı je př́ıspěvek srážkových mechanismů ke tvaru absorpčńıho
pásu lorentzovský a záviśı na koncentraci (tj. na tlaku) a typu okolńıch molekul.

Spektra jsou komplikována existenćı r̊uzných isotopomer̊u, jejichž vibračně-rotačńı
spektra jsou v̊uči sobě posunutá. Daľśı zpestřeńı spekter pocháźı od skutečnosti, že i
v rovnováze při pokojové teplotě nemuśı být výchoźı stav pro pozorovaný přechod ten
vibračně nejnižš́ı, ale boltzmannovský faktor dovoluje i nezanedbatelnou populaci vyšš́ıch
vibračńıch stav̊u.

2.3 Databáze HITRAN

Vlastnosti molekul d̊uležitých pro studium atmosféry a chemických proces̊u v ńı prob́ı-
haj́ıćıch jsou prezentovány v rozsáhlé databázi HITRAN. Ve verzi HITRAN 2004 lze
mimo jiné nalézt soubory charakteristik čar v infračervené oblasti pro 39 molekul plyn̊u,
u d̊uležitých molekul i s mnoha isotopomery. Jedná se o statiśıce absorpčńıch čar. Např.
pro isotopomer metanu 12C1H4 ve spektrálńı oblasti 0-9200 cm−1 databáze HITRAN 2004
obsahuje 187128 pás̊u.

V databázi HITRAN jsou pro jednotlivé pásy uvedeny tyto informace:

• Kódové označeńı molekuly a isotopomeru.

• Vlnočet pásu ν (ve vakuu) [cm−1].

• ”Intenzita” (celkový účinný pr̊uřez) Sik [cm−1/(molekula cm−2)] vztažená na mole-
kulu v prostřed́ı o teplotě 296 K, vynásobená relativńım zastoupeńım daného isotopo-
meru v zemské atmosféře.

• Einstein̊uv koeficient A [s−1] určuj́ıćı pravděpodobnost spontánńı deexcitace daného
vybuzeného stavu emiśı fotonu právě touto cestou. Pro deexcitaci daného stavu
může ovšem existovat v́ıce ”paralelńıch” cest.

• Tlakový koeficient pro š́ı̌rku pásu pro molekulu umı́stěnou ve vzduchu γair, HWHM
při 296 K, [cm−1 atm−1].
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• Tlakový koeficient pro š́ı̌rku pásu pro molekulu umı́stěnou v témže plynu γself ,
HWHM při 296 K, [cm−1 atm−1].

• Energie nižš́ıho stavu Ei, tj. počátečńıho stavu při absorpci, d̊uležitá pro výpočet
obsazeńı v rovnováze, [cm−1].

• Exponent nair pro výpočet teplotńı závislosti tlakového koeficientu γair.

• Posuv pásu δair vyvolaný tlakem vzduchu u 296 K, [cm−1 atm−1].

• Charakteristika horńıho vibračńıho stavu obsahuj́ıćı mj. vibračńı kvantová č́ısla jed-
notlivých vibračńıch mód̊u.

• Charakteristika dolńıho vibračńıho stavu obsahuj́ıćı mj. vibračńı kvantová č́ısla jed-
notlivých vibračńıch mód̊u.

• Charakteristika horńıho rotačńıho stavu.

• Charakteristika dolńıho rotačńıho stavu, např. označeńı větve P nebo Q nebo R a
př́ıslušné kvantové č́ıslo.

• Kódy pro označeńı přesnosti ν, S, γair, γself , nair, δair.

• Kódy pro odkazy.

• Statistická váha (degeneračńı faktor) pro horńı stav.

• Statistická váha (degeneračńı faktor) pro dolńı stav.

”Intenzita” uvedená v třet́ım bodě je spektrálně integrálńı charakteristikou daného
přechodu, v podstatě totálńı účinný pr̊uřez při spektroskopických jednotkách vlnočtu,
přičemž bere v úvahu relativńı zastoupeńı daného isotopomeru v přirozené zemské at-
mosféře nISOTOP i rovnovážné obsazeńı počátečńıch i koncových stav̊u přechodu. Pro
jednu ”pr̊uměrnou” molekulu daného isotopomeru:

Sik =
hνik

c

ni

N

(
1− gink

gkni

)
Bik, (2.20)

ni

N
= gi exp

(
−hcEi

kT

)
.

∑
j

gj exp

(
−hcEj

kT

)−1

(2.21)

gink

gkni

= exp

(
−hcνik

kT

)
, (2.22)

kde S je integrálńı účinný pr̊uřez molekul daného isotopomeru ve stavu i, obsazeńı
počátečńıho a koncového stavu přechodu za dané teploty a Einsteinově koeficientu Bik.
Jednotky: Bik [cm3 erg−1 s−2], vlnočet νik [cm−1], stejně tak energie E [cm−1] , hc/k =
1, 4388 cm K apod. Vztahy pro přepočet S na jinou teplotu, tlakové a teplotńı rozšǐrováńı
pás̊u a tlakem indukovaný posuv pás̊u lze nalézt v dokumentaci k databázi HITRAN.
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Ve spodńıch vrstvách atmosféry je dominantńı tlakové rozš́ı̌reńı pásu. Za předpokladu
Lorentzova profilu absorpčńıho pásu dostáváme pro př́ıspěvek k absorpčńımu koeficientu
α při vlnočtu ν od daného pásu se středem při vlnočtu νik

αik(ν, T, p) = Sik(T )G(ν, νik, T, p), (2.23)

G(ν, νik, T, p) =
1

π

γ

γ2 + [ν − (νik + δair.p)]2
, (2.24)

γ(p, T, νik) =
(
TREF

T

)nair

[γair(p− ps) + γselfps], (2.25)

kde G je normovaný tvar pásu, γ je rozš́ı̌reńı pásu (pološ́ı̌rka v p̊ulce výšky HWHM)
vyvolané celkovým tlakem vzduchu p a parciálńım tlakem dané složky ps, δair.p je posuv
středu pásu indukovaný tlakem a TREF =296K je referenčńı teplota.

Obrázky uvedené v následuj́ıćı části nepředstavuj́ı spočtená spektra, ale jsou to sloup-
cové diagramy znázorňuj́ıćı polohu a integrálńı účinný pr̊uřez daného pásu. Při koincidenci
čar se tedy nezobrazuje jejich součet. Pro výpočet absorpce by bylo potřeba tyto ”čáry”
rozš́ı̌rit s ohledem na teplotu a tlak a poté pro každý vlnočet vysč́ıtat.

2.3.1 Molekula CO

Zde uvedeme několik př́ıspěvk̊u k absorpčńım spektr̊um tak, jak vyplývaj́ı z údaj̊u v
databázi HITRAN 2004.

Ve spektrálńı oblasti MIR 400 - 4000 cm−1 v absorpci za pokojové teploty se pozoruj́ı
pouze přechody souvisej́ıćı se změnou kvantového č́ısla valenčńı vibrace C-O o ∆n = 1.
Dı́ky poměrně vysoké energii tohoto stavu oproti kT (při 300 K této energii odpov́ıdá
energie fotonu o vlnočtu 208 cm−1), je rovnovážné obsazeńı stavu n = 1 velmi malé.
Přechody n = 1 → n = 2 jsou zhruba 6.10−5 slabš́ı než přechody n = 0 → n = 1. Pro
bohatš́ı strukturu rotačně-vibračńıho pásu je významněǰśı existence isotopomer̊u. Jejich
relativńı koncentrace a polohy střed̊u, kolem nichž nastávaj́ı rotačně-vibračńı přechody,
ukazuje následuj́ıćı tabulka.

yCzO Relat. konc. Střed pásu
[cm−1]

12, 16 0,9865 E+0 2145,1
13, 16 0,1108 E-1 2097.9
12, 18 0,1978 E-2 2093,9
12, 17 0,3679 E-3 2118,1
13, 18 0,2223 E-4 2045.4
13, 17 0,4133 E-5 2070,2
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Obrázek 2.7: Rotačńı spektra isotopomer̊u 12C16O a 13C16O. Dı́ky větš́ımu momentu
setrvačnosti jsou intervaly mezi sousedńımi rotačńımi pásy menš́ı pro těžš́ı 13C16O.

Obrázek 2.8: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhelnatého pro tři iso-
topomery 12C16O, 13C16O a 12C18O. Jedná se o přechody ze základńıho do prvńıho ex-
citovaného vibračńıho stavu. Přestože odstup v koncentraćıch mezi 12C16O a 13C16O je
téměř 2 řády, isotopický posuv vibračńı frekvence zp̊usob́ı, že v oblasti pod 2000 cm−1

jsou silněǰśı přechody od méně zastoupeného těžš́ıho isotopomeru.
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Obrázek 2.9: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhelnatého pro isotopomer
12C16O. Jedná se o přechody ze základńıho do prvńıho excitovaného vibračńıho stavu a z
prvńıho do druhého vibračně excitovaného stavu. Protože energie vibračně excitovaného
stavu je významně vyšš́ı než mı́ra tepelné energie kT při pokojové teplotě, je obsazeńı
prvńıho vibračně excitovaného stavu při této teplotě velmi malé. Poměr intenzit je zhruba
6.10−5.
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2.3.2 Molekula CO2

Spektrum trojatomové lineárńı molekuly oxidu uhličitého je trochu složitěǰśı: existuj́ı vi-
bračńı módy, jejichž energie je nižš́ı, takže jejich obsazeńı i při pokojové teplotě neńı
zcela zanedbatelné. Nav́ıc docháźı k Fermiho rezonanci mezi dvojnásobkem frekvence de-
formačńıho módu a symetrickými valenčńımi kmity, což zp̊usobuje štěpeńı jejich energie.

