
Co je ve zkumavce? alias úvod do spektroskopických metod

5 minut?
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https://en.wikipedia.org/wiki/File:Symmetrical_stretching.gif
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Asymmetrical_stretching.gif
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Scissoring.gif
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Modo_rotacao.gif
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Wagging.gif
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Twisting.gif


C - - - 
- C

H

H

C - -
 

- C

H

H

C - -
 

- C

H

H

C - -
 

- C

H

H

C - -
 

- C

H

H

H H
- změny energie vibrací

 

jsou cítit až
na vzdálenost 5ti molekul

-

 

stejné

 

symetrické

 

molekuly

-

 

Více elektronegativní

 
molekuly…větší

 

posun

C - - - 

C

O

C - -
 

- C

H

H

C - -
 

- C

H

H

C - -
 

- C

H

H

C - -
 

- C

H

H

H H

- 

Elektrony taženy tímto směrem



Dvouatomová

 

molekula

Vibrací

 

biatomické

 

molekuly chápeme periodickou změnu mezijaderné

 

vzdálenosti. 
Při klasickém popisu jde o oscilátor tvořený dvěma hmotnými body na pružině.

Pro jeho frekvenci platí

kde μ

 

je redukovaná

 

hmotnost a k je silová

 

konstanta

Frekvence vibrace biatomické

 

molekuly tedy závisí

 

na síle poutající

 

atomy, tj. na 
typu

 

chemické

 

vazby, a na druhu (hmotnosti) vibrujících atomů. Při vibraci dochází
k vychýlení

 

atomů

 

z rovnovážné

 

polohy. Potenciální

 

energie v případě

 

harmonického
oscilátoru je

 

kvadratickou funkcí

 

této výchylky. Grafickým znázorněním této 
vzdálenosti je parabola

 

s minimem v rovnovážném stavu systému.



Při kvantově-mechanickém popisu v aproximaci harmonického oscilátoru (obr. 1) je
jeho energie kvantována a nabývá

 

hodnot

kde ν

 

je frekvence oscilátoru a n je vibrační

 

kvantové
číslo. Pro rozdíl energetických hladin harmonického 
oscilátoru platí

V aproximaci harmonického oscilátoru jsou možné

 

pouze vibrační

 

přechody, při nichž
se vibrační

 

kvantové

 

číslo n mění

 

o jedničku (Δn = 1), tj. možné

 

jsou pouze přechody 
mezi sousedními vibračními hladinami.



Frekvence absorbovaného záření

 

se musí

 

rovnat frekvenci vibrace molekuly.
Absorpcí

 

energie se zvýší

 

amplituda vibrací, frekvence však zůstává

 

nezměněna.
Frekvence, které

 

odpovídají

 

přechodům mezi základním a prvním excitovaným 
stavem, se nazývají

 

základní (fundamentální). Protože většina molekul je za 
normální

 

teploty v tomto základním vibračním stavu, jsou tyto přechody 
nejpravděpodobnější.

Důsledkem anharmonicity

 

vibrací

 

reálné

 

molekuly je existence 
přechodů Δn = 2, 3,...přechody s Δn = 2, 3,... se označují

 

jako
vyšší harmonické (overtony). Tyto frekvence jsou přibližně
násobkem fundamentální

 

frekvence (jsou poněkud menší, 
protože energetické

 

hladiny se s růstem vibračního 
kvantového čísla zhušťují). Pravděpodobnost těchto přechodů
je však daleko menší, a proto je menší

 

také

 

jejich intenzita.











Luminiscence

Světluška větší

 

(Lampyris noctiluca) Světlušky svítí

 

díky bioluminiscenci. 
Je to následek chemických reakcí

 

v živých buňkách a tkáních –

 

tyto procesy 
se nazývají

 

chemoluminiscence. Při jednom z těchto procesů

 

se luciferin 
odbourává

 

enzymem luciferázou, energie při tom uvolněná

 

je vyzářena 
ve formě

 

světla. Proces neprodukuje žádné

 

teplo, a proto je velmi 
efektivní

 

-

 

90% vložené

 

energie je přeměněné

 

na světelnou energii. 

