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Summary

Investigation of existing buildings as well as the testing of the materials,
from which they are constructed, constitutes a high proportion of work in
the civil engineering. This area requires the availability of a wide range of
testing techniques suitable for providing detailed information on both the
chemical and physical conditions of the constituent materials of the building
structure. These techniques are needed to detect cracking, voids, corrosion,
or other forms of degradation and to identify the reasons for such problems.
In most cases, these investigations involve existing residential, commercial,
and historical buildings. Therefore, it is necessary to use nondestructive
techniques to obtain quick and accurate information.

The vibration spectrum is considered to be a unique physical property and
characteristic of the molecule. Infrared spectroscopy (IRS) with Fourier’s
transformation belongs to the quick and highly sensitive nondestructive
analytical methods. Several methods and techniques of IRS make possible
to qualitatively and quantitatively analyse material sample of all states of
matter. Using IRS, quality of final and intermediate products as well as on-
line monitoring of technological processes and manufacturing is possible.
The verification of raw materials and screening of products uniformity is
also important and typical application of IRS.

This lecture deals with principles, methods and application of IRS with the
specific intention to analysis of building materials. At first, the theoretical
principles of IRS are briefly described with specific attention to definition
of molecular vibration and quantum harmonical and inharmonical oscillator.
Then, the explanation of infrared spectra formation including the effects of
experimental conditions and parameters on the spectra peak shape is
introduced. There are also presented composition and function of particular
components of infrared spectrometer. The specific attention is paid to the
FTIR spectrometer with ATR technique, which is the most modern
measurement method of IRS. Finally, the practical examples of IRS
application for analysis of building materials are presented.
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Souhrn

Pomérné dulezitou roli ve stavebnictvi hraje vyzkum stavajich konstrukci a
budov ¢i testovani konstrukénich materidld. Tato oblast vyzaduje
dostupnost celé fady testovacich metod vhodnych pro poskytnuti detailnich
informaci o chemickém a fyzikalnim slozeni materiald zabudovanych ve
stavebni konstrukci. Mezi hlavni Cinnosti spada detekce prasklin, trhlin,
projevii koroze a dalSich forem degradace a identifikace pfi¢in téchto
problémi. Ve vétsiné pripadi se jedna o budovy komeréni, rezidenéni nebo
historicky cenné. Pro ziskani rychlych a pfesnych informaci je proto
nezbytné uzivat nedestruktivni techniky.

Vibraéni spektrum je charakteristikou kazdé molekuly a jeji jedine¢nou
fyzikalni vlasnosti. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
nalezi k rychlym a vysoce citlivym nedestruktivnim analytickym metodam.
Mnozstvi metod a technik infracervené spektroskopie umoznuje analyzovat
kvalitativn€ i kvantitativné vzorky vSech skupenstvi. Pomoci infracervené
spektroskopie se kontroluje kvalita produktl i meziproduktt, je mozné on —
line sledovat vyrobu a testovat hotové vyrobky. K diilezitym aplikacim patii
také verifikace vstupnich surovin a kontrola uniformity produkti.

Tato prednaska se zabyva principem, metodami a pouzitim infracervené
spektroskopie se zaméfenim na analyzu stavebnich materiald. Nejprve jsou
struén¢ popsany teoretické zaklady infracervené spektroskopie s dirazem na
vysvétleni pojmt vibrace molekul a kvantovy harmonicky a anharmonicky
oscilator. Nasleduje popis vzniku infracervenych spekter véetné vlivu
experimentalnich podminek a parametrd na tvar spektralniho pasu. Dale je
prezentovano slozeni a funkce jednotlivych komponent infraderveného
spektrometru. Zvlastni pozornost je pak vénovana FTIR spektrometru s
ATR technikou, ktery predstavuje nejmodernéjsi méfici metodu
infracervené spektroskopie. V zavéru jsou prezentovany praktické aplikace
infracervené spektroskopie pfi analyze stavebnich materiald.
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1. Uvod

Metoda infracervené spektroskopie se tadi do rozsahlé skupiny optickych
instrumentalnich metod, jez jsou zalozeny bud’ na interakci vzorku s
elektromagnetickym zafenim, nebo na vyzafovani elektromagnetického
zafeni vzorkem. Nazev optické metody pochazi z obdobi, kdy se pro
analytické ucely vyuzivala pievazné viditelna slozka elektromagnetického
zareni. V soucasné dobé¢ se soubor téchto metod rozrostl o postupy pracujici
s elektromagnetickym zafenim v Sirokém rozsahu vinovych délek, od zareni
rentgenového az po radiofrekvencni. Spektroskopické metody jsou spojeny
s absorpci, nebo spontanni ¢i stimulovanou emisi elektromagnetického
zafeni.

Infradervena spektroskopie dale nalezi ke skupiné nedestruktivnich
analytickych metod, nebot zkoumany vzorek neni analyzou poskozen.
Ziskané hodnoty vibracnich energii maji souvislost s pevnosti vazeb,
molekulovou geometrii a hmotnostmi jader, tzn. s molekulovou strukturou.
Prestoze infracervena spektroskopie byva vyuzivana pii zkoumani
makroskopickych vzorku, jeji podstatou je interakce mikrocastic tvoficich
tento makroskopicky objekt s infracervenym zarenim.

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci nabizi rychlost a
citlivost méteni a pouziti Siroké fady metod. Tato skutecnost pak umoziuje
rutinni sbér spekter vzorku, jejichz analyza byla donedavna pfili§ obtizna
nebo dokonce nemozna [Horék a kol., 1976]. Aby se doséhlo co nejlepsiho
vyuziti modernich pfistroji, je nutné pro kazdy urcity vzorek zvolit
vhodnou techniku. Ke studiu filmt na zrcadlicich plochach ¢i sledovani
reflexe na velkych povrsich jako jsou barvy a polymery se uziva s vyhodou
metoda spekularni (zrcadlové) reflexe. Nejflexibilngjsi technikou je
potlacena celkova reflektance (ATR), nebo — li mnohocetna vnitini reflexe
(MIR). Nejcastéji se vyuziva k ziskani infraervenych spekter silné
absorbujicich kapalin, sypkych vzorku ¢i tlustSich vrstev, napf. polymerd.
Metoda difuzni reflektance je vhodna k automatizaci a jsou dostupna takova
prislusenstvi, ktera umoziuji promeéteni celé¢ série vzork za sebou bez
zasahu obsluhy. Takto se daji méfit vysoce rozptylujici materialy, napf. tuhé
polymery, pryskyfice atd.

Porézni stavebni materialy pfedstavuji Sirokou Skalu chemicky i fyzikalné
velice riznorodych latek, které dovoluji vyuzit v§echny moznosti nabizené
FTIR spektrometrii a dostupnych piislusenstvi.
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2. Teoretické zaklady IC spektroskopie

Podstatou infracervené spektroskopie je interakce infracerveného zareni se
zkoumanou hmotou. V piipadé pohlceni fotonu studovanym objektem se
jednd o absorpéni infracervenou spektroskopii, pokud dojde k vyzafeni
fotonu jde o emisni infraervenou spektroskopii. Infracervené zafeni
predstavuje elektromagnetické zafeni v rozsahu vlnoctd 12 500 az 5 —
10 cm™ a vinovych délek 800 nm az 0,5 mm. Podle vzité konvence se
z praktickych divodi déli infracervena spektroskopie podle vinovych délek
na dalekou (FIR z angl. far infrared), 12 500 az 4 000 cm™, stfedni (MIR z
angl. middle infrared), 4 000 az 200 cm™”, a blizkou (NIR angl. near
infrared), 250 az 5 cm™'[Messerrschmidt and Hartcock, 1988]. Infraervené
rotacni energie molekuly, popf. na excitaci energeticky nejméné naro¢nych
vibraci, jako jsou torzni kmity, slabé mezikolekulové interakce apod. tato
oblast je piedevSim oblasti rotacnich spekter a ma prakticky vyznam
zejména pro teoretickou chemii a molekulovou fyziku. Oblast MIR je
z hlediska analytickych aplikaci nejdilezitéj§i, lezi vni vétSina
fundamentalnich vibraci. Tato oblast poskytuje informace v oblasti
strukturni diagnostiky, charakterizace a identifikace latek. Fotony v NIR
oblasti maji nejvyssi energii, a proto mohou molekuly excitovat do vyssich
vzbuzenych vibracnich stavii. Tato oblast ma velky analyticky vyznam
zejména v oboru kvantitativni analyzy [Schrader, 1995].

