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http://hu.wikipedia.org/wiki/Infravorés spektroszké
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1. Az infravoros spektroszkopia spektralis tartomamyai és a vizsgalhatd
molekularis jelenségek

Az infravords spektroszkdpia mely a rezgési spektroszkdpia egyik formaja, reditikai kémia
egy elemzési modszere, a szinképelemzés (spekbmakargykorébe tartozik.

Ekkor a vizsgalandd mintat besugarozzuk az inflds@ugarzas tartomanyaban. (Hullamhossza:
780 nm — 100@um, hulldamszama: 10 cfr12 500 crit és frekvencidja: 300 GHz — 384 THz). A
mintan atmeé, vagy a mintarol visszaw&lé, a minta molekuléris tulajdonsagai altal modositot
sugarzas valtozasat mérjuk. A rezgési spektrosakiapidbbi modszerei: Raman spektroszkdpia,

neutron molekulaspektroszkoépia, alagutelektron twspskképia, elektronszérasos rezgési
spektroszkopia.
1. tAblazat: Az infravoros spektroszkopia egy @il felosztasa
Tartomanya | Jele Hullamhosszagm) | Hullamszam (cntl) Frekvencia
Kozeli NIR 0.8-2.5 12 500-5000 375-120 THz
Kbzepes MIR 2525 5 000-500 120-12 THz
Tavoli FIR 25-500 500-25 12 THz-600 GHz

Az infravorés spektrum
Az infravords spektroszképia alapulhat az IR su@geinyelésén(abszorpcid) visszaverésén
(reflexid) éskibocsatasarfemisszid)Az IR spektroszkopidban az emisszids technika tegjadt
el. Leggyakrabban az abszorpcids technikat hasdndfnnek soran az anyag &zezgéseinek
megfeleb hullamszama fényt nyeli el és a spektrumban alpskas sav jelenik meg. A spektrum
altaldban a transzmittanciat vagy az abszorbaabidizolja a hullamszam fliggvényében.
Az infravoros tartomanysfrészei:
1. atavoli infravords tartomany (10300 crit): nehézatomok vegyérték- és deformécios
rezgései, torzios rezgések, kristalyracs rezgasgeigely forgasi atmenet.
2. kozepes (analitikai) infravords tartomany (300—4000 cil): vegyérték és deformécios
rezgések tartomanya.

1. ujjlenyomat tartomany (deforméciés rezgések) (36091cni): adott vegyiiletre
jellemz és egyedi.

2. vegyértékrezgések tartomanya (1500-4000)crellegzetes csoportok rezgései
talalhatok meg itt. Ez a tartomany igy nem a veglyél hanem a bennik talalhato
csoportokra karakterisztikus.

3. a kozeli infravoros tartomany (NIR = Near Infrared 4000-12 500 cif): ebben a
tartomanybandképp a felhangok és a kombinacios savok jelennak me

Az infravords sugarzas hatasai a molekulakra

A molekuldknak harom jellegzetes mozgastipusuk van:
« transzlacié (elmozdulas)
« rotacio (elfordulas)
« vibracio (rezgés)
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A transzlacid és rotacidé a legkisebb energiat ifemyozgasfajtak, melyek mar az infravoros

sugarzasnal kisebb energiaju mikrohullamu sugaatdsgerjeszthék. Ezen mozgasok soran a

molekuldn bellili szogek és tavolsagok kozel allakgddgy az egész molekula végzi a mozgast.
A rezgések esetében a molekulan belili kétésszége@ivolsagok valtoznak, a molekula atlagos
helyzete és orientacidja valtozatlan marad. A regigénagyobb energiat képviselnek igy a
rezgeési allapotok megvaltoztatdsa energia szengimitjlegalabb infravords sugarzassal kell
hogy torténjen.

A molekulédk rezgései

Egy N atombal all6 molekulanak 3N-6 fliggetlen resegeéan (linearis molekula esetében 3N-5).
Ez abbol kovetkezik, hogy minden atom a tér 3 ib@nynozoghat szabadon (példaul x, y, z).
Ebbsl le kell szamitani a teljes molekula egyuttes elchdaséat (3 irdny) és elforduldsat (3 irany,
de ha a molekula linearis, vagyis az atomok egyeeregsre esnek, akkor ezen egyenes szerinti
elforgatas nem valtoztat a molekulan, igy ekkorkcg&a irany). A fliggetlen rezgéseket
normalrezgésknek nevezzik. A normalrezgések soran az egésekolal ugyanazzal a
frekvenciaval rezeg, ezt a frekvenciat nevezzikdtirekvencidnak.