J. Karafiat

 

Broučci (1876)



matlaline

Lignum

 

nephriticum

 

cup

 

made

 

from

 

the

 

wood

 

of

 

the

 

narra

 

tree

 

(Pterocarpus

 

indicus) 
1560 



Luminiscence

 

je spontánní

 

(samovolné) záření

 

(obvykle) pevných nebo kapalných
látek, které

 

vzniká

 

jako přebytek záření

 

tělesa nad úrovní

 

jeho tepelného záření

 

v 
dané

 

spektrální

 

oblasti při dané

 

teplotě, přitom toto záření

 

má

 

určitou dobu doznívání, 
tedy trvá

 

i po skončení

 

budícího účinku.

Podle druhu excitace existuje více druhů

 

luminiscence, např.

Fotoluminiscence –

 

luminiscence je vyvolána elektromagnetickým zářením 
(např. v případě

 

zářivky)
Elektroluminiscence

 

–

 

luminiscence je vyvolána elektrickým polem 
(např. u luminiscenční

 

dioda, reklamní

 

panely, nouzové

 

osvětlení)
Katodoluminiscence

 

–

 

luminiscence je vyvolána dopadajícími elektrony 
(např. stínítko televizní

 

obrazovky)
Chemoluminiscence

 

–

 

luminiscence je vyvolána chemickou reakcí
(patří

 

sem i bioluminiscence, kdy je emise světelného záření
vytvořena živými organismy)

Termoluminiscence

 

–

 

luminiscence je vyvolána vzrůstem teploty po předchozím 
dodání

 

energie
Radioluminiscence –

 

luminiscence je vyvolána působením jaderného záření
Triboluminiscence –

 

luminiscence je vyvolána působením tlaku



Furier

 

transformation





Srdcem FT spektrometru 
je Michelsonův

 

interferonmetr,
jehož

 

schéma je uvedeno na 
obr. 4. Záření

 

ze zdroje přichází
na polopropustný dělič

 

paprsků
(beamsplitter), který jednu 
polovinu paprsků

 

propustí

 

k pohyblivému
zrcadlu, druhá

 

se odráží

 

směrem k 
pevnému zrcadlu. Paprsky se od obou
vzájemně

 

kolmých zrcadel zpětně
odrážejí

 

a na děliči paprsků

 

se 
podle polohy pohyblivého zrcadla 
buď

 

sčítají, nebo odčítají. Je-li optická

 

dráha paprsků

 

v obou ramenech přístroje
stejná, dojde pro všechny vlnové

 

délky ke konstruktivní

 

interferenci. Toho se užívá
k určení

 

této polohy. Při různé

 

optické

 

dráze v obou ramenech dojde pro vlny s 
různými vlnovými délkami k interferenci buď

 

konstruktivní, nebo destruktivní. 
Na výstupu interferometru  měříme celkovou intenzitu prošlého záření, 
tzv. interferogram. Tato hodnota je funkcí

 

rozdílu optických drah v obou ramenech.

Pro určení

 

rozdílu optických drah v obou ramenech slouží

 

laser s úzkou spektrální
šířkou vyzařování. Jeho paprsek též

 

prochází

 

interferometrem a je snímán fotodiodou.



FTIR

Fourier

 

transform

 

infrared

 

spectroscopy

Interferogram

 

patří

 

do délkové

 

domény. 
Fourier

 

transform

 

(FT) invertuje tuto 
dimensi, a tedy FT interferogram
Patří

 

do reciproké

 

délkové

 

domény, 
tj. vlnočet. Spektrální

 

rozlišení

 

bývá
0.25 cm-1.





Ethanol
IC

Raman



Co nám dá

 

Raman?

-

 

identifikace na základě

 

porovnání

 

otisku prstu („fingerprint“) s knihovnou
- trojrozměrná

 

struktura, informace o mezimolekulárních interakcích,
dynamika systému
-

 

Ramanovo

 

spektrum je jednodušší

 

než

 

IČ, nemá

 

vibrace vyššího řádu
-

 

na rozdíl od IČ

 

může studovat některé

 

anorganické

 

materiály (uhlík, křemín,
těžké

 

kovy) a symetrické

 

disulfidické

 

vazby u proteinů



Raman

 

spectroscopy

Ramanova

 

spektroskopie je do značné

 

míry doplňkovou metodou k infračervené
spektroskopii. Je skoro pravidlem, že pásy intenzivní

 

v Ramanových

 

spektrech 
jsou v infračervených spektrech slabé

 

a naopak, protože:
Vibrace, u kterých se vibrací

 

mění

 

polarizovatelnost, mají

 

pásy v Ramanových
spektrech. 
Vibrace, které

 

mění

 

dipól molekuly, mají

 

pásy v infračervených spektrech. 

