Az IR-spektroszképia gyakorlati

felhasznalasa

Mintak azonossaganak vagy eltéerésének vizsgalata
- alapanyagok, intermedierek, hatéanyagok
- kriminalisztika, restauracio, festékipar

Szerkezetfelderités a funkciés csoportok alapjan
(spektrumatlaszok, szamitégepes keresés)

Mennyiségi meghatarozasok
pl. kornyezetvédelem

Reakcidok nyomonkovetése
pl : karbonilcsoport redukcié — hidroxilcsoport

Meszlényi Gabor
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Szervetlen anionok elnyelései




IR spektromeéterek csoportositasa

e Tartomany szerint
~ Téavoli IR (FIR)
- Ko6zépso vagy analitikai IR (MIR; rutin alkalm. ma tébbnyire FT)
- Kozeli IR (NIR; sokszor lathatoval egyditt, altalaban diszperzids)

e Felépités szerint
— SzUrds
— Diszperzidos (hagyomanyos prizmas vagy racsos)
e Egy detektor (egy csatornas, szimplex)
e Tobb detektor (tobb csatornas, multiplex)
- Nem-diszperziv (Fourier-transzformacios FT-IR)

e Fényut szerint
- Egyutas (FT készllékek donto tobbsege)
— Kétutas (minta és hattér/ref., diszperzios késziilékek tobbsége)



Felvételi technikak, berendezések

— Fényforrasként Globar (szilicium-karbid), vagy Nernst (zirkonium, ittrium és
erbium oxidok keveréke) izzot vagy krdm-nikkel tekercset alkalmaznak.

— Mintatér: A mintak mindharom halmazallapotban vizsgalhatok. A szilard
mintakat KBr, Csl vagy polietilén porban homogenizalva préseléssel
pasztillazzak vagy parafinolajpan emulzié formajaban filmként két optikai
ablak  kozott mérik. A folyadékokat altalaban 0.02-1.0 mm-es
rétegvastagsagu, a gazokat pedig nagy fényutas (= 10 cm) kuvettakban (KBr,
NaCl, Csl, polietilén stb.) meérik.

— Detektorként leggyakrabban piroelektromos detektorokat alkalmaznak
(triglicin-szulfat, deutero-triglicin-szulfat). A kristalyt elektromos térben
polarizaljagk — IR fény hatasara a polarizacidé valtozik — hozza csatolt
elektrodokon feszulltségjelet ad. Cseppfolyds nitrogénnel hitott Hg-Cd-Te
(MCT) detektor (fotovezeté cella) — IR fény hatasara megndé a
vezetbképesseg.



Spektrumfelvételi lehetéségek

/

Aluminiu
borité csé

Présszerszam folyadékkiivetta
KBr, CsI, polietilén stb.
pasztillak készitése



IR kuvettaablakok

Megnevezés | Tartomany (cm) Torésmutaté Hasznalhatésag
Olcso
KBr 4000 - 300 1,53 , .
vizre érzékeny
Draga
KRS-5 4000 - 200 2,37 L
lugérzékeny
Mindent Kibir
CaF, 4000 - 1100 1,42 . .
rossz ateresztes
S at e
Csl 4000 - 200 1,74 Jo atereszies
kényes
Draga
Ge 4000 - 600 4,00 i "
mindent kibir
Si 4000- 660 3,4 Draga
’ mindent kibir
ZnSe 4000 - 450 2,40 ATR technika
Nagyon draga
Gyémant 4000 - 200 2,42 ey 9a
kulonleges technikak




Hagyomanyos pasztazo technika
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Két fényutas spektrofotométer: A fényforrasbol kijovo fényt két
egyenld nyalabra osztjak.



Reflexios technikak

minta vagy referencia tiikkr
~

. : 7
ref
> N\ .
megvilagité  fényfelbontas \ fényintenzitas
fényforras tikor mérése

11.11. 4bra A tiikrozéses reflexiés mérések elrendezése



Reflexios technikak

renyintenzitas
mérése

megyvildgitd fényfelbontés
fényforras

diffaz reflektélo felitlet
(PTFE, BaSO4, MgO bevonat)

11.12. 4bra A diffiaz reflexiés médszer mérési elrendezése

reflexi6s kristaly minta

@—;.x

S Y
megvilagité fényfelbontds (iksr minta tukor fényintenzitas
fényforras mérése

11.13. 4bra A tSbbszoros belsé reflexiés IR médszer mérési elrendezése




Fourier-transzformacios IR keésziilekek

Michaelson-interferométer
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Michelson (1852-1931) és interferométere

Albert Abraham Michelson



Monokromatikus forras interferogramja

Detector signal

e [0 A0 AN AN AR,
=VVYVVVVYVVVVVVV YV

Spectrum




Tobbvonalas forras interferogramja
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Interferogram-spektrum konverzio
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Single-channel intensity
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Transzmisszios spektrum
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Az FT-IR méréstechnika elonyei

1. Felgett elony (multiplex eldny): minden hullamhossz
egyszerre jut a detektorra, igy azonos jel/zaj viszony
eléréséhez \/ﬁ—szer rovidebb id0 szukséges, mint a
megfeleld diszperzios spektrométerekkel.