A molekuldkat felép&t atomok a molekulan belil egyméashoz képest rugalmasion
elmozdulhatnak, kotéseik mentén rezeghetnek, azhbbsmolekulak hajladozhatnak, kotéseik
korul elfordulhatnak. Ezek a mozgésok, mint az ateészecskéknél mar megszokhattuk,
kvantaltak, tehat csak diszkrét energiaadagokbdtozlhéatnak. Ezek a kvantumenergiak a
kulénbod infravorés sugarzas fotonjainak energiajaval elfysdn

A fent leirt periodikus mozgasok frekvencidja éergija el§sorban azatomkat 6sszekod
erotél, a kémiai kotés tipusato] és amozgasban résztvely atomok témegéél, vagyis az
atomtomegekil figg. Ennek alapjan az adott atomok kozott |étréjtdtéstipusokhoz néhany
jellemz energia tartozik, melyeket infravords technikawaigmérhetink.

A rezgések tipusai:
« Vegyértékrezgés (kotésnyuldas) — két atom kozottékonyulik illetve rovidul. Ez a
rezgéstipus nagyobb energiaja.
Szimmetrikus vegyértékrezgés
Aszimmetrikus vegyeértékrezgés
- Deformacios rezgések — A kotéstavolsdg nem valtogdk a kotésszog. Ezen rezgésfajtak
kisebb energigjuak.
Oll6z6 (sikbeli aszimmetrikus)
Kaszalo (sikbeli szimmetrikus)
Sikra meréleges szimmetrikus
Sikra meréleges aszimmetrikus
A deformacios rezgések kdzé tartozik még a tormagés is, mely tobb atom esetében a térbeli
torzios sz6g megvaltozasat jelenti.

Ezek altalaban kicsi intenzitassal jelentkeznek,aidegtébb spektrumban nincs jelénhatasuk.
Mas tényetk a spektrum savjainak csokkenését okozzak:

- degeneracio — két vagy tobb normalrezgés frekvgnmégegyezik.

« nem minden normalrezgés IR-aktiv (az IR-aktivitakétele, hogy a molekula rezgése
soran valtozzon a dipélusmomentuma, ha ez nemmtkinbéeg, az infravords szinképre az
adott rezgés nem lesz hatéssal).

« igen kis intenzitasu savok nem emelkednek ki aGtagzért nem kilénboztetlédt meg.
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Spektrélis tartomanyok tovabbi leirAsmaodja

Az elektromagneses sugarzas infravoros tartomdamdm részre osztjuk: kbzeli infravoros
(NIR - near infrared, aktzép-infravéros (MIR - middle infrared és atavoli infravoros (FIR -
far infrared) tartomanyokra, nevik a lathato fény spektrumahszonyitott helyzettikre utal.

A tavoli infravéros tartomany, melynek hullamszam-tartomanya kb. 40Gi' (1000—
30um), koézvetlenil a mikrohullamu tartomannyal szondeme energidja Kicsi, rotacios
spektroszkopiara hasznalhato.

A kozép-infravords tartomany, melynek hullamszama kb. 4000—-400t30-1,4um) a
fundamentalis rezgések és a kapcsolodo rotacidaeids rezgések vizsgalatara alkalmas.
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A kozeli infravords tartomanyban, melynek hulldamszama kb. 14 000-4000"cth,4—0,8um),

felnangok vagy harmonikus rezgések johetnek |éEmeknek a tartomanyoknak a neve és
meghatarozasa csupan konvencidékon alapul. A taripoka hatarai nem jelentenek szigoru
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Kétatomos molekulak forgasi szinképe
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3. abra. Kétatomos molekulak forgasi szinképe

lazat. Mikrohullamu szinképbél nyert atomtavolsagok

MOLEKULA KOTESTAVOLSAG (r.), (A)
HF 0,91710
HC1 1,27455
HBr 1,41460
HI 1,60914
CcO 1,12820
CS 1,53492
NO 1,15080
U1
.008 -
.006 -
.004 -
002 A L
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2. Miiszerek az infravorés spektroszkdpiaban

Infravords sugarak elbdllitasa, felbontdsa és mérése

Az infravords spektroszkopidban hasznalt spektoofigterek elvi felépitése azonos a lathatd és
ultraibolya spektrofotométerekével. Ennek megtael a kévetkez egységekdl éptilnek fel:
fényforras, oldattartd klvettak, prizmas, vagy o&csmonokromator, fénymé&r egység,
regisztralo rész.

Az infravoros spektroszképidban alkalmazottisaerek, mas néven spektrométerek,
nagymértékben hasonlitanak a lathaté tartomanyigzareihez. Kétéf csoportjuk van:

- Diszperziv infravorés spektrométerek

- Fourier-transzformacios infravorés spektrométerek
Mindkét csoporté alkotorészei a forras és a detektor.
A diszperziv spektrométerekben ezekhez jarul mégdesgperziv eszkdz (példaul egy prizma,
vagy gyakrabban diffrakcids racs). A minta tipukdiiggéen a spektrum transzmissziés vagy
reflexios tzemmodban veloefel.

