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4. FTIR Spektroszképia

Az infravérés (infrared, IR) spekiroszkopia a vegyiiletek rezgéseinek gerjesztésén
alapul, melyhez sziikséges energia az elektromagneses sugarzas 780 - 3.105 nm (infravorss)
tartoményédba  esik. A spektrum  vizszintes. tengelyén a  hullimszam
(=frekvencia/fénysebesség) (. ) nevi fizikai Enusﬁmmmnﬁ hasznéljuk, dimenzidja cm-1. A
fiiggbleges tengelyen a transzmittancia (T, %) vagy 1 mgmm egyre inkdbb az abszorbancia

(A=-1gT) szerepel.

- 4.1  FT-IR spektroszképia alapjai -

'4.1.1 Rezgések

A rezgések &m@.& az egyes belstkoordinata valtozasok:
~ Vegyértékrezgés (v): két atom kozotti kotés nyulik illetve rovidil.
. — Deformdciés. rezgések - A&GRES jele 8” a kotésszog  valtozik.
Megkiilénboztetiink sikbeli illetve sikra merbleges rezgéseket attél fiiggéen, hogy

.omw|N|<|Nmm%mmmvgNwwmaoBmﬁoB wu.&»:mmamgw%va&m%mﬁm
Bwnowowawab (y) rezeg. : :

!,Hciswwﬁnﬁﬁvxw ammongOm H@wammw mm% mﬁwo_&um <&\8ngv azwoﬂwbmm%
atom 4ltal definialt Suwam mno g valtozik. o .

A molekuldk Honomon bodcm_aammnmmwumw @%@NW&&B@E b@<0NNcw Ezek a
rezgések gerjesztddnek az elektromégneses fotonok 4ltal, melyek elnyel6dését tudjuk kdvetni

~azIR spektrumban. Egy rezgésben elméletileg a rendszer valamennyi atomja mozog a rezgés

frekvencidjéval, az atomok elmozduldsa pedig megfelel a fent bemutatott bels8koordinata
valtozasok kiilonb6z6 mabve. keveredésének. E nagyon-bonyolultnak t{in6 rendszer azonban

'sok ‘esetben egyszerii modellel kozelithets. A rezgések jelentds részében csak egy
“belsékoordinata. véltozésa dominal és. a tobbi. jéval.kisebb. miértékit. Ilyenkor mondhatjuk,

hogy a normalrezgés az adott <amv£~aq@% (funkcids csoport) vegyérték-, deformécios vagy
torziés rezgése. Ez a kozelitds vezetett el a karakterisztikus, és csoportfrekvencia
fogalmakhoz, melyek a sivokat egy bizonyos atomcsoporthoz (annak egy belsékoordinata
<m_8wa&5Nv wo:w Problémék az ujjlenyomat-tartoményban (300-1400 oB.C lehetnek, ahol
mér sok SNmaw il won va_m wOanmS <&8Nmmow OmmNo<o§mﬁ mev& keverékébal all.

AzIR 8&88&3 3£6 »mmNR bonthatd, ami sokszor kiilén _nmmNEmwﬁ is jelent:
~  Kozeli (4000 - 12500 cm™): felhangok és kombinacids savok tartomanya.
- Nﬁ% vagy analitikai (300 - 4000 cm™): vegyérték- és deformacids rezgések.

H.ﬁér (10 - 300 cm™): nehézatomot tartalmazéd csoportok vegyérték- és
deformdcis rezgései, torzids rezgések, kristilyok récsrezgései.
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A savok intenzitisat az adott rezgés sordn bekovetkezd dipdlusmomentum-véltozas
szabja meg, ami tobb rezgésben akér zérus is lehet. Megjelenhetnek viszont a spektrumokban
felhangok - (kétszeres ill. tobbszords-gerjesziés) -és-kombindci6s savok (a foton két rezgést
gerjeszt egyszerre) kis intenzitdsi sdvok- forméjéban.. Ezért a spektrumok értelmezésénél
&m%ozuma anagy EﬁnN:wm: savokra kell koncentralni.

4.12 >N H.Hnmw uvmﬁneﬁnwmw

A transzmisszids ﬂ,_,.:w Amnw@oBQQ f6bb részeit és milkodését az alabbi dbra
mutatja: - . o

- all6 titkor

 diafragmalt . . | fnyosatd |
c U
- O r _
fényforrés - ) s . oy
C © . ‘mozgd titkor

annnw»o_‘ :

‘A memm&on négyszog &S_ _Qow omwmam a WmmNEmw ‘Telke, az E»ai.onoaaaq
 Miikodése ‘a HWBHSEQ elterjedt gcr&moz.Eﬁma.ﬁoBma« u&m&mb A fényforrdsbdl 459-os

* beesési szdggel a- fényosztéra jut a- fénysugér. Bz egy féligitereszt6 tikor, B&% - idedlis

esetben - a Tdesd sugérzas 50 %-at dtereszti a mozgd-tikdr felé, 50 %-~4t pedig visszaveri az
allo- Ewoﬁa. A sugarak a két utdbbi tikorrsl- SmmNmﬁ&%m a. fényosztdn talalkoznak jra és
Sﬁoﬂmﬂ&bmw a két fényit ﬁw&ogmmmg@w megfeleléen. Ez az interferenciakép megy tovabb
a mintén keresztiil a-detektorba, majd-a ‘szémitogépbe. A wmvon id6 (ekvivalens a mozgd