2. Jacquinot elony: az FT-IR spetrométerben nincsenek
resek, mivel a Michelson interferométerekben a
fenyforras intenzitasanak fele (fényoszto) a mintara jut.
Ez egy-ket nagysagrendnyi sugarzasi intenzitas-
nyereseget jelent a diszperzios modszerhez kepest.

3. Connes elony: a hullamszam stabilitas rendkivul jo,
ugyanis a skala a hélium-neon lézer interferenciajabdl
szamithato (belso referencia).



Az FT-IR méréstechnika tovabbi elonyei

4. Allando spektralis felbontas (max. 0.001 cm-?)
5. Gyors méresi ido: (20 — 30 masodperc)
6. Spektrumkezelési lehetbsegek:

apodizacio, alapvonal korrekcio, fazis korrekcio,

spektrumok tarolasa, osszeadasa, kivonasa,
szamitogepes o0sszehasonlitasa

/. LehetGség mikroszkopos felvételek készitéseére
8. Kis mintaszukseéglet
9. A minta fényszo6rasa nem zavar



IR mikroszkop




Molekulaspektroszkopiai modszerek fizikai alapjai

M + v
M *
M + v

M* + v

M+ v

M* + v/

M+ 2v

abszorpcio

emisszio

Raman-szorodas

stimulalt emisszio



A rugalmas és rugalmatlan szorodas

— harmonic oscillator: Av = +1

inelastic impact elastic impact inelastic impact
AE, >0 AE, =0 AE, <0
Vi Vo — Vi = Vo v = Vc. v = Vg w1 ng; > VO
e S s
Sq==p- et
hv, hvg v, (Vo + Vi)
AN A~ — s 3
hv, N(vy- V) hv, hvy
e - B ——r—
v=1 v=1 v=1 v=1
— v=0 v=0 t v=0 —_— v=0
Stokes Rayleigh Anti-Stokes




A CO, molekula rezgései

Vas 2565 cm

IR aktiv, Raman inaktiv

'Yo_c_o 526 cm-1

IR aktiv, Raman inaktiv

Vg 1480 cm

IR inaktiv, Raman aktiv

IR-aktiv rezgéseknél a molekula
dipolusmomentuma, mig

Raman-aktiv rezgésekneél a molekula
polarizalhatbsaga

valtozik



A H,0 molekula rezgései
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Raman aktiv Raman aktiv Raman aktiv



A Raman-spektroszkopia elonyei

Vizes oldatok vizsgalhatok (A viz az IR-spektrum
nagy reszeben erosen elnyel, viszont Raman-
szorasa gyenge.)

Roncsolasmentes vizsgalat (Szilard mintat nem kell
orolni és KBr-be préselni vagy feloldani, csak a
|ézersugar utjaba helyezzuk.)

Rezonancia Raman-effektus (Egyes rezgési Raman-
savok annyira feler6sodnek, ha a vegyulet a
|ézerfényt elnyeli. kis koncentracioban levd

komponensek is kimutathatok pl. biologiai
mintakban.)

Raman-mikroszkop

Kubinyi Miklés



Raman spektromeéter

TUkor S,
y//17177474
Minta
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Raman és a Raman-effektus

Sir Chandrasekhara Venkata Raman (1888-1970)
1928, 1930



Az E-diklor-etilén IR és Raman rezgései:

. IR aktiv 1 Raman aktiv _
Rezgés ; cm . cm-1
rezgések rezgések
CI\ /H J CI\ j /H y |
v (C-H) L=C 3090 (A) L=C 3070 (A)
Hy Cl Hy C
CI\\ H CI\\ H |
v (C-CI) L=C X 817 (D) /Czii\ 844 (D)
H [ H cl
=N H cl H
o (C—H) c=cC 1200 (B) c=cC 1270 (B’)
\H/ \C| \H/ \C|
CI\ /H + +CI\ /H +
v (C-H) Q’C: C\;| 895 (C) ;’C:C\c_n 760 (C’)
CI\ H
v (C=C) — — < C=C—> 1576 (E)
H Cl
300 cm-? NS
—_ — c=C ’
o (C-CI) alatt TR ) 350 (F’)

A + és — jelek az elmozdulasoknak a sik felé ill. ala torténd iranyat jelzik.
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