Napjainkban az interferométert alkalmaz6 Fourianszformacidés spektroszkopia gyakori.
Elénye a nagy fényenergia és a nagy hullamszam-pagpsselyet egy Iézer monokromatikus
fénye biztosit.

Infravords fényforrasok

Az infravoros sugarzas szélessavu forrasaikérdz adott tartomanyban sugarzé eszkdzoket
hasznalnak. A kozeli infravorés tartomanyban toltenfalogén lampéat a kdzép infravoros
tartomanyban az idealis izz6 fekete test sugarzasgkozelid izz6 keramia vagy szilicium-
karbid elemeket (Globar) hasznélnak. A kdzép-infravoros tartomamylb@asznélt forrasok a
tavoli tartomany egy részeében is alkalmazhatoatggyon alacsony hullamszama tartomanyokra
azonbamagynyomasu higany¢zlampéakat hasznalnak.

Infravoros detektorok

Az infravoros spektroszkdpiaban, a kis foton erédegniatt, mas fényforrast, fénynéé@gységet

és optikai elemeket alkalmazzunk, mint az ultraibads a lathato szinképelemzésben.

A NIR-tartomanybanszilicium alapu detektorokat indium-gallium-arzenid (InGaAs) vagy
olom-szulfid (PbS) detektorokat hasznalnak.

A kozép infravords tartomanyban leggyakrabban hszazobatimérséklef detektor a DTGS
(deuterdlt triglicil-szulfat) detektor. Nagyobb ékenység eléréséhez cseppfolyds nitrogénnel
hitott MCT (higany-kadmiume-tellurid) detektor alkalsia

Infravords sugarzas mérésére hasznalt detektorokrdészletesebben:

A fotocellak és elektronsokszorozék az infravoragamanyban nem hasznalhatéak. Még a
kuldnleges fotokatodokban 1 eV koril van az elektkdépési energia, igy az 1.2-nél hosszabb
hullamhosszu sugarak energidgja mar nem elggeiotoelektronok kivaltasara. A kozeli
infravorés tartomanybani£3.5um) hasznalhatéak a fotokonduktiv cellak. Ezek fabiik,
melyek vezdiképessége az infravords sugarzas hatasasaremegnovekszik.

Leggyakoribbak azlom-, ill. kadmium-szulfid, vagy -szelenid stb. d&k. Erzékenységiik
ugyan kisebb, mint az elektronsokszorozoké, de dgasen nagyobb, mint a hosszabb
hullamhosszon hasznalt egyéb detektorokeé.
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A Kkozepes és tavoli infravoros tartomanybabolométereket termisztorokat, és
termoelemekhksl allé termooszlopot alkalmaznak.Az egészen hosszu hullamhosszu sugarak
mérésére az utdbbi dden pneumatikus cellak, az Ugynevezett Golay-detektalkalmasak.
Mindezek ntikddése az infravords sugarzashatasan alapszik. A bolométerekben a fény egy
nemvezel anyagra vakuumparologtatassal felvitt vékony ndéémesttegre esik, melynek
ellenallasa a tmérséklet ndvekedés hatasara néegh fémfolia Wheatstone-hid kapcsolasban
van. A termisztorokban hasonlé elrendezés mehetgomlesztett fémoxid elegyre esik a fény,
eés az ellenallas csokkenését mérjik. A bolomété&eka termisztorok tehetetlenségi ideje
viszonylag kicsi, 4isec korul van.

A Golay-detektorok a gazok Bkiterjedésén alapulnak. A téjaz témérséklet emelkedésekor
kiterjed, és elmozdit egy megfeleracsozattal ellatott diafragmat. Utdbbi mogott dgyg
fényforras van, amelynek fénye egy fotocelldba Wt.fotocellaba juté fény intenzitasa a
fényatbocsato rések (racsok) helyzétéigg, ezt pedig a gazsmérséklete, végsfokon a bees
infravoros sugarzas intenzitdsa szabja meg.

A bolométerek, termisztorok, termooszlopokmint hbmérsékletmér eszk6zok rendkivil nagy
érzékenyséiek; 5-10°C kilonbséget is ki tudnak vellik mutatni. Fétgmzitasra vonatkoztatva
azonban ez az érzékenység mar nem ilyen j6, ésdésgn kisebb, mint az elektronsokszorozék
vagy a fotocelldk érzékenysége.

A héhatason alapuld detektorokban Iétréjoyel esitése nehézséget okoz, ezért az
egyenfesziltség-ésitése helyett valtofeszultségssitést alkalmaznak. Ennek megvalositasahoz
a sugarak Utjaba mechanikus szaggatot helyezneked), a fényt valtakozva engedi tovabb, igy
az pulzalo intenzitasu lesz. Egysugaras fotoméberekmegfeld nyilasokkal ellatott tarcsat
alkalmaznak, mig a kétsugaras fotométerekben olgaosat, melynek egyik fele a teljes
infravoros tartomanyban athaladt fényt valtakozwgesli tovabb. Ha a két sugar intenzitasa
elté, egy automata rendszer, az ugynevezettigfédk” betoldsaval a vonatkozasi oldalon
athaladt fényintenzitast addig csokkenti, mig intErsegyeriiség all be. A fédss ék mechanikus
kapcsolatban van az ir0szerkezettel, mely az ékgésdmak megfeléén felrajzolja az
abszorpcios gorbét.