Ve verzi HITRAN 2004 jsou pro nejhojněji zastoupený isotopomer 12C 16O2 ve spek-
trálńım intervalu 442 - 12785 cm−1 uvedena data pro 27979 pás̊u. V databázi HITRAN
jsou vibrace molekuly CO2 charakterizovány 5 č́ısly:

obsazeńı symetrického valenčńıho kmitu,
obsazeńı deformačńıho kmitu,
př́ıslušný moment hybnosti,
obsazeńı antisymetrického valenčńıho kmitu,
př́ıslušnost k sadám hladin vzniklým Fermiho štěpeńım.
Vlnočty odpov́ıdaj́ıćı energíım základńıch mód̊u čistě vibračńıch stav̊u jsou v následuj́ıćı

tabulce, spolu s koncentraćı isotopomer̊u.

xOyCzO Relat. konc. Vibračńı stav [cm−1]
(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 2265,97 1342,37 1244,93 643,23
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

Obrázek 2.10: Základńı vibrace molekuly CO2.
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Při pokojové teplotě jsou převážně obsazeny základńı vibračńı stavy (00001). Přechody
z těchto stav̊u budou tedy nejintenzivněǰśı. Přechody ze základńıho vibračńıho stavu
do valenčńıch symetrických vibraćı (10001) a (10002) nejsou spojeny se změnou elek-
trického dipólového momentu a v absorpčńıch spektrech se neobjev́ı. Pro podrobněǰśı
rozbor spekter však nejsou zanedbatelné přechody z vibračně excitovaných stav̊u do ještě
v́ıce excitovaných, a to bud’ v témže módu nebo i v jiném. Např́ıklad (01101)→ (02201)
znamená daľśı ześıleńı deformačńıch kmit̊u již deformačně kmitaj́ıćı molekuly. (01101)→
(01111) označuje, že se k deformačńım kmit̊um přidá ještě antisymetrický valenčńı mód. V
následuj́ıćı tabulce je seznam patnácti nejintenzivněǰśıch přechod̊u. O intenzitě př́ıslušné
absorpce v těchto pásech si lze utvořit představu z následuj́ıćıch obrázk̊u.

V tabulce poloh střed̊u pás̊u znač́ı
ṕısmena A excitaci valenčńıho antisymetrického módu,
ṕısmena B vybuzeńı deformačńıho módu,
ṕısmena C přechody, kdy absorpce fotonu vyvolá utlumeńı deformačńıho módu a ex-

citaci valenčńıho symetrického kmitu (foton + deformačńı mód → valenčńı symetrický),
ṕısmena D excitaci obou valenčńıch mód̊u (symetrický i antisymetrický) a
ṕısmeno E vybuzeńı dvou symetrických a jednoho antisymetrického valenčńıho módu.

Přechod 16O 12C 16O 16O 13C 16O 16O 12C 18O
A (00001)→(00011) 2349,1 2283,5 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) 2327,4 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) 4977,8 4887,4 4904,8

Technicky jsou velmi významné emisńı rotačně - vibračńı pásy kolem přechod̊u (00011) →
(10001) a (10002), které jsou základem pro laser CO2. Molekuly CO2 jsou do stavu (00011)
excitovány v podmı́nkách elektrického výboje molekulami duśıku, pak zářivě přejdou do
(10001) nebo (10002) a odtud nezářivé relaxuj́ı do základńıho stavu.
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Obrázek 2.11: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhličitého pro dva iso-
topomery 16O12C16O a 16O13C16O. Jedná se o přechody ze základńıho do prvńıho exci-
tovaného valenčńıho antisymetrického vibračńıho stavu. Přestože odstup v koncentraćıch
mezi isotopomery je 2 řády, isotopický posuv vibračńı frekvence zp̊usob́ı, že v oblasti pod
2290 cm−1 jsou silněǰśı přechody od méně zastoupeného těžš́ıho isotopomeru.

Obrázek 2.12: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhličitého pro isotopomer
16O12C16O . Jedná se o excitaci valenčńıho antisymetrického vibračńıho stavu v molekule,
která je již ve stavu deformačńıch kmit̊u. Porušeńı linearity molekuly vede ke složitěǰśı
soustavě pás̊u ve větv́ıch P a R, protože osy otáčeńı v rovině deformačńıch kmit̊u a ve
směru kolmém již nejsou ekvivalentńı. Zároveň se objev́ı i pás Q, který je v lineárńı
molekule zakázaný.
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Obrázek 2.13: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhličitého pro isotopomer
16O12C16O . Podobně jako v předchoźım obrázku se jedná o excitaci valenčńıho antisymet-
rického vibračńıho stavu v molekule, která je již ve stavu deformačńıch kmit̊u, v tomto
př́ıpadě silněǰśıch (př́ıslušné kvantové č́ıslo 2).

Obrázek 2.14: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhličitého pro isotopomer
16O12C16O . Jedná se o excitaci valenčńıho antisymetrického vibračńıho stavu v molekule,
která je již ve stavu excitovaného symetrického módu, enegeticky nižš́ı komponenta
dubletu vzniklého Fermiho rezonanćı. Molekula v tomto př́ıpadě z̊ustává lineárńı, takže
větve P a R maj́ı jednoduchou strukturu a větev Q je zakázaná.
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Obrázek 2.15: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhličitého pro isotopomer
16O12C16O . Totéž jako v předchoźım obrázku, ale pro enegeticky vyšš́ı komponentu
dubletu vzniklého Fermiho rezonanćı.

Obrázek 2.16: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhličitého pro isotopomer
16O12C16O. Jedná se o přechody ze základńıho do prvńıho excitovaného deformačńıho
stavu. Větev Q je v tomto př́ıpadě velmi nápadná.
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Obrázek 2.17: Tentýž pás jako v předchoźım obrázku. Větev Q je zakreslena podrobněji.
Tři čáry, které ”vybočuj́ı”, patř́ı k větvi R.

Obrázek 2.18: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhličitého pro isotopomer
16O12C16O. Jedná se o přechody zvyšuj́ıćı kmitáńı v deformačńım módu z kvantověho č́ısla
1 na 2. Porušeńı linearity molekuly v počátečńım stavu má opět za následek složitěǰśı
strukturu větv́ı P a R. Větev Q je i v tomto př́ıpadě velmi nápadná.
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Obrázek 2.19: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhličitého pro isotopomer
16O12C16O. Jedná se o přechody zvyšuj́ıćı kmitáńı v deformačńım módu z kvantověho č́ısla
2 na 3. Výrazná asymetrie pás̊u P a R je d̊usledkem ”nedostatku” rotačńıch stav̊u, které
by mohly poskytnout energii potřebnou k dorovnáńı energetické bilance, když energie
samotného fotonu nestač́ı k vyšš́ımu rozkmitáńı molekuly.

Obrázek 2.20: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhličitého pro isotopomer
16O12C16O. Jedná se o složitěǰśı typ přechod̊u, kdy molekula utlumı́ deformačńı kmity a
jejich energii spolu s energíı fotonu použije na rozkmitáńı symetrického valenčńıho módu,
v tomto př́ıpadě toho energeticky vyšš́ıho z dubletu pocházej́ıćıho z Fermiho rezonance.
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Obrázek 2.21: Totéž jako v předchoźım obrázku s t́ım rozd́ılem, že v tomto př́ıpadě je
výsledkem kmitáńı energeticky nižš́ı komponenta dubletu pocházej́ıćıho z Fermiho rezo-
nance.

Obrázek 2.22: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhličitého pro isotopomer
16O12C16O. Jedná se o přechody ze základńıho stavu, kdy jeden foton vybud́ı jak valenčńı
antisymetrický mód tak i valenčńı symetrický mód, v tomto př́ıpadě ten energeticky vyšš́ı
z dubletu pocházej́ıćıho z Fermiho rezonance. Tyto kombinačńı přechody jsou dovoleny
d́ıky neparaboličnosti př́ıslušného potenciálu.
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Obrázek 2.23: Totéž jako v předchoźım obrázku, v tomto př́ıpadě je excitován energeticky
nižš́ı mód z dubletu pocházej́ıćıho z Fermiho rezonance.

Obrázek 2.24: Polohy a intenzity vibračně-rotačńıch pás̊u oxidu uhličitého pro isotopomer
16O12C16O. Jedná se o přechody ze stavu molekuly, která má excitovaný deformačńı mód,
a jeden foton vybud́ı jak valenčńı antisymetrický mód tak i valenčńı symetrický mód,
v tomto př́ıpadě ten energeticky vyšš́ı z dubletu pocházej́ıćıho z Fermiho rezonance. V
koncovém stavu má molekula vybuzené všechny tři základńı módy. Protože výchoźı stav
má porušenou lineárńı geometrii molekuly, maj́ı větve P i R složitěǰśı strukturu a větev
Q již neńı zakázaná.
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Obrázek 2.25: Totéž jako v předchoźım obrázku, v tomto př́ıpadě je excitován energeticky
nižš́ı mód z dubletu pocházej́ıćıho z Fermiho rezonance.

Obrázek 2.26: Ukázka absorpčńıho pásu, v němž jeden foton vyvolá dva vibračńı symet-
rické valenčńı módy a jeden antisymetrický valenčńı mód.
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2.3.3 Pozorováńı spekter CO2

na spektrometru Bruker Vector 33

Rozlǐseńı tohoto spektrometru nedává možnost pozorovat kvalitńı rotačně-vibračńı spek-
tra této molekuly. Rotačńı struktury se jev́ı jako ”modulace” obalové křivky. Přesto lze
některé charakteristické struktury identifikovat. Nejsilněǰśı absorpce v široké oblasti kolem
2350 cm−1 je samozřejmě spojena s větvemi P a R přechodu (00001) → (00011) v molekule
16O12C16O. Na ńızkofrekvenčńı straně je dobře vidět větev P přechodu (00001) → (00011)
v molekule 16O13C16O, zat́ımco jej́ı větev R se překrývá s větv́ı P nejsilněǰśıho pásu.

V oblasti kolem 668 cm−1 je zřetelný pás spojený s excitaćı deformačńıch kmit̊u. Má
dosti výrazný pás Q, jehož strukturu samozřejmě spektrometr nemůže ukázat. Na obou
stranách toho pásu, u 618 cm−1 a 720 cm−1 jsou patrné větve Q přechod̊u (01101) →
(10002) a (01101) → (10011), kdy se deformačńı kmity molekuly po absorpci fotonu měńı
na symetrické valenčńı (viz obr. 2.20 a 2.21). Pásy při nižš́ıch vlnočtech (635, 625, 616,
600, 592, 585 cm−1 a daľśı) patř́ı absorpci na vodńıch parách.

