Infravoros spektroszkopial analitikar modszerek

o Kémiai elemzesek (min. €s menny.) altaldnos modszere:
JelképzO folyamat keresése

M(inta) + R(eagens) = (kolcsonhatas, reakcid) =2

M(inta)” + R(eagens)’” = valtozas(ok) mérése =2 ...—>

- Analitikai Jel: J =f(c;), J=1(c), J=1(c;), J =1 (C)
Reagens: anyag (reaktans) avagy elektromagneses (EMS) hullam.

Infravoros spektroszkopiai analitikai modszerek: R €s/vagy R’=IR

a) R=IR ¢és R’=IR’, (kdlcsOnhatds soran A, v allando, abszorpcid)
= FTIR-spektroszkopiai/FTIR-spektrometrias modszerek;
b) R és R’ nem biztos, hogy IR (s6t A, v sem allando), de
megvaltozasuk AR=R’—R =£IR” éppen beesik az IR-tartomanyba
—> Raman-spektroszkopia

e 0.1épés: Mindsegi azonositas, megbizonyosodas az adott komponens jelenléterdl

» 1.lépés: Kalibracids gorbe: J =1 (C; smer) kimerése

o 2.1épés: Meéres ¢s visszakovetkeztetés (a kalibracids gorbe inverz hasznalata)

¢, = *(J), az inverz-fiiggvényképzés akkor és csak akkor lehetséges, ha a
kalibracios gorbe szigoruan monoton fiiggvénye a koncentracio(k)nak.




(Fourier transzformacids) infravords spektroszkoépia (FTIR)

|IR-tartomanyok (mik gerjesztodnek, hullamszam-tartomanyok):

- kozeli IR (NIR, kombinéciok+felhangok): 12820 — 4000 cm™ (780 nm-2,5 um)
- analitikai IR (karakterisztikus rezgések) : 4000 - 400 cm™t  (2,5— 25 um)

- tavoli IR (FIR, racsrezgések): 400 - 40 cmt (25— 250 um)

< Increasing Energy (hv)
=— Increasing Frequency (v)

10°* 1022 10 10" 10'® 10 ' 1o 10° 10° 104 10° 10" v (Hz)
| | I I | | | | | | | 1 1 | | | | | | | | 1 | | |
IR
W rays X rays L FIE. | Microwave [FM AM Long radio waves
Radio waves
| | | 1 | | I | | 1 | | I | | | | |

1o71° 1014 w ' e 107" o® 1o 10 10" 10° 10° 10° 108 % (m)

Increasing Wavelength (3.) —

L I
- e
- = -
-

-

T Analytical IR range STl

2.5 Ip.m 25 Lm

| N (S N [ S S S ——— — — —S— — —S— S—— —— S—— — — I——— — ———

— s

F/- SN S A S R B S S R B S S B N S R R S A R R SN N N [ S S S S S R SN S S R | | B

1
-1 ‘2’

4000 3000 2000 1000 400 cm
<— Increasing Wavenumber (V)

Y
C



(Fourier transzformacids) infravords spektroszkopia (FTIR)

« Kolcsonhatas: elnyelés (abszorpcid), a tiikkrozodés, diffuz reflexid, szorodas,
tores, teljes visszaverddes elhanyagolasaval); az ateresztes, ami j0l mérhetd!

« Spektrum: x = hullamszam (wavenumber) UL

~ _ . _ 1 90.0:
v = 1/0 1l ’v/c (cm) _ wo T(%)
(vele egyenesen aranyos fotonenergia o]
[E=hv=hc/A= hcv] és a frekvencia v, és ] v
forditottan aranyos a hullamhossz 1) . ‘ CHC‘|3 goze ,
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y = transzmittancia: T = I/ |
(T%=T x 100 (%)) A
y = abszorbancia: A=-1g T 010,

0.

[kozvetleniil lehet még y = intenzitas I, 4000 . 460
(sugarforrasé, mintaé, ‘referenciaé’) 1s megadhato;
ill. k6zvetve Y = molaris abszorpcids tényezo, €]
« Abszorpcios savok = foton elnyelések: ilyenkor a kovalensen kotott
egysegek rezgesei gerjesztddnek, a rezgési energiajuk (amplitudojuk) nd!