Energie fotonti infracerveného zafeni (I — 60 kJ/mol) nepostacuje pro
excitaci elektronti v molekulovych orbitalech, ale je dostatecna ke zméné
vibra¢niho ¢i rotacniho stavu ozafované molekuly. Vznik spekter souvisi
tedy s vnitfnim vibra¢nim pohybem atomi v molekule, odtud pochazi také
obecny nazev ,,vibracni spektroskopie® [Volkenstejn, 1962].

Prochazi — li elektromagnetické zafeni bodem v prostoru, 1ze v tomto bodé
sledovat periodickou zménu intenzity elektrického a magnetického pole,
pfiCemz zmény intenzit obou poli se d€ji v rovinach na sebe kolmych
[Klouda, 2003]. Elektromagnetické zafeni je nositelem energie Sifici se
smérem danym paprskem zafeni. Postupujici zafeni se vzdy dostava do
bodu, v némz nabyva intenzita i smér jednoho s poli stejnych hodnot jako v
bodé vychozim. Vzdalenost mezi témito body se oznacuje jako délka viny
A (m). Pokud je zména intenzity v bodech paprsku harmonicka, vyznacuje
prubéh zmény intenzity mezi obéma body sinusoida. Maximalni kolma
vzdalenost bodu na sinusoidé¢ od paprsku se oznacuje jako amplituda.
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Energie transportovana zafenim je dana souctem cCtverci amplitud
elektrické a magnetické slozky. Doba, za kterou dosahne v jednom bodé
bud’ elektricky nebo magneticky vektor téhoz stavu, se nazyva perioda T
(s), jejiz pievracena hodnota se oznaGuje jako frekvence f (s™), astéji viak
kmitocet v (Hz). Vyraz 2nT/t je faze, kde t je ¢as v sekundach. Dale je
elektromagnetické zafeni charakterizovano rychlosti:

c=v.A. 2.1

Nejvyssi rychlosti dosahuje zafeni ve vakuu (c=299 792 458 m.s"). Ve
vSech ostatnich prostiedich je rychlost zafeni nizsi. Pti pfechodu z prostiedi
do jin¢ho prostiedi se méni rychlost zafeni, avSak kmitocet (frekvence),
jako zakladni charakteristika zafeni, zistdva stejny. Z vySe uvedeného
vztahu tedy vyplyva, ze se musi zménit vinova délka zafeni. Vinové délky
se ur¢uji vzhledem ke standardim, tzv. vlnovym normanalim. Primarnim
standardem je od roku 1960 vinova délka oranzové Cary izotopu kryptonu
Kr*® 605,780 2106 nm ve vakuu [Polej, 1988]. Poget kmitii, nebo vinovych
délek, pripadajicich na délkovou jednotku, tradicné 1m, se nazyva vinocet
V.

2.1 Vibrace molekul

Specificka forma molekulového pohybu, pfi kterém se periodicky méni
polohy atomtl v molekule a molekula se chova jako pruzné téleso, se nazyva
molekulova vibrace [Califano, 1976]. Obecné existuji tii druhy pohybt,
které mohou molekuly vykonavat:

1. Translaci, kdy se molekula pohybuje v prostoru jako celek uréitym
pomoci tii udaju slozek rychlosti v kartézské soufadné soustave.
Molekula ma tudiz tfi translaéni pohybové stupné volnosti. Pfi
tomto pohybu zlstava zachovana vnitini konfigurace atomi
v molekule i orientace molekulovych os vii¢i souradnému systému.
S translaci je spojena translacni kineticka energie molekuly.

v prostoru i vnitini konfigurace atomt v molekule. Periodicky se
vsak meéni prostorova fixace jednotlivych atomd, jez lezi mimo
rotacni osu. Molekula mize rotovat kolem nékteré ze tii os

stupné volnosti, vyjma linearnich molekul. Ty maji pouze dva
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rotacni stupné volnosti, nebot’ rotace kolem vlastni osy molekuly
neni molekulovou rotaci.

3. Vibraci, jez je specifickou formou vnitiné molekulového pohybu.
Molekula se chova jako pruzné téleso a periodicky se méni
konfigurace atomti v molekule, tedy délka vazeb a vazebné tuhly.
Zustava zachovana poloha t&zist€¢ v prostoru. V diatomické
molekule ma vibra¢ni pohyb jedinou formu, tzv. vibraéni mod,
tudiz ma jeden vibracni stupen volnosti. Popis vibraci molekul

vvvvvv

Vibrace a rotace molekul se fidi zadkony kvantové mechaniky, ale protoze se
jedna o pohyby pomalé, 1ze je dobfe popsat metodami klasické mechaniky
spomoci tzv. mechanického modelu molekuly.Vibraci dvouatomové
molekuly si lze predstavit jako vibraci dvou hmotnych bodt s hmotnostmi
m; a mp, které jsou navzijem spojeny idedlni pruzinou, vazbou, ve
vzdalenosti r. Tento pohyb popisuje nasledujici rovnice:

X =X,.sin2zv,t, 2.1.1

kde x, je amplituda vibrace (m), v, je vibra¢ni frekvence (Hz) a t je Cas (s).

Sila F (N), ktera vraci atomy zpét do rovnovazné polohy, je umérna
vychylce X (m) podle vztahu:

2
F:—kX:,uﬂ, 2.1.2
dt’

kde kje potencidlova (silova) konstanta a p je redukovand hmotnost
(p=m;.my/(m;+ my) (kg).

Pro vibraé¢ni frekvenci plati Hooktv zakon:
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Pokud ma molekula minimalni obsah energie, pak se atomy nachézi v klidu,
nevibruji a zaujimaji polohy tzv. rovnovazné konfigurace. Po dodani
energie, napt. ozafenim, dojde k vychyleni atomu. Tento atom a posléze
postupné dalsi atomy v molekule za¢nou vykonavat velice slozity
komplexni vibra¢ni pohyb. Jedna se o pohyb slozeny, jez lze popsat jako
soucet (superpozici) uréitého pocétu jednodussich kmitavych pohybu, pii
kterych vSechny atomy molekuly vibruji uréitou stejnou frekvenci a ve
stejné fazi, tzn. prochazeji soucasné rovnovaznymi polohami a body zvratu
pfi vibraci. Tyto jednotlivé na sobé vzajemné nezavislé kmity se oznacuji
jako normalni vibrace. Obecné plati, Ze normalni vibrace se Gc¢astni v§echny
atomy v molekule [Gans, 1971]. Casto viak nastivéa situace, pfi které je
vibra¢ni pohyb v molekule rozprostfen nerovnomérné, je lokalizovan do
urcité ¢asti molekuly, do jediné vazby ¢i vazebného thlu. Pak se jedna o
tzv. charakteristické vibrace, které maji mimotadny vyznam pro praktické
analytické aplikace. Jejich excistence ve spektru indikuje piitomnost
konkrétnich skupin atomt v molekule, napi. OH, C=0, C=N atd.