Kombinačńı přechody (00001) → (10011) a (00001) → (10012) kolem 3714 cm−1

a 3613 cm−1 jsou překryty velmi silnou absorpćı na vodńıch parách. Při pečlivěǰśım
porovnáńı spekter změřených za r̊uzných poměr̊u CO2 / H2O lze vidět jak ”mezerami”
ve spektru H2O ”prosv́ıtaj́ı” struktury patř́ıćı rotačně-vibračńım větv́ım zmı́něných pás̊u
CO2.
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Kapitola 3

Spektroskopie s Fourierovou
transformaćı

Spektroskopie s Fourierovou transformaćı (fourierovská spektroskopie, FTIR – Fourier
Transform Infrared) v minulých desetilet́ıch zcela ovládla měřeńı spekter v daleké a středńı
infračervené oblasti (FIR 10 – 200 cm−1, MIR 200 – 4000 cm−1) s rozlǐseńım tiśıciny až
jednotky cm−1) Jej́ı hlavńı aplikaćı je vibračńı spektroskopie, která se stala ned́ılnou
součást́ı analytických metod v laboratoř́ıch a pr̊umyslových provozech v oblasti chemie,
petrochemie, farmacie, potravinářstv́ı, elektrotechniky, v oblasti kontroly životńıho pro-
střed́ı, v kriminalistice, v astronomii a v mnoha daľśıch oborech. Uplatňuje se jak při
měřeńı absorpčńıch či reflexńıch spekter (vibračńı infračervená spektroskopie v užš́ım
slova smyslu), tak i při měřeńı Ramanova rozptylu; typická je excitace neodymovými
lasery (ν0 ≈ 9434 cm−1), odpov́ıdaj́ıćı obor měřeńı stokesovských pás̊u je pak ν > 6000
cm−1, ve které je k dispozici citlivý detektor na bázi duśıkem chlazeného germania. Z
praktických d̊uvod̊u se též absorpčńı vibračńı spektroskopie stále silněji prosazuje i v bĺızké
infračervené oblasti (NIR 4000 – 14000 cm−1), kde jsou pro analytické účely využ́ıvány
kombinačńı absorpčńı pásy.

Masové rozš́ı̌reńı fourierovské spektroskopie bylo umožněno rozvojem výpočetńı tech-
niky a je d̊usledkem několika významných přednost́ı, které má zejména v infračerveném
oboru ve srovnáńı s klasickou disperzńı spektroskopíı využ́ıvaj́ıćı optických mř́ıžek. Metodě
FTIR je věnována řada kńıžek, např. [10 – 13].

Dobrý poměr signál/šum umožnil též rutinńı použ́ıváńı řady technik pro r̊uzné tvary
vzork̊u. Praktický význam má proměřováńı difuzńı reflexe na práškových vzorćıch, kdy
je zářeńı difuzně odražené od vzorku sb́ıráno z velkého prostorového úhlu, v př́ıpadě
aplikace integračńı koule téměř z celého poloprostoru. Silně absorbuj́ıćı vzorky lze zkou-
mat za pomoci jevu porušeńı totálńıho odrazu na rozhrańı dobře transparentńıho prostřed́ı
o vysokém indexu lomu (např. Si, Ge, ZnSe, diamant) a studované látky nanesené nebo
nalité na jeho povrchu (metoda ATR – Attenuated Total Reflection). Pro analytické účely
má velký význam spojeńı IČ spektrometru s plynovou nebo kapalinovou chromatografíı.

Lze proměřovat spektra velmi malých vzork̊u nebo jejich část́ı připojeńım infračer-
veného mikroskopu ke spektrometru. Rozv́ıj́ı se daľśı speciálńı techniky, jako je vibračńı
kruhový dichroismus (např. pro sledováńı konformaćı složitých molekul), nebo infračervená
spektrálńı elipsometrie vhodná ke studiu tenkých vrstev a povrch̊u. Daľśı oblast́ı, jej́ıž
rozvoj byl umožněn fourierovskou spektroskopíı, je sledováńı časových změn spekter v
infračervené oblasti, např. pro studium kinetiky chemických reakćı. S rychlými detektory
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lze sńımat i větš́ı počet spekter za 1 sekundu obvyklým zp̊usobem měřeńı. Pro sledováńı
rychleǰśıch, periodicky se opakuj́ıćıch děj̊u byly vyvinuty speciálńı techniky pracuj́ıćı až
do časových interval̊u nanosekund.

3.1 Základńı princip

Fourierovská spektroskopie spoč́ıvá v poč́ıtačovém zpracováńı signálu z interferometru, ve
kterém je vlna rozdělena na dvě. Ty procházej́ı r̊uznými optickými drahami a poté spolu
jako dvě kolineárńı vlny interferuj́ı. Klasickým př́ıkladem je Michelson̊uv interferometr,
ale jsou i jiné zp̊usoby realizace využ́ıvané např. z d̊uvod̊u lepš́ı mechanické stability a
lepš́ıch optických vlastnost́ı (např. potlačeńı polarizačńıch závislost́ı děliče svazku). Po
pr̊uchodu monochromatické vlny š́ı̌ŕıćı se přesně rovnoběžně s osou Michelsonova in-
terferometru záviśı intenzita zářeńı na poloze pohyblivého zrcátka interferometru x peri-
odickým zp̊usobem

I(δ) = 2I0R(ν)T (ν)[1 + cos(2πνδ)], (3.1)

kde ν je vlnočet zářeńı ve spektroskopii obvykle vyjádřený v cm−1, R(ν) a T (ν) charak-
terizuj́ı dělič svazku v interferometru a δ = 2(x − x0) je dráhový rozd́ıl mezi rameny
interferometru. Ve spektrometrech typu rychlého skenováńı (nejběžněǰśı typ) se zrcátko
pohybuje rovnoměrně zvolenou rychlost́ı a ze signálu detektoru je zesilována a dále zpra-
cována stř́ıdavá složka. Zahrneme-li do veličiny B(ν) zářivý tok ze zdroje, charakteristiky
děliče, citlivost detektoru a př́ıpadně daľśı součásti optické soustavy (např. vzorek), lze
pro stř́ıdavý signál na výstupu detektorové části napsat

I(δ) = B(ν) cos(2πνδ). (3.2)

V př́ıpadě, že do interferometru necháme vstupovat v́ıce ”nekoherentńıch” vln r̊uzného
vlnočtu, bude výsledný signál (ve smyslu středńı hodnoty) roven součtu signál̊u od jed-
notlivých složek, v př́ıpadě spojitého spektra pak integrálem přes vlnočty

I(δ) =
∫ ∞

0
B(ν) cos(2πνδ)dν. (3.3)

Požadavek ”nekoherentnosti” složek o r̊uzných vlnočtech je dobře splněn pro tepelné
zdroje zářeńı. Závislosti I(δ), která je dále poč́ıtačově zpracovávána, budeme ř́ıkat inter-
ferogram. Ideálńı interferogram je symetrický kolem δ = 0 a je to fourierovský obraz
spektrálńı funkce B(ν), která souviśı se spektrálńı hustotou výkonu zkoumaného zářeńı.
Zpětnou Fourierovou transformaćı můžeme ze změřené závislosti I(δ) spoč́ıtat

B(ν) =
∫ ∞

0
I(δ) cos(2πνδ)dδ. (3.4)

Přesněǰśı popis, který se nemuśı odvolávat na vágńı pojem ”nekoherentnosti” zdroje,
je založen na vztahu mezi spektrálńı hustotou výkonu a komplexńım stupněm koherence
[14, kapitola 8]. I tento popis vede k závěru, že spektrálńı hustotu výkonu dostaneme
Fourierovou transformaćı závislosti signálu z detektoru na dráhovém rozd́ılu mezi rameny
dvousvazkového interferometru.
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Za základńı charakteristiky spektrálńıho př́ıstroje můžeme považovat:

• přesnost určeńı vlnočtu;

• rozlǐseńı, resp. rozlǐsovaćı schopnost nebo spektrálńı přenosovou modulačńı funkci;

• volný spektrálńı obor, tj. obor jednoznačného přǐrazeńı vlnočt̊u, kde se nemı́chaj́ı
např. spektra r̊uzných řád̊u;

• světelnost: jej́ı geometrický faktor je dán mj. t́ım, z jak velkého zdroje je př́ıstroj
schopen zářeńı přijmout a adekvátně zpracovat.

Lze prohlásit, že v infračerveném oboru spektra jsou v těchto bodech fourierovské př́ıstroje
lepš́ı než klasické disperzńı srovnatelné velikosti.

Výhody, které jsou uváděny ve prospěch fourierovských spektrometr̊u:

1. Jacquinotova výhoda světelnosti konstatuje, že při zadané rozlǐsovaćı schopnosti
je interferometrický př́ıstroj světelněǰśı, velikost apertury př́ıstroje FTIR je řádově
větš́ı než plocha vstupńı štěrbiny mř́ıžkového spektrometru.

2. Fellgettova výhoda multiplexnosti: k signálu současně přisṕıvaj́ı všechny vlno-
čty spektra, což umožňuje rychlý záznam velkých spektrálńıch úsek̊u. To odpov́ıdá
současnému použit́ı mnoha detektor̊u v disperzńım př́ıstroji; zat́ımco ve viditel-
né a bĺızké infračervené oblasti je použit́ı souboru velkého počtu detektor̊u (např.
tiśıc̊u křemı́kových fotodiod mikronových rozměr̊u) realizovatelné za přijatelných
finančńıch náklad̊u, ve středńı infračervené oblasti tomu tak neńı.

3. Přesnost a stálost kalibrace vlnočt̊u: dráhové rozd́ıly jsou měřeny interferometricky,
zpravidla s použit́ım zářeńı He-Ne laseru. Př́ıstroj je tedy stále kalibrován.

4. Dobrý poměr signál/šum i při použit́ı běžného detektoru, což souviśı s dobrou
světelnost́ı př́ıstroje. Tato výhoda se uplatňuje hlavně pro detektory, jejichž šum
nezáviśı na detekovaném signálu, což je opět typické pro detektory už́ıvané v in-
fračervené oblasti. U citlivých detektor̊u je třeba jisté opatrnosti, protože u nulového
dráhového rozd́ılu se všechny vlnočty skládaj́ı konstruktivně, z čehož plyne velká
hodnota intenzity zářeńı. Mohou se projevit d̊usledky zvýšeného šumu a hlavně ne-
linearity detektoru, která v př́ıpadě fourierovské spektroskopie má za následek mj.
vznik falešných struktur ve spektru.

5. Široký volný spektrálńı obor, např. běžně 400 – 6000 cm−1 bez výměn optických
prvk̊u či užit́ı spektrálńıch pásových filtr̊u.