.AE_SH QBON&Emm&EG Eﬁmwﬁﬁmm ?mmﬁmﬁ Enﬂ».n..omgsnmw ESEA Az aldbbi dbran

NS

lathat6  interferogrambél (sok-sok kilonbozd periddusd sinus és cosinus hullim eredéje)
Fourier-transzformdciéval kapunk egy hullimszém - intenzitds diagramot (jobb oldali abra),

" miélyet égysugaras’ mwmwﬁnanmw hivank. A :wmwoamnwa fransziittancia spektrumhoz két

egysugaras spektrumot kell felvenniink, egyet ‘a -mintarsl (M) és egyet -a megfeleld

referenciaanyagrol (R). A két spektrum Eﬁsﬂﬁwmﬁumw Eﬁwmmomm w&m a HIHZ\F Osszefliggeés -
* értemében a transzmittancia m@@ﬁa&ﬁ%

 _ ?

-10.0;
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40 . 200 - 0 200 400

x107 cm . ) .
Interferogram Egysugaras FT-IR spektrum
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Az FT-IR spektrométer a kivetkezd £6 egységekbil 4ll:

erbium oxidok keveréke) izz6, vagy krém-nikkel tekercs.

!E»b.»mbwAw,mSﬂmmu.ﬁowv“.mmmbﬁoﬂwmg_mNmb.ﬁwwmﬂoB&oﬁm@mm sugarzas
w=m o=~ intenzitdsdnak-szabalyozasdra. - e e

- m_muﬁ.inmm”,.&Qmwmﬁ...@ow&. (szilicium-karbid);-Nernst (zirkénium, ittrium és

~ Fényoszté; 4ltalaban ﬁ..wgu\ germénium, szilicium vagy wo:nﬁms. tereftalat film
KBr illetve polietilén hordozén. - ’

He=Ne lézeramozgs tikor mozgasanak szinkronizalasa s Huillamszam skaléval.
. Mintatér: 15-20 cm széles tér, amibe a legtibb mintatart feltét belefér.

'~ Detektor: ltaldban piroelektromos - detektor Aﬁmmomu.mwc_m& = TGS vagy
.. ‘deutero-triglicin-szulfit = DTGS kristalyok) vagy fotovezets. cella (cseppfolyés
- nitrogénnel hiitstt Hg-Cd-Te=MCT).. - .. - - . .

.,,,l. ..,H_nﬁnc:mam..mm.%wmmow,.. mwmﬁﬁanmm_” w.‘.,h.& erbsitése, Fourier-transzformacio,
* : spektrum moEo_moQ.mP, B T :

~ Plotter: spektrum EH&NoEmw..

A Hocmmﬂ.ﬁmmewoamoam technika amﬁw legfontosabb m._mu%o a gyorsasig (egy
mérés=spektrum néhany mésodperc), ami lehetévé teszi a mintarél gyors egymasutanban t5bb
mérés (angolul scan) elvégzését. A mérések - dtlagoldsaval kapjuk a végs6 spektrumot,

. melyben a véletlenszerii zaj jelent6s ‘mértékben kiatlagolédik, Ha a mérések szama N, a

+. - ‘végezhetd fontosabb miiveletek: "

" abszorbancia “additivitési “szablyanak “megfel

jel/zaj viszonyban YN-szeres javuldst érhe tink ‘el. Egy spektrum készitéséhez altaldban 16
mérést végziink, nagyon kis koncentrécitk esetén 100-2000 mérést sziikség szerint. A rutin

FT-IR késziilékek felbontisa 4 cm™, de specidlis kutatdsokra hasznalt késziilékekkel akr

- 0,001 ~em™ s eléthetd: ~A-spektrumok " kidrtékelését” kénnyiti, hogy azt szdmitégépes

adatfeldolgozdis “eredményeképpen, digitalisan kapjitk meg. - A feldolgoz6  programmal

R ,,%wgmm&aﬁw,ﬁmmm&&wm w.@gﬁ_mww@m ,wmo?wmwmmaww.
P alapvonal korrekcié; o .

I

N

”qgmgagﬁw-mwﬁo&gam qwswﬁogmoma,mcmnc%mn&m noaoﬂoo?mmmmm“m%
. integralt terilletének mérése a mennyiségi analizishez;. " .- :
~  atlapol6 savok felbontdsa mnn.«\&»mu&v mawmemmN.Hmm.wmr

- ”wgowmwmm elemzése a mmNﬁ‘wwHﬁmbmmwmw .mnmg 0 &.umwﬁg&mw@_. Ilyenkor a

T Kivonandé Spektrifiot egy tetszoleges fakforral be lehet szorozni, hogy az azonos

'sévok intenzitdsai a két spektrumban megegyezzenek;

— minta azonositésa w&mo mmg,&w beépitett spektrumkdnyvtar segitségével.

- A 3., 4. és 5. pontbeli miiveleteket ,mgumawmb&m spektrumokban szoks végezni.

