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Az infravoros (IR) sugarzas

Atengedi a Féld :
légkore? |_igen | nem | _iden | nem
Hullamtartomany  radiohullam mikrohullam | infravoros| fény ulraibolya  rontgen- gamma-

Hullamhossz (m)  10° 107 107° 0,5x107° 1078 10710 10742
A hullamhossz - i P

nagysagrendje =

eplletek ember pillango | tlhegy egysejtl molekula atom atommag
10* 108 10 10t 10t 10t 107

(Wikipédia)



Termografikus fénykepek

Fontos IR alkalmazas: hazak hoterkepe.

keék: kis hokibocsatas (szigetelt fal)
lila: nagy hokibocsatas (nem szigetelt
fal, nyilaszarok, kemeény)

(Wikipédia)



IR spektroszkopia

e Tartomanyok: 10- 12800 cm™ (ill. 780 - 10% nm)
— kozeli (lathat6 fényhez) IR: 4000 - 12800 cm’!
— koOzép vagy analitikai IR: 400 - 4000 cm!
— tavoli IR: 10 - 400 cm!

e Abszorpcios IR spektrum: ket verzio
— x =hullamszam: v = 1/A ill. v/c (cm™)
(ahol A a hullamhossz, v a frekvencia, ¢ a fénysebesség)
— y = transzmittancia: T = I/I,,100 (%) / 700
I = mintabol kijovo intenzitas
[, = referenciabol (hattér) kijovo intenzitas! A

y = abszorbancia: A=-1g T \ 7

e Abszorpcios savok: foton elnyelés eredményei .
A foton elnyelésekor a rezgeések gerjesztodnek, ekkor a
rezgesi energia no (rezgeés amplitiddja nd), de a rezgés 000 e

-1

cm

frekvenciaja nem valtozik.



Rezgesek

Az anyag rezgései bonyolult 0sszetett mozgasok. Alap komponenseik az Un.
belsd koordinata valtozasok (primitiv rezgések):

« vegyertekrezges/nyujtasi rezgés (kotéshossz valtozas)
» deformaciods rezgések (kotésszog valtozas)
- sikbeli deformacio

- sikra meroleges deformacio

* torzios rezgés (torzids szog valtozas) B O\]/.I

Ekvivalens atomok esetén megkiilonboztetiink:
« szimmetrikus rezgés (azonos fazis), pl. két kotéshossz szinkronban rezeg,
ugyanazzal a frekvenciaval
» aszimmetrikus rezges (180°-os faziskiilonbség)

Egy adott frekvenciaval tortend rezgésben kiilonbozo6 kotéshossz illetve kotésszog
valtozasok 1s kombinalodhatnak (pl. szomszédos C=0 ¢s C-C kotésnyulas)!



Molekularezgesek

A molekulak valdésagban torteno rezgesét normalrezgésnek (alaprezges)
hivjuk: ezek alapallapotbol (v = 0) elsé gerjesztett szintre (v = 1) vald gerjesztése
adja a f0 abszorpcids savokat az IR spektrumban

Szamuk: 3N-6(linearis molekulaban 5) db/molekula (ahol N=atomok szdma),
ez egyuttal ennyi elvileg kiilonb6z0 rezgesi frekvenciat is jelent

Benne az elobbiekben bemutatott belsd koordinata valtozasok (= komponensek)
keverednek.
Egy normalrezgés soran a molekula minden atomja mozog ugyanazzal a

frekvencidval (= normalfrekvencia). A mozgasok lehetnek azonos vagy ellentétes
fazisuak, azaz 0 vagy 180°-os faziskiilonbseg (kozbensd faziskiilonbségli nincs).

Az egyes komponensek (belsd koordinata valtozasok) amplitudoi jelentdsen
eltérhetnek.

Ha egy normalrezgésben csak egy funkcids csoport atomjainak mozgasa dominal, azt
csoportrezgesnek (az adott funkcios csoport rezgésenek) nevezziik. A rezgés
frekvenciajat (amivel az atomok mozognak) karakterisztikus csoportfrekvencianak
hivjuk.




Rezgesek vs. IR spektrum

Felhang: magasabb rezgési nivora (v =2, 3, 4, ...) gerjesztes. A sav 2/3/4/...-szeres
hullamszam eértéknél jelenik meg a spektrumban, nagyon kis intenzitassal.

Kombinacios sav: egy foton energidja megoszlik ket normalrezgeés gerjesztése kozott. A
sav a ket rezges frekvencidja 0sszegének megfeleld hullamszamnal jelenik meg a
spektrumban.

