INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE

1. TRANSMISNI TECHNIKY

Infracervend spektra latek méfime ve stavu plynném, kapalném (resp. v roztocich) nebo
v pevném. K méfeni pouzivdme vétsSinou kyvet, zhotovenych z vhodného optického materialu,
ktery je propustny pro infracervené zaieni. NejCastéji to byvaji NaCl nebo KBr, které jsou
propustné v pomérn¢ Siroké oblasti infraCerveného spektra. Nevyhodou je vSak jejich rozpustnost
ve vodé, v alkoholech, kyselinach a dalSich polarnich latkach. Proto byly pro takové ptipady
vyvinuty jiné materidly. Je to napf. ZnSe nebo KRS-5 (smésny krystal jodidu a bromidu
thallného), které jsou viici t€émto prosttedim odolné. Nevyhodou KRS-5 je vSak toxicita a pomérné
vysoky index lomu. Pro kyselé a vodné roztoky je vyhodné pouziti chloridu stiibrného. Pii préci
s timto materidlem musime byt opatrni vzhledem k jeho citlivosti viici svétlu.

Pro méteni v dlouhovinné oblasti se pouzivaji nejcastéji bromid nebo jodid cesny. K méteni
infracervenych spekter lze pouzit jest¢ nckteré materidly, které vSak uz propoustéji zateni

v pomérné uzké oblasti spektra. Mezi né€ patii napt. polyethylen, infrasil (kiemenné sklo), CaF, aj.

Plynné vzorky

Vzhledem k malé hustoté molekul métime plyny v pomérné velkych vrstvach. Nejcastéji
k tomu pouzivame kyvet o tloustce 10 cm. Kyvetu tvoii sklenény valecek, na jehoz obou koncich
jsou upevnéna okénka z materidlu propoustéjiciho zateni. Valecek je opatfen plnicimi otvory
s kohouty, pfizpiisobenymi tak, aby se kyveta mohla dobtfe evakuovat a plyn nasavat pod tlakem
(viz obr. 1).

Pro méteni stopovych koncentraci plynnych slozek jsou pouzivany kyvety s mnohondsobnym
prichodem paprsku, kde jeho drdha dosahuje pomoci soustavy zrcadel délky az desitek metrti (obr.
2).

Obr. 1 Plynova kyveta (10 cm) Obr. 2 Dlouhocestna plynova kyveta



Kapalné vzorky

Velmi casto métfime infracervend spektra latek v roztocich nebo v kapalném stavu. Latku
rozpustime ve vhodném rozpoustédle a nalijeme do mérné kyvety. Zaklad kyvety tvoii dvé okénka
z propustného materialu. Jedno okénko je provrtdno dvéma otvory, které slouzi k plnéni. Okénka
jsou zasazena pevné¢ do kovového drzaku, opatfeného rovnéz plnicimi otvory. Tloustku kyvety
urcuje distancni folie, kterd byva z olova, hliniku, teflonu apod.

U roztokl pouzivame obvykle kyvety tloustky asi 0,1-1mm, u kapalin v mezich asi 0,02 - 0,04
mm. Kyvety se plni pomoci injekéni stiikacky tak, ze jednim otvorem se naléva roztok a druhym
soucasn¢ vytesituje vzduch pii plnéni nebo vystiiknuti roztoku z kyvety. Slozeni takovéto kyvety

je patrno z obr. 3.
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Obr. 3 Rozebiratelna kapalinova kyveta

Kromé téchto béznych kyvet se jesté pouzivaji nekteré specialni kyvety. Jsou napt. kyvety o
tloustce nékolika mm az 1 cm, vhodné k méfeni velmi ziedénych roztokd. Pti kvalitativnich
métenich viskdznich a malo t€kavych kapalin lze aplikovat i tzv. techniku kapilarni vrstvy, pii
které je kapka studované kapaliny stlac¢ena mezi dvé okénka bez distan¢ni folie.