Tyto výhody jsou ovšem provázeny některými komplikacemi, které je třeba mı́t při užit́ı
fourierovské spektroskopie na paměti. Na prvńı pohled je zřejmé, že prakticky realizo-
vatelný spektrometr se bude od výše uvedené idealizace lǐsit:

1. Dráha zrcátka je konečná. To má d̊usledky pro tvar př́ıstrojové funkce a tedy i pro
rozlǐsovaćı schopnost př́ıstroje.

2. Zářeńı přicháźı ze zdroje konečných rozměr̊u, obsahuje vlny, jejichž vlnové vektory
sv́ıraj́ı s optickou osou r̊uzné úhly. T́ım je též ovlivněna rozlǐsovaćı schopnost.

3. Skutečný interferogram neńı symetrický. Jeho Fourierovým obrazem tedy neńı reálná
funkce (jakou požadujeme pro určované spektrum) ale má i imaginárńı složku.

4. Poč́ıtač je schopen zpracovat I(δ) jen v diskretńıch hodnotách δ; jejich hustota
určuje volný spektrálńı obor př́ıstroje.

44



5. Odezva detektor̊u (a elektronických zesilovač̊u) je závislá na frekvenci časových
změn zářivého toku; v př́ıpadě př́ıstroj̊u rychlého skenováńı je tato frekvence určena
rychlost́ı pohybu zrcátka interferometru (tj. časovou změnou dráhového rozd́ılu)
a vlnočtem zářeńı. To vnáš́ı vedle účinnosti děliče svazku a citlivosti detektoru
daľśı frekvenčně závislý př́ıspěvek ke koeficientu do úměry B(ν) ∼ K(ν)Iν(ν) mezi
spočteným spektrem a spektrálńı hustotou zářeńı.

6. Odezva detetoru může být nelineárńı funkćı dopadaj́ıćıho zářivého toku. T́ım je
ovlivněna nejen intenzita absorpčńıch pás̊u (podobně jako v disperzńı spektroskopii),
ale nav́ıc i vznik falešných struktur ve spektru.

Tyto okolnosti jsou brány v úvahu v programech pro výpočet spektra z interferogramu.
V daľśım textu nast́ıńıme některé úvahy potřebné k volbě parametr̊u sběru dat a jejich
poč́ıtačového zpracováńı.

3.2 Význam některých parametr̊u

3.2.1 Př́ıstrojová funkce, rozlǐseńı, rozlǐsovaćı schopnost
a přenosová modulačńı funkce

Př́ıstrojová funkce je obecně odezva nějakého systému na excitaci typu δ-funkce. Ve spek-
troskopii lze považovat za př́ıstrojovou funkci spektrum PP(ν − ν0), které nám př́ıstroj
poskytne v př́ıpadě, že do něj poušt́ıme monochromatické zářeńı vlnočtu ν0. Např. u
dokonalého mř́ıžkového př́ıstroje s velmi úzkou štěrbinou se jedná o funkci typu
sin2(Nv)/(Nv)2, kde N je počet štěrbin účastńıćıch se difrakce a
v = πν a(sinϕ + sinψ). Ze š́ı̌rky př́ıstrojové funkce lze určit, jak bĺızké spektrálńı čáry,
tj. dvě monochromatická zářeńı o vlnočtech ν1 a ν2 a srovnatelé intenzity lze rozlǐsit.
Rozlǐseńı je pak dáno jako rozd́ıl oněch právě rozlǐsitelných vlnočt̊u ∆ν =|ν1− ν2|. Rozli-
šovaćı schopnost je definována vztahem R = ν/∆ν; č́ım vyšš́ı rozlǐsovaćı schopnost, t́ım
kvalitněǰśı př́ıstroj. Difrakčńı limita rozlǐsovaćı schopnosti mř́ıžkového př́ıstroje je dána
součinem řádu difrakce a celkového počtu osvětlených vryp̊u na mř́ıžce.

Jinou možnou charakteristikou je výstup z př́ıstroje, je-li na vstup přiveden perio-
dický signál. Modulačńı přenosová funkce popisuje, jak dobře je tato periodická závislost
př́ıstrojem sledována. V př́ıpadě spektrálńıho př́ıstroje se ońım ”periodickým signálem”
rozumı́ osciluj́ıćı spektrum, které lze źıskat např. z interference na planparalelńı vrstvě
nebo z rotačńıho spektra jednoduché molekuly. Spektrálńı modulačńı přenosová funkce
PM je poměr amlitud těchto oscilaćı před a po zpracováńı př́ıstrojem. Necht’ sousedńı
maxima ve spektru nastávaj́ı při ν1 a ν2, pak proměnnou veličinou pro přenosovou funkci
je σ = 2π/(ν1 − ν2). Je zřejmé, že rozlǐseńı a přenosová funkce spolu souviśı:
pro rozlǐseńı ∆ν �|ν1 − ν2| bude přenos dokonalý a přenosová funkce PM(σ) ≈ 1.
Naopak při ∆ν �|ν1 − ν2| př́ıstroj nebude oscilace v̊ubec registrovat a PM(σ →∞) = 0.
Př́ıstrojová funkce PP(ν− ν0) a spektrálńı modulačńı přenosová funkce PM(σ) jsou spolu
svázány Fourierovou transformaćı.
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Obrázek 3.1: K definici pojmu spektrálńı modulačńı přenosová funkce
PM( 2π

νi+1−νi
) = Amer

Askut

3.2.2 Konečná dráha zrcátka

Závislost I(δ) známe pouze na konečném intervalu. Pro pohyb zrcátka od polohy x0 až do
polohy xmax = x0 +L známe interferogram na intervalu δ ∈ [0, 2L]. Pro monochromatické
zářeńı o vlnočtu ν0 na vstupu naměř́ıme

I(δ) = B(ν0) cos(2πν0δ), 0 < δ < 2L, (3.5)

a jeho fourierovský obraz, nebo-li spočtené spektrum, je

BC(ν) =
∫ 2L

0
I(δ) cos(2πνδ)dδ

= B(ν0)
∫ 2L

0
cos(2πνδ) cos(2πν0δ)dδ = . . . =

= B(ν0)L

{
sin[4πL(ν − ν0)]

4π(ν − ν0)L
+

sin[4πL(ν + ν0)]

4π(ν + ν0)L

}
= (3.6)

.
= B(ν0)L

sin[4πL(ν − ν0)]

4π(ν − ν0)L

Pr̊uběh takto spočteného spektra pro dvě r̊uzné délky dráhy zrcátka je na obr. 3.2.
Je vidět, že velkým nedostatkem jsou poměrně silná postranńı falešná maxima. K jejich

potlačeńı se použ́ıvá postupu zvaného apodizace, který spoč́ıvá ve vynásobeńı interfero-
gramu apodizačńı funkćı A(δ) monotonně klesaj́ıćı směrem od nulového dráhového rozd́ılu.
Ve spektrometrech bývá na výběr několik typ̊u apodizačńıch funkćı. Zde si ukážeme vliv
trojúhelńıkovité apodizačńı funkce na př́ıstrojovou funkci, což je početně nejjednodušš́ı
př́ıpad. Obdobně jako v předchoźım postupu spočteme spektrum BC(ν) z ideálńıho inter-
ferogramu odpov́ıdaj́ıćımu vstupu monochromatické vlny:

I(δ) = B(ν0) cos(2πν0δ), 0 < δ < 2L, (3.7)
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Obrázek 3.2: Př́ıstrojová funkce (spektrum spočtené pro monochromatické vstupuj́ıćı
zářeńı) pro celkové dráhy zrcátka 0,1 cm a 1 cm za předpokladu velmi malých rozměr̊u
zdroje zářeńı

A(δ) = 1− δ

2L
, 0 < δ < 2L (3.8)

BC(ν) = B(ν0)
∫ 2L

0
cos(2πν0δ) cos(2πνδ)dδ −

−B(ν0)

2L

∫ 2L

0
δ cos(2πν0δ) cos(2πνδ)dδ = . . . =

=
B(ν0)L

2

{
sin2[2πL(ν − ν0)]

4π2L2(ν − ν0)2
+

sin2[2πL(ν + ν0)]

4π2L2(ν + ν0)2

}
. (3.9)

Na obr. 3.3 vid́ıme, že došlo k podstatnému sńıžeńı postranńıch maxim, zmizely ne-
fyzikálńı záporné intenzity zářeńı a š́ı̌rka pásu se poněkud zvětšila, tedy se poněkud
zhoršila rozlǐsovaćı schopnost. V části 4.3 jsou uvedeny př́ıstrojové funkce spočtené z
kosinového interferogramu za použit́ı apodizačńıch funkćı, které nab́ıźı program OPUS.

3.2.3 Konečné rozměry zdroje zářeńı

Stejně jako v klasické disperzńı spektroskopii je i ve fourierovských spektrometrech zdroj
zářeńı vhodným zp̊usobem zobrazen na vstupńı aperturu, což v tomto př́ıpadě neńı úzká
štěrbina, ale z d̊uvodu osové symetrie svazku v interferometru je vhodný kruhový otvor.
Stejně jako v disperzńım př́ıstroji je vstupńı apertura velmi přesně umı́stěna v ohnisku
vstupńıho kolimátoru, který má za úkol z rozb́ıhavých kulových vln vytvořit vlny rovinné.
Z bodu zdroje lež́ıćıho na optické ose tak vzniká vlna š́ı̌ŕıćı se přesně podél osy (takovou
jsme se dosud zabývali). Zářeńı z ostatńıch bod̊u zdroje po pr̊uchodu kolimátorem sv́ırá
s optickou osou nenulový úhel. Pro šikmé paprsky v interferometru však dráhový rozd́ıl
mezi oběma rameny záviśı na úhlu ϑ, který sv́ırá jejich vlnový vektor s optickou osou,
vztahem

δ′ = 2(x− x0) cosϑ = δ cosϑ, (3.10)
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Obrázek 3.3: Vliv trojúhelńıkové apodizace na tvar př́ıstrojové funkce

pro šikmé paprsky je dráhový rozd́ıl menš́ı. Maximálńı takový úhel je

Θ = arctg
r0
F
, (3.11)

kde r0 je poloměr vstupńı apertury (předpokládáme, že ji obraz zdroje rovnoměrně a
zcela vyplňuje) a F je ohnisková vzdálenost vstupńıho kolimátoru. Výsledkem určováńı
polohy zrcátka pomoćı interference zářeńı He–Ne laseru je ovšem dráhový rozd́ıl δ. Kdyby
monochromatické zářeńı procházej́ıćı interferometrem mělo jenom tuto maximálně šikmou
složku, pozorovali bychom interferogram

