Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia
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Bevezetés

Minden optikai spektroszkopiai mérés lényege fényintenzitas meghatarozasa a frekvencia
fliggvényében, azaz polikromatikus fény felbontasa Osszetevéire. A mintaval koleson-
hatasba kertilt fény spektralis eloszlasa kiillonbozni fog a beesé fényétol; az eltérésbol
kovetkeztetiink a minta jellemzoire.

A jelenlegi mérés célja egy specialis spektroszkdpiai modszer, a Fourier-transzformacios
infravoros spektroszkopia (FTIR) bemutatdsa. Mivel a jelenleg gyartott kereskedelmi
infravoros berendezések mar szinte kizarolag ezen az elven miikodnek, az alapfogalmak
megértése nélkilozhetetlen a rutin feladatok megoldasahoz is. A mérés soran végigte-
kintjiik azokat a lépéseket, amelyek az interferogramtol a spektrumig vezetnek, valamint
az azokban haszndlatos paraméterek megvalasztasanak hatdsat a spektrumra. Végil a
kvalitativ analitikai alkalmazdst probaljuk ki fullerén (Cg) szarmazékokon.

Az FTIR spektrométer

Az FTIR miiszer alapja egy Michelson interferométer (1. dbra), amely a beesd fényt
két sugarra bontja, az egyik egy allo, a masik egy mozgo tiikorrdl verodik vissza. A mért
jel a fényintenzitas a két tiikkor kozti optikai utkiilonbség fiiggvényében: I(x).
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1. 4bra. Michelson interferométer [1]

A spektrum (azaz a detektorra esé fényintenzitas a frekvencia fiiggvényében) ennek a
jelnek a Fourier-transzformaltja:

I(v) :/ I(x)cos(2mvx)dx (1)



Monokromatikus fényforras interferogramja tiszta cosinus fiiggvény, széles savu fény-
forrasok (pl. a kereskedelmi miiszerekben hasznalt SiC ,,Globar”), nulla retardéciéndl
intenziv csicsot mutatnak, de a nagyobb retardaciés értékeknél (az interferogram szdr-
nyaiban) megjelend szerkezet is lényeges informéciét hordoz (2. dbra).
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3. dbra. Balra: Kiegészitd interferométerek Michelson tipusu késziilékben. Jobbra: a
rendszerrel felvett interferogramok (a: infravords sugér, b: He-Ne lézer, c: fehér fény) [2].

A gyakorlatban az (1) egyenletet csak kozelitésekkel alkalmazhatjuk, hiszen a tikor
maximalis uthossza és a mérés 1épéskoze is véges:

I(v) = Ax Z I(mAzx)cos(2rvmAx) (2)
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4. dbra. Monokromatikus spektrumvonalhoz tartozé instrumentdlis jelalak (A), valamint
kiilénboz6 apodizaciés fliggvények hatdsa (B-D). [2]

azaz 2M + 1 mérési pontot vesziink fel 2M Ax tthosszon.

Az optikai utkiilonbség mérésére egy kiilon interferométer van beépitve a spektro-
méterbe (3. 4bra). Ennek fényforrdasa egy He-Ne lézer (frekvencia ~ 15800 cm™!), a
hozza tartozé interferogram pedig egy cosinus fiiggvény. Az infravoros detektor akkor
vesz fel 1j mérési pontot, ha a lézerdetektorra esé fényintenzitas nulla (az ttkiilonbség a
fél hulldmhossz egész szamu t6bbszorose). A kisegité interferométeren keresztillmegy egy
,,fehér” (széles spektralis eloszldsi) fénysugar is, aminek az interferogramja igen éles maxi-
mumot ad. Ennek a maximumnak a helye bedllithaté, és ezt hasznéljuk az adatgyijtés
meginditasara.

A véges tthossz annak felel meg, hogy az interferogram és egy f(z) tn. bozcar fiigguény
konvoliciéjat vessziikk: f(x) = 1,ha — MAx < x < M Az, 0 ezen az intervallumon kiviil.
Az ilyen fiiggvény Fourier-transzformacidjanak eredménye az instrumentdlis jelalak:

sin(2rvM Ax)
2rv M Ax

A sinc fiiggvény a 4.A abran lathato. A vonalspektrum helyett egy véges szélességii
savot kapunk, tovabba kisebb amplituddji, de negativ értékeket felvevd oszcillacidkat. Ez
utobbiak kikiiszobolésére hasznaljuk az apodizacios eljardst: az interferogram atalakitasa
elott egy mas alaku fiiggvénnyel vald konvoliciot végziink el. Néhany lehetséges apodiza-
ciés fiiggvényt mutat a 4. abra. Az apodizacié eredménye a spektrumvonal kiszélesedése
és a mellékmaximumok/minimumok csokkenése, illetve eltiinése.

A maximalis uthossz hatarozza meg a spektralis felbontdst:

I(v) =2MAx

= 2M Azsinc(2rvM Ax) (3)

1
2M Ax

Aymin =

A spektrum képének javitdsa és az egyes vonalak jobb megkiilonboztetése céljabol
hasznalatos az un. zero-filling technika: a Fourier-transzformacio el6tt az interferogram



x-intervallumat n-szeresére noveljiikk (n a ,,zero-filling factor”), és a hidnyzé értékeket
nulldnak definidljuk. (Ezt azért tehetjiik meg, mert a kérdéses intervallumban az inten-
zitds mar elhanyagolhat6, 1d. 2. abra). Az eljards lényegében egy olyan interpoldcio,
ami hatékonyabb, mintha a transzforméalt spektrumot interpolalndnk. A késobbi adat-
feldolgozas (pl. illesztés) soran észben kell tartani, hogy az igy eléallitott spektrum csak
n-edrészben tartalmaz mért pontokat.