Mintatartok, kiivettak

Az infravoros szinképelemzésben alkalmazott kivetta

Infravorés abszorpcidos méréseket mindharom halr@giban lehet végezni. A vizsgalando
anyag halmazallapota donti el, hogy milyen kivet@gznalunk. A szilard anyagoknal pasztillat
készitlink, és ezt helyezziik az IR sugar utjaba.

Gazok vizsgalatdhoz egészen hosszu (~100 cmeddatok vizsgalatahoz Iényegesen rovidebb
(0.01-61 1 mm-ig) kivettdk hasznalatosak, mint az ultriboés lathatd szinképelemzésben.
Mivel a kivetta hosszéat tobb nagysagrenden kerekeliivaltoztatni, ismeretesek valtoztathato
rétegvastagsagu kuvettak is. A klvettadkat altalabgy készitik, hogy azoknak csak a fény
irAnyba e része készil az adott hullamhosszusagu fényt sdbibcanyaghbdl. A megfetel
fényatbocsatason kivil feltétel még, hogy a kiebtek az alkalmazott oldészerben (oldatban)
ne oldodjék. Utébbi feltétel kilondsen vizes oldatsetén nehéz teljesiteni, mivel a hosszu
hullamhosszon hasznalhat6 alkali halogenidek vizdeéddnak.
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Az 2. tablazat az infravéros szinképelemzésbenniddamos kivettak és prizmak készitésére
alkalmas anyagok atbocsatasi tartomanyokat tartalana A kilvettak alkalmazhatésagi
tartomanya sokkal szélesebb, mint a prizmake, naizedbbbieknél csak az atbocsatokepesseget
kell figyelembe venni.

2. tablazat: Kivettak és prizmak atbocsatasi taatoma

Anyag megnevezése Kivettain) Prizma (um)
Uveg* 0.3-2.6 0.3-2.0
Omlesztett kvarc* 0.184.0 0.185-3.5
litium-fluorid 0.115-7.0 0.6-6.6
kalcium-fluorid* 0.125-10.0 0.206-9.0
natrim-klorid 0.206-17.0 0.206-15.4
kalium-bromid 0.206-26.0 10.6-25.0
cézium-jodid 1.6-40.0 10.6-38.0

* a csillaggal jel6lt anyagokbdl készult kiivettakes oldatok vizsgalatahoz is alkalmazhatéak.

3. tAblazat Kulonbdzanyagok hullamszamban megadott ateresztési hatara

ATERESZTES ALSO HATARA
ANYAG 1
(cm™)

Uveg (Na, Ca szilikat) 4000
Kvarc (S10;) 2700
Omlesztett kvarc (S10;) 2800
LiF 1500
CaF, (fluont, vizben oldhatatlan) 1100
NaCl (k3s0) 600
KBr 400
AgCl (ényérzékeny) 350
KRS-5 (TIL, TIBry) 250
Csl 180
Nagynyomasu polietilén 10

TPX (polimer kereskedelmi neve) 10

Si1 (vizben oldhatatlan) 10

Gyémant (C ) 10
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3. Infravoros spektrofotométerek monokromatorai

Prizmas spektrofotométerek

Hagyomanyos berendezés volt d4R-10-es kétsugaras automata spektrofotométer
egyszeiisitett optikai vazlata a 4. abran lathatdé. Az (@hyforrasbdl kiindulé fényt a vele
szemben elhelyezett (2) ék alaku tukor ket résorjd, a két sugarnyaldb a 3 és a 6 tukrik
irdnyitasaval jut a (7) és a (8) oldatokat tart@eitakhoz. A klvettakdd kiléps fény a tovabbi
tukron reflektalodva a (9) forgo fénytefetarcsan, a (10) #e6n és (11) lencsén at jut a
monokromator (12) belépésére. A (9) forgo fényteketarcsa egyik fele teljesen atbocsatd, mig
a masik fele tikrdz feltlettel van bevonva. Amikor a ttkr@Zelllet fordul be, a (7) kuvettardl,
majd az ateresi@trésznél a (8) kivettarol jévfény jut valtakozva a monokromatorba.

4. dbra Zeiss UR-10-es kétsugaras automata infia\gjpektrofotométer optikai vazlata

A monokrométorban a fény Utja anal6g aézével, azaz itt is Littrow elrendezés van 60°-0s
prizmaval (13). A monokroméator harom prizmaval vaallatva, 5 pm alatti
hullamhossztartomanybanF —, 5—14 um k6z6ttNaCl, 14 um f6lott KBr prizmét hasznalnak.