Pocet normalnich vibraci je dan tzv. poctem vibracnich stupiiii volnosti (n),
které zavisi na poctu atomd v molekule (N) a jejich prostorovém
uspofadani. Pro nelinearni molekuly je roven 3N-6, linearni molekuly maji
0 jednu vibraci vice tj. 3N-5.

Molekulové vibrace lze klasifikovat, popsat a pojmenovat pomoci vztahd
mezi symetrii vibraci a prvky symetrie molekul. V molekulové fyzice a
teoretickych oborech spektroskopie se uziva rigorosni zpusob klasifikace
pomoci teorie grup se zavedenim tzv. normalnich vibracnich soufadnic.
V chemické analyze postacuje jednodussi princip v pouziti tzv. valenéné
silovych souradnic. Pfi tomto zpusobu klasifikace jsou vibracni vychylky
atomt definovany jako zmény délek vazeb nebo velikosti vazebnych uhla,
¢imz se popis molekulovych vibraci dostava do vztahu ke struktuie
molekuly. Pfi tzv. valen¢nich vibracich (v) se atomy pohybuji ve sméru
vazeb, tudiz se nejvice méni délky vazeb. Déle se atomy mohou pohybovat
priblizné ve sméru kolmém na vazby, dochdzi pfevazné ke zméndm
vazebnych whll. Jedna se tzv. vibrace deformacni (8).Obecné se vyskytuji
oba typy vibraci soucasné, jedna vSak mize pfevazovat.

U symetrickych molekul se dale rozliSuje valenéni vibrace symetrickd a
antisymetricka [Muck, 1987]. Deformacni vibrace se blize klasifikuji podle
toho, zda pohyb vibrujicich atomi probihd ve vyznamné roviné symetrie
molekuly nebo kolmo na tuto rovinu, na vibrace rovinné (3) a mimorovinné
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(v). Vibrace, pii kterych dochazi ke kroutivym kyvim dvou ¢asti molekuly
vici sobé, se oznacuji jako kroutivé ¢i torzni (t). Jednotlivé typy vibraci
zobrazuje Obr. 2.1.1.

L4 -
» -« »
-
valencni valencni deformacni
symetricka antisymetricka nuzkova
" + + + -
«
deformacni deformacni deformacni
kyvadlova véjifova kroutiva

Obr. 2.1.1 Znazornéni vibracnich pohybu molekuly z pohledu klasické
fyziky

Z energetického hlediska maji valen¢ni vibrace podstatné vyssi energii nez
vibrace deformacni, nasleduji vibrace rovinné, dale mimorovinné a nejméné
energeticky naro¢né jsou vibrace torzni. Zavislost celkové energie vibrujici
molekuly na délce vazby se nazyva potencidlova kiivka, jez ma v idedlnim
ptipadé tvar paraboly s minimem pro r=ry.

2.2 Kvantovy harmonicky a anharmonicky oscilator

Objekty mikrosvéta podléhaji zakontiim kvantové mechaniky, coz znamena,
ze jejich vibracni energie je kvantovana. Molekula miZze tudiz nabyvat
pouze urcitych diskrétnich hodnot vibracni energie, které lze vypocitat
feSenim pfislusné Schrodingerovy rovnice [George a Mclntyre, 1987].
Molekula se miize nachéazet v riznych energetickych stavech a dosazenim
potencialni energie do Schrodingerovy rovnice se da urcit, které energetické
stavy molekuly jsou mozné a které pfechody mezi energetickymi stavy jsou
dovolené. Pro biatomickou molekulu v harmonické aproximaci s vibraénim
kvantovym cislem V je energie stavu, hladina vibracni energie, definovana
jako:
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E =L h(v+l)=h.vv(v+l). 22.1

2w\ u 2 2

Absorpce elektromagnetického zafeni nastava u harmonického oscilatoru
pouze v piipadé, kdy se kvantové ¢islo v méni o jednic¢ku (v =0, 1, 2). Proto
ma molekula, vibrujici jako harmonicky oscilator, pouze jednu vibracni
frekvenci. Hladina pro v=0 ma nejniz8i energii a nazyva se zakladni
vibraéni stav, hladiny pro v=>0 jsou vzbuzené, excitované, vibracni stavy.
D¢je, pii kterych se méni vibracni energie molekuly se oznacuji za vibracni
pfechody, viz. Obr. 2.2.1. Pfechodim ze zakladniho stavu do prvniho
vzbuzeného stavu se fikd fundamentalni, jsou nejpravdépodobnéjsi, nebot
za laboratorni teploty je pfevazna cast molekul v zakladnim vibracnim
stavu. Populace molekul v jednotlivych energetickych stavech je dana
Maxwel — Boltzmannovym distribu¢nim zdkonem:

Ny =exp(—AE /KT), 222
N0

kde N; a Np je pocet molekul na vibracnich hladinach s kvantovym cislem 0
a 1, 4E je rozdil energii obou vibracnich hladin, T je termodynamicka
teplota (K) a k je Boltzmanova konstanta.

Energie fundamentalnich prechodd odpovida fotonim v MIR.

E.= (4+1)hv
E,= (3+1)hv

V=4

v=3

v=2 E,= (2+1)hv
V=1 E=(1+1)hy
V=0

E.= (0+1)hv

Obr. 2.2.1 Znazornéni energetickych hladin a vibracnich prechodi

harmonického oscilatoru
a) 0-1 — fundamentalni ptechod, b) 1-2 a 2-3 — horky ptechod, ¢) 0-2 — svrchni pfechod
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Skutecné molekuly vSak nevibruji jako harmonicky oscilator, coz se projevi
vyskytem vibraci s ndsobnym vlno¢tem (harmonické) a souctovych vibraci
(kombinac¢nich) vedle zékladni frekvence.

Chemické vazby atoml v realnych molekulach jevi vétsi rust energie pii
stlaCovani nez pii prodluzovani. Pii ptekroceni urcit¢ hodnoty vibracni
energie vazba praskne a molekula disociuje na ionty ¢i atomy. Potencidlova
ktivka realnych molekul je ve skutecnosti asymetricka ¢i — li anharmonicka,
tudiz se realné molekuly priblizuji vlastnostem harmonického oscilatoru
v urcité mife pouze pii nizkych hodnotach vibra¢niho kvantového ¢isla, kde
1ze potencialovou kiivku v okoli minima aproximovat ¢asti paraboly.

V disledku asymetrie potencidlu prestava byt vibrace molekuly
harmonicka, sinusovd, a stava se anharmonickou, coz vede k uréitym
zménam v kvantovani hladin vibra¢éni energie a v pravdépodobnosti
vibra¢nich ptechodi. Rovnice pro energetické stavy anharmonického
oscilatoru ma tvar:

E,=hv,(v +l)+ Xh.v\,(erl)2 +es 223
2 2

kde prvni ¢len vyjadiuje hodnotu energie pro harmonicky oscilator, dalsi
¢leny zohlediuji anharmonicitu, x je konstanta anharmonicity, ktera pro
jednoduché vazby nabyva hodnot v rozmezi 0,01 — 0,05.

Zavedenim anharmonicity prestavaji byt hladiny vibracni energie
ekvidistantni, ale s rostoucimi hodnotami vibra¢niho kvantového cisla se
hladiny zhus$tuji. Dal§im dasledkem anharmonicity je vyskyt vibracnich
pfechodd mezi nesousedicimi vibra¢nimi hladinami. Tyto pfechody se
nazyvaji vyssi (svrchni) harmonické, overtony. Jejich absorp¢ni intenzita je
ve spektrech podstatné nizs$i nez pro fundamentilni pfechody a klesa
s rostoucim fadem overtonu 20 — 100 krat na kazdy fad overtonu.