A gorbeillesztéses savfelbontist - jelentdsége miatt — részletesebben bemutatjuk. Az
eléen az “4tlapolé sévok Osszintenzitisa a
komponensek adott hulldmszémhoz taftozé abszorbancidinak Ssszege lesz. A gorbeillesztéses
sévfelbontds e komponensek megkeresését jelenti matematikai tton. A sévok matematikai

-, IR SPEKTROSZKOPIA

_helyezkednek el. Ezekkel és a masik két valtozéra beadott m:

fiiggvényekkel j6 kozelitéssel leirhatok, erre ﬁﬁﬁmdmb,ﬁmcm\m -
vagy Lorentz tipusi Miggvényelet hasanloak. Mindit
fiiggvénytipus egyenletében hdrom <&8No. van, a @mm,\\m,a‘ i
maximuméhoz tartozé hullimszim, a maximum 9‘@6 és a \ .
félértékszélesség. Elsd lépésként azt kell Emm&?@;muw ,?wm% az 4

dsszetett sav hany komponensbél 41l és- azok nagyjabol hol .

induld érté ig jtera ig a komponens L
indulé értékekkel a program addig :wnm.r amig a kompone N
sévok 8sszege (a burkologorbe) a g@& legjobban WONQ& m«tfv! B \\ 5
spektrumbeli komplex S4vor. Wﬁiwgﬁmﬁmﬁﬂmm . | &nywx/
" mellékelt &bra jobboldali savidra, mely 3 komponensbdl tevd FATANN

Sssze. A komponens savok kioptimalt .@mm&&&c@. Bﬂm@w o
iségi (pontos hely) mind a min6ségi (sévmagassag, goroe - L ) )

MMW% Mwmmﬁmaoa&awvamww%wm&. Nem sikeriil azonban mindig elsére jo mmwonM _Mwmﬂzm

ikai m 1 kozott: 6 i ért van, mert rosszul be
{sérleti és a matematematikai modell kozott: Ez Hnoﬂ.u,gﬁaa azért van, mert 10552

MMM,M WMBﬁozmummw szamat, ami konnyen korrigalhatd. Z@E Emcnw ._,mﬁﬁE N BWMWMB

mESH..v. ha a kisérleti sav alakja torzult valamilyen mﬁwﬁ vagy w..ﬁE.B kolcstnhatas

kovetkeztében. ‘ _ :

R
e SR

4.13 .Mintael6készités, specialis méréstechnikilk

il3 & & oazhalmazllapotd mintdk egyarént - vizsgalhatok IR
Szilard, folyadék ¢és mm&»&ﬁw.m%@oaﬁ@n ik e, v )
mw,m.ﬁnomww@?%&. A vizsgilatok zome szilard mintin torténik pasztillds vagy . Nujolos

" “szuszpenzié formdajaban. Mivel az IR médszer meglehetdsen érzékeny, a pasztillaknal néhany

. lkeverni a:két nagysigrenddel -nagyobb
1 i6nal kb. 20. mg anyagot kell elkeverni a:két nagysgren: ¢
mebwmwwwwﬁwwwwwm anyaggal. >m hordozé -egyik legfontosabb feltétele, WM@\ Mwwmﬂ.mm .MM
m vizsgdland6 4 . itikai IR tartomdnyban 4ban
ljen el a vizsgdlandé IR tartomdnyban. >N‘ analit yban alt :
Mw\waomwgma memn%oEg_ elfogadhaté NaCl-ot és KBr -othasznéljuk, a tavoli IR-ben pedig

. & polietilént. A NaCl hatrinya a 600 cm™-es. als6 mérési hatar, a KBr-¢ a higroszkdpos

‘tulajdonsdg (a mintaelSkészités kozben elnyelt viz mér jelentés savokat adhat az IR

" spektrumban), a polietiléné pedig a szdmottevd nE%&m‘w egyes .ﬁmwﬁoﬁwb%owvmﬂ. w.:wmsgu

hasznélatosak a dragébb Csl és ZnSe.

e e edszitent (ezek pl.
‘Azoknél a mintdknal; ahol neni leliet pasztillat vagy szuszpenziot keszit ;
egyes vo:BoamwerEma ércek, amiket nem tudunk elporitani ésa rma.omod\a B@mmmﬁ_wwb
elhomogenizalni) a reflexiés technikat alkalmazhatjuk. A reflexional ﬁo%%swwwow\mamﬁ anal Mm.
isszids mé ével: mi 5bbindl - j6 kozelitéssel mondhat) ogy - ami
a transzmisszids mérésekével: mig az Eo_ugaﬁ. j6 kozelite: : g :
minta nem enged 4t, azt elnyeli, addig a reflexiéndl amit a minta nem nyel el, azt visszaveri.
A reflexids technika fontosabb elényei: _ :

— nem igényel Bwamoaw@mwwmwr a ;B.E?ﬁ egyszertien csak 1 kell wa_wm.NE a ma:m:ww
— kiilonbszd irdnyokbol torténd besugirzassal E&.cw.. mN»@&%oN: az R mwm:wm
mintba valé belépésének mélységét, igy a minta kiilonbozd rétegeirdl kapha
. informéciét. . , .
— nincs sziikség hordozora, és mivel az IR sugdr kis mbnmmw&w és koncentracidja

révén nem karosftja a mintat, az az IR mérés utén felhasznathato.
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Tuker,

