Infravoros spektroszkopial analitikar modszerek

« Kémiai elemzések (min. €s menny.) altaldnos mddszertana:
Jelképzd folyamat keresese

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

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

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

Infravoros spektroszkopiai analitikal modszerek: R és/vagy R’=IR
a) R=IR ¢s R’=IR’, (A, v allando, pl. abszorpcio, reflexio)
= FTIR-spektroszkopiai/FTIR-spektrometrias modszerek;
b) (,,vagy”, hf.!) ¢) R és R’ sem IR (s6t A, v sem allando), de
megvaltozasuk AR=R’-R =+"IR”, azaz éppen beesik az IR-
tartomanyba = Raman-spektroszkopia
* 0.1épés: Mindsegi azonositas, megbizonyosodas az adott komponens jelenlétérdl
» 1.lépés: Kalibracids gorbe: J =T (C; igmert
o 2.1épés: Meéres ¢s visszakovetkeztetés (a kalibracids gorbe inverz hasznalata)

¢, = *(J), az inverz-fiiggvényképzés akkor és csak akkor lehetséges, ha a
kalibracios gorbe Szigortian monoton fiiecevénve a koncentracido(k)nak.

) kimérése mennyiségi méréshez




(Fourier transzformacids) infravords spektroszkoépia (FTIR)
IR-tartomanyok:

- kozeli IR (NIR, kombinaciok+felhangok): 12820 — 4000 cm* (780 nm-2,5 pum)
- analitikai IR (karakterisztikus rezgések) : 4000 - 400 cm* (2,5 - 25 pum)
- tavoli IR (FIR, racsrezgések): 400 - 40 cmt (25— 250 um)
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(Fourier transzformacids) infravords spektroszkopia (FTIR)

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

« Spektrum: x = hullamszam (wavenumber)

v =1/4 ill. =vic (cm?)
(vele egyenesen aranyos fotonenergia
E=hv=hc/A= hcv és a frekvencia v, és
forditottan aranyos a hullamhossz 1) .

y = transzmittancia: T = I/,

(T%=T x 100 (%))
y = abszorbancia: A=-I1g T

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



Rezgesek, rezgesek gerjesztese ¢s az IR-elnyelési savok

Kovalens kotésli egysegekke (molekulakka, dsszetett ionokka) 6sszekapcsolodott
— pontszerii testeknek tekintett — atomok (M;, g/mol)

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

- Hook-torvénye szerint (visszahiz erd aranyos és ellentétes iranyu a rugalmas
megnyulassal/ kitéressel
- harmonikus rezgdmozgasokat veégeznek.

A kovalens kotésl egységeknek un. sajat harmonikus rezgési (sajat v. masképpen
normal)frekvenciai vannak, és ezek szama altalaban 3N-6, (de 3N-5 db linearis
molekuldk esetén), ha N darab atom van egy egységben.

Egy adott normalrezgés esetén minden atom azonos frekvencidval azonos fazisban,
(azaz idobeli szinkronban harménikusan rezeg) — s ugyanilyen frekvenciajt
fotonnal gerjesztheté magasabb energiaszintre, nagyobb amplitudora!l

Elnyelési savok (a vonalkiszélesedések okai: goz/gazokban a rotacios atmenetek
szuperpozicioja; kondenzalt allapotban masodlagos, intermolekularis kotderok
befolyasa, potlolagos mechanikus erdk/tere)



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)
3XN-5=3x2-5=1 db

k rugoallando =
kovalens kotes erdssege
\/\/\/é M+ M Redukalt tomeg: u
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Keétatomos bipolaros
molekula rezgésének
kvantummechanikali
modellje és
energetikai leirdsa
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Rezgesek, rezgések gerjesztese €s az IR-elnyelési savok

Egyes molekularészek, kotések, funkcids csoportok karakterisztikus rezgéseérol akkor
beszélhetlink, ha pl. az egyik kotés mentén észlelhetd rezgési amplitudohoz képest az dsszes
tobbi kotés amplituddja elhanyagolhatd, vagyis a rezgés pl. kétatomos-modellszert (,,egyszeri”)
geometriai képet mutat és/vagy jellegzetes (tipusosnak tekinthetd) hullamszam-tartomanyba esik:
-jellegzetes vegyértékiranyu (v. kotésnyujtasi) rezgés, (‘v alt. nagyobb hulldmszamu);
-Jellegzetes deformacids, vagyis kotésszog valtozasi rezgések, pl. sikban (kaszalo, oll6z0),
Ill. sikra merdlegesen (bologato, torzids), ‘0°, kisebb hullamszam jellemzi). Van, ahol ilyen
egyszerlis0dés nem igazan teljesiil, de a rezgések hullamszamai egytitt mégis egyediek, tgyhogy
ujjlenyomat-tartomanybelinek nevezhetjiik 6ket (ca.1500, ill.1000 cm™ alattinak, FIR):

Anharmonicitas — kiséro (v. szatelit-) savok. Egyidejlleg két azonos, ill. kiilonb6z0, 6sszegzo-
dotten bekovetkezo gerjesztések — felhangok, kombinacios savok (alaprezgések tobbszordsei,
osszeadodasai). Szimmetria miatt eltlind, egybeeso, vagyis — degeneralt rezgesek.