IΘ(δ) = B(ν0) cos(2πν0δ cos Θ), (3.12)

což je ekvivalentńı interferogramu poř́ızeném při vlnočtu ν0 cos Θ. Plošný monochroma-
tický zdroj se tedy jev́ı jakoby zásoboval interferometr zářeńım z intervalu [ν0 cos Θ, ν0].
To má ovšem d̊usledky pro rozlǐsovaćı schopnost př́ıstroje. Názorně lze ř́ıci, že nemá smysl
měřit s deľśı dráhou zrcátka než tou, která odpov́ıdá situaci, kdy př́ıspěvky k interfero-
gramu okrajových část́ı plochy zdroje budou mı́t opačné znaménko než př́ıspěvky centrálńı
části. Pro zvolené rozlǐseńı ∆ν můžeme určit maximálńı poloměr r0 kruhového zdroje:

∆ν = ν0 − ν0 cos Θ, (3.13)

cos Θ = 1− ∆ν

ν0

=
F√

F 2 + r2
0

. (3.14)

Pro výpočet př́ıstrojové funkce spektrometru potřebujeme i intenzitu př́ıspěvk̊u od
r̊uzných oblast́ı zdroje. Obvykle se voĺı postup, kdy spočteme ideálńı interferogram v rámci
zjednodušeného modelu, a na něj se aplikuje Fourierova transformace. Analytickým vý-
počt̊um je př́ıstupný model nekonečné dráhy zrcátka (pro realizaci by bylo potřeba i
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zrcátko nekonečně veliké). Integraćı př́ıspěvk̊u od jednotlivých část́ı kruhového zdroje
charakterizovaných př́ıslušnými prostorovými úhly ω dostáváme interferogram

IΩ(δ) = B(ν0)
∫ Ω

0
cos(2πνδ cosϑ)dω, (3.15)

kde úhlu ϑ odpov́ıdá (vzhledem k osové symetrii kolem optické osy) prostorový úhel ω,
např. pro maximálně skloněné paprsky z okraj̊u zdroje

Ω =
∫ 2π

0
dϕ
∫ Θ

0
sinϑdϑ = 2π(1− cos Θ), (3.16)

přičemž pro malé úhly Ω
.
= πr2

0/F
2.

Obrázek 3.4: Př́ıstrojové funkce v modelu konečného rozměru zdroje zářeńı a velmi dlouhé
dráhy zrcátka pro ńızkofrekvenčńı a vysokofrekvenčńı konce spektrálńıho oboru našeho
spektrometru, kruhový zdroj o poloměru 5 mm

Ideálńı interferogram a z něj spočtené spektrum maj́ı po výpočtech tvar

IΩ(δ) = B(ν0)Ω
sin(Ων0δ/2)

Ων0δ/2
cos[2πν0δ − (Ων0δ/2)], (3.17)

BC(ν) = B(ν0)
π

2ν0

rect(ν0 −
ν0Ω

2π
, ν0). (3.18)

Spočteným spektrem je obdélńıková funkce, jej́ıž š́ı̌rka je úměrná vlnočtu ν0 a pros-
torovému úhlu, tj. ploše zdroje (apertury), viz obr. 3.4.

V reálném př́ıpadě je ovšem rozlǐseńı ovlivněno jak délkou pohybu zrcátka tak velikost́ı
zdroje. Konečné rozměry zdroje vlastně p̊usob́ı podobně jako apodizačńı funkce: pro ros-
toućı posuv δ tlumı́ oscilace v interferogramu. Lze nalézt obzvlášt’ vhodné kombinace délky
pohybu zrcátka, apodizačńı funkce a velikosti apertury. Např. pro

ν0LΩ

4π
= 0, 5 (3.19)

49



a s použit́ım trojúhelńıkové apodizace zcela vymiźı falešná postranńı maxima. Rozlǐseńı
se proti zidealizovanému př́ıpadu se stejnou dráhou zrcátka, zdrojem velmi nepatrných
rozměr̊u a bez apodizace zhorš́ı pouze dvakrát.

3.2.4 Vzorkováńı interferogramu

Možnost použ́ıt hodnoty interferogramu pouze v diskrétńıch δ znamená, že Fourier̊uv
integrál přecháźı ve Fourierovu řadu. Fourierova řada popisuje periodickou funkci. Hustota
vzorkováńı určuje periodu této funkce a pro zajǐstěńı jednoznačnosti výsledku výpočtu
spektra je třeba, aby tato perioda byla dostatečně dlouhá, alespoň dvojnásobek spektrálńı
oblasti, ve které se spektrum registruje. V opačném př́ıpadě docháźı ke sč́ıtáńı reálného
spektra (ν > 0) s jeho symetrickým obrazem pro záporné frekvence −ν a s periodickými
replikami obou. Krok vzorkováńı interferogramu je dán vztahem

∆δ ≤ 1

2νmax

. (3.20)

Např. pro νmax = 8000 cm−1 je maximálńı krok ∆δ = 0, 625 µm, tzn. pro krok polohy
zrcátka ∆x = ∆δ/2 = 0.3125 µm.

3.2.5 Nesymetrie interferogramu a fázová korekce

Z r̊uzných d̊uvod̊u docháźı k tomu, že interferogram neńı symetrický, např. poloha nulové-
ho dráhového rozd́ılu neńı stanovena s dostatečnou přesnost́ı, pr̊uchod svazk̊u děličem neńı
v obou větv́ıch interferometru ekvivalentńı, v detektoru a zesilovač́ıch signálu docháźı k
fázovému zkresleńı, pohyb zrcátka před a po pr̊uchodu nulovým bodem neńı zcela stejný
atd. V tomto př́ıpadě ovšem použit́ı jednostranného interferogramu (δ > 0) a pouze
kosinové části Fourierovy transformace vede k chybnému určeńı spektra.

Jako jednoduchý př́ıklad bývá uváděno zkresleńı emisńıho pásu Lorentzova tvaru
zp̊usobené chybou v určeńı polohy δ = 0 (obvykle z maxima interferogramu). Pás

B(ν) =
Aε

(ν − ν0)2 + ε2
(3.21)

by vytvořil ideálńı interferogram – tlumenou kosinovou závislost

I(δT ) = 2πA exp(−2πε |δT |) cos(2πν0δT ). (3.22)

Je-li chyba v určeńı nulového dráhového rozd́ılu β = δT − δ, je spektrum spočtené za
použit́ı δ

BC(ν) = B(ν) exp(2πεβ)[cos(2πν0β) +
ν0 − ν

ε
sin(2πν0β)]. (3.23)

Takto spočtená spektra jsou na obr. 3.5. Nejostřeǰśı závislost tvaru pásu na β je pro
vysoké vlnočty, např. pro vlnočty u horńı meze studovaného spektrálńıho oboru ν0 ≈ νmax.
V této oblasti je při chybě určeńı polohy nulového dráhového rozd́ılu o 1 krok v odečtu
interferogramu 2πν0β ≈ π a spočtené spektrum má obrácené znaménko. Při chybě odečtu
o 1/2 kroku je nenulová pouze sinová část ve výše uvedeném výrazu a ta procháźı nulou
právě při vlnočtu, kde má skutečné spektrum maximum.
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Obrázek 3.5: Spočtená spektra pásu Lorentzova tvaru pro několik odchylek nulového
dráhového rozd́ılu od správné hodnoty

K eliminaci jev̊u spojených s fázovými chybami r̊uzného p̊uvodu je nutné proměřit
alespoň část interferogramu i pro δ < 0 a použ́ıt komplexńı Fourierovu transformaci.
Proměřováńı celého interferogramu symetricky kolem δ = 0 však nebývá nutné a je
poněkud nehospodárné z hlediska času měřeńı, zatěžováńı paměti poč́ıtače a doby výpočtu.
Též přináš́ı vyšš́ı nároky na mechanickou konstrukci interferometru. Obvyklý zp̊usob je
proměřeńı úplného interferogramu na jednu stranu (např. δ > 0) a jen části interfero-
gramu na druhou stranu. Z toho lze pak určit ”mı́ru nesymetrie” a zahrnout do výpočtu
př́ıslušnou opravu, tzv. fázovou korekci. Za standardńı bývá označován postup dle Mertze,
který se skládá ze dvou fáźı:
A. zpracováńı krátké části interferogramu symetrické kolem nulového dráhového rozd́ılu,
B. zpracováńı úplného jednostranného interferogramu.
Lze je ve stručnosti shrnout takto [10]:

A. Zpracováńı dvoustranného krátkého úseku interferogramu kolem δ = 0

1. apodizace; nulový dráhový rozd́ıl v maximu interferogramu;

2. výpočet reálné (kosinové, symerické)a imaginárńı (sinové, antisymetrické) části
Fourierovy transformace

B1C(ν) =
∫ +l

−l
A(δ)I(δ) exp(−2πiνδ)dδ = (3.24)

= Re{B1C(ν)}+ i Im{B1C(ν)} =|B1C(ν)| exp[iφ(ν)];
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3. výpočet fázové korekce

φ(ν) = arctg
Im{B1C(ν)}
Re{B1C(ν)}

; (3.25)

4. výpočet cosφ(ν) a sinφ(ν);

5. jejich interpolace tak, aby rozlǐseńım odpov́ıdala požadovanému spektru; funkce φ(ν)
se obvykle měńı pomalu.

B. Zpracováńı dlouhého interferogramu

1. apodizace; nulový dráhový rozd́ıl v maximu interferogramu;

2. výpočet komplexńı FT dlouhého interferogramu B2C = Re{B2C}+ i Im{B2C};
3. vynásobeńı a sečteńı

BC(ν) = Re{B2C(ν)} cosφ(ν) + Im{B2C(ν)} sinφ(ν). (3.26)

Alternativńı postup dle Formana pracuje tak, že funkci φ(ν) použije k výpočtu fázové
korekce pro interferogram φd(δ), t́ım oprav́ı změřený dlouhý interferogram a pak již stač́ı
spoč́ıst spektrum pomoćı kosinové Fourierovy transformace.