V polyatomickych molekuldch je jejich celkova vibracni energie dana
sumou 3N-6 nebo 3N-5 vibraci, pfiCemz pro kazdou vibraci existuje
prislusné vybracni kvantové ¢islo v;, tudiz vibracni energie molekuly je
funkci souboru vibra¢nich kvantovych cisel [Bellamy, 1958]. Kromé
fundamentalnich a horkych pfechodl a overtonl se u polyatomickych
molekul, na rozdil od biatomickych molekul, vyskytuji vibracni ptechody

-13 -



oznacované jako kombinacni pas. U téchto prechoddi se energie jednoho
fotonu vyuziva k soucasné excitaci dvou i vice vibracnich kvantovych cCisel
a jim pfisluSejicich stavii vibracni energie molekuly. Absorpéni intenzita
kombinac¢nich past rychle klesa s rostoucim fadem, proto se ve spektrech
projevi pouze nékteré overtony a kombinacéni pasy 2. fadu.

Mimo vibracniho pohybu rotuje molekula okolo osy prochézejici jejim
tézistém. Energie této rotace ma velikost:

1
E =—l.0, 224

r
2
kde | je moment setrvaénosti (| = ,u.l’z ) a @ je thlova rychlost rotace.

Rotacni energie miize nabyvat pouze urcitych hodnot:

2
E=h

r

JA+1), 225
87°1

kde J je kvantové cislo (J=0, 1, 2, 3, ...). Kabsorpci nebo emisi
elektromagnetického zafeni dochazi pouze tehdy, pokud se kvantové ¢islo J
meni o jednicku.

Z uvedeného je ziejmé, ze se rotani spektrum projevi soustavou linii,
jejichz vinoGty lezi vintervalu 0 az 40 cm™. Rotace jsou v interakci
s vibracemi, jeZ se projevuji ve tvaru infracervenych vibracnich pasu.

3. Vznik infradervenych spekter
Pii interakci polychromatického infracervené¢ho zafeni s molekulou bude
absorbovano ¢i emitovano pouze zafeni, jehoz energie odpovida rozdilu
mezi jednotlivymi vibraénimi hladinami pfislusného oscilatoru. Molekuly

pohlcuji pouze fotony, jejichz energie vyhovuje Bohroveé resonancni
podmince:

E™ =hv=AE,. 3.1
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Jestlize energie fotont rezonuje srozdilem energie né&jakych dvou
vibra¢nich nebo rotacné vibracnich stavii molekuly, nebo — li pokud
frekvence zdroje odpovida ur¢itému energetickému rozdilu hladin, dojde
k absorpci a v infracerveném spektru se objevi absorpcni pas [Setnicka a
Matgjka, 2006]. Dalsi omezujici podminky pro absorpci zareni vyplyvaji ze
zakont elektrodynamiky a vztahi mezi symetrii vibraci a symetrii molekul
a jsou obsazeny v tzv. vybérovych pravidlech. Je — li splnéna zakladni
rezonancni podminka, vyuzije molekula pii interakci s fotonem jeho energii
k ptechodu znizsi vibra¢ni hladiny na hladinu vyss$i. Experimentalné se
projevy absorpce zkoumaji porovnanim spektralniho slozeni dopadajiciho a
vystupujiciho zafeni:

D /D)= f(v). 32

Infracervené spektrum Ize definovat jako zavislost celkové energie
absorbovanych nebo propusténych fotont infracerveného zafeni na energii
jednoho fotonu absorbovaného zafeni.

3.1 Metené zavislosti a graficka prezentace spekter

Infracervené  spektrum latky predstavuje  zédvislost propustnosti
(transmitance) T, absorbance A, popk. reflektance R na vinoétu V' (cm™) &
vinové délce A (um).

T :2 A:1og& R :—CD""“’2 , 3.3.1

D, D D,

kde @y, @ a @,q4,; predstavuji tok zafeni pred a za kyvetou a tok zareni
odrazeny vzorkem.

Oblasti absorpci se oznaCuji jako absorpéni pasy, jez se obvykle
charakterizuji polohou maxima ¢i minima a relativni intenzitou.
Transmitanéni $kala se s vyhodou pouziva pro kvalitativni interpretaci
spekter, nebot’ jsou dobfe patrné i slabé pasy, zatimco absorbancni $kala je
nezbytna pro vyhodnoceni kvantity. Z hlediska kvalitativni analyzy latek se
infracervené spektrum vyznacuje dvéma vyznamnymi vlastnostmi:
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1. ve svych detailech je charakteristické pro jednotlivé latky natolik,
ze prakticky neexistuji dve latky se zcela shodnymi infracervenymi

spektry,

2. jednotlivé funkéni skupiny se projevuji ve spektru podobné, tudiz
rozborem infraderveného spektra Ize potvrdit ¢i  vyloudit
ptitomnost téchto skupin v molekule.

Vibrace molekul se vzajemné ovliviiuji, tudiz poloha a intenzita linif se od
molekuly k molekule 1igi, avsak zna¢na Gast leZi v oblasti 750 az 1 200 cm™.
Vedle téchto linii se ve spektru objevuji linie charakteristické, malo
ovlivnéné okolnimi vibracemi, jichz se pouziva k identifikaci funkénich
skupin. Pro identifikaci funkénich skupin v molekule se vyuzivaji tabulky
vlno¢tl charakteristickych vibraci. Ma — 1i byt dana funkéni skupina
v molekula prokazana, musi byt nalezeny vSechny absorpcni pasy, jez ji
charakterizuji, a mély by odpovidat i pfislusné intenzity pasi [Coates,
2000]. Ve spektrélni oblasti 3 700 az 2 500 cm™ se projevuji valenéni
vibrace vazeb X — H, napi. — OH kolem 3 650 cm™. Nize, kolem 3 400 cm™,
vibracemi jsou v oblasti 2 700 az 3 100 cm™ valenéni vibrace vazeb C — H.
Pro oblast 2 500 az 2 000 cm™ je typicka valenéni vibrace trojné vazby,
vazeb S — H a P — H. Oblast 2 099 az 1 550 cm™ odrazi ptitomnost
sloucenin s dvojnou vazbou, C = C, C = O, C = N. Mezi vlnoéty 1 500 az
670 cm” se nachazeji pasy deformaénich skupin, které jsou velmi silng
zavislé na okolnich vazbach a celkové strukture molekuly, tzv. oblast otisku
prstl. ProtoZe tyto vibrace uréuji vibraéni chovani celého skeletu molekuly,
nenajdou se dvé latky, které by mély spektra shodna v této oblasti. Oblast
pod 700 cm™ se vyuziva pro studium struktury molekul, nebot’ odrazi torzni
vibrace, tedy geometrické usporadani. Projevuji se zde také valencni
vibrace vazeb C - Cl,C-Br, C-1L,P-S,C-S,S - S a Si— Si [Wilson a
kol., 1980].

Kvantitativni analyza latek pomoci infracervenych spekter spociva v co
nejpresnéjSim meétfenim intenzit [Kossler, 1960]. Vztah mezi absorbanci
latky rozptylené v neabsorbujicim prostfedi v zavislosti na koncentraci ¢ a
tloustce | je dan Lambert — Beerovym zakonem, ktery ma pii zahrnuti ztrat
zpusobenych zeslabenim diky odrazu a rozptylu svétla tvar:

A=¢ccl+K(,l), 3.1.2

kde K je korekéni ¢len a € absorpéni koeficient.
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Na detektor pifi méfeni absorbance dopada svétlo, které neni pfisné
monochromatické, ale obsahuje urcity interval vlnovych délek. Navic u
vlnovych délek srovnatelnych se Siikou Stérbiny dochazi ke zmenSeni
absorbance a rozsifeni vibra¢niho pasu. Skutecné absorpcni koeficienty se
proto od namétenych lii az o desitky procent [Brown, 1998].