I Sl /E ..m,!.. : - - i ll\.\\t\\\\l&\\ 1R sugdrnyaldb

- Detektor fel§ I a fényforrasbol

N

T ﬂﬁ T mfﬁaﬁ_»ﬁ :
- S ényforrisb o
B2 T i

U- 4 < - 2 . y 1
V Q&WN 8@9.08.%%3 T Belsd reflexiés feltét
. WM ; Mw%m W@mmnw gmﬁomom. feltéteket igényelnek. A diffiz nammwam feltétben a
et >NON.o M%Mo%w visszaver8dd. -sugarakat - egy kiilon  tiksrendszetrel kell
zef Az un. ATR (Attenuated Total Reflectance) felté ] io
Qoszeeyd 4 Al ftenu Refl ce) feltét belsé reflexiot valdsit
Emmumwwwwwmw.wmmwm_ﬂmm .mwn vagy Nwm.m,.gmgu\.m&m_oaum 18gzitjiik. Fontos MﬁmN_MM%
e <.a ek. oWo.:.. .\.yN. R ‘mg%.ﬁ als6 . keskeny oldalon 1ép be a kristalyba és
sokszord be ..Hamwmﬁa%mm& jut -4t rajta. Ekozben minden visszaverddéskor néhan:
,WBOHS_Qvo.wmmmeMw MmM,mwm.uvowﬂoﬂ. a EER&& mely. elnyeli~a-rd jellemz6 @mwﬁwu&m.w
Komponens Ew A o@w@ambde véltoztathatd optikai. ithosszil reflexiés kristalyt m 8%
gathatd ti .on.woﬂeo_.&i tudjuk véltoztatni az IR fény belépésének helyét, - e

T >N .EB&&WB. .H._Q;ow.wwm,.y, e g . ,
v s . ¢ > OSZKOp egy meglehetdsen dréga- technika. E: : .
, .%M“vaﬂoéomﬂﬁm az interferométer és a detektor ko676 az mﬁ.ﬁw.mwamuﬁww”%ﬁdwn &Y
Woamwwgmmz ..%Eom egysége - a - fokuszalé _tikorrendszer, amivel az ‘Ebma&mmmﬁaownw
, R 5 . i Omcgu.::,,\ s v ] N T
syimes bdllanihos) 6 20 T8 ity e e e e
Az oldatoat dltldban 0.02-10 maves rétegvastgsit, |
s . alle .02-1.0 mm-es_rétegvastagsign, 4 o 1
o 1 G ey Ty et i K i il
JEUHITAA rtetett hordozd "anyagabol, azaz t5bbi T N R as
KésziilneleA Fotriet-transzforméciss o s nyire NaCl, KBr illetve polietilénbdl
> b cids technikdval megvaldsithatd akkumulala
i Ktrum gyltése és atlagolasa) létfontossagri a gazok és hig oldatok Bmmm@.ﬂm (1000-10000

: Oldatok * mérésénd] ~ komoly - sy e
nyisé : Dol Komoly problémat. ‘okoz a - nagys4 N
M%MMW%MW_M_Q_ mo_oﬁ.gaw oldészer...elnyelése. . Bz “m;..mvoﬁnﬁmwwmwﬂvﬂmwwﬁ gbmm«owwu
| tlenn€ teszi, mivel a tartomanyokban 0 %-ra csdkken a Rmnmuamwcmw% Az Mw % _MMH
: ] P

dbra’ néhdny :gyakran hasznilt- o

s ) 1] MQ» ‘. Yo e 7 N s Pron)
folyadékcelldban; B § mNnm.,..,meM‘mﬂw Jtertomény@t tikeozt (0.1 mm-es
cal, o
CCHCL | . IIv
cs, . . L . L , - i
benzol : : - oy .
“acétofi | s IIIII — -
b N v = =
2000 e e T T i :
00 3000 2000 10000 400 cm’
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Az elnyelési tartoményok szélessége éitelemszerien fiigg a cella rétegvastagsagatol:
vastag cellaban t6bb. oldészermolekula keriil az IR sugir utjaba, az elnyelési sévok
szélesebbek. Tehat lehetSleg minél kisebb rétegvastagsagh cellban kell mérni, ennek viszont
gatat szab egyrészt a minta oldhatosdga, mdsrészt a nagyon kis (ezred milliméter)

Am»mm.,\m.mﬂmmmmmwbazan kezelhetOsége €és magas 4ra. IR mérésekre legkedvez6bbek az apolaros

halogénezett oldészerek, benzol és a CSa. De még ezeknél is marad némi hasznélhatatlan
spektrumtartomany. A polaros oldészerek elnyélése joval kisebb tartoméanyt hagy szabadon.
15 megoldés a belsd reflexids modszerek alkalmazésa, ahol megfelelden kis optikai ithosszat

eudunic biztosftani. E-spektrumokban az oldészersavokra tilve jelennek meg a vizsgalt anyag

savjai, ily ‘moédon’ azonosithatok €s Kiértékelhetdk. Az ATR tochnika az egyediili hatékony

‘moédszer - a viz extrém nagy elnyelései miatt - vizes oldatok vizsgélatara.