Zpracováńı plně oboustranného interferogramu lze provést spočteńım absolutńı hod-
noty výsledku komplexńı Fourierovy transformace (v programu OPUS při volbě metody
fázové korekce nazváno ”Power spectrum”).

|BC(ν)|=
√
BCB∗

C . (3.27)

Tento postup nebývá často aplikován. Kromě potřeby źıskat skoro dvojnásobný počet
bod̊u nemá výhodné vlastnosti z hlediska šumu. Je vhodný v př́ıpadě, že nulový dráhový
rozd́ıl neńı dobře zjistitelný z maxima interferogramu, např. při měřeńı spektrálně úzké
emisńı čáry.

Daľśımi efekty objevuj́ıćımi se při použ́ıváńı fourierovské spektroskopie (např. vliv
nelinearity detektoru, d̊usledky šumových charakteristik, požadavky na A/D převodńıky
apod.) se zde nebudeme zabývat a odkazuji na uvedenou literaturu.

3.3 Porovnáńı s mř́ıžkovým monochromátorem

Porovnejme konkrétně možnosti interferometrického př́ıstroje s př́ıstrojem mř́ıžkovým.
Jak již bylo řečeno, dva hlavńı rozd́ıly spoč́ıvaj́ı v rychlosti měřeńı a ve světelnosti (využi-
telné ploše zdroje) při dané rozlǐsovaćı schopnosti. Nav́ıc má interferometr výhodu též
v š́ı̌rce volného spektrálńıho oboru. Přednosti interferometru nejv́ıce vyniknou při měřeńı
s vysokou rozlǐsovaćı schopnost́ı. Pro užitečnou plochu zdroje při interferometrickém mě-
řeńı plyne z výše uvedených vztah̊u

Sint = πr2
0 = 2πF 2 ∆ν

ν
. (3.28)
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Spektrálńı měřeńı pomoćı disperzńıho mř́ıžkového př́ıstroje v široké oblasti MIR od 400
cm−1 do 4000 cm−1 lze provést bud’ se třemi mř́ıžkami pracuj́ıćımi v 1. řádu difrakce nebo
se dvěma mř́ıžkami v prvńım a v druhém řádu. Př́ıstroj muśı být samozřejmě vybaven
patřičnými pásmovými filtry. Pro jednoduchost odhadu budeme uvažovat autokolimačńı
uspořádáńı, při kterém se difraktované zářeńı vraćı od mř́ıžky v přibližně témže směru,
ze kterého na mř́ıžku dopadá, tedy ψ ≈ ϕ. Pak z mř́ıžkové rovnice pro mř́ıžku s vrypy
vzdálenými a

2aν sinϕ = m (3.29)

(m je celé č́ıslo — řád difrakce) plyne pro úhlovou disperzi

Dϕ =| dϕ
dν
|= tgϕ

ν
. (3.30)

Teoretická difrakčńı limita rozlǐsovaćı schopnosti je Rdifr = N ·m, kde N je celkový počet
vryp̊u účastńıćıch se difrakce. Pro úvahy o využitelných rozměrech zdroje zářeńı je ovšem
d̊uležitá rozlǐsovaćı schopnost plynoućı z š́ı̌rky štěrbin. V geometrické limitě je

Rslit =
ν

∆ν
=
F ·Dϕ

w
, (3.31)

kde w je š́ı̌rka štěrbiny a h jej́ı výška. Pro š́ı̌rku dostáváme při zadaném rozlǐseńı ∆ν

w = F
∆ν

ν
tgϕ (3.32)

Sslit = wh. (3.33)

Porovnejme užitečné plochy zdroje při vlnočtech 400 cm−1 a 4000 cm−1 pro:
a) malý spektrometr s ohniskovou vzdálenost́ı F = 150 mm,
b) velký monochromátor s desetinásobnou ohniskovou vzdálenost́ı F = 1500 mm,
c) interferometr typu našeho př́ıstroje.

Předpokládejme použit́ı mř́ıžek o 50 vrypech/mm a 300 vrypech/mm, požadované
rozlǐseńı 0,3 cm−1, výšku štěrbiny monochromátor̊u h = 1 cm.

mř́ıžkový př́ıstroj interferometr
F = 150 mm F = 1500 mm F = 150 mm

ν = 400cm−1 9 · 10−3 cm2 9 · 10−2 cm2 1 cm2

ν = 4000cm−1 4, 5 · 10−4 cm2 4, 5 · 10−3 cm2 0,1 cm2

Měřeńı bod po bodu s mř́ıžkovým př́ıstrojem bude trvat dosti dlouho, spektrum máme
totiž źıskat při 12000 hodnotách vlnočtu. Budeme-li při každém vlnočtu měřit jen 1
sekundu, bude měřeńı trvat přes 3 hodiny. S interferometrem se doba měřeńı i výpočt̊u
pohybuje v řádu několika minut.
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Kapitola 4

Uspořádáńı a ovládáńı spektrometru

4.1 Spektrometr VECTOR 33

Obrázek 4.1: Optické schema spektrometru: A – zdroj zářeńı, B – karusel s aperturami, C
– okénko pro vstup exterńıho svazku, D – dělič svazku zářeńı, E, E’ – okénka vzorkového
prostoru, F – ohnisko, kde je umı́stěn držák vzorku, G – detektor. Podle [1]

Měřeńı se provád́ı ve spektrometru VECTOR 33 vyrobeném firmou Bruker (Ně-
mecko). Je to spektrometr určený hlavně pro aplikace vibračńı infračervené spektroskopie
v chemických laboratoř́ıch.

Mı́sto klasického Michelsonova interferometru (jedno pevné a jedno pohyblivé zrcadlo,
úhel dopadu na dělič svazku 45◦) je ve spektrometru použit d̊umyslněǰśı, mechanicky
odolněǰśı interferometr konstrukce zvané ROCKSOLID s dvěma pohyblivými koutovými
odražeči a menš́ım úhlem dopadu svazku na dělič. To zvyšuje optickou propustnost a
potlačuje polarizačńı efekty. Dráhový rozd́ıl mezi oběma rameny interferometru je určován
pomoćı interference zářeńı He–Ne laseru (633 nm, 1 mW). Dělič interferometru je tvořen

54



tenkými germaniovými vrstvami na substrátu KBr. Náčrtek na obrázku je jen schema-
tický; obě ramena interferometru ve skutečnosti kmitaj́ı svisle a z d̊uvodu přehlednosti
obrázku neńı zakreslen laserový paprsek, jehož dráha je přibližně souosá se svazkem infra-
červeného zářeńı.

Zářeńı ze zdroje, kterým je globar (tyčinka z lisovaného práškového karbidu křemı́ku
žhavená elektrickým proudem na teplotu kolem 1000◦C př́ımo na vzduchu – bez jakékoli
baňky), přes kolimačńı zrcadla vstupuje do interferometru, z něj je směrováno do vzorko-
vého prostoru a pak na detektor.

V našem spektrometru je zabudován pyroelektrický detektor: je to tepelný detektor,
který funguje na principu silné teplotńı závislosti permitivity deuterizovaného triglycin-
sulfátu (DTGS); toto pyroelektrikum v miniaturńım elektrickém kondenzátoru zp̊usobuje
změny kapacity — k udržeńı konstantńıho napět́ı muśı přitékat a odtékat elektrický proud,
který je měřěn. Prostory interferometru a detektoru jsou uzavřené a vysoušené patronami
obsahuj́ıćımi molekulové śıto.

Pro běžné experimentováńı je vyhrazen vzorkový prostor, do kterého lze umı́stit r̊uzné
optické systémy. Naše př́ıslušenstv́ı tvoř́ı držáky vzork̊u pro měřeńı jejich propustnosti,
plynová kyveta s oxidem uhelnatým a nástavec pro měřeńı odrazivosti při pevném úhlu
dopadu 30◦. Lze zabudovat i nástavec pro měřeńı spekter metodou tlumeńı totálńıho
odrazu ATR.

4.2 Ovládáńı spektrometru

4.2.1 Zapnut́ı spektrometru

Hlavńı vyṕınač spektrometru je umı́stěn na zadńı stěně spektrometru po levé straně za
detektorovým prostorem. Zaṕıná a vyṕıná zdroje napět́ı, He–Ne laser (určováńı dráhového
rozd́ılu v ramenech interferometru) a pohyb interferometru. Zapnut́ı laseru je indikováno
žlutým světlem (LASER) a správný pohyb interferometru blikaj́ıćım zeleným světlem
(STATUS) na horńım v́ıku spektrometru vpravo vzadu. Hlavńı vyṕınač neovlivňuje zap-
nut́ı globaru (zdroje IČ zářeńı). Úplné vypnut́ı provedeme pouze tehdy, nebude-li př́ıstroj
deľśı dobu (týden) už́ıván.

Poč́ıtač se zaṕıná obvyklým zp̊usobem nezávisle na spektrometru.
Po odsouhlaseńı licencované verze programu OPUS (OK) se objev́ı v levé části obra-

zovky okno Opus Browser, které bude sloužit pro seznam aktivńıch soubor̊u a v pravé
části okno Display pro zobrazováńı spekter.

Podrobněǰśı informace lze źıskat v manuálu [2].
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4.2.2 Měřeńı

(Measure – Advanced Measurement)

Užijte páté tlač́ıtko na hlavńı lǐstě
Measure, pak v jeho menu vyberte

– Advanced Measurement.
Objev́ı se okno s osmi tlač́ıtky (Basic, Advanced, ..., Check Signal).

Pokud se tak nestane, ale objev́ı se redukovaná nab́ıdka, např. jen 3 tlač́ıtka, nebude spek-
trometr měřit. Je třeba program OPUS zavř́ıt a spustit znovu.

V dialogovém okně
(Measure – Advanced Measurement –) Basic

lze vyvolat tlač́ıtkem Load dř́ıve vytvořený soubor parametr̊u měřeńı a výpočtu Fourierovy
transformace (Experiment), pojmenovat a charakterizovat vzorek. Soubory parametr̊u
maj́ı extenzi .xpm a jsou uloženy v D:\OPUS\XPM. V prvńım úkolu praktika tedy
vyberete CO.xpm, v daľśıch úkolech vzduch.xpm, polymer.xpm a skloProp.xpm a
skloRefl.xpm.

V žádném př́ıpadě nepřepisujte již hotové soubory .xpm !!!

V okně Advanced vyplňte název souboru pro uložeńı dat (Filename). Použijte
zkratku jména studenta.

Toto jméno je třeba po každém vyvoláńı nového souboru .xpm znovu zadat
v řádku Filename !!!.