Rezgesek, rezgesek gerjesztese ¢s az IR-elnyelési savok

Kovalens kotésti egységekké (molekulakka, osszetett ionokka) 6sszekapcsolodott
— pontszerii testeknek tekintett — atomok (M;, g/mol)

- k; rugdallandoju rugokkal 6sszekdtve (adott kovalens kotés erdsség, rendliség,
mellett)

- Hook-térvénye szerint
- harmonikus rezgdmozgasokat veégeznek.

A kovalens kotésli egyseégeknek un. sajat rezgési (v. sajat normal)frekvenciai
vannak, ¢és ezek szama 3N-6, (ill. 3N-5 db linearis molekulak esetén), ha N darab
atom van az egységben.

Normalrezgés esetén minden atom azonos frekvenciaval azonos fazisban, azaz
id6ébeli szinkronban harmonikusan rezeg) — ugyanilyen frekvenciaja fotonnal
gerjeszthetd magasabb energiaszintre, nagyobb amplitudora

Elnyelesi sdvok (a vonal kiszélesedések okai: gbz/gazokban a rotacids atmenetek
szuperpozicioja; kondenzalt allapotban masodlagos kotoerdk befolyasa)



Rezgesek, rezgesek gerjesztese €s

az |IR-elnyelesi savok




Keétatomos bipolaros molekula rezgésének
mechanikai modellje €s energetikai leirdsa

Pontszer( testek, Hook torvénye, harmonikus rezgdmozgas

Sajat frekvencidk szama:
(N=2, linedris molekula)
3x2-5=1db

k rugoallando =
kovalens kotes erdssege
\/\/\/é M+ M Redukalt tomeg: u
Rezgési sajat-

(normal) frekvencia
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Keétatomos bipolaros
molekula rezgésének
kvantummechanikali
modellje és
energetikai leirdsa
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Rezgési energiaszintek,

rezgési kvantumszam

valtozasa: Av=+1, azaz
rezonancias a
fotonabszorpcio:

Vrezgés = VIR-foton
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Rezgesek, rezgések gerjesztese €s az IR-elnyelési savok

Egyes koteések, funkcids csoportok karakterisztikus rezgéseirdl akkor beszélhetiink, ha egy
rezges esetén pl. az egyik kotés mentén €szlelhetd amplitudohoz képest az dsszes tobbi kotés
amplitudgja elhanyagolhato (kétatomos-modellszeril), vagyis a rezgés jellegzetes geometriai
képet mutat és/vagy jellegzetes (tipusosnak tekinthetd) hullamszdm-tartomanyba esik:
-jellegzetes vegyértekiranyt (v. kotésnyujtasi) rezges, (‘v* alt. nagyobb hullamszamu);
-Jellegzetes deformacids, vagyis kotésszog valtozasi rezgések, pl. sikban (kaszalo,
o0l16z0), ill. sikra merdlegesen (bologato, torzios), ‘6°, kisebb hullamszam jellemzi);
Ahol ilyen egyszeriisodés nem igazan teljesiil, de a rezgések hullamszamai mégis egyediek,
ugyhogy ujjlenyomat-tartomanybelinek nevezziik 6ket (ca.1500, ill. 1000 cm™ alattinak, FIR):

Anharmonicitas — kiséro (szatelit-) savok. Mas egyidejiileg, ill. némelykor kvantaltan
nagyobb energiaval bekovetkezo gerjesztések — felhangok, kombinacios savok: alaprezgések
tObbszorosei, 0sszeadodasai; Szimmetria miatt eltiind, egybeeso, vagy is degeneralt rezgések;

Savintenzitas: &tmeneti/gerjesztési valoszinliségtol, a rezgés soran bekovetkezo
dipélusmomentum valtozastol fiigg. Karbonil v(C=0) savok altalaban igen intenzivek!

A, =1g/fmol k; =3k, k, =2k, &,
2=1 vy =Vv,/3 v, =V 2 v,
C—0GC C=—0
C—N C—N
O—H N—H C—H O=C=0 GC—0
3600 3400 3200 3000 2800 2300 2100 1800 1500 Finger print
e ol ra—orr-r
! | ' ’ h460. 1380 ' cm!