‘A m&m@%&&m&wﬂ&g folyadék halmazallapoti anyagok esetében a szokésos

elnyelése valik " nagyon . intezivvé, -a nagyobb savoknal széles _tartornanyokban 0- %

" folyadékkiivettak 4ltaldban nem hasznélbatok. Ezekben ugyanis — higité kozeg hijan — a minta

.. - transzmittanciat kapunk. Ez gyakorlatilag észlelhetetlenné teszi az e tartoményban megjelend
- kisebb intenzitdst savokat &s lehetetlenné valik az intenzitason alapuld mennyiségi analizis is.

A folyadékokat ezért cissorban két dsszeszoritott ablak kozott mérjiik, ahol a képzddstt film
megfeleld. (0.005-0.01 mm) rétegvastagsagi. Természetesen it is lehet belsé reflexids

médszereket hasznélni.

4.2 FT-IR spekroszkopia alkalmazdsai .

mH-HW w@&aﬂom%@mm«& elvileg barmilyen -anyag - jellemezhetd, ,m.NoHSmE%.&w

L .Em...s.bﬁwmmm meghatarozhat6. Az aldbbiakban az éltaldnos’ szempontok bemutatdsa mellett
" néhany anyagtudoméanybeli alkalmazést targyalunk. - o

- 4,21 Minbségi (kvalitativ) analizis

oo AzIR spektroszkopia alkalmazésa a mindségi analizisben azon &w@E, Wo.mw az egyes

funkciés csoportoknak jellemzd elnyelési savjaik ‘vannak. Egy adott funkcios csoport adott
tipusti rezgésére Altaldban egy viszonylag szik hullémszam tartomanyt lehet megadni, melyek

thblazatokban vannak ssszesitve. E jellemzd savok alapjan egy ismeretlen minta egyes

" funciés csoportjai az IR spektrum alapjan megéllapithatok. Mig egy egyszeri molekula

- esetében a teljes szerkezetének meghatdrozisira van esély ily moédon, az analizisre keriil6
tobbnyire ‘nagy méretl molekulakrol csak részinforméciokat (egyes csoportok jelenléte)

T -kaphatunk:~ A - pontos szerkezet. felderitésében ilyenkor .az NMR . és tomegspektroszkopia

hatékonyabb, de.fontosak lehetnek az IR adatok is.

A minGségi analizis mésik formaja az azonositds, mikor ismert vegyiiletet kell egy
ismeretlen mintaban azonositani. A feladat megoldasa ugy tsrténik, hogy elkészitjuk, vagy
egy spekirumtarbol elokeressik 2 feltételezett komponens IR spektrumét, s a minta
spektruméban megprobaljuk megtaldlni azok jellemz0 savjait. Egy komponenst akkor
tekinthetink azonositottnak, ha valamennyi jellemzd sévjat megtalaljuk - a keverék
spektrumaban, illetve ha tiszta anyagrol van sz0, az ismeretlen minta spektruma teljesen
megegyezik a feltételezett anyag spekiruméval. :
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- folyad mMoMMommNﬁMW_MMMNMHE» muomv\ egyazon nwn\v_ow&m tobbé-kevésbé eltéré spektrumot ad giz.
ellenben folyadékbarés & wum:wﬁoﬂvmb,» géz spektruma az izoldlt molekuléra u.o:nEN&u
cllenben folyndéibarr és il izishat & holekLlfk kazbit Knlestiinfsok megvaltoztatjak
eredménye. Mind oot at, mind Hm:g..N:wmﬁ. Oldatban ez az oldészerrel valé kolestnhata

ye. Minél er8sebbek a kolcstnhatdsok (pl. hidrogénkotés), anndl nagyobbak mw

A-szilard halmazallapotnak vannak m@&@ jellegzetességei is. Egy adott vegyiilet

g . 1 11 51 1
- .
v%g ﬁOTU%Ow@ —n:mnm.—meOHWO OHUQs 18 mOMONI_nﬂﬁ. Az eg VES SZErxkezeekoen i1 yCiiKOT OMPWH.O a

N

o kristalycellakban 8 4 4 ¢
v ycellakban-levé-molelauldk szama,azokrelativ-elhelyezkedése-€s-a cella szimmetridja.

>NHW . .
kilonbozik. Példaképpen a CaC 2 KOlonbozt laistily .mwﬂw@Nﬁow IR spektruma is
megicload sdvok: ¢ pp e aCOs két E%Omz_wﬁ.mﬁ. emlitjlik, .mwﬁ az IR spektrumban