Výsledkem měřeńı pak budou soubory typu filename.n, kde n=0, 1, 2, 3 ...
Složka pro uložeńı dat (Path) je nastavena pro praktikum v uvedených souborech

.xpm jako D:\OPUS\DATA\PRAKTIKA a toto nastaveńı neměňte.

Parametry měřeńı a výpočtu jsou již nastaveny pomoćı zvoleného souboru .xpm. Lze je
však podle potřeby změnit; viz posledńı část těchto pokyn̊u pro obsluhu a hlavně manuál
programu OPUS.

V okně (Measure – Advanced Measurement –) Check Signal (posledńı tlač́ıtko v
nab́ıdce Measurement) lze sledovat aktuálně sńımaný interferogram. Teprve při jeho spuš-
těńı se aktivuj́ı parametry, které byly nastaveny vyvoláńım soubor̊u typu .xpm, př́ıpadně
nastaveny v oknech Advanced a Optic v předchoźıch kroćıch.

Doporučuji, abyste se před každým měřeńım na tento signál pod́ıvali.

Po nastaveńı parametr̊u a kontrole signálu se vrát́ıme do okna Basic, kde můžeme
spustit měřeńı referenčńıho spektra bez vzorku v optické dráze tlač́ıtkem

Background Single Channel,
poté vlož́ıme vzorek do optické dráhy a měřeńı zaháj́ıme tlač́ıtkem

Sample Single Channel.
Aktuálńı činnost spektrometru je možno sledovat v zeleném okénku na spodńı lǐstě. Po
spuštěńı sběru dat se vzorkem se okno Measure – Advanced Measurement samo
zavře.
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4.2.3 Zobrazeńı spekter

Po skončeńı měřeńı se výsledné spektrum objev́ı v hlavńım okně na obrazovce. Osa vlnočt̊u
(vlevo vysoké hodnoty, vpravo ńızké) odpov́ıdá tradičńım zvyklostem v chemii. Lze to
změnit takto: z nab́ıdky, kterou vyvoláme kliknut́ım pravým tlač́ıtkem myši do hlavńıho
okna, vybereme

Properties – Display Limits
a zadáme žádaný rozsah, např. 400, 4000 (vše se udává v jednotkách vlnočtu cm−1).

V levé části obrazovky je v okně Opus Browser seznam aktivńıch spekter. V prvńım
řádku je název souboru ve tvaru ”Filename.n” m, kde n je pořadové č́ıslo (tak jak byla
spektra měřena), m je č́ıslo verze (tak jak bylo dané měřeńı koṕırováno a př́ıpadně zpra-
cováváno). V druhém řádku je v symbolech ukázáno, z jakých část́ı se soubor skládá
(např. propustnost, jednopaprskové spektrum se vzorkem, spektrum bez vzorku – back-
ground, př́ıslušné interferogramy, tabulka ṕık̊u apod.). S těmito součástmi soubor̊u lze
nadále pracovat.

Zobrazeńı spekter v hlavńım okně lze ovládat pomoćı menu, které se objev́ı po stlačeńı
pravého tlač́ıtka myši (kurzor ukazuje na spektrum v hlavńım okně): např.

Zoom – Zoom in
nastav́ı režim, kdy se část spektra vybraná pohybem myši zobraźı do celého okna,

Scale all Spectra
nastav́ı souřadnice tak, že zobrazená spektra jsou vidět celá,

Shift curve – Whole curve
umožńı posouvat jednotlivá spektra ve směru y bez ohledu na souřadnice (spektra lze
naskládat nad sebe v jednom okně). Volba

Crosshair – Follow Data
zobraźı zaměřovaćı kř́ıž, který sleduje vybrané spektrum, souřadnice jsou zapsány v pravém
horńım rohu.

Pro pohodlné proj́ıžděńı spektra lze už́ıt pohybu kurzoru v úzkém okně pod hlavńım
oknem.

Odstraňováńı spekter z hlavńıho okna lze udělat z nab́ıdky vyvolané pravým tlač́ıtkem
myši při umı́stěńı kurzoru na symbol daného spektra v seznamu nebo př́ımo na spektrum
v hlavńım okně př́ıkazem

Remove from Display.
Kliknut́ım levým tlač́ıtkem myši na symbol spektra se toto spektrum zobraźı v hlavńım
okně (znovuvyvoláńı spektra).

4.2.4 Zpracováńı spekter

(Manipulate, Evaluate)

Práce se soubory jsou možné v rozsáhlých menu nab́ızených na horńı lǐstě pod tlač́ıtky
Manipulate a Evaluate. Při těchto manipulaćıch a výpočtech se přepisuje spektrum ak-
tivńı v paměti poč́ıtače, ale zat́ım se nepřepisuje soubor na disku. Pozměněńı p̊uvodńıho
souboru je označeno červeným obdélńıčkem u souboru v seznamu Opus Browser. Po
výběru typu operace, kterou chceme se spektry provádět, se objev́ı př́ıslušné okno. Soubory,
které chceme zpracovat, je možno do tohoto okna přetáhnout ze seznamu v levé části obra-
zovky myš́ı nebo použ́ıt dvojitý klik levým tlač́ıtkem myši na symbol př́ıslušného spektra
nebo interferogramu.
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Pro úlohu základńıho praktika použijeme určováńı poloh extrémů ve spektrech. K tomu
lze už́ıt př́ıkazu

Evaluate – Peak Picking. Do okna
Peak Picking – Select Files,

které se objev́ı, umı́st́ıme spektrum z levého okna obrazovky. Pomoćı
Peak Picking – Frequency Range

vybereme spektrálńı obor, ve kterém nás maxima nebo minima zaj́ımaj́ı. Máme na výběr
čtyři možnosti zp̊usobu zadáńı spektrálńıho rozsahu:

File Limits – vyhledá extrémy v celém zaznamenaném spektru,
Interactive – obor vybereme př́ımo ze zobrazeného spektra,
Get Display Limits – obor je určen aktuálńım zobrazeńım,
X-Startpoint, X-Endpoint – vypsáńı požadovaných meźı.

V okénku
Peak Picking – Mode zadáme, zda chceme polohy maxim či minim, zda

si přejeme prosté určeńı poloh extrémů nebo jejich spočteńı z druhé derivace vyhlazené
křivky.
Ke stanoveńı kritéria pro výběr extrémů lze už́ıt bud’ tlač́ıtko

Peak Picking – Y – Limits
nebo

Peak Picking – Select Files – Start Interactive Mode.
Objev́ı se nové okno. Po nastaveńı vhodné citlivosti jezdcem v levé části okna zadáme

Store pro uložeńı tabulky ṕık̊u k souboru ve formátu Opus.

V hlavńım okně se objev́ı spektrum s popsanými extrémy a v levém okně u př́ıslušného
souboru symbol PEAKS. Klikneme-li na něj pravým tlač́ıtkem myši a poté vybereme

Show Peak List,
objev́ı se v pravé části obrazovky nové okno Report Display s tabulkou ṕık̊u, kterou lze
vytisknout pomoćı

Print – Quick Print.
Tabulku lze též uložit: už́ıt pravé tlač́ıtko myši, vybrat Copy to Clipboard, vyvolat
WordPad, do něj tabulku z clipboardu přenést (Ctrl V) a standardně uložit. Pak můžeme
okno Report Display zavř́ıt.
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4.2.5 Tisk

(Print)

Lze použ́ıt bud’ inkoustovou tiskárnu umı́stěnou u spektrometru nebo jinou tiskárnu
spojenou přes śıt’. (Print –) Print Setup – Properties
jako Black&White, orientace Landscape. Pro tǐstěńı spekter je nejjednodušš́ı použ́ıt př́ıkaz

(Print –) Quick Print,
který vytiskne spektra v podobě, v jaké jsou aktuálně v hlavńım okně.

4.2.6 Práce se soubory

(File)

Změřené, neupravované soubory jsou automaticky ukládány pod názvy zadanými v
Filename a Path. Př́ıkazem

(File –) Load File lze soubory do programu OPUS natáhnout z disku. Soubory
nějakým zp̊usobem upravované po změřeńı či natažeńı z disku jsou označeny červeným
obdélńıčkem. Př́ıkazem

(File –) Save File
se vybraná verze datového souboru (název souboru nebo př́ıslušný symbol v nevyplněném
obdélńıku) ulož́ı. V př́ıpadě, že jsme vybrali upravenou verzi (plný červený obdélńıček před
názvem souboru), ulož́ı se nová, upravená verze pod p̊uvodńım názvem a stará verze je
ztracena (červený obdélńıček zhasne). Př́ıkazem

(File –) Save File As
lze vybraný soubor uložit do zvolené složky, pod libovolným názvem a ve zvoleném formátu
(OPUS format, ASCII data point table, Galactic, JCAMP).

Nechceme-li ztratit p̊uvodńı verzi, můžeme před uložeńım nové verze na disk (př́ıkazem
Save) vytvořit kopii p̊uvodńı verze př́ıkazem

(File –) Clone Original. Kopii stávaj́ıćı verze lze vytvořit pomoćı Clone Entry.
Př́ıkaz

(File –) Unload File
odstrańı soubor z programu OPUS beze změn na disku. Všechny změny provedené v
neuložených verźıch lze zrušit př́ıkazem

(File –) Undo Changes.
Pokud při ukončeńı práce jsou v Opus Browser soubory s červeným obdélńıčkem,

program se zeptá, zda má tato pozměněná spektra uložit či zahodit.

4.2.7 Skončeńı práce

Jestliže po skončeńı vaš́ı činnosti nebude př́ıstroj dále využ́ıván (např tentýž den), je
vhodné jej alespoň částečně vypnout (uvést do klidového stavu), tedy vypnout zdroj
zářeńı a zpomalit kmitáńı interferometru. K tomu je vytvořen soubor parametr̊u Vyp-
nuti.xpm). Vyvoláme jej postupnou volbou

Measure – Advanced Measurement – Basic – Load – Vypnuti.xpm
a zaktivujeme př́ıkazem

(– Advanced Measurement –) Check Signal
(posledńı tlač́ıtko v nab́ıdce okna Measurement). Můžeme pozorovat postupný pokles
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signálu zp̊usobený chladnut́ım globaru. Teprve potom zavřeme program OPUS a př́ıpadně
vypneme poč́ıtač.

Nezapomeneme na vypnut́ı zdroje proudu pro tisárnu vytažeńım ze zá-
suvky.

V př́ıpadě předpokládané dlouhodobé nečinnosti (několik dn̊u) vypneme i spektrometr.