Jako miry intenzity pasu se s vyhodou pouziva plocha uzaviena absorpcni
kiivkou, jez nezavisi na S$ifce Stérbiny. Tato veliCina se oznacuje jako
integralni, neboli celkovy absorpéni koeficient:
1 )
a=—|In—"dv. 3.13
cl @

Integralni absorpéni koeficient vyzaduje piepocet na nulovou koncentraci.
Prakticky se stanovuje tak, ze se zméfi plocha uzaviena absorpéni kiivkou
pii riznych koncentracich a ziskané hodnoty se interpoluji na nulovou
koncentraci.

Nékteré metody stanoveni absorpce vyuzivaji tvaru infracervené linie v
kapalném a pevném stavu v podobé Lorenzovy kiivky. Vyraz pro integralni
absorp¢ni koeficient ma tvar:

CZZL $dv, 3.14

cl (v-v,)’ +5°

kde A je absorbance v maximu pésu a d je polositka pasu, viz. Obr. 3.1.1.

Obr. 3.1.1 Charakteristiky piku
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3.2 Vliv experimentalnich podminek a parametrd na tvar spektralniho
pésu

Pfi méfeni na ifraCerveném spektrometru byva kvalita spektra a jeho
vypovidaci hodnota vyznamné ovlivnéna jednak vnéjSimi podminkami
méfeni, napt. teplota, vlhkost a koncentrace CO,, tak i nastavenymi
parametry piistroje. Pokud bude nevhodné upraveny vzorek nebo chybné
zvolené nastaveni pristroje muze byt vysledné spektrum zcela
znehodnoceno vyskytem deformovanych pasu a artefaktt.

Urcovani polohy maxima znacné ovliviiuje rozliSeni pfistroje. Hodnota
vlnoctového kroku musi byt vzdy mensi nebo maximalné rovna poloving
hodnoty rozliseni, a na rozdil od rozliSeni, je zavisld na nastavenych
parametrech Fourierovy transformace. Podoba vysledného spektra dale
zavisi na nastaveni spektralniho toku, poc¢tu skenl i rychlosti pohybu
zrcadla. Volba parametrit odpovida skupenstvi studovaného vzorku a
spektralni rozsah spektrometru je urcen optickymi materialy pouzitymi pro
kyvetova okénka nebo ATR krystal a jeho citlivost vybérem detektord.

Aby nedochdzelo ke zkresleni tvaru pasu, které muze nastat pfi saturaci,
musi se Casto méfit velmi tenké vrstvy latek (0,1-0,005 mm), nebo se
vzorek rozpousti ¢i fedi piislusnym rozpoustédlem [Krofta a kol., 2001].
Organicka rozpoustédla vhodna pro méfeni maji byt propustna v co

vvvvv

spektrum studovaného analytu. Témto pozadavkiim vyhovuje napt. chlorid
uhlicity, sirouhlik a chloroform. Spektralné nejvyhodnéjsi je CCly, ktery
nelze pouzit pro sledovéani v oblasti 820 — 700 cm™. Pro ziskani uplného
spektra je nutné kombinovat meéfeni ve vice rozpoustédlech. Latky
nerozpustné v organickych rozpoustédlech se analyzuji metodou suspenze

v parafinovém oleji, metodou KBr tablety ¢i technikou diftizni reflexe.

4. Infracerveny spektrometr

V analytické spektroskopii je mozné vyuzit dva teoreticky i technicky
rozdilné zpisoby méfeni infracervenych spekter. Disperzni zptsob pouziva
k ziskdni spektralni informace monochromatické infraervené zareni.
Nevyhodou tohoto zpisobu méfeni je nizka rychlost, citlivost i rozliSovaci
schopnost. Rozvoj vypocetni techniky spolu s technickymi a ekonomickymi
podminkami umoznil nahradit disperzni zptisob ziskavani spekter zptisobem
interferometrickym. Soudobé spektrometry pracuji s polychromatickym
zafenim a z fyzikalniho hlediska je spektrometr interferometr. Spektralni

-18 -



informace se ziskava matematickou analyzou tzv. multiplexniho
interferogramu pomoci Fourierovy transformace.

Optické pristroje pouzivané v analytické chemii se obvykle skladaji
z n€kolika zakladnich casti. Monochromatoru, jeZ je tvofen vstupni a
vystupni §térbinou, dale zobrazovaci optikou a dispergujicim systémem
(zékladni optika). Dal$imi soucastmi pfistroje jsou zdroje a detektory
zateni. V optické soustaveé dochazi ke ztratam absorpci v materialu optiky a
odrazem na plochach, na néz zafeni dopada. Z tohoto divodu musi byt
material optiky v pracovnich oblastech vlnovych délek dostatecné
propustny. Ztraty odrazem se zmenSuji, napiiklad antireflexnimi vrstvami
nanesenymi na povrch optickych prvk. Odrazené ¢i difuzné rozptylené
zafeni se absorbuje na matné Cernych sténach krytu pfistroje [KrySpin a
Simek, 1954].

Spektrometry FTIR (Fourier transformation infrared spectrometer)
pouzivaji misto monochromatoru Michelsonliv interferometr, jenz na
principu interference zesiluje Ci zeslabuje zafeni z polychromatického
zdroje. Jedna c¢ast paprsku dopadajici na polopropustny déli¢ paprskid
(vyroben z KBr), se od n¢j odrazi na pevné zrcadlo, zde se odrazi a vraci se
zpét k delici paprskli. Druhd ¢ast paprsku prochazi pres déli¢, odrazi se od
pohyblivého zrcadla zpét. Zde se setkava s prvni ¢asti paprsku a dochazi
k interferenci, ¢imz se paprsky ve stejné fazi zesiluji. Postupné se meéni
vzdalenost pohyblivého zrcadla, tim se méni i vlnové délky zesileného
zateni. Zpracovany signal pocita¢ upravi pomoci Fourierovy transformace
na absorp¢ni infracervené spektrum.

Zobrazovaci optika ma za tukol odrdzet zéafeni v pracovnim rozsahu
vlnovych délek. Rovinna zrcadla slouzi ke zméné sméru svazku paprski pfi
zachovani geometrickych vlastnosti svazku. Duta zrcadla spolu s ¢o¢kami
tvofi soucast zaostiovaciho systému, tj. vytvateji zvétseny nebo zmenseny
obraz zdroje na cesté¢ svazku paprski piistrojem. Odrazné vrstvy jsou
vyrobeny nejcastéji z hliniku nebo stiibra, pro infracervenou oblast ze zlata.
Ptistroje byvaji také Casto vybaveny odrazovymi hranoly, které reflexi na
vnitinich nebo vnéjSich sténach méni smér paprskii, a dale clonami, jez
omezuji prifez svazku paprskt a odstinuji okrajové oblasti cocek, ¢imz se
zlepsi kvalita obrazu.

Pro dispergujici sytém se pouzivaji lamavé hranoly, které slouzi k rozdéleni
polychromatického svazku rovnobéznych paprskl podle vinovych délek na
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zaklad¢ lomu (refrakce). Z hranolu vystupuji svazky rtznych vlnovych
délek riznymi sméry. Hranoly mohou byt konstruovany z izotropniho
materidlu, jednoduché, nebo z nékolika hranolt rizného materidlu. Miizka
plni tutéz funkci jako hranol, avSak na zakladé ohybu (difrakce). Mtizku
tvori fada $térbin s konstantni vzdalenosti stfedt d, tzv. mfizkova konstanta.
Vétsina miizek pracuje jako odrazné. Byvaji vyryty do materiald dobie
odrazejicich zafeni v uréitém spektralnim rozsahu, napt. hlinik na skle, zlato
ve skle, sklo atd. Vrypy tvofi pravouhlé stupinky (echellet). Mrizku
charakterizuje Sitka G¢inné plochy pokryté ryskami, délka rysek a pocet
rysek na délkovou jednotku. Pocdet rysek se voli ucelné, napt. pro
infraervenou oblast 40 az 200, pro viditelnou a ultrafialovou 1 300 az 600
na 1| mm. Velkou pfednosti ohybovych miizek, ve srovnani s hranoly, je
jejich velka disperze a rozliSovaci schopnost. Ohybové miizky se vyrabi
jako rovinné ¢i konkévni, pficemz rovinné miizky se uplatiiuji ve spojeni
s kolimatorem.