Savintenzitds = megfelel az elnyelt adott hullamszamu fotonok szamanak. Ez a rezgés
soran bekovetkezd dipélusmomentum (p) valtozassal egyenesen aranyos

NG 50 u = o&d (Debye)

Emiatt polaros csoportok (nagy parcialis toltésli atomok mozognak) IR savjai altalaban
intenzivek!

Eréallando (k): v =1/(2mc) (k/'m)'? 1 1+ = frekvencia
a koteés erdsseget fejezi ki ¢ = fénysebesség
m = redukalt tomeg
m,m,/(m;+m,)



Miert savos az IR spektrum?

Rezges gerjesztése: az alap és gerjeszett allapot kozotti .
kiilonbség (AE,) jol definialt energia, a spektrumban egy

vonalat adna csak. Ugyan a valtoz6 kornyezet kicsit § 1LlII
valtoztatgatja az allapotok energiait, de ez nagyon kis { \

kiszeélesedést okoz. A széles savok f6 oka, hogy egyuttal fy
forgasi allapot gerjesztések (molekula nagyobb
sebességgel forog) is torténnek.

Magasabb energiatartoméanyban: Al
Rezgés gerjesztés + forgas gerjesztes torténik egyszerre, 1II'I.
az IR foton energidja megoszlik: AE, + AE, !
Emiatt AE -nél magasabb energidju fotonokat 1s elnyel a j‘
minta.

Alacsonyabb energiatartomanyban:
Rezgés gerjesztés + forgasi energia leadas torténik ] 1'.III
egyszerre, azaz a molekula kipotolja a foton hianyzo |

energiajat: AE, - AE,
Emiatt AE -nél kisebb energiaju fotonokat is elnyel a
minta.




IR spektroszkopia alkalmazasai

* Minoségi analizis:

Azonositas: minden vegyiiletnek mas az IR spektruma:

pl. a CaCO; kiilonbozd kristalymodosulataiban 1s vannak kis kiilonbségek
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IR spektroszkopia alkalmazasai

 Minoseégi analizis:
Szerkezetmeghatarozas: a funkcios csoportok jellemzo6 savjai (karakterisztikus
csoportrezgések) alapjan. Ezek egy része viszonylag sziik hullamszam
tartomanyon beliil valtozik a kiilonb6z0 molekulakban levé mas-mas

szomszedos funkcios csoportok miatt.
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IR spektroszkopia alkalmazasai

Mindéségi analizis: néhany jellemzd csoportrezgési tartomany

OH vegyértékrezgés: 3670-3500 cm™! (hidrogénkotés: akar 2500 cm!-ig )
NH vegyértékrezgés: 3500-3400 cm™! (hidrogénkotés, NH,*: 2400 cm!-ig)
CH vegyértékrezgés: 3330-3000 cm! (telitetlen), 3000-2850 cm! (alifas)
Harmas (CC, CN) kotés vegyértékrezgése: 2260-2100 cm-!

C=0 vegyértékrezgés: 1820-1550 cm! (aldehid, keton, amid, stb. specifikus)
C-O vegyértékrezgés: 1300-1040 cm! (egyszeres kotés gyengébb)

C=C vegyértékrezgés: 1680-1450 cm!

NO, vegyértékrezgés: két sav 1540-1520 cm!, 1380-1350 cm’!

CH, eserny6rezgés: 1385-1365 cm’!

CH, aszimmetrikus deformacio: 1470-1450 cm’!

Aromas CH sikra meréleges rezgés: 900-690 cm! (szubsztitaciotol fiiggden)



IR spektroszkopia alkalmazasai

 Mennyisegi analizis
Lambert-Beer torvény:

— csucsmagassag alapjan: A = glc ahol € = abszorpcios koefficiens
¢ = koncentracio
| = optikai uthossz

— savteriilet felhasznalasaval: 7
_[A dv =Elc
‘71
ahol E = integralt abszorpcios koefficiens

¢ = koncentracio
1 = optikai uthossz



FT-IR spektrometer
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(‘ )7 szamitogep

detektor

Fényforras: Globar 1zz6 (SiC), Nernst izz6 (ZrY-oxid), Cr-Ni tekercs
Diafragmak: B-stop, J-stop (valtoztathato atmérdjii nyilasok az IR nyalab
intenzitasanak ¢€s alakjanak szabalyozasara)

Fényoszto (féligatereszto tiikkor): Ge, Si, vagy polietilén-tereftalat film

Detektor: piroelektromos detektor (deutero-triglicin-szulfat (DTGS) kristalyban IR
foton hatasara keletkezo fesziiltségjel); fotovezeto cella (Hg-Cd-Te félvezetoben
keletkez0 aramerdsségjel)

Szamitogep, nyomtato



FT-IR spektrometer
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Interferométer

A fényforrasbol 45°-0s beesési szoggel a fényosztora e
jut az IR sugar.

detektor

Ez a feligatereszto tiikkor idedlis esetben a raeso sugarzas 50 %-at atereszti a
mozgo tiikkor fele, 50 %-at pedig visszaveri az allo tiikorre.