Kaloit: 1549, 1407, 890, 872,715, 712 crl.
| .Pawmoam‘ H,mwwu G.m,r Emm“ TKH 1085, Homuvmuﬁ 853,716, 713, 701, 699 cm™ :
. - .Pmag..ow @mﬁﬁﬁﬁwmﬁmgoﬁw%wm jelentSségét a morfoldgiai vizsgalatokban.
4.22 Mennyiségi (kvantitativ) analizis . . |
ﬁuBm@Mww memkw&.m spektroszkopia ,Emnﬁﬁma,mm.mmwm:mw& .wun%mwmmm a jol m&g
,.mmwamonvm_umw. ﬂuﬁw.&a‘u \A..Aum@ &%&. Ma még tobbnyire a csiicsmagassag alapja
t orbancia értékeket helyettesitik be a fenti .mmmnmmmmw%vu ez a Wo?%m%

paraméter azonban érzékeny a spektromé iS4
mét nban érzékeny a spe trométer felbontdséra. Helyette hasznalhatd ési
IR u,m,i,Ewamqwz.inmﬂ_ﬁwﬁv. Gm@ kevésbé felbontasfiiggs. Eummmmomwmwmwgﬁo w2 cloyelét

o lgmed v = Ebe
- ) I I .
ahol b az optikai _ﬁgmmw {cm), . 36 ) ,
BN NG (cm), ¢ a koncentracié (mol/cm®), - és 5 a sév . L -
), E az integralt abszotbeiss koetficiens (em/mol). D 1%y 2 asiy keadete illetve vége

Mivel az abszorpciés koeffici ltalabar : :

livel az ciens -4ltaldban nem i ‘elészor isme

koncentraci6ji standarddel meghatirozni. A Hwﬁcon,wa_“: MM?MMHHWMF%WWNOMm _.man
: el 7 2 1,0 R Y - N HM

foly o «wﬂm a : 6l alka até . oldatok esetében, ahol
A P gsdga miatt (minden mérést. i a Lkitvettd 0

végeznil) az optikai ﬁEOm.mN. jol definialt. Amire mmwmgnmm“ zm%»bm.wvg. 2 vetidben kel

— ‘Az esetleges 8%0&%&@ elkeriilésére hig oldatokat kell _um,mwumui.

- A meghatérozésra olyan funkciés ¢ : 3
. megl ; s csoportok rezgési savjait kell vélasztani
.. vérhatéan . nem lépnek kolcsonhatdsba  (pl. E%omma&awm mnmw%wm“%

. kolcsonhatas) az olddszerrel. E: ol4 5
o pestahatis) 2z old zek polaros oEomNm.H. esetén az apoléris csoportok,
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— Lehetbleg olyan savot kell vélasztani, ami jol elkiilontil a spektrumban. Ha ilyen
nincs, .a) savfelbontést lehet yégezni; b) ha masik vegytlet savjaval torténik az
atfedds, a mésik vegylilet spektrumat ki lehet vonni a keverék spektrumabol.

Szilard fazist mintdrol pasztillas technikéval torténé transzmisszids mérés esetén a

.pasztilla llando vastagségat nem lehet biztositani, azaz az optikai uthossz nem jol definialt.

Ebben az esetben a belsd standard médszert kell alkalmazni, melyben egy masik anyagot
ismert mennyiségben adunk mind a standard -mind az ismeretlen mintéhoz. A kalibraciés
oorbe fiiggbleges tengelye ekkor a két anyag (ismeretlen + _bels6 standard) egy-egy

kivalasztott sdvja Intenzitasanak (abszorbancia) tényadosat tartalmazza. Az egyik
legalkalmasabb belsé standard a KSCN, aminek 2100 cm ' -nél megjelend intenziv savja (csak
a harmas és konjugélt kettds kitések rezgései jonnek itt) joI elkiiloniil az IR mmogvmb.

A pasztillas technika esetében nagyon kell figyelni a homogenitasra: a mérendd minta
inhomogén eloszlésa a pasztillaban ugyanis a kalibracios pontok nagy szorasit eredményezi,
illetve bizonytalanné teszi az ismeretlen spektrumabol leolvasott abszorbancidkat. Gondos
mintael6készitéssel (a minta nagyon alapos -eldorzsolése a. hordozd- pl. KBr-dal) 1%-0s
hibéval lehet ily médon Ssszetételt meghatirozni. = . . :

Alacsony olvadaspont (pl. polimer) mintdk esetében elkeriithetdk a pasztillakészites
hétréanyai. Ezekb6l hordozo _elhagyasaval, olvasztassal vékony filmet lehet prepardlni.
Megfeleld formaval a film egységes vastagsaga biztosithaté. Figyelni kell azonban arra, hogy
ne legyenek buborékok ill. egyéb rendellenességek (pl egyenetlen vastagsag) a filmben,
tovabba hogy tobbkomponens minta esetében homogén legyen az eloszlés.

4.2.3 Ipari alkalmazisok - o .
Az FT-IR spektroszkopidt az Eww tobb  teriiletén alkalmazzdk azonositdsra, az

Ssszetevék mindségi és mennyiségi meghatdrozdséra. Az egyik legfontosabb teriilet a
‘miianyagipar, ahol a polimerek sok tulajdonségénak vizsgalatara alkalmas. mNoHn a:

— - szerkezeti Eﬂ&aosmwmo (végesoportok, lancelagazésok, konfigurécio,
konformAcio); : . :

— szennyezOk, mm&o,wﬁémmow., monomer maradékok azonositisa és mennyiségének

meghatarozasa, :

" vyulkanizélasi, polimerizalasi, a.amwma&wmm folyamatok nyomonkgvetése;

'~ kiils§ tényezék (nyomds, hirérséklet, sugarzas; kifiradas, idojarasi viszonyok)
hatésénak vizsgélata. : ’

A polimerek IR spektruma— néhany kivételtdl eltekintve - nagyon zstfolt, és az
atlapold savok halmazabol még egy komolyabb mennyiségben jelenlevd komponens is
nehezen ismerhetd fel. A kisebb mennyiségli dsszetevok azonositasahoz egyediili megoldast a
keverék ismert fokomponense(i) spektruménak kivondsa jelent a vizsgalt minta spektrumabol.
A jobboldalt metlékelt spektrum -specidlis {itésalls PVC-18l készilt, melynek adaléka egy
fuméarsav észterb6l és butadiénbdl 4116 polimer keverék. Rénézésre szinte semmi killonbség
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~ nem lithaté a A minta és az B standard IR spektruma

kozott. A kiilonbség spektrum ugyanakkor kimutatja,
hogy a B minta 25 % tobbletet tartalnids iz adalékbol.