Jako zdroje infraCerveného zareni se pouzivaji rozzhavené pevné latky,
vydavajici v infracervené oblasti spojité spektrum. Teplota Zhaveni se voli
tak, aby vinfraCervené oblasti dosahl zdroj maxima energie.
Nejpouzivanéjsim zdrojem zafeni je globar, karbokorundova ty¢inka o
pruméru 6 az 10 mm, kterd se prochazejicim proudem zahtiva na teplotu
1 400°C. Dalsim typem je Nernstiv hotak, coz je ty€inka o priméru 1 az 3
mm ze smesi oxidl zirkonia a ytria. Jeho provozni teplota se pohybuje
okolo 1 600°C.

Zeslabovaci zafizeni slouzi k méfitelnému zeslabeni toku svazku paprsk,
prochéazejiciho zafizenim. Toto zafizeni se musi chovat jako prostredi
neutralné Sedé (jeho absorbance je v celém pouzitelném rozsahu vinovych
délek stejnd), aby bylo mozné hodnotu zeslabeni odecist s dostatecnou
pfesnosti a aby nedochazelo kruSeni funkce detektoru. Pouzivaji se
zejména Ctyfi typy, Sedy klin (vrstva neutrdlné¢ Sedého skla), fiditelna
Stérbina, rotujici sektor a polariza¢ni zafizeni.

Casovou zavislost parametri, charakterizujicich zafeni, upravuji
modulatory. Protoze svazek paprskt poskytuje komplexni zdroj informaci,
je nutné izolovat modulaci svazku pouze tu cast, kterd ma analyticky
vyznam, napf. separace zaieni zdroje a vlastniho zafeni plamene v atomové
absorpcni spektrometrii. Jako modulatory se pouzivaji rotujici clony, jez
periodicky prerusuji svazek paprskii, nebo rotujici zrcadla, ktera svazek
periodicky odchyluji (tzv. deflektory).
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Detektory slouzi k indikaci zafeni tak, ze prevedou zafivou energii
nejcastéji na energii elektrickou (fotonky, nasobice, hradlové a odporové
¢lanky), tepelnou a elektrickou (termoelektrické ¢lanky a bolometry), ¢i
tepelnou a mechanickou (pneumatické clanky). Pro nizké frekvence je
velmi citlivy pneumaticky detektor Golaylv, coz je komuirka naplnéna
ziedénym plynem, ve kterém je na membrané pfipevnéné zrcatko. Pri
dopadu infracerveného zareni se zvétsuje tlak plynu na membranu, zrcatko
se vychyli z rovnovazné polohy a odrazi svételny paprsek, jehoz signal se
dale detekuje. V modernich FTIR spektrometrech se nachazi DTGS
detektory (deuterovany triglycinsulfat), vyuzivajici pyroelektrického jevu.
Drazsi pristroje jsou vybaveny mercury — cadmium — telluride (MCT)
detektorem, ktery vSak vyzaduje chlazeni kapalnym dusikem. Jejich funkce
spociva ve zméné stupné orientace polarnich molekul vlivem teploty, ¢imz
vznikd elektricky naboj na kontaktech krystalu, a vysledkem je méfitelny
elektricky proud. Uplnou méfici jednotkou je indikaéni obvod sloZzeny
z detektoru, zesilovace a indikatoru, ktery transformuje veli¢inu pfevedenou
detektorem na veli¢inu dostupnou lidskému vnimani. Vstupni signal (zafiva
energie) vstupuje do indika¢niho obvodu detektorem, je upravena na
vystupni signal detektoru, jenz je po zesileni v zesilova¢i pfeveden do
indikatoru.

Vétsina infracervenych spektrometrii pracuje na dvoupaprskovém principu,
kdy se svétlo vychazejici ze zdroje zafeni rozvétvi na paprsek prochazejici
mérnym prostorem a na druhy, prostupujici srovnavacim prostorem. Pfi
méfeni stfidavé dopadaji na detektor srovnavaci a mérny paprsek. Aby byl
rozdil energii obou paprski nulovy, dochazi ke kompenzaci pomoci clony.
Pohyb vyrovnavaci clony se pienasi na registracni zafizeni, udavajici pomeér
zativych energii obou paprsku.

4.1 FTIR spektrometr s ATR technikou

FTIR interferometry méfi s polychromatickym zafenim, tzn. s fotony vsech
energii soucasn¢, a nemaji monochromator, nebot’ spektralni informace se
ziskavd Fourierovou analyzou interferogramu. Pfi zaznamenavani
interferogramu dopadaji na detektor slozky zafeni v celé registrované
oblasti spektra soucasn€¢ po celou dobu méfeni interferogramu, coz je
podstatou tzv. multiplexni a energetické vyhody interferometrt.

Obr. 4.1.1 pfedstavuje schéma infracerveného spektrometru s Fourierovou
transformaci Nicolet 6700 od firmy Thermo Fischer Scientific.
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Obr. 4.1.1 Schéma infracerveného FTIR spektrometru Nicolet 6700

Problém spojeny se zaznamenavanim vinovych délek v zadaném rozsahu a
zaroven intenzity zafeni pro jednotlivé vinové délky je vyfesen u FTIR
spektrometru modulaci vlnové délky zinfracervené oblasti do oblasti
audiofrekcenci (kHz), kde jsou detektory schopny zaregistrovat zaroven
vilnovou délku i jeji intenzitu.

Hlavni soucasti FTIR spektrometru je Michelsonlv interferometr, neboli
modulator, ktery rozdé€luje paprsek zafeni na paprsky dva. Tento jev probiha
na polopropustném zrcadle, tzv. beamsplitter. Pro stfedni infracervenou
oblast je na nosi¢ z KBr napafena velice tenka vrstva germania. Ulohou
beamsplitteru je presné polovinu zafeni odrazit a druhou ¢ast zareni
propustit. Infracerveny zdroj neni monochromaticky, ale produkuje Sirsi
spektru zareni. Pohyblivé zrcadlo kontinualn€ vytvari vystupni vinu
s proménlivou amplitudou (intenzitou). Celkovy soucet interferujicich vin
opousti beamsplitter jako jedna wvystupni vlna, ktera je v podstaté
modulovanym vstupnim zafenim a frekvence zmény jeji intenzity zavisi na
rychlosti pohyblivého zrcadla. Optické soucésti spektrometru jsou
pozlacené a uzaviené ve vysuSovaném prostoru.

Presnou polohu pohyblivého zrcadla méfi referencni helium — neonovy
laser, pri¢emz laserovy signal je modulovan stejnym zpusobem jako
infraervené zareni, a pak sniman laserovym detektorem, umisténym u
vystupu zareni z modulatoru. Timto zpisobem je zaruceno, ze infraerveny
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signal detektoru je sniman vzdy presné ve stejnych bodech drahy
pohyblivého zrcadla, coz je zdkladni podminkou pro to, aby se spektra
nameétena pii jednotlivych scanech dala primérovat a tim se zlepsila jejich
kvalita (zvétSeni poméru signal/sum).