Réacsos spektrofotométerek. Racsos monokromatorok

A racsos spektrofotométerekiikbdeési tartomanyat nem korlatozza a fényelnyeléscsBk
alkalmazasa esetén sem lehet az egész infravitomémyt egyetlen raccsal atfogni, egyrészt
mivel a racséallandéknak 6sszemédkeek kell lenniik a méredfény hullamhosszaval, mivel
ezek a fényszog (Blaze-sz6g) altal meghatarozotiarhhossztartomanyban ikbdnek
megfeleben. igy a Beckman IR-11-es és IR-12-es spektroféterakben 4-4 racs
alkalmazaséaval sikerult elérni, hogy a készilék &—20 illetsleg 12.5-300 um
hullamhossztartomanyban alkalmazhato legyen.

A racsokon a rovatkak szama 350 karcolat/mm ésr8okat/mm kozott van. llyen rendkivil
nagy racséllandé mellett méar természetesen kisebkell@ontoképesség. A hullamhossz
csokkenésével a racsallando is csbkkenhet, anthanfidképesség ndvekedését vonja maga utan.
A racsos készulékekben is Littrewelrendezést alkalmaznak, ennek megéelel a
monokromatorokban sikracsot és homori tilkrok kdlion lencsét talalunk. Altalaban az
elssrendi szinképet hasznaljak. A magasabb tesrinképeket $z6 segitségével tartjdk vissza,
vagy ketbs monokromatorokat hasznalnak.
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A racsos spektrofotométerek kozil legismertebBemkman IR-11-es nfiszer. Fébb részei:
nagynyomasu higanylampa, fényét a forgé szaggdtayadabra bontja, az egyik a vonatkoztato
vagy referencia sugérnyalab, melynek intenzitdsédi@lende segitségével valtoztathatd, mig a
masik nyaldb megvilagitja a vizsgalt oldatot. A lstigarnyalabot a masodik forgd szaggatd
bocséatja a monokromatorba. A belémgsen keresztil a fény a kollimatorként hasznathdri
tukorre esik, amely parhuzamositja. A parhuzamgsusik a sikracsra jutnak. A bontott fényt a
kollimatortiikor a kilép résre fokuszalja, és az egyigm at jutnak a detektorra. Tobb helyen is
alkalmaz a riszer siktlikroket a fény utjanak megtorésere, eazsbpektrofotométer mereteit
nagymeértékben csokkentették. Detektor: Golay-agtemanttablakkal.

Spektrofotométerek ketios monokromatorral

A diszperzio és a feloldoképesség novelésévelpe gny intenzitdsanak csokkentése céljabdl
epitenek spektrofotométert kittmonokromatorral. Az elsmonokromator-egységben (prizmas
monokromatorba) felbontott fénynek mar csak edik $millamhossztartomanya jut a masodikba
(racsos egység). A felbontas Iényegesen ihegrszort fény intenzitdsa lecsokketd.(L%). A
kettss monokromatorokban prizma-racs kombinaciét alkahmaé.

2.14. abra. Optikai racsokkal mikddo kérsugaras infravores spektromeéter.

4. Spektrofotométerek hullamhosszskalajanak hitelésgse

A hullamhosszskala hitelesitéséhez olyan anyagb&atnalhatunk, amelyek tiszta allapotban
viszonylag kénnyen &dllithatok, és éles, jol mértietabszorpcidés savjuk van. A kozéps
infravoros tartomanyban jol hasznélhato a polisktidasznélatos még a szén-dioxid, viz, metan.

2.2. tablazat. A "H"F és a >C'°0 rotéciés szinképének savjai (cm™)

J TH°F 12-16¢)
0 41.08 3.845
1 82,19 7,690
2 123,15 11,534
3 164.00 15,379
4 204.62 19,222
5 244,93 23,065
6 285,01 26,907
7 324.65 30,749
8 363.93 34,588
9 402,82 38.426
10 441,13 42,263
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2.11. abra. A CO molekula tiszta forgasi tavoli infravoros szinképe.

6. abra. Szénmonoxid a tavoli tartomany spektratedesitésére
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6. abra. HCl szinképe a kozeli tartorhény spéktrél'eﬂesitésé're
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2.22. abra. Metan szinképe.
6. abra. Metanszinképe a kozeli tartomany spekthitielesitésére
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Raman spektroszképia

1. Raman szoras elméleti alapjai
2. Raman spektrométeredbb elemei
3. Teljes Raman spektrométerek

1. Raman szoras elméleti alapjai

A Raman sz0rés a fény szérddasa anyagon, amelyre jellerhbgy a szort fény szinképében a
bee$ fényre jellemd kdzponti vonal mellett, arra szimmetrikusan, arézanyagra jellemg
vonalak jelennek meg. Hisleirasat Chandrasekhara Raman, indiai fizikus 4&@28-ban. A
frekvencia (hullamhossz) eltolodasa a loefesy fotonjai és a szor6 atomok kdzoétti energieese
kovetkezménye. Jeleid eredményeket ért el ezen a tédbenMink Janos egyetemi tanar

A Raman-spektroszkopiaa lézerek hasznalatanak bevezetése 6ta fonto$zeszknolekulak
szerkezetének vizsgalataban.

h 4 4

Rayleigh-szorédas Stokes-szérodas  anti-Stokes-szérédas

............