A differencia .%owgmm,w.%mm alkalmazAsanal

~ Lehet6leg ne vonjunk ki egymaésbél kis
‘intenzitdsi  spektrumokat, A kiildnbség

. = Régebbi tipusti késziilékeknél figyelni kell a =

spektrumban-ugya i isebb-intenzitdsole ME )
lesznek, azaz rossz jel/zaj viszony. :

T (%)

hulldmszamskéla ... stabilitdsdra. :
Ertelemszertien, . ha " a sivok nem esnek = %
- pontosan egybe, a kivonis az eltérés helyén. . "
€les, az alapvonal ald benyilé derivalt tipust
.- gOrbét eredményez. A modern késziilékekben
automatikus,  szdmitégéppel vezérelt
* rendszeres kalibraci6 van. , o v

a0 wan (P

8

: Humm"Nmzww ‘mérések esetén nagyon - fortos -2 'gondos ' mintael6készités. Ha a
pasztilldban a minta eloszlésa inhomogén, a spektrumban kisebb abszorbancidkat
kapunk- egy homogén pasztillabol ‘mért spektrumhoz képest. Az’ inhomogén
helyeken szérédas 1ép fel (az jelzi ha a pasztilla nem étlatszo!), mely fotonok nem
jutnak el a detektorba. A magasabb hulldmszimoknal nagyobb a szérodas, itt
jobban cstkken a transzmittancia mint az alacsonyabb hulldmszami
tartoményban. A kilonbségspektrum ekkor irredlis lesz, hisz mig a spektrum egyik
végén t6kéletesen kivonédnak a sévok, a masik végén levs savokbdl szamottevd
intenzitds maradhat bepn. v - . L

P

RS ..N_.bmuwouo wo,_wmmnow‘wmﬁ,n&nm‘ esetében a minta &cm fazist lehet. Ha az egyes

fézisok térésmutatéja jelentdsen eltér, az un. Christiansen effektus Iép fel. A savok

alakja torzul, az alacsonyabb hullimszim® részen kevésbé meredek lesz a

i leCSENEES. Ennek .a- mintaeldkészitéstol. fuggben véltozé kialakuldsa megintcsak

-szilicium feliileti bér-foszfor-szilikat bevonatinak ellens
“tartalma, illetve ezek ardiiya hatirozza meg az adott

hibés kiilsnbségspektrumot eredményezhet.

- A félvezetbgydrtisban egyik fontos alkalmazds az integralt dramksrokbe gyartott
1zése. A bevonat abszohit B- és P-
let egység fizikai tulajdonségait. Mint az
-aldbb bal oldali=1 pmvastagsagh filmrél késziilt =spektrumban lathats, a megfelel6 rezgések
1300-1500 cm™-es tartoményban jelentkeznek, ahol a Si-nak egyéltalan nincs, a szilicium-
oxidnak pedig mar elenyészé az elnyelése. A nagymértékii atlapols miatt a mennyiségi
meghatérozéshoz savfelbontas sziikséges. . : B
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. anal6g médon a belsd Ssszetételzél kapunk informéciot.

Egy Emm% u.mzoB.N..a.Ho‘?on&%m& mgﬁﬁ_‘m, wNE&ﬁE ﬁ.ogm%moxa Mwm MEWM
mNoawnNonmmmmnoﬁ.Bomwm&gnwmm. ‘A fenti jobb oldali ww@u .,cm.BsSSn -05 Mamoo 3 H%ﬁom
filmrél transzmissziGs technikéval késziilt - spektrumbol l4thaté, hogy az-oxi

“savia jol elkiloniil a sziliciumracs elnyeléseité] (Idsd a kozépsd referencia spektrumot). Ebben

a tartomAnyban a sziliciumnak csak.egy m,N.&nm és. :.mm&oh m%nbm,w. mm.é.m w_gﬁ.mw,ﬂwm ,QWMMQNMM
a karbid gyenge. sévja teljesen beleolvad a szilicium 610 om-nél - EM %mmﬂrm& v
alacsonyabb hulldmszémé oldalsba. A szernyezdk: spektruma vildgosan

o ) mintéér6l killonbségképzéssel (szennyezett Si'— mm.ﬁﬁ m_qum@_uo_ mNQE pontos B@wﬁma@
" meghatdrozést is lehet mar végezni. o

Az IR spekiroszképia textilipiri alkalmazésaindl tobbnyire bels reflexiés feltéteket