Infraderveny detektor zaznamenava analogovy signal, napéti, a pomoci
analogové — digitalniho pfevodniku (ADC) je tento signal digitalizovan.
Vsechny body digitalizovaného interferogramu jsou pomoci Fourierovy
transformace pfepocteny na jednopaprskové spektrum, které piedstavuje
zavislost intenzity signalu na vlnoCtu zafeni. Podilem intenzity kazdého
bodu jednopaprskového spektra vzorku a intenzity shodného bodu
jednopaprskového spektra pozadi vznikne bézné infracervené spektrum.

Nasledujici Tab. 4.1.1 shrnuje zakladni technické specifikace spektrometru.

Tab. 4.1.1 Technicka specifikace FTIR spektrometru Nicolet 6700

Spektralni rozsah 7800 — 350 cm’™

Spektralni rozliSeni 0,4 cm’

Detektor Pyroelektricky detektor HP DLaTGS

Déli¢ paprski KBr

Zrcadla Diamantem opracovana optika, pozlacena
Zdroj zéafeni Vysokointenzitni zdroj EverGlo' "

Pomér signalu k Sumu 35 000:1 peak — to — peak pro 1 min. méfeni

Soucasti spektrometru jsou také specialni nastavce, umoznujici analyzovat
riznorodé vzorky v pevném i kapalném stavu. Viceodrazovy ZnSe ATR
krystal je vhodny zejména pro analyzu kapalin, pfi¢emz rozsah pH se musi
pohybovat vrozmezi 4 — 8,5. V ostatnich pfipadech je vhodné&jsi pouzit
viceodrazovy Ge krystal. Jednoobrazovy ATR nastavec Smart Orbit slouzi
pro testovani pevnych materidli v jakékoliv formé. Velice univerzalni
uplatnéni ma diamantovy ATR krystal pro analyzu pevnych vzorku, ktery
ma viak voblasti 2000 az 2500 cm’ vy$§i Sum. Jednoodrazovy
germaniovy ATR krystal je nejvhodné&jsi pro méteni materiald s vys$simi
indexy lomu, napf. pryze a té€snéni. Spekularné reflexni nastavec pro prosty
odraz se vyuzivad pro pokovené povrchy a povlaky. Kapalinova kyveta
s proménnou tloustkou slouzi pro kvalitativni a kvantitativni analyzu
kapalnych vzorki. Dale je mozné vyuzit nastavec pro méfeni praskovych
latek v KBr tabletach.
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Technika zeslabené totalni reflektance (ATR — Attenuated Total
Reflectance), nazyvana téz technika vicenasobného zeslabeného odrazu
(FMIR - Frustrated Multiple Internal Reflectance), je s vyhodou pouzivana
pro méfeni vzorkd silné absorbujicich IC zafeni, napf. vodné roztoky,
emulze. Tato technika je zalozena na principu nasobného tplného odrazu
zafeni na fazovém rozhrani méfeného vzorku a méficiho krystalu
vyrobeného z materialu o vysokém indexu lomu, pfi¢emz krystal je planarni
ve tvaru lichobéznikového hranolu. Méteny vzorek, kusovy, praskovy i
kapalny, ktery je v dokonalém kontaktu s ATR krystalem, absorbuje zafeni
o urcité frekvenci, tudiz je tato slozka v totalné odrazeném svétle zeslabena.
Penetra¢ni hloubka do povrchu vzorku je do néckolika mikrometrd,
v zavislosti na zvoleném krystalu a nastavci, analyzuje se tedy pouze velmi
tenkd povrchova vrstva. Vzhledem k ndsobnému odrazu na fizovém
rozhrani je vysledkem velmi kvalitni spektrum, jez je ekvivalentni
transmisnimu spektru méfenému, napft. v kyvete, pti tloustce vzorku fadove
desitek pm. ATR spektrum testovaného materialu je ovlivnéno vlnovou
délkou IC zafeni, pomérem indexd lomu méfeného vzorku a ATR krystalu,
efektivni drahou zéfeni, uhlem dopadu zafeni na fazové rozhrani a
kontaktem mezi vzorkem a ATR krystalem. Pro zajisténi
reprodukovatelnosti méteni je nutné pokryt celou plochu krystalu vzorkem,
poptipadé pritlacit vzorky na ATR krystal definovanou silou.

4.2 Priprava vzorkt pro méfeni

Pfed vlastnim méfenim je nezbytné vzorky vysusit, pevné nejlépe ve
vazence ¢i rozprostiené na aluminiové folii v susarné, kapalné smichanim
s ethanolem, odpafenim apod. Dale je dulezité stanovit u roztokd pH, nebot’
okénka kyvety a mérné krystaly jsou rozkladany silnymi alkaliemi a
kyselinami.

Pro méfeni s ATR krystalem je vyhodné kusovy vzorek nejprve
zhomogenizovat v oscilatnim mlynu, popf. rozetfit v achatové misce.
Pokud material, napf. omitky, obsahuje kiemenna zrna je nutné pred vlastni
analyzou vzorek prosit, nebot’ kiemen by mohl poskodit ATR krystal.

V pfipadé kvantitativni analyzy praskovych vzorkli se pouziva technika
lisovani KBr tablet. Vzorek analyzovaného materidlu je nejdfive nadrcen
pomoci oscilaéntho mlynu MM400, Retsch, jimz se dosahuje vysoké
jemnosti mleti, az 1pum, ve velice kratké dobé. Odvazeny sypky vzorek (0,1
— 10 mg) se dale smicha s vysusenym KBr (100 — 200 mg) a peclivé rozetie
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v achatové misce. Do ocelové raznice lisu se umisti ocelovy kotoucek,
na jehoz hladkou plochu se nasype pfipravend homogenizovand smés.
Vzorek se zakryje druhym ocelovym kotoucem. Raznice umisténa do lisu se
ruén¢ pritdhne, lis je zaaretovan a po té natlakovan na 40 kN po dobu 20 s.
Dotlakovani se provadi na 80 kN po dobu 30 s. Po uvolnéni raznice z lisu
1ze tabletu uvolnit a vlozit do drzaku pfistroje.

Pro kvalitativni a kvantitativni analyzu se roztoky vstiikuji do pfipravené
kyvety. Ta sestava z kovovych drzaki, tésnicich krouzki, distanéni vlozky
a okénka (SiO,, KBr, NaCl atd.), které¢ lze libovoln¢ ménit podle
analyzovaného druhu kapaliny. V piipad¢ vodnych roztok je vhodné zvolit
distan¢ni vlozku o tloustce 0,015 mm, pro organické roztoky 0,1 mm a
v ptipadé oleji az 1,0 mm. Pfesna opticka délka distancni podlozky se zjisti
z namétené délky piki podle vzorce:

b=— 42.1
2AV

kde b je vinova délka (cm), n je podet past (-), AV je rozsah vinovych
délek odpovidajici poc¢tu past (-).

Nejprve se provede kalibrace pomoci standardnich roztokd o znadmé
koncentraci. Vyhodnocovaci program pak jiz pomoci integrace plochy pasu
zobrazi pfimo koncentraci dan¢ho iontu v analyzovaném roztoku ve
zvolenych jednotkach. Presnost méfeni IC spektrometrii zavisi na presnosti
kalibrace a spravné ptipravé testovaného vzorku. Nejmensi mozna chyba je
dana vyrobcem dle piesnosti davkovani 0,1%.

