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Az infravoros (IR) sugarzas
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IR spektroszkopia

e Tartomany: 10-12800cm™ (ill. 780 - 10° nm)

— kozeli (fényhez) IR: 4000 - 12800 cm™
— kozép vagy analitikai IR: 400 - 4000 cm?!
— tavoli IR: 10 - 400 cm't
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Rezgesek

Belsd koordinata valtozasok (primitiv rezgések):

« Vegyertekrezges/nyujtasi rezgés (kotéshossz valtozas)
» deformacios rezgesek (kotesszog valtozas)

- sikbeli deformacio %
@

- sikra merdleges deformacid

* torzios rezges @\/I




Rezgesek

Belsd koordinata valtozasok (primitiv rezgések):
« Vegycrtekrezges/nyujtasi rezgés (koteshossz valtozas)
deformacios rezgesek (kotesszog valtozas)
- sikbel1 deformacio

- sikra merdleges deformacio
* torzios rezges

Ekvivalens atomok esetén:
 szimmetrikus (azonos fazis)
 aszimmetrikus (180°-os faziskiilonbség)

Egy rezgésben kulonbozo koteshossz illetve
kotesszog valtozasok 1s kombinalodhatnak!!



Hexanol: CO+CC vegyertekrezges
(kb. 50% - 50%)
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Molekularezgések

* Normalrezgés (alaprezgés)
— ezek adjak az abszorpcios savokat a spektrumban

3N-6(5) db/molekula (N=atomok szama)

Benne az elobbiekben bemutatott bels6 koordinata
valtozasok (=komponensek) keverednek.
Egy normalrezges soran a molekula minden atomja mozog

ugyanazzal a frekvenciaval (=normalfrekvencia). Egy résziik
azonos, a tobbi pedig az eldzO0kkel ellentétes fazisban.

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



Rezgesek vs. IR spektrum

 Normalrezgés (alaprezgés) — savok a spektrumban
» Csoportrezgés — karakterisztikus csoportfrekvencia:

Olyan normalrezges, amelyben csak egy funkcios csoport
atomjainak mozgasa dominal.



Rezgesek vs. IR spektrum

Felhang: magasabb rezgési nivora (v =2, 3, 4,...) gerjesztés

Kombindcios sav: egy foton energidja megoszlik ket
normalrezges gerjesztése kozott.

Savintenzitas = elnyelt fotonok szdma: rezges soran bekovetkezo
dipolusmomentum valtozas fliggvénye

1= 5 (Debye)

Polaros csoportok (nagy parcialis toltesti atomok mozognak) IR
savjai altalaban intenzivek!

Erdallando (k): v = 1/(2rc) (k/m)L/2 ahol v = frekvencia

¢ = fénysebesseg

a kotes erOsseget fejezi ki m = redukalt tomeg
m;m,/(my+m,)




Miert savos az IR spektrum?
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Rezges gerjesztése: 101 definialt energia

AE, ;5=H

Ko6rnyezet valtoztatja a nivokat és .... = \\
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Rezges gerjesztes + forgas gerjesztes [ 1I".,
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Rezgés gerjesztés + forgasi energia leadas f 1I"-.
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IR spektroszkopia alkalmazasai

 Minoseégi analizis:
— azonositas: minden vegyiiletnek mas az IR spektruma:
pl. a CaCO;, kiilonb6z0 kristalymodosulatai
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IR spektroszkopia alkalmazasai

* Minoségi analizis:
— azonositas: minden vegyiiletnek més az IR spektruma: pl. CaCO,
szerkezetmeghatarozas: a funkcios csoportok jellemz6 savjai

(karakterisztikus csoportrezgések) alapjan
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IR spektroszkopia alkalmazasai

« Minoségi analizis: néhany jellemz0 csoportrezgési tartomany

OH vegyértékrezgés: 3670-3500 cm (hidrogénkotés: akar 2500 cm-1-ig )
NH vegyértékrezgés: 3500-3400 cm (hidrogénkotés, NH,*: 2400 cmt-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'?

CHj; eserny6rezgés: 1385-1365 cm-?

CH; aszimmetrikus deformacio: 1470-1450 cm-?

Aromas CH sikra merdleges rezgés: 900-690 cm (szubsztiticiotdl fiiggben)



IR spektroszkopia alkalmazasai

 Mennyiségi analizis
Lambert-Beer torvény:

— csucsmagassag alapjan: A = &lc

— savtertilet felhasznalasaval: jA dv =Elc

1



FT-IR spektrometer

Fényforras: Globar izz6 (SiC), Nernst 1zz6 (ZrY-oxid), Cr-Ni tekercs
Diafragmak: B-stop, J-stop

Feényoszto (féligatereszto tiikor): Ge, Si, polietilén-tereftalat film
Detektor: piroelektromos, fotovezeto cella
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FT-IR spektrometer

Introduction to Spectroscopy

Michelson
Interferometer :

Mohile mirror—

O [

Beom splitter g Spectrum
Fixed mirror \
1 : f’/ Fourier-
\- Transform
: _A,jg;_ ( Interferogram




Fourier transztformacio

Interferogrambol egy un. egysugaras IR spektrumot csinal.
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Interferogram: osszetett hullam Egysugaras spektrum:
IR hulldmok szuperpozicioja v (cm™): hullamszam
Ampl. tiikérelmozdulas fliggvényében Int : IR intenzitas

|
héanyadosa a transzmittancia spektrum: [ =|/I 0 |

A minta (I) és hatter (I;) egysugaras spektrumanak %*::Tmﬂmﬂf”
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Fourier transztformacio