Výhody –

 

není

 

destruktivní, 
analýzy in-situ

 

a in-vitro 
vhodné

 

pro biologické

 

aplikace

Nevýhody –

 

málo intenzivní
třeba zesílit, pouze 1 z 108

fotonů

 

je rozptýlen 
Ramanovým

 

efektem

https://en.wikipedia.org/wiki/Raman_spectroscopy


Nejčastěji laserový paprsek excituje elektron v základním stavu do virtuálního 
stavu, a při návratu z virtuálního stavu zpět se vyzáří

 

foton se stejnou vlnovou 
délkou, jakou měl původní

 

foton -

 

tzv. Rayleighův

 

rozptyl, který nenese žádnou
analytickou informaci.

Pokud se elektron po excitaci do virtuálního stavu vrátí

 

do vyšší

 

kvantové

 

hladiny, 
než

 

z které

 

byl předchozí

 

elektron vyražen, vyzáří

 

se foton s větší

 

vlnovou délkou –
tzv. Stokesovy

 

fotony.     Naopak, pokud se elektron původně

 

nenacházel v 
základním stavu, ale na vyšší

 

hladině

 

a vrací

 

se na základní

 

hladinu, vyzáří

 

se foton 
s menší

 

vlnovou délkou –

 

tzv. Anti-Stokesovy

 

fotony.

Posuny frekvencí

 

u Stokesových

 

a 
Anti-Stokesových

 

fotonů

 

od frekvence
použitého laserového zdroje pak
nesou analytickou informaci o 
rozdílech jednotlivých kvantových
hladin (nejčastěji vibračních).



Polární

 

vazba -

 

obvykle aktivní

 

v IČ

Nepolární

 

vazba v symetrické

 

molekule -
absorbuje málo v IČ, ale výrazně

 

v
Ramanově

 

spektru

Molekuly s nízkou symetrií

 

– vibrační
pásy pozorovatelné

 

v obou typech 
spekter, ale s různou intenzitou

Molekuly s vysokou symetrií

 

–
komplementární

 

informace z obou typů
spekter

Plně

 

symetrické

 

vibrace –

 

aktivní

 

v
Ramanově

 

spektru, inaktivní

 

v IČ



Povrchem dochází

 

k zesílení

 

Ramanova

 

signálu 103

 

– 106

 

násobně

 

–
základní

 

princip povrchem zesílené

 

Ramanovy

 

spektrometrie (Surface
Enhanced

 

Raman

 

Spectrometry, SERS)

Přesný mechanizmus zesilovacího efektu SERS stále není

 

objasněn.

 

Existují

 
dvě

 

teorie a jejich mechanizmus se značně

 

liší, ale rozlišit je experimentálně

 

je 
značně

 

složité.

 

Elektromagnetická

 

teorie nabízí

 

vysvětlení

 

v existenci 
lokalizovaných povrchových plasmonu, zatímco chemie nabízí

 

vysvětlení

 

ve 
formaci chemických komplexů

 

schopných přenosu energie.

SERS může fungovat jak v koloidních roztocích, preferenčně

 

se používá

 

pro 
měření

 

kapalin nanesených na nano-vrstvu (zlato, stříbro) a pak jsme schopni 
měřit velice malé

 

množství.



artemis.osu.cz/biofyzika/Studium/Studmat/material/NMR.pptx



























http://www.brainfacts.org/about-neuroscience/technologies/articles/2014/brain-scans-technologies-that-peer-inside-your-head/

Diffusion

 

tensor imaging

 

(DTI), 
a variation

 

of

 

MRI, tracks

 

the
movement

 

of

 

water

 

molecules
along

 

nerve cell connections
revealing

 

the

 

brain’s

 

pathways. 
The

 

image

 

shows

 

fiber

 

tracts
in the

 

adult

 

human

 

brain

Using

 

MRI, doctors

 

and
scientists

 

are able

 

to grossly
visualize

 

organs

 

and

 

tissues. 
This

 

black-and-white

 

MRI 
image

 

displays

 

tissues

 

high
in water

 

and

 

fat

 

content

 

in 
white

 

and

 

those

 

low

 

in water
and

 

fat

 

in black. 



http://www.neurology.org/content/70/5/344/F4.large.jpg

Demyelination

 

MRI





http://www.fda.gov/ucm/groups/fdagov-public/documents/image/ucm174692.jpg
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