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, &,
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Az IR-spektroszkopia alkalmazasai

* Mindsegi analizis: azonositas, szerkezeti elemzes
— minden vegyliletnek, de még egyes kristalyos polimorf médosulatoknak is,
(eltérd kristalyszimmetridk, kristalytani poziciok, kristalyracsbeli
kornyezetek/erdtérek miatt) kissé mas lehet az IR spektruma: pl. CaCO,
(aragonit, kalcit);
— Szerkezetmegallapitas, -meger0sités, szerkezeti elemzés: a funkcios
csoportok jellemz6 savjai (csoportrezgések) alapjan
« 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
— savteriilet (integralt abszorbancia) felhasznalasaval:

TA j IgTdv__[ lg— dv—JIg—dv—Elc
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Az IR-spektroszkopia alkalmazasai
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FT-IR spektrométer
(alapja a Michelson-féle interferométer)
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Fényforras: Globar izzo6 (SiC), Nernst izz6 (Zr-, Y-, és Er-oxidok keveréke), Cr-Ni tekercs
Diafragmak (rések): B-stop, J-stop

Fényoszto: vékony Ge-, Si-, vagy polietilén tereftalat film megfelelé hordozon

Detektor: piroelektromos (deutero-triglicinszulfat, DTGS); fotovezet6 cella (HgCdTe,, MCT, N,))
Szamitogep, plotter, szines nyomtato
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FT-IR spektrométer
(alapja a Michelson-féle interferométer)

Introduction to Spectroscopy
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Fényforras: Globar izzo6 (SiC), Nernst izz6 (Zr-, Y-, és Er-oxidok keveréke), Cr-Ni tekercs
Diafragmak (rések): B-stop, J-stop
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Fényoszto: vékony Ge-, Si-, vagy polietilén tereftalat film megfelelé hordozon

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

» Szamitogéppel vezérelt mérés, inferogramok gyors
felvétele/ digitalis gyors-FT-transzformacio (dFFT)/
spektrumgylijtés/raktarozas; spektrum-osszevetés

« Gyors mérés: egy interferogram/spektrum kész 1-2 s alatt
(vO. diszperzids késziilék: 1h!)
« Kimutatas/mérés also hatarai (LoD,LoM): N-szeres

spektrumakkumulacioval a jel/zajszoras= (SlgnallNOISe )
=\IN-szeres jel/zaj-viszony javitas!

« Felbontas: 4cm(j6), de akar 0.001 cm--ig
« Szamitogépes spektrumértekeles:

— Nagyitas/zoom/transzmittancia hatarok

— Alapvonal-kijelolés/korrekcid

— Spektrumok 0sszerajzolasa/0sszevetése

— Savtertilet integralas /meghatarozas

— Atlapold savok felbontasa - gorbeillesztéssel:

- (dekonvolucioval)
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Meéréstechnikak 1.

o Szilard fazis: _

— Mintaelokészitéssel: transzmisszios izemmodban  'Rsugir R R Q

* pasztilla (KBr, Csl, polietilén) (IR-atereszto higitas)

Detektor

» Nujolos (asvanyolajos) szuszpenzid =
Minta

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

IR Minta

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

fényforrasbol

Diffiiz reflexi6 (DRIFT) Gyengitett teljes reflexi6 (ATR)



Meéréstechnikak 11.

» Folyadéktazis
— film két ablak kozott (0.005-0.01 mm): tiszta folyadékok
— folyadékcella (0.02-1.0 mm): oldatok
I Olddszerelnyelées !

— ATR (gyengitett teljes reflexio) modszer: vizes oldatok, tiszta
folyadékok (ZnSe vagy gyémant kristallyal)
« kis optikai uthossz: oldoszersavok nem zavarnak
I kisebb érzékenység !

» (Gazfazs:
— Gazcella (kevés az elnyeld molekula): 10 cm (j6), de akar 300 m-ig is,
tilkkorrendszerrel hosszabbitva a fény utjat



ATR-kristallyal: teljes visszaverodesen alapulva;
csak a minta vékony feliileti rétegeben
gyengén abszorbealddik az IR-fény.

Sample

Incident IR-beam
Sample



Lézerfény szorodasa, Raman-eltolodasok, Raman—spektrumok
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