4000 3000 2000 nujol 1000



Az IR-spektroszkopia alkalmazasai

« Mindsegi analizis: azonositas, elemzes
— minden vegyiiletnek, de még a kristalyos polimorf modosulatoknak 1s,
(eltérd kristalyszimmetridk, kristalytani poziciok, kristalyracsbeli
kornyezetek/erdtérek miatt) kissé mas lehet az IR spektruma: pl. CaCO,
(aragonit, kalcit); T1O, (anatéz, rutil);
— Szerkezetmegallapitas, -meger0sités, szerkezeti elemzés: a funkcios
csoportok jellemzo sdvjai (csoportrezgesek) alapjan
e Mennyiségi analizis
Lambert-Beer torvény alapjan:

— csucsmagassag (abszorbancia): A = ¢1 ¢, ahol

C, az adott komponens koncentracidja,

|, az optikai fénynt,

g, az adott komponens molaris abszorpcios egyiitthatdja
— savtertilet (integralt abszorbancia) felhasznalasaval:

TA j IgTdv__[ lg— dv—JIg—dv—Elc

V1



Az IR-spektroszkopia alkalmazasai
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FT-1R-spektrometer
(alapja a Michelson-féle interferométer)
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Fényforras: Globar izzo6 (SiC), Nernst izzo6 (Zr-, Y-, és Er-oxidok keveréke), Cr-Ni tekercs
Diafragmak (rések): B-stop, J-stop

Fényoszt6: vékony Ge-, Si-, vagy poli(etiléntereftalat)-film megfeleld hordozon

Detektor: piroelektromos (deutero-triglicinszulfat, DTGS); fotovezet6 cella (HgCdTe,, MCT, N,))
Szamitogép, plotter, szines nyomtato

He-Ne lézer



FT-IR spektrométer
(alapja a Michelson-féle interferométer)

Introduction to Spectroscopy

- M
Spectrum
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Fényforras: Globar izzo6 (SiC), Nernst izzo6 (Zr-, Y-, és Er-oxidok keveréke), Cr-Ni tekercs
Diafragmak (rések): B-stop, J-stop

Fényoszt6: vékony Ge-, Si-, vagy poli(etiléntereftalat)-film megfeleld hordozon

Detektor: piroelektromos (deutero-triglicinszulfat, DTGS); fotovezet6 cella (HgCdTe,, MCT, N,))
Szamitogép, plotter, szines nyomtato
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A Fourler-transzformacios (FT) meérés elonyei

« Szamitogéppel vezérelt mérés, inferogramok gyors
felvetele/ digitalis gyors FT-transzformacio/
spektrumgyijtes/raktarozas; spektrum-osszevetés

« Gyors mérés: egy interferogram/spektrum kész 1-2 s alatt
(vO. 1h!)

e Kimutatas/merés also hatarai (LLD,LLM): N-szeres
spektrumakkumulacioval (Signal/Noise=jel/zajszoras=)
=\N-szeres jel/zaj-viszony javulas!

« Felbontas: 4- 0.001 cm-ig

» Szamitogépes spektrumértekeles:

— Nagyitas/zoom/transzmittancia hatarok

— Alapvonal-kijel6lés/korrekcid

— Spektrumok 0sszerajzolasa/0sszevetése

— Savtertilet integralas /meghatarozas

— Atlapold savok felbontasa - gorbeillesztéssel:
- (dekonvolucidval)
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Meéréstechnikak 1.

o Szilard fazis: -
— Mintaeldkészitéssel: transzmisszios lizemmodban — Rsueir X N Q
 pasztilla (KBr, Csl, polietilén)

* Nujolos (asvanyolaj)szuszpenziod =
Minta

Detektor

» Filmként/rétegként atvilagitva
— Mintaeldkészités nelkiil: reflexi0s technikdk, mikroszkop, ATR

IR Minta

IR sugarnyalab a 5'\-; :; :; :; :; :; :; :><

fényforrasbol

Diffiiz reflexi6 (DRIFT) Gyengitett teljes reflexi6 (ATR)



Meéréstechnikak 11.

« Folyadékfazis
— film két ablak kozott (0.005-0.01 mm): tiszta folyadékok
— folyadékcella (0.02-1.0 mm): oldatok

I Oldoszerelnyelés !