A két sugar a 100%-ban visszaverd mozgo6 ¢€s allo tiikorrdl visszaverddve a
fenyoszton talalkozik Gjra €s interferal a két fényut utkiilonbségének
megfeleloen (azonos fazis esetén erdsites, ellenkezd fazis esetén kioltas).

Bonyolult interferenciakép (=interferogram) keletkezik, mert 1) a kiilonb6z6
hullamhosszi komponenseknek mas utkiilonbségeknel van az erdsités illetve
kioltas; 2) a mozgo6 tiikor miatt az utkiilonbség a mérés ideje alatt valtozik.

Az interferogram (=optikai jel) megy tovabb a mintan keresztiil a detektorba,
majd a szamitogepbe. A minta az interferogrambol a ra jellemzo
hullamkomponenseket elnyeli.



Fourier transztformacio

Interferogrambol egy un. egysugaras IR spektrumot csinal.

Int. Int. | M“WW ’ )
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Interferogram: osszetett hullam = Egysugaras spektrum:
IR hullamok szuperpozicidja Vv (cm™) hullamszam fliggvényében
A szuperponalt eredé hullam amplitiddja a mozgod az IR intenzitas
tiikkor egyszeri elmozduldsanak (cm) fliggvényében.
Kiilon egysugaras spektrumot kell felvenni el6bb a hattérrdl (1), T
majd egy masik mérésben a mintardl (I). A ket spektrum intenzitas- |
pontjait elosztva kapjuk a transzmittancia spektrumot: T=I1/I,,100 - |

(%), ami mar csak a minta elnyeléseit tartalmazza:



Fourier transztformacio

Egy fiiggvény ¢€s Fourier transzformaltja kozotti osszefligges:

F0) == [F et P == [ (e "y

(ZH-n ezt az egyenletet nem kérdezziik)

A FT visszabontja az interferogramot a hullam komponensekre, amikbdl az interferencia
soran szuperpozicioval keletkezett. Az interferogramban minden hullaimszamu IR hullam
benne van, csak mas-mas szamban, attol fliggden hogy mennyi jott az IR forrasbol €s a
minta mennyit nyelt el. Ez a matematikai miivelet (szamitogépes algoritmus)
meghatarozza a kiilonb6zo hullamszamu hullamok darabszamat. Ezaltal megkapjuk az
egysugaras IR spektrumot, ahol az

« Abszcissza = IR hullamok hullamszama (1/hullamhossz, cm!-ben)
* Ordinata = intenzitas, megfelel az adott hullamszamu IR hullam darabszamanak

Egysugaras spektrum iires mintatartoval: a darabszam megfelel az IR forrasbol
j6vO hullamok szamanak csokkentve a levego, stb elnyeléseivel
Egysugaras spektrum mintabol: a fenti hullamokbol az 4dthaladas soran a minta is
nyel el, az egyes hullamszama hullamokbol mas-mas mennyiséget
A spektrumban ott van kis intenzitas, amely hullamokbol nagy volt az elnyelddeés




FT technika elonyei

Szamitogeppel vezérelt méres, szoftver ellendrzi a késziilek allapotat

Gyorsasag: egy spektrum kész kb. 1 s alatt

Erzékenység: spektrumakkumulacio (VN-szeres jel/zaj viszony javulas)
Felbontas: 0.001 cm!-ig (specialis kutatd spektrométerekben)
Szamitogepes spektrumertékeles:

spektrum nagyitasa részletek felismereséhez
alapvonal korrekcio
spektrumkivonas (keverék esetén)
spektrumkonyvtar (azonositashoz)
savteriilet meghatarozas (integralas)
atlapolo savok felbontasa |
pl. gorbeillesztéssel a savot leird
matematikai (Lorentz ill. Gauss)
fliggveny alkalmazasaval:

| \
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?

3 sav 0sszege
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Meréstechnikak 1.

Szilard fazis:
. 1 r s s o P, ] % IR sugar
Mintaelokészitéssel: transzmisszi0s izemmod > > O
A minta atereszti az IR sugarzast, de kozben a ra jellemzd
IR fotonokat elnyeli. A leggyakoribb mintaeldkeszitési | Detektor
technikak:

Minta

» Pasztilla (analitikai IR-ben KBr, NaCl, Csl, a tavoli IR-ben polietilén hordozoban)
A normal pasztilla 13 mm atmérd;jii, kb. 1 mm vastag, néhany mg mintat kell
elkeverni a hordozéval. KBr erdsen higroszkopos, OH, NH vizsgalatara nem
optimalis.