7. abra. A Rayleigh-szoras, a Stokes-tipusu estStokestipusi Raman széras termjei

A Raman-méréshez nagy intenzitdsmmonokromatikus fény sziikségego, ha a beérkézteny
spektralis szélessége 0,01 nm-nél, azaz 10 pm-iséblk Ezért fényforrdsként lézereket
hasznalnak, mivel a célnak megfékh, a lézerek fényének k&bn keskeny a spektralis
szélessége és ugyanakkoagy a spektralis intenzitasa Leggyakrabban infravorés didda-
lézereket (780-800 nm kozoétt) hasznalnak. Legjobddményeket Ar+ ionlézer 488 nm-es
vonalaval értek el.

A sz6rt fény a molekula vibraciés vonala szerkezetémegfeldlen, szintén vonalas lesz. Illyen
spektrumvonalak a beérkezZény foton energidjahoz képest nagyobb és kisatdkekkel
jelentkeznekStokes-tipusi Raman szérasnakevezzik azt a jelenséget, amikor a szért fotonok
a hosszabb hullamhosszu tartomanyon jelennek nzeg @szort fotonok energija kisebb, mint
a beérkeé fotonoké volt.). Anti-Stokestipusi Raman szorasnaknevezzik azt a jelenséget,
amikor a szort fotonok a révidebb hullamhossziotagnyon jelennek meg

12
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A lézer hullamhosszan torti@mRayleigh-szoras fényét egy séiswel vagjuk ki a spektrumbdl.

Leggyakrabban ezért a lézer vonalatél szamitva @@6L hullamszam tavolsagban tudjuk
regisztralni a spektrumot. (8-9. abra)

Raman-spektroszkdpia

Rayleigh—szérfis Raman-szoras

x Stokes-ag
25T -.-i

det.

Raman-spektroszkopia

=
N
1

Raman intenzitas

T ——
_q.___._.'_.._.._._..___-..__.._

Raman-szoras s : o
@200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200

anti-Stokes-ag Raman eltolédas/cm:'5i _ji

8. abra A Raman spektroszkopia legfontosabb fogalma

Genjeszto vonal
459 ‘
Stokes o Anti-Stokes
b
-
2
314 2
218 g
o=
o
[:4
218
314 458
L 1 - . 1 1 1 1 1 1 1 1
-500 -300 0 300 500 cm-1 (a)
19892 20192 20492 20792 20992 cm-1 (b)
500.2 495.2 488.0 481.0 4787 nm  (c)

abra. A CCl, folvadek Raman szinképe a gerjeszto vonal (Ar-ion lézer 488,0 nm)
mindkét oldalan.
(a) Raman eltolodas (em™)
(b) Abszolut hullaimszam skala (cm'l)
(c) Hulldmhossz skala (nm)
9. 4bra Raman spektrum harom kulonbo®rtekegyseég fliggvényeben
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2. Raman spektrométerek §bb elemei

Alkalmazhat6 fényforrasok

Lézer Hullamhossz (nm) Hullimszam (em™) | Energia (mW)
He-Cd (a) 441.6 (kék) 22645 50
Ar-ion (b) 476,5 (kek) 20986 600

488.0 (kekes-zold) 20492 1300
501,7 (z61d) 19932 300
514.5 (z6ld) 19436 1700
528.7 (sargas-zold) 18914 300
Kr-ion (¢ ) 530.8 (sargas-zold) 18836 200
568.2 (sarga) 17599 200
647.1 (voros) 15454 500
He-Ne (d) 6328 (vOros) 15803 50
10. &bra Raman spektrumok felvételéhez alkalmazbaevek és spektrumvonalaik

Alkalmazhatd mintaterek
A féeny egy fokuszald optikai rendszeren keresaitilg mintara, majd ott szorédik. Ezt a szort

fényt, 6sszegijtve képezzik le a monokromator racsara, amelyeltsgmot egy CCD (Charge
Coupled Device) kamerara vetiti.

3.5. abra. Kiilonbo6z6 tipusi Raman mintatartok
(a) kapillaris cella
(b) henger alaku folyadékcella optikai zaroablakokkal

(c) tobbfényutas gazcella kiilsd rezonatorral és Brewster
ablakokkal.