V ptipadé méteni infracervenych spekter roztokti nesmime zapominat na volbu vhodného
rozpoustédla. Kazdé rozpoustédlo ma totiz v urcitych oblastech své vlastni absorpcni pasy. Pokud
neni jeho absorpce pfili§ intenzivni, 1ze ji u dvoupaprskovych spektrometri vykompenzovat tim,
ze do srovnavaciho paprsku vlozime kyvetu s ¢istym rozpoustédlem. U jednopaprskovych ptistrojii

lze odecist od ziskaného zaznamu spektrum cistého rozpoustédla. Pti vySSi absorpci zateni



rozpousStédlem dopada na detektor tak malo energie, Ze pfistroj jiZ nezaznamenava spravné
spektrum. Pfi vybéru rozpoustédla musime brat v tivahu tfi zdkladni pozadavky:

- inertnost vic¢i optickému materialu okének

- rozpoustédlo nesmi reagovat s rozpousténou latkou.

Témto pozadavkiim nejvice vyhovuji nepolarni rozpoustédla, latky s malou zménou
dipodlového momentu molekuly. Nej€astéji se pouziva tetrachlormethan, sirouhlik, z polarnéjSich
rozpoustédel pak chloroform. Z ostatnich rozpoustédel lze jesté¢ pouzit napt. dichlorethylen,
cyklohexan a aceton. VSechna tato rozpoustédla maji vSak omezené pouziti vzhledem k cetnym

absorp¢nim pastm.

Pevné vzorky

Primé transmisni techniky

Piimé meéfeni spekter na prichod je nejidedlnéjsi metodou ziskani kvalitnich absorpcnich
spekter samotnych materidli s minimalnim vlivem pfipravy vzorkli na kvalitu spektra. Tento

zpisob lze vSak prakticky aplikovat jen na samonosné filmy polymert.

Technika lisovani tablet

Pro ptipravu vzorku se asi 0,5 hmotnostnich procent vzorku (podle velikosti jeho absorbance)
homogenné promisi s vhodnym optickym materidlem (nejcastéji KBr) ve vibra¢nim mlynku ¢i
achatové misce. Ve specialni formé se potom v lisu (za soucasné evakuace formy - kvuli
odstranéni atmosférické vody) lisuje vysokym tlakem (asi 2 GPa) samonosna tableta. Kvalitu
tablety ovliviluje tfada faktorG spojenych s jeji pifipravou a v neposledni fadé nelze zanedbat

nebezpeci chemické interakce vzorku s optickym materialem.

Technika suspenzi

Méfena pevna latka se suspenduje v silné viskozni suspendujici latce a mé#i se IC spektrum
kapilarni vrstvy ziskané suspenze mezi okénky z vhodného optického materidlu. Jako suspendujici
latky se pouziva bézné parafinového oleje, tzv. NUJOLU, ktery vSak sam absorbuje v oblasti past
vibraci C-H (valenéni vibrace kolem 2900 cm™, deforma&ni vibrace kolem 1400 cm™ a rocking
vibrace skupin CH, kolem 723 cm™). Pro ziskani Gplného IC spektra je tieba kombinovat zaznam

v nujolové suspenzi s méfenim v halogenovanych suspenzich (napt. FLUOROLUBE — perfluoro-



vany parafinovy olej, TRIPEN - hexachlorobutadien), které neobsahuji pasy C-H vibraci (viz obr.
4).

NUJOL

%
T
r
a FLUOROLUBE
n
S
m
i
t
t
a
n
Cc
e TRIPEN

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Obr. 4 Spektra n€kterych suspenznich kapalin

2. ODRAZNE (REFLEXNI) TECHNIKY

Odraznych technik je v IC spektroskopii cela fada. Jejich vybér se fidi tim, o jaky vzorek jde.
Muze jit o pevny (tvrdy nebo pruzny), kapalny nebo siln¢ viskozni vzorek. U pevnych vzorkl nas
muze zajimat reflexe na jednoduchém povrchu nebo absorpce tenké vrstvy na zrcadlovée

odrazejicim povrchu.