A 1épéskoz hatarozza meg a maximalis mérhetd frekvenciat:

Vmaz = 1/2Ax

A v,,..-ndl magasabb frekvenciaju komponensek hamis csicsokat okoznak az észlelt
spektrumban (alias szerkezet), ezért gondoskodni kell ezek kiszlirésér6l. Ha a fényforras
intenzitasa, vagy a detektor érzékenysége v,,,. felett elhanyagolhatd, akkor nincs sziikség
kiilon szlirére; a Bruker késziilékben egy elektronikus sziir$ (low-pass filter) alkalmazhatd
erre a célra.

A jelfeldolgozas utolso lépése a faziskorrekcio. Az interferogram origéjanak meghataro-
zasakor fellépo bizonytalansag, valamint diszperziv elemek jelenléte a fényutban ugyanis
ahhoz vezethet, hogy a tényleges optikai utkiilonbség eltér a (2) egyenletben szerepld
értéktol. Ennek kovetkezményei a fazishibdk: a tiszta cosinus tagokbol allé interferog-
ramban latszolag sinusos tagok is fellépnek. A korrekcié egy komplex inverz Fourier-
transzformacion alapuld algoritmussal végezheto el.

A Fourier-transzformaciot, az apodizaciot és a faziskorrekciét a méroprogram auto-
matikusan elvégzi.

Fulleridionok oxidaciés allapotanak meghatarozasa

5. abra. Cgy molekula

A fullerének a szénnek 1985-ben el6éllitott j médosulatai, amelyekben a szénatomok
zart, gombszert feliileteket alkotnak. A fullerének koziil a legismertebb a Cgo (5. dbra).
Az izolalt Cgp molekula pontcsoportja ikozaéderes (1), az egyik legmagasabb szimmetrié-
ju pontcsoport. Normalkoordinata-analizisbdl kiszamolhatd, hogy egy ilyen molekulaban



négy rezgés lesz infravords-aktiv (mindegyik haromszorosan degenerdlt) és 10 Raman-
aktiv. A Cgp infravoros spektruma a 6. abran lathato.

A Cgp molekula kémiai reakciékban elektronakceptorként viselkedik, fémekkel ionos
sékat (fullerideket) alkot, amelyekben 1-6 kozotti toltésti anionként van jelen. A rezgési
frekvencidk az iontoltéstol fiiggenek (6. abra), igy a spektrumbdl meghatarozhaté a ful-
leridsé oOsszetétele.
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6. abra. Cgp infravorés abszorpcids spektruma [3], és az infravords aktiv Fy, médusok
frekvencidjdnak fliggése az oxidécids allapottdl [4].

Mintaelbkészités

A mérendé pormintabdl alkélihalogenid (KBr, KCl) pasztillat készitiink. Ez az eljarés
egyrészt az erésen abszorbeald anyag higitasara szolgdl, masrészt a részecskéken torténo
fényszorast mérsékli. A pasztillakészités sordn az anyagot kb. 10 kbar nyomaéson at-
kristalyositjuk. Ezaltal atlatszo réteget kapunk. Az alkdalisok transzmisszidja a teljes
infravoros tartomédnyban kozel 100 %, esetleges elnyelési savok viznyomoktodl széarmazhat-
nak (az anyagok higroszképosak!). A mérés soran elészor a tiszta alkalihalogenid pasztilla
spektrumét vessziik fel (hattér). Ezt kovetéen mérjiik meg a mintét, a ketté hdnyadosa a
transzmisszios spektrum. A transzmissziobol szamolt abszorpceid a koncentracidval aranyos
(Lambert-Beer torvény):

A = —logT = ecl (4)

(¢ a koncentracio, | az optikai ithossz, jelen esetben a pasztilla vastagsiga, € az abszorp-
cios koefficiens). Kvalitativ azonositdsra az abszorpciés maximumok helyét hasznéljuk.

Elvégzend6 feladatok:

1. Készitsen tiszta KBr pasztillat. Vegye fel az egysugaras spektrumot kiilonbozo
mérési paraméterekkel (valtoztassa a felbontdast, az apodizaciés fiiggvényt és a zero-



filling faktort). Figyelje meg az 1600 cm™! koriili O-H rezgések tartomdnyaban a
spektrum képét. Mely paraméterek befolyasoljak észrevehetoen a spektrumot?

2. Készitsen pasztillat a Cgp por és KBr keverékébdl. Induljon ki tetszoleges mennyiségbol
(figyelmeztetés: nagyon kevésre lesz sziikség!), és a spektrumvonalak kapott inten-
zitasatol fiiggden véltoztassa a koncentraciot. Hasonlitsa 6ssze a kapott spektrumot
az irodalomban mérttel.

3. Mérje meg az ismeretlen Rb,Cgg pasztilla spektrumat. (Referenciaként KCI-t hasz-
naljon.) Az Fy,(4) médus alapjan allapitsa meg, hogy a Cgy milyen oxidécids
allapotban van jelen. Mit mondhatunk a molekula szimmetridjarél az 500 - 700
cm ™! tartomany vizsgalata alapjan?
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