11. 4bra Kilonb&Z Raman mintatartok

Gytjtolencse Gy(jtdlencea
Minta 2 l Minta
0 - 0
o =
’ - Belépo rés Fokuszald &g—
Fékuszald . i
P lencse Belépd rés
Lézer sugar Leézer sugar
3.4a. ibra. A 90°-os gerjesztési elrendezésii mintatér. 3.4b. abra. A 180°-o0s gerjesztési elrendezésli mintatér.
12. abra 13. abra

14
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3. Teljes Raman spektrométerek

Mintatér
optika
o OO | —_ Mono- | Detektor » Erodsitd
S o Gt kromator
_ i 8
Minta
Y
>

AL

Regisztralo

% Fenyforras

3.3. abra. A Raman spektrum meérési elve.

14. abra Raman spektrum ridrerendezés sémaja

15. 4bra Ketis monokrométos Raman spektrométer

15
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Diffrakcids

Mikroszkop Holografikus
sz(iré

1 kamera

Minta
JI\}>|‘<0 I | % Lézer
|
Diafragma Optikai
sziird
16. abra Lézer Raman mikroszkép blokksémaja
i OPTICAL DIAGRAM (Top View) l.aser
| Beam Splitter b
Control I s
Electronics [ Mirror Scanner ik
|
______ o
AN

Filter
Module

Raman

|
| 3 Detect
} IR Beam Exit Port! 1 -

i ] Lh
Optical diagram of the FRA 106 FT-Raman Sl
accessory and IFS 66 bench.

Raman
Sample
Chamber

16. abra FT-Raman spektrométer, FRA 106
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Fourier-transzformacids infravorés spektroszkopia,FTIR
http://www.math.bme.hu/~jtoth/ELTE/CsibiA.pdf
http://en.wikipedia.org/wiki/Fourier transform sp®scopy

1. A Fourier-transzformacios infravords spektrogaigmikodésének” leirasa
2. A Fourier-transzformacios infravoros spektrogzkgépitése

1. A Fourier-transzformacios infravoros spektroszk@ ,miikodésének” leirasa

A modern Fourier-transzformacios infravords spektkdpia (IR) médszere egyre elterjedtebb
alkalmazasa a korsZer analitikai vizsgalatokban. A tudomanyos kutatass éari
minéségelledrzé vizsgalatok szamos terileten pyydgyszeripar, festékipar, élelmiszeripar
alkalmazza a spektroszkdpia ezen agat. A Fouaasaformacios infravoros spektroszkdpia
nagyobb fényereje és felbontasa miaihgbsebb a tébbi IR spektrométerhez viszonyitva.

Fourier-transzformacios spektrofotométer mikddése:

A Fourier-transzformaciés berendezésekberfFT-IR) a fényforras polikromatikus sugarzasat
nem bontjuk fel hullamhossz szerinti alkotoira, tén prizmat, racsot alkalmazo diszperzids
készulékekben. Aényforras fényét bontatlanul bocsatva a vizsgalanyagra egy ugynevezett
interferogrammot veszink fel majd ebBl Fourier-transzforméaciéval kapjuk a szokasos
energiaspektrumot. Az interferogrammot dgynevezett interferométerben allitjuk 6el
(Michelson-féle interferométer), amely az FT-IR doatezések legfontosabb egységékitiését

a 17-18. abra mutatja.

|
Tirrar
@ -
mal*-silverad
caherenl rirrar
liglik g
T Cr
Hrderelir <= FT-CompUter
17. dbra. Michelson-féle interferométer 18. abrachdison-féle interferométer

Az interferométerben a fény azon komponensei esetében, amelyek hull&rhadyan, hogy az
optikai uthossz kulonbség egész szamu tobbszorése @ kulonbségének, dmités kovetkezik
be, a tobbi komponens esetében viszont gyengitégy \eljes kioltds kovetkezik be.
Folyamatosan valtoztatva az interferométer optiKahosszat, a hullamhossztartomanyt
végigpasztazzuk. Ezt a sugarzast atvezetve a misté@gy detektorral érzékelve, olyan elnyelési
szinképet kapunk, amely nem az egyes hullamhosdmkem a hullamhossz-kombinaciok
flggvényében adja az elnyelést. Bbh kombindlt jelldl Fourier-transzforméacié segitségével
megkaphatjuk az elnyelési spektrumot a hullamhfigggvényében.