. A>,DC ‘haszndlnak. A szalat az ATR kristaly. .v.moa_oaam_.mwona.m‘w_. a Bw@m&o& WGDSMMM
. biztosttasra: Mivel ilyenkor az IR sugér csak néhiny pm-re 1ép be a mintéba, a spektrum

a sz4l feliletén levd' anyag; (festék, kondiciondld anyagok; stb.) %B_an A MN&. elvagasaval

- m@ ‘masik _mroﬁommm a ﬁﬁm&»b&ﬂoﬁmggmmm kiold4sa a textilszalb6l. Az oldatot

S S lel§  optikai tthosszi folyadékeelldban. Ekkor azonban az
© . mérhetjtik kozvetleniil egy megfeleld.optikai uthosszi folyadékeellaban. Lk
s ..%MMHWMMH, elnyelése fontos spektrumtartomanyokat takarhat el..Teljes spektrimot kaphatunk,

ha az ATR kristaly feliletére dntve elparologtatjuk az oldészert. Az eredményként ott maradd

S ~ film t6keéletesen tapad a kristdlyhoz (sokkal jobban mint egy szoritoval rigaitett szal), ami
DR jelentdsen noveli w.&.Nmm.&,mﬁmﬁmﬁmﬂ%mammﬁ,.w SR . :

_mﬁ ey 3= r.w.a.c.mwwﬁsu.—&ow

) <&.§.ﬁsb$ Bmmmmﬁ. wQEn..,m_Hmw System 2000 FT-IR spektrométeren <mmw¢¢w Mo.oo-
NGo em™ tartomanyban cseppfolyos- En.omo‘g&.gan, ZOH aﬁmﬁow alkalmazésaval. Az
gyéb mérési korilmények: — T S

T I Felbontas: 4 om

|>Nam< ,mwowgwoN m,_wmgmwon Bﬂmmow Am,ombv. meBw.H@ .. 5”33&2

fliggben. ) - S )
4. w.u ‘CaS04 Eom_ﬂ.ﬁwnmswmu KBr umeEEm,, technikdval WmOZ belsd standard
alkalmazdsdval. . P

A BWWS CaS0y4 és Oan ‘ismeretlen B,NEVE ﬁﬁ.&ﬁ. A mmmﬂww&mmwﬂa%woﬁmﬁ%
torténik, hogy kb. 2 mg mintat achitmozsarban eldorzsoliink (elhomogenizélunk) kb. g
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vizmentes KBr-al, majd présformaban kb. 15 mésodpercig 7 t-nak megfelel nyoméssal

- préseljitk. A méréssorozat a kovetkezs 1€pésekbdl all:

1.
2.

Hattérspektrum elkészitése mmw. mintét nem tartalmazé KBr pasztillabél.

A komponensek (KSCN, CaCly, CaS0O4) IR spektrumainak elkészitése. A
spektrumokbol.. kivalasztunk egy-egy savot, mely a KSCN-re illetve CaSO,-ra
jellemz6. Szempontok: egyediilallé, intenziv sdv, mely nem fed 4t a masik
vegyiiletek savjaival. :

A standard (30 % KSCN, 30 % CaS0q, 40 % CaCly) IR spekiruméanak elkészitése.
{ D

A

A" spekirumokbol leolvassuk a  KSCN illefve CaS0s-re jellemz6 savok
maximumainak abszorbancijat és kiszdmitjuk a relativ abszorpciés koefficienst
(e/e). S ‘ A

Az ismeretlen 50 mg-j4hoz 20 rng KSCN-t adunk, Ssszekeverjitk, elkészitjitk az IR
spektrumot. Az abszorbancidk leolvasdsa utdn €1/, segitségével kiszamoljuk a
minta CaSOg-tartalmat. -~ =~ , .

spektrumok  értékelésénél szoftveres &%én&woﬁaw&% és gorbeillesztéses

. sévfelbontst alkalmazunk,

: k..u.m Polimer keverékben a Enzmrwcsﬁcuewm ?»mrﬁmwommmw

. A minta két.polimer keveréke, melybdl eldzetesen feloldassal és az oldészer lasst
“elparologtatasaval vékony filmet készitettiink. Végrehajtandé feladatok:

ik

2.
3.
4.
5.

A

Hittérspektrum felvétele iires mintatartéval. .

A aWOBwougm FT-IR wﬁ@gﬁﬁc&o felvétele.

Minta IR spektruménak felvétele. S

A minta spektrumégbél a fskomponens spektruménak szoftveres kivonasa. -
A mellékkomponens azonositisa spekirumatlasz segitségével. \

4.3.3 Parafilm MH.E spektruma transzimissziés és belss reflexios technikdval

gyakorlat célia az ATR feltét megismertetése és elényének  demonstralésa

koncentrdlt mintdk mérése esetén, amikor a transzmisszids spektrum egyes tartoményai a

teljes elnyelés kovetkeztében nem értékelhetsek.

vios Lo

A parafilm FT-IR spektruménak felvétele gmﬁcwm&% tizemmédban az el6zd
gyaKorlat mint4jéra. )

' A Graseby Specac ATR feltét bemutatisa,

Hattérspektrum felvétele fekete gumirol.
A parafilm FT-IR spektruménak felvétele.
A két spektrum kozotti kiilonbség értelmezése,

.

41

.. IR SPEKTROSZKOPIA

42