Fliggveny €s Fourier transzformaltja kozotti osszefligges:

F(y)= ﬁ j f(x)e™dx——> F(x) = %j f(y)e ™dy

—00

FT visszabontja az interferogramot a hullam komponensekre. Meghatarozza a
kiilonbozd hullamszamu hullamok darabszamat. Ezaltal megkapjuk az
egysugaras IR spektrumot, ahol az

abszcissza: 7
vV (cmY): IR hullémok hulldmszama oo " WaTah
ordinata: N /] | 1‘ w I vm !
Intenzitas: adott hullamszamu IR ] v ' \
hullamok szama 200 «WM/ | |
\
kis intenzitas = minta elnyelt azokbol az P oo 2000 1500 1000 450

IR hullamokbol om



FT technika elonyel

Szamitogéppel vezérelt méres, kesziilek diagnosztika
Gyorsasag: egy spektrum kész kb. 1 s alatt
Erzékenység: spektrumakkumulacio (VN-szeres javulas)
Felbontas: 0.001 cm™-ig
Szamitogepes spektrumértékelés:

— nagyitas I |
— alapvonal korrekci6 | |
— Spektrumkivonas +! |i: \ |
— spektrumkonyvtar i.j |

— savteriilet meghatarozas
— atlapolo savok felbontasa
pl. gorbeillesztéssel:

—_——
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Meréstechnikak 1.

e Szilard fazis:
— Mintaelokészitéssel:

- pasztilla (13 mm, KBr, Csl, polietilén) [}

* Nujolos szuszpenzid 1l |
| Minta

» Film (mtianyagok)

c Sy L1100 ’ IR sugar
transzmisszids izemmodban >

— MintaelOkészités nélkiil: - mikroszkop

Perkin Elmer (1953)

Mikroszkopos
képalkotas:

(imaging)
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Optics Express 19 (2011) 1378-1384




Meérestechnikak I1.

« Szilard fazis: Reflexios technikak (mintaelokészites nélkiil)

— Diffaz reflexio:

\ Tiikor: mintarol szorodo IR
Egyenetlen mintarol %‘ﬁ% sugarak 0sszegyljtése
minden iranyban &%@?
szorodik

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

Klasszikus verzio: Modern verzidk: egyszeres reflexio
tobbszori reflexioval

Minta
IR . - .
—¥ ‘
Egy V1sszav§r?desn§1 a,z IR’ hl}llam széloptikés,
1-2. um-’re kllep a krlstaly_bol €s wo pormintakra
tudja mérni a szorosan rajta levo = ————

mintat.



Meérestechnikak 111,

» Folyadékfazis o
— folyadékcella (0.02-1.0 mm): oldatok @@ n

I Oldoszerelnyelés !

— film ket ablak kozott (0.005-0.01 mm): tiszta folyadekok
— ATR (belso reflexio) modszer: vizes oldatok, tiszta folyadekok

kis optikai uthossz: olddszersavok nem zavarnak

atfolyo folyadékkiivetta:
I kisebb érzekenység !

o (Gazfazis: Y 4 P

— gazcella: 10 cm - 300 m g \‘
.
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Fourier transztformacio

Fliggveny €s Fourier transzformaltja kozotti osszefligges:

o0

F(y)= ﬁ j f(x)e™dx——> F(x) = %j f(y)e ™dy

FT visszabontja az interferogramot (1,) a hulldm komponensekre.
ISMERT:
- interferogram a mért tartomanyban: [, = X;A; + XoA, + Xzhg + XA, + ...
- IR tartomany hullamai: A, A,, A, ...., Age; (pl. 400-4000 cm-? tartomanyban,
4 cm1-es felbontasnal ez 901 darab)

ISMERETLEN:
- A hullamok amplitadoi (megfelel a fotonszamnak): x4, Xy, X3, .. .., Xgg1

Az algoritmus meghatarozza azt a 901 db x-et, amivel a szamitott I,
legjobban illeszkedik a meért interferogramhoz.



Fourier transzformacio

FT visszabontja az interferogramot (I, = IR hulldmok szuperpozicidja) a hullam-
komponensekre. Meghatarozza a hullamkomponensek amplitidojat a teljes

spektrumtartomanyban.

Ik,  WWWWWWEL | e
axa, W E—)’_L o
A+ Ay W EI; ol

A,=10% nm = 103 cm — v =1000 cm-!
Egységnyi amplitidé — 1x intenzitas (1 foton)

A,=10% nm = 103 cm — v =1000 cm?
3x amplitud6 — 3x intenzitas (3 foton)

2,=0.001, %,=0.002 cm — v =1000 ill. 500 cm!
1.4 €s 1.0 amplitado — 1.4 ill. 1.0 intenzitas



Fourier transzformacio

FT visszabontja az interferogramot (I, = IR hulldmok szuperpozicidja) a hullam-

komponensekre. Meghatarozza a hullam komponensek amplitidojat a teljes
spektrumtartomanyban.

Hulldmhossz — hulldmszam az IR spektrumban

A AW FT Amplitido — adott hullamszamu fotonok szama
[\ "‘; "J Uf \v"‘ \d‘,‘ v“" \\ = 9 Y4
X ‘\ = egysugaras spektrumbeli intenzitas

MAMAMA FT
3xA Y e Példaként a spektrum két (I, és L) pontja:
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Az igy meghatarozott hulldimszam-intenzitas parokbol all 6ssze az
egysugaras spektrum.