17
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Nine wavelengths

Detector signal

Intensity

Intansity
——»

Resulting detector signal:
Optical Retardation

Monocfromatic source cefector sigra!

intensity

Optical retarration
Spectrum
S ‘ Spectrum
-‘@ consisting af 9 single freguencies
Freguency EEJFI.JTF_Q
19. dbra. Monokromatikus forrés jele 20. 4bra. idlenonokromatikus forrés jele

2. A Fourier-transzformacios infravoros spektroszkd felépitése

Michelson interferometer a source

- ]
movable mirror '

e—

detector

21. abra FT-Raman inteferométer egyszgett rajza

Monokromatikus sugarzas esetén a fényforrasbokiiByluldo Ag hullamhosszisagu sugarakat
egy kollimatorlencsén (k) parhuzamossa tesszik, majd 45°-0s beesési szépgaynevezett
fényosztora (F) vetitjuk. A fényoszté egy féligésrt tlikor, amely — idedlis esetben — a Kkaes
sugarzas 50%-at atengedi a mozgo tukd) f€le, masik 50%-at visszaveri az allo tukon )T
felé. A két tukorél visszavebédé sugarak a fényosztdn talalkoznak Ujra, €s ott niegi
(50%—50%) megoszlanak és az azonos iranyban haladobojakh két fényat (x(t):=1r rp)
kulonbségének megfetan interferalnak.
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igy tehat a fényforrasbdl kiinduld sugarzas feleGjisszajut a fényforrasba, mig a masik fele a
detektorba (D) jut. A detektort &sugarzas tehat a két tukélrvisszavebds és a fényoszton
interferalé nyaldbok eréfe. Mivel az egyik tikér allandé sebességgel mozdét fényut
kulonbsége is folyamatosan valtozik a% iliggvényében, és ez altal folyamatosan valtozik a
detektort é6 sugarzas intenzitasa is.

PN Ge detektor

Allotiikor
5 : Minta
Fényosztd 200 mm
k- lencse
Mozg6tiikér : -
Parabola
Dielektromos tikor
- sziirék

3.17. abra. FT-Raman interferométer.

22. dbra FT-Raman inteferométer

A Fourier-transzformaciés készllékek altalaban eg/delépitéisek, igy a hattér és a minta
spektrumat idben egymas utan kell felvenni. A hattér spektrumérayforras hullamhossz
(hullamszam) szerinti intenzitaseloszlasat adjmeafeleb helyeken csokkentve a levegioO

és CQ tartalmanak, az oldészernek és a kuvetta anyagélngklésével. A minta spektrumaban
a héttér felsorolt elnyelési savjai mellett megjelek a mintat alkotd komponensek elnyelési
savjai is. A transzmittancia (T) hullamszam spekiti Ugy kapjuk, hogy a szamitdogép minden
egyes hullamszam értékénél a mintaspektrum))(Iés a hattérspektrum o(k)) megfeled
intenzitasainak hanyadosat képezi.: T %)[lg(A)]*100%

Electronics

Aperture Wheel cxr—g——"]
Sample Compartment e

Filter Wheel Er—T—)2

o o e e e e - = -
Detector '{-xq‘ | [} — X
_“'— ------------------ o Ml

s

\ !/ I
) 1 i 1) ‘ |
| 1
= 1
4 T &
Sample Position

Interferometer

i gt A
—

22. abra FT-Raman interferométer
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Kérdések:

6.1. Adja meg az infravorés spektroszkopia spektrafelosztasat hullamhosszban,
hullamszamban és frekvenciaban megadva!

6.2. Adja meg a vegyertékrezgések fajtait!

6.3. Sorolja fel, hogy a molekulak milyen tipustuzapésokat végezhetnek, és ezekhez ,mennyi
energia” szikséges?

6.4. Nevezze meg az infravords spektroszkdpialdainbhzott niszerek kétd csoportjat!

6.5. Milyen sugarforrasokat alkalmaznak a kozeframbros, a kozép infravoros és a tavoli
infravoros tartomanyokon?

6.6. Milyen detektorokat alkalmaznak a kozeli infieds, a kozép infravorés és a tavoli
infravoros tartomanyokon?

6.7. Milyen anyagokbol készilnek az infravoros spzkdpok céljara a kivettadk és a prizmak?

6.8. Mely anyagokbdl készult kiivettak alkalmazhatizes oldatok mérésre és melyek nem?

6.9. Ismertesse a kést monokromator felépitését és szerepét!

6.10. Miért alkalmaznak Iézert a Raman spektros@k@m? Mi a megfelélintenzitdsi Raman
szinkeép felvételének feltétele a fényforrast dést?

6.11. Mondja el, mi a kilénbség az infravorés alhs@o méb spektrofotométer €s a Fourier-
transzformacids infravords spektroszkop kozott!

6.12. Milyen fényforrast alkalmaz az FT-IR berengkZ

6.13. Milyen jelet kapunk egy Michelson-féle inendméterbl, ha egy monokromatikus lézert
alkalmazunk fényforrasnak és egyenletesen mozgatjudgyik karban létikrot?

6.14. Milyen ipari terlleten lehet kival6éan alkamaés milyen feladatokra a FT-IR berendezést?

Osszeadllitotta az interneten megtalalhatd, hivaitanyagokbol:
Dr. Német Béla, PTE, TTK, Kornyezetfizika és Lépaigroszkopia Tanszék
Pécs, 2010. februar 26.
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