* Nujolos szuszpenzid: kb. 20 mg mintat kell elkeverni a paraffinolajban, majd

felkenni egy IR ateresztd (KBr, NaCl, Csl) kristalyra. A Nujol elnyelése miatt CH,
csoportok vizsgalatara nem alkalmas.

» Film: alacsony olvadaspontu (pl. miianyag) mintak esetében hordozé elhagyasaval,
olvasztassal vékony filmet lehet preparalni. Vastagsag fontos: tal vastag filmnél
(nincs a fenti hordozok altal biztositott higitas) a savok helyén teljes elnyelodés
lehet, ilyenkor nem lehet a savok helyét €s intenzitasat meghatarozni.



Meéréstechnikak 11.

o Srzilard fazis:
Mintaelokészités nélkiil: 1. Mikroszkop

* ; apertura
P _ ‘ fobb részei: reﬂeXIO_mOd
targyasztal
Az elsd: Perkin Elmer (1953) egy mai mikroszkop i
A bal lenti tiikdrrel lehet valtani a két mod " 14

kozott, s ezaltal ateresztd vagy nem
atereszt0 mintakat vizsgalni. Lathato
tartomanyban miik6dod nézdke: a minta
adott pontjanak beallitdsahoz.

Mikroszkopos keépalkotas (imaging):

A kesziilék szkenneli a minta egy kis feliiletét egy
kivalasztott (a keresett komponens altal elnyeld) IR
hullamszamon, s egy 2D térképet csinal, ahol a szin
jelzi a kiilonbozo elnyelési intenzitasokat: a
komponens elhelyezkedését illetve mennyiségét. |
Sziikség esetén egy adott pontrol teljes spektrumot is ’ o Expressww(zo(n; -y ki
lehet késziteni.




Meéréstechnikak I11.

o Szilard fazis:
MintaelOkészités nélkil: 2. Reflexi6s technikak

e Difftz reflexio:

Homort tiikor: mintarol
minden iranyban szor6do IR
sugarak 0sszegytijtése, s a
detektorhoz mar egy jol
definialt IR nyalab megy.

Az egyenetlen mintarol
minden irdnyban
szorodik az IR sugar.

* Belsd reflexio: ATR (Attenuated Total Reflexion)
(gyengitett teljes reflexio: ZnS, Si, Ge, gyémant kristalyban)

Klasszikus verzio: Modern verzidk: egyszeres reflexio
tobbszori reflexioval

IR Minta

P aAvavavavaAv.va Y

A visszaverddésnél az IR hulldm i / \ I
kilép a kristalybol, 1-2 um-re belép a

-~ |R sugar

szorosan rajta levé mintaba, ahonnan Y ——
visszatér a kristalyba, s kdzben e
elnyeli a ra jellemz06 IR fotonokat.

szaloptikas,
pormintakra



Meéréstechnikak I'V.

* Folyadékfazis

Folyadékcella oldatok mérésére

0.02-1.0 mm folyadéekréteg vastagsag, ekkora légres ‘@ E |
van a fém vagy mllanyag hazba erositett két IR ablak @ 4/
(KBr, Csl, polietilén, stb. korong) kozott.

Oldoszert gondosan kell kivalasztani, hogy ne nyeljen el a szamunkra érdekes IR

tartomanyban!

Folyadekfilm két egymashoz szoritott ablak kozott tiszta folyadékok meresére

Nagyon kis (0.005-0.01 mm) folyadékréteg vastagsag, hogy a nagy koncentracié miatt ne
legyen teljes IR elnyelés a savoknal a spektrumban.

ATR (belso reflexid) mddszer: vizes oldatok, tiszta folyadékok mérésére

A kis optikai uthossz (visszaverddésenként 1-2 pm) miatt nincs teljes elnyelés, az
oldészersavok sem zavarnak. Kisebb az érzékenyseég
mint a fenti modszereknél. — —

A mintatarto lehet egy ATR kristaly feliil peremmel L
(mint egy kad) illetve atfolyo kiivetta (abra): L : i



Meéréstechnikak V.

« Gazfazis:
A kis koncentracio miatt nagy optikai ithosszra van sziikség!

R p

— tiikorrel novelt optikai uthossza (1-2 m) T )
cella I
Leghosszabb ismert cella: 300 m

— klasszikus gazcella 10 cm optikai uthosszal