— ATR (gyengitett teljes reflexios) modszer: vizes oldatok, tiszta
folyadékok (ZnSe- vagy gyémantkristallyal)

« kis optikal uthossz: oldészersavok nem zavarnak
I kisebb érzékenység !

» (Gazfazs:
— gazcella: 10 cm - 300 m, tiikorrendszerrel hosszabbitva a fényutat



Lézerfény szorodasa, Raman-eltolodasok, Raman—spektrumok
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Ti1O, polimorf modosulatok Raman
spektrumreszletel

Raman intensity (arb. units;

]
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(b) Anataz |
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Elektronikus ¢€s rezgési energia(term)seémak IR,
Raman ¢s fluoreszcens atmenetekrdl

IR absz Rug szoras,, Antl S Stokes (Pre)Rezonan01as Fluoreszcenc1a
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+ Surface Enhanced Raman Scattering (SERS) durva Ag- vagy Au- fémfeliileteken



%Transmittance

Muanyagok azonositasa
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Muanyagipar

Szerkezeti tulajdonsagok (végcsoportok,
lancelagazasok, konfiguracid, konformacio)

Szennyezok, adalekanyagok, monomer maradékok
azonositasa €¢s mennyiségenek meghatarozasa
Technoldgiai folyamatok nyomonkovetése
(vulkanizalas, polimerizalas, degradalas)

Kilso tenyezok (nyomas, homerseklet, sugarzas,
kifaradas, 1ddjarasi viszonyok) hatasanak vizsgalata



Textilipar1 alkalmazasok
komponensek mindsegi €s mennyisegi
analizise

« ATR: feliilet 1ll. belsd 0sszetétel vizsgalata

» Vizsgalandd komponensek kioldasa:
— oldat mérése: vigyazat oldoszerelnyelés !

— beparlasi maradek mérése pasztillaban ill. Nujolos
szuszpenzidban

— ATR kristaly feliiletén filmképzes



Szalloporok kvarckristaly-tartalmanak meghatarozasa FTIR-

spektrometriaval

YoTransmittance

SI10, kvarckristalypor (referencia)
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% Transmittance

Kvarciliveg maradék szilanolos (Si-) OH-csoport-
tartalmanak meghatarozasa, LLM=10 ppm-szint kortil
elmeéleti 0sszefliggeés alapjan, (atvilagitva, levegd hattér)
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Differencia spektroszkopia

Nagy jelentdsegli tobbkomponensii mintak esetében.

Kritérium: komponensek nem Iéphetnek kolcsonhatdsba
egymassal, mert akkor elcsusznak a savok

Kis intenzitas: rossz jel/zaj viszony a kiilonbsegspektrumban
(Régi késziilékek: hullamszamskala stabilitas)

Pasztillas technika esetében gondos mintaelokeszités sziikséges:
inhomogenitasokon szorddas — spektrumban valtoznak az
intenzitasaranyok

Christiansen effektus savtorzitd hatasa tobbfazisu mintaknal



PVC adalekok vizsgalata
kuilonbseg spektroszkopiaval

Utésallo PVC
Adalék:
fumarsav é€szter + butadién

Referencia savok a kivonashoz:
600 cm1-nél

Kiilonbség spektrum:
kb. 25% tobblet az A(!) mintaban

(A-B) '\
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Felvezetoipar 1.

S1 feliilet1 B-P-szilikat bevonatanak ellenorzése

A .

168 1408 | 268 1ag0 8a0 6gg CM*

« B- és P-szilikatok rezgései az 1300-1500 cm* tartomanyban

« Atlapolé savok: pontos mennyiségi analizishez savfelbontas kell



Felvezetoipar 11.

S1 oxid ¢€s karbidszennyezettségének meghatarozasa

A 1.5

- Minta (A)
J\ (A-B) -

0.5 Oxigén Szén
1259 1100 1600 808 B3 700 &00 omL

« Kiilonbseg spektroszkopia sziikseges
« Oxid savja 1100 cm™-nél: jol felismerhetd, értékelhetd

« Karbid savja 610 cm™-nél: csak a kiilonbségspektrumban jelenik meg



Sample

Incident IR-beam
Sample