5. Prakticka aplikace infracervené spektroskopie

5.1 Sledovani karbonatace vapennych omitek

Obr. 5.1.1 prezentuje analyzu vapenné omitky, ktera byla vystavena
pisobeni oxidu uhli¢itého za tcelem sledovani probihajici karbonatace
[Falc, 2010]. Pro porovnani byla analyzovana také spektra Ccistého
hydroxidu vapenatého a uhli¢itanu vapenatého, viz. Obr. 5.1.2.
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Obr. 5.1.1 Analyza karbonatace vapenné omitky, misto odbéru vzorku:
1) 5 mm od cela karbonatace smérem do nezkarbonatované ¢asti, 2) 5 mm
od cela karbonatace smérem do zkarbonatované ¢asti, 3) stied vzorku po 28
dnech zrani, pfed umisténim do komory

3640,32
1413,24

3640 OH v pevné latce — Ca(OH),
0‘24—5 2510, 1413, 873, 711 CaCO;

Absorbance
873,02

711,89

o
)
2.

i NN
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Wavenumbers (cm-1)

Obr. 5.1.2 Spektra Ca(OH), a CaCO;,

Analyza vzorkl vapenné omitky vystavené atmosfére oxidu uhli¢itého jasné
prokazala postupujici ¢elo karbonatace. Spektrum vzorku odebraného 5 mm
od cela karbonatace smérem do zkarbonatované Casti, vykazuje zfetelny pik
uhli¢itanu vapenatého, pfi¢emz zcela vymizel pik pro hydroxid véapenaty.
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Analyt odebrany ze stfedu vzorku po 28 dnech zrani, naopak piedstavuje
nezkarbonatovany material, je patrny silny pik pro hydroxid véapenaty a
velmi slaby pik pro uhli¢itan vapenaty.

52 Analyza penetracnich materialt

Cilem analyzy bylo stanovit, zda zvolena penetrujici hydrofébni latka
pronikd do vzorku cihly, kde by méla ptisobit jako infuzni clona proti
pronikani vlhkosti do cihelné konstrukce [Hubackova, 2010]. Obr. 5.2.1
ukazuje spektrum parafinu, nasledujici Obr. 5.2.2 porovnani spektra cihly a
cihly penetrované parafinem.

2918,98

2956, 2919, 2849,5 CH3 va, - CH, -
: EAN

0ol 1472,5 CH,[1 - [13

| 1463 CH3 8,

1380 CHj; 6

TIQKCH.TI- A

2955,70

2849,51

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 5.2.1 Spektrum parafinu C,Hy,:» (pevny pro 20 < n < 40) parafinu
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Obr. 5.2.2 Porovnani spekter cihly a cihly penetrované parafinem

Z porovnani spekter cihly a cihly nupusténé parafinem vyplyva, Ze parafin
pronikl do struktury cihelného stfepu.

53 Hydratace cementového slinku

Pomoci metody ATR lze sledovat probihajici hydrataci cementového
slinku, viz. Obr. 5.3.1 a 5.3.2.

* 2988  CaCO,
ol 2161 Si-H
ol 1986 CaSO,
1408 CaCO;
o 1123 CaSO,2 H,0
P 917 CsS
i oo 877 C:S/ CO;
oa: 658 CaCO;
o] 598 CaSO,
ol 513,456 C38/ CoS/ C3A/ C4AF

0!

Waverumbers (cm-1)

Obr. 5.3.1 Spektrum portlandského cementu
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3405 — OH v pevné latce
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1420 CaCO;
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873 C5S/ COs

612 CaSO,

515,465 C;S/C,S/ C3A/ C4LAF

Absorbance

Wavenumbers (cm-1)

Obr. 5.3.1 Hydratace cementového slinku, 1) cement po smichani s vodou,
2) slinek po 5 min. hydratace, 3) 28 dni hydratace

Obecné lze shrnout, Ze oblast 3640 cm™! néalezi OH deformaéni vibrace
Ca(OH),. 3450 cm™ je spojeno s OH deformacni vibraci C — S — H. 1700-
1500 cm™ odpovida OH skupinam v C — S — H a reprezentuji hydratované
molekuly. 1200-800 cm™ oblasti jsou spojeny s deformaéni vibraci SiO4 a
500 — 400 cm™ s vazebnou vibraci SiO, [Delgado a kol., 1996.

5.4 Analyza historické malty

Dalsi ptiklad, Obr. 5.4.1, ukazuje spektralni analyzu vzorku malty odebrané
z renesancniho mostu v Italii. Z méfeni vyplyva, Ze se jednalo o vapennou
omitku s pucolanem ¢i vapenocementovou omitku, s vysokym obsahem
predevsim dusikatych soli.
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Obr. 5.5.1 predstavuje spektrum vzorku posypové soli, ktera kromé chloridu
sodného, draselného a vapenatého, jak bylo zjiSténo pomoci iontové
chromatografie, obsahovala jest¢ neznamou slouceninu. Touto slouceninou

Obr. 5.4.1 Spektrum historické malty

Analyza posypové soli

byla dle spektralni analyzy mocovina (NH,),CO.
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Obr. 5.5.1 Spektrum posypové soli
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5.6 Ukazka analyzy riznych typi stavebnich materialii a surovin

Dalsi mozné pouziti spektralni analyzy demonstruji nasledujici Obr. 5.6.1 —
3, které predstavuji spektra riznych typd stavebnich materialt a surovin.
Meteni bylo provadéno pomoci ATR diamantového krystalu na
zhomogenizovanych pevnych vzorcich.

3447, 1435 OH' v solidu
2322, 2102, 2037 CN', Si — H, organika,

S0*
1127, 598 S0~

Absorbance
1127,68
874,34

3447,03
2102,21

2322,14
2037,04
598,29

”va»,wf o s W |

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 5.6.1 Analyza strusky pod rostem ze spalovani komunalniho odpadu
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Obr. 5.6.2 Analyza cihelného stiepu
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Obr. 5.6.3 Analyza metakaolinu Mefisto Ks
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6. Zavéry a trendy budouciho vyzkumu

Prezentovana pfednaska podava uceleny prehled o pouziti, metodice a
principu infracervené spektroskopie. Jedna se o moderni nedestruktivni
analytické méfeni, které umoznuje testovani materiald pomoci celé fady
metod. Infraervena spektroskopie nachazi vyuziti v celé fadé odvétvi a
obort, avsak tato prednaska se zaméftila pfedevsim na konkrétni aplikaci ve
stavebni chemii.

Pfiklady analyz prezentované vtéto praci jednoznacné prokazaly
vyuzitelnost infracervené spektroskopie v testovani stavebnich materiald.
Vyjma proméfeni nepfeberného mnozstvi surovin pouzivanych pro vyrobu
stavebnich materialt, napf. uvedené spektrum strusky a metakalinu, je
mozné analyzovat i slozena spektra stavebnich materialti, napf. cihla s
parafinem. Vyvoj novych metod, konkrétné ATR technika, a
sofistikovanych  softwari  umoznuje také aplikace infracervené
spektroskopie v materialovém inzenyrstvi, napiiklad pfi sledovani hydratace
cementu Ci krystalizace soli a tavenin. Dal§imi priklady vyuziti mtze byt
stanoveni vlhkosti v latkdch, urCeni obsahu vody v rozpoustédlech,
sledovani starnuti polymert atd.

Kromé kvalitativni analyzy s vyuzitim metody ATR, ¢i spekularni reflexe,
je moznd i kvantitavni aplikace spektralni analyzy. Roztoky je vhodné
testovat ve slozené kyveté, napiiklad pti urceni obsahu soli v roztocich.
Pevné latky se homogenizuji s KBr a analyzuji ve formé tablety.

Analyza stavebnich materidld a surovin je spojena s problémem
nedostate¢né zakladny jiz naméfenych a vyhodnocenych spekter, ktera jsou
zatazena do knihoven spekter. Vyhodnocovani heterogennich spekter
stavebnich materialt je velice obtizné a zdlouhavé a vyzaduje znalosti
zku$eného pracovnika. Pfed stavebnimi chemiky proto stoji tikol vytvofit co
nejobsahlejsi databazi spekter jednotlivych stavebnich materialti a surovin a
poskytnout ji pro porovnani a vyhodnoceni Siroké obci analytickych
chemik.
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