4.2.8 Parametry měřeńı a výpočtu FT, pokud nepostačuje
nab́ıdka soubor̊u .xpm

Measure – Advanced Measurement

Zadáme-li v okně
(Measure – Advanced Measurement –) Advanced

rozlǐseńı (Resolution), z něj plynoućı požadavek na délku dráhového rozd́ılu v ramenech
interferometru urč́ı a nastav́ı program sám. Dále zadáme bud’ počty sken̊u nebo dobu
měřeńı, zvlášt’ pro měřeńı referenčńıho spektra bez vzorku (Background), zvlášt’ pro měřeńı
se vzorkem (Sample) a spektrálńı rozsah, ve kterém si přejeme data uložit. Pro parametr
Result spectrum užijeme Transmittance, Absorbance nebo Reflectance (či jiný typ po-
dle konkrétńıho měřeńı) a dále můžeme vybrat, co bude uloženo v rámci daného souboru.

Pokud plánujeme zpracováńı interferogramu jinými zp̊usoby než je aktuálně nastaveno,
je nutno zaškrtnout Sample Interferogram, př́ıpadně i Background Interferogram.

Program OPUS je univerzálńı pro r̊uzné spektrometry vyráběné firmou Bruker a v
dialogovém okně

Optic
se nastavuj́ı zdroje, apertury, dráhy paprsku pomoćı otáčivých zrcátek, detektory, rychlost
pohybu zrcátka interferometru, zesilovače a vyčkávaćı doby od zadáńı př́ıkazu k měřeńı
do skutečného začátku měřeńı. V našem spektrometru je funkčńı zapnut́ı a vypnut́ı zdroje
infračerveného zářeńı (globar), nastaveńı pěti apertur a změna rychlosti pohybu zrcátka.
Vzhledem k tomu, že detektor DTGS je poměrně pomalý, je maximálńı rychlost stupeň
6. Při slabých signálech je vhodné už́ıt nižš́ıch stupň̊u.

Apertury jsou označeny svými rozměry Open – veliký otvor, 3 mm a 1,4 mm; v daľśıch
otvorech jsou pro účely testováńı filtry. Č́ım lepš́ı rozlǐseńı vybereme, t́ım menš́ı aperturu
je třeba použ́ıt. V př́ıpadě konfliktu program OPUS varuje, ale provede žádané, podobně
jako i v řadě daľśıch nevhodných výběr̊u parametr̊u.

Limity vlnočtového rozsahu nastavené v okně
Acquisition

určuj́ı hustotu odeč́ıtáńı hodnot z interferogramu.
Pro pomalý detektor DTGS je vhodná volba elektrického pásmového filtru do 10 kHz.

(Acquisition –) Acquisition Mode
určuje režim pohybu zrcátka a fázi jeho pohybu, ve které jsou nač́ıtána data interfero-
gramu.

(Acquisition –) Correlation Mode
umožňuje ze zpracováńı vyloučit ty skeny, které se významně lǐśı od prvńıho skenu; např.
tak lze vyloučit skeny, během nichž se objevilo nějaké elektrické rušeńı.

Dialogové okno
FT je d̊uležité pro nastaveńı Fourierovy transformace:
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Phase Resolution určuje délku pomocného interferogramu pro výpočet
fázové korekce.

Phase Correction Mode vyb́ırá zp̊usob výpočtu fázové korekce.
Apodization Function nab́ıźı volbu dev́ıti apodizačńıch funkćı.
Zerofilling Factor doplňuje změřený interferogram nulami a t́ım vylepšu-

je hranatý tvar spočteného spektra skládaj́ıćıho se z úseček spojuj́ıćıch spočtené body
(falešné vylepšeńı rozlǐseńı).

Na podrobnosti o uvedených a mnoha daľśıch nab́ızených možnostech zpracováńı in-
terferogramů i spekter je záhodno se informovat v př́ıslušném manuálu.

4.3 Apodizace a př́ıstrojová funkce

V literatuře lze nalézt mnoho apodizačńıch funkćı A(δ). Program OPUS 4 nab́ıźı pro
zpracováńı interferogramů 9 apodizačńıch funkćı, které se lǐśı tvarem výsledné př́ıstrojové
funkce.

Všechny apodizačńı funkce maj́ı hodnotu 1 pro nulový dráhový rozd́ıl Ai(δ = 0) = 1
a jsou nulové vně intervalu, jehož délka záviśı na zvolené hodnotě rozlǐseńı; Ai(δ) = 0 pro
| δ |> ∆. V intervalu −∆ < δ < 0 jsou apodizačńı funkce rostoućı, v 0 < δ < ∆ klesaj́ıćı.
V bodech | δ |= ∆ nemuśı být apodizačńı funkce spojité. V daľśım uvedeme pr̊uběhy
apodizačńıch funkćı uvnitř intervalu | δ |< ∆ a označ́ıme

x =
δ

∆
, −1 ≤ x ≤ 1.

1. Boxcar, obdélńıková apodizačńı funkce

A1(x) = 1.

2. Triangular, trojúhelńıková apodizačńı funkce

A2(x) = 1− | x | .

3. Four Point, lichoběžńıková apodizačńı funkce

A3(x) = 1, −0.5 ≤ x ≤ 0.5

= 2(1− | x |), −1 < x− 0.5, 0.5 < x < 1.

4. Happ — Genzel
A4(x) = 0.54 + 0.46 cos(πx).

5. Blackman — Harris 3 Term

A5(x) = 0.42323 + 0.49755 cos(πx) + 0.07922 cos(2πx).

6. Blackman — Harris 4 Term

A6(x) = 0.35875 + 0.48829 cos(πx) + 0.14128 cos(2πx) + 0.01168 cos(3πx).
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7. Norton — Beer Weak

A7(x) = 0.384093− 0.087577 (1− x2) + 0.703484 (1− x2)2.

8. Norton — Beer Medium

A8(x) = 0.152442− 0.136176 (1− x2) + 0.983734 (1− x2)2.

9. Norton — Beer Strong

A9(x) = 0.045335 + 0.554883 (1− x2)2 + 0.399782 (1− x2)3.

Pro srovnáńı jsou na následuj́ıćıch obrázćıch uvedeny spočtené př́ıstrojové funkce:
do programu OPUS byl vložen ideálńı interferogram odpov́ıdaj́ıćı monochromatickému
zářeńı, tj. kosinová závislost I(δ) = A cos(Bx) a pak provedena Fourierova transformace
při parametru Resolution = 0.35 cm−1 (nejlepš́ı rozlǐseńı které VECTOR 33 nab́ıźı). Tento
postup samozřejmě nebere ohled na konečnou plochu zdroje a daľśı faktory ovlivňuj́ıćı
př́ıstrojovou funkci reálného př́ıstroje.

V obrázćıch je úsečkou v polovině výšky pásu naznačeno nominálńı rolǐseńı a tenkou
čarou je zakreslen fit výsledku źıskaného použit́ım apodizace Blackman — Harris 3 Term
Gaussovou křivkou. V jednotlivých obrázćıch byla změněna pouze výška Gaussovy křivky,
nikoli jej́ı tvar (š́ı̌rka).

Za povšimnut́ı stoj́ı závislost výšky pásu na volbě apodizačńı funkce (všechny křivky
byly spočteny z téhož interferogramu). Při poměrových měřeńıch (propustnost, odrazivost,
...) je tedy naprosto nutné, aby jednopaprsková spektra (refrenčńı i se vzorkem) byla
spočtena se stejnými parametry pro Fourierovu transformaci. Vliv apodizačńı funkce je
(stejně jako vliv snižováńı rozlǐsovaćı schopnosti) největš́ı pro úzké pásy, které dávaj́ı
podstatný př́ıspěvek do interferogramu i daleko od nulového dráhového rozd́ılu. Naproti
tomu interferogramy spektrálně širokých struktur jsou velmi rychle tlumeny se vzdálenost́ı
od δ = 0, takže snižováńı jejich intenzity apodizaćı je nepatrné.

Na posledńım obrázku je znázorněn model absorpčńıho spektra, kdy zářeńı ze široko-
spektrálńıho zdroje je absorbováno ve dvou velmi úzkých pásech. Do programu OPUS byl
vložen analyticky zadaný interferogram, kde dráhový rozd́ıl je vyjádřen pomoćı parametru
ξ = kδ s koeficientem úměrnosti daným zp̊usobem kalibrace dráhového rozd́ılu pomoćı
interference červeného zářeńı helium – neonového laseru a maximálńıho vlnočtu, který
se ve spektru může vyskytnout, z něhož vyplývá hustota odeč́ıtáńı hodnot z interfero-
gramu. Proměnná ξ jsou vlastně pořadová č́ısla bod̊u, ve kterých by spektrometr sńımal
interferogram, kdyby byl postaven před úkol takové spektrum změřit.

I(ξ) =
sin(0.4ξ)

0.4ξ
× cos(0.5ξ)− 0.00027 cos(0.25ξ)− 0.00027 cos(0.33ξ)

Prvńı sč́ıtanec odpov́ıdá ve spektru obdélńıku, jehož š́ı̌rka je určena argumentem ve funkci
sinc a poloha středu argumentem ve funkci cos. Daľśı dva členy odpov́ıdaj́ı nekonečně
úzkým spektrálńım čarám a jejich koeficient byl zkusmo vybrán tak, aby při zvoleném
rozlǐseńı Res=2 cm−1 a bez apodizace byly dostatečně intenzivńı a přitom nezavinily
záporné (fyzikálně nesmyslné) hodnoty ve spektru. Při volbě lepš́ıho rozlǐseńı bychom
ovšem museli volit hodnoty menš́ı. Podobným modelováńım lze ukázat řadu daľśıch efekt̊u,
které se ve fourierovské spektroskopii mohou objevit (nelinearita detekce, fázové chyby,
šumové charakteristiky apod.).
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Obrázek 4.2:
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Obrázek 4.3:
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Obrázek 4.4:
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Obrázek 4.5:
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Obrázek 4.6:
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Volně př́ıstupné databáze

Plyny d̊uležité ve fyzice a chemii atmosféry — databáze HITRAN — JAVA HITRAN
ATMOSPHERIC WORKSTATION (interaktivńı, vhodné i pro modelováńı)
http://cfa-www.harvard.edu/HITRAN/

Obrázky infračervených spekter molekul — ke stažeńı ve formátu .gif
http://riodb.ibase.aist.go.jp/riohomee.html
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