Metoda zrcadlového odrazu (Specular Reflection)

Jde o moderni nedestruktivni reflexni metodu, jejiz podstatou je zrcadlovy odraz na povrchu
vzorku (uhel dopadu je roven uhlu odrazu). Mnozstvi odrazené¢ho svétla zavisi na uhlu dopadu,
indexu lomu vzorku, kvalit¢ povrchu a absorp¢nich vlastnostech vzorku. Z hlediska zptsobu
interakce zafeni s povrchem vzorku mizeme rozlisit dvé zdkladni techniky méfeni.

Prvni technika je spojena se studovanim reflexe na velkych povrsich, jako jsou gumy,



polymerni vrstvy, vylesténa keramika a polovodice. Takto ziskané zdznamy se mohou zna¢né liSit
od transmisnich spekter vlivem derivacnich pdasi, které vznikaji superpozici normalniho
extinkéniho koeficientu a disperze indexu lomu. Pro ziskani spektra podobného transmisnimu je
nutné na ziskany spekuldrné-reflexni zdznam aplikovat Kramersovu-Kronigovu transformaci
(kterou zajiSt'uje prislusny spektroskopicky software).

Druhé technika méfeni je spojena se studiem tenkych filmti na zrcadlicich plochach (viz obr.
5), jako jsou vrstvy a natéry na kovovych podlozkach. Zateni v tomto ptipadé majoritné prochazi
povrchovym filmem, odrazi se od zrcadlici podlozky, znovu prochazi filmem a je detekovano.
Ziskané reflexné-absorpéni spektrum je identické s transmisnim spektrem. Obvykle dopada IC
paprsek na vzorek pod uhlem 30°, avSak je dostupné i pfisluSenstvi, které umoziiuje nastavit
variabilni thel dopadu, a tak ovlivnit citlivost (¢im vétsi je thel dopadu, tim vétsi ¢asti vzorku
musi infraerveny paprsek projit). Méteni reflexné-absorpcnich spekter monomolekularnich filmi

se provadi obvykle tzv. grazing thlem (70-85°).
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Obr. 5 Schéma zrcadlového odrazu u vzorku na reflexnim podkladu

Metoda difuzni reflexe - DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectrosco

Jde o moderni metodu, vhodnou pro pevné, predevsim praskové vzorky. Umoznuje meéfit
spektrum vzorkl bez destruktivnich vlivll jejich ptipravy jako je mleti a lisovani tablet, piicemz
sta¢i 1 velmi mald mnozstvi té€zko zpracovatelnych vzorkl (napt. kousky lakii nebo zesitovanych
nerozpustnych polymerti) v mikronadobce nebo ziskanych setfenim pomoci brusného papiru z
povrchu.

Vzorky je mozné analyzovat bud’ pfimo, nebo v matrici z neabsorbujiciho materialu (vétSinou
KBr). Pti odrazu zateni na povrchu pevné latky (viz obr. 6) je ¢ast zafeni odrazena zrcadlové aniz

by doslo k absorpci (spekularni reflexe) a ¢ast zatfeni vnika do vzorku a poté z néj opét vystupuje



(difazni reflexe). Nastavce pro diftzni reflexi jsou uzpusobeny tak, ze diftizni slozku zaieni
optimalizuji a reflexni naopak potlacuji. P¥isluina optika sbir difizni zafeni a soustted’uje je na IC
detektor. Toto zafeni v sobé nese informaci o absorpci ve vzorku. Rozmélnéni vzorku
v neabsorbujicim prostiedi zvysuje podil diftizni slozky odrazeného zafeni, nebot’ prodluzuje drahu

paprsku uvnitt vzorku.
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Obr. 6 Zrcadlova (paprsek A) a diftzni (paprsek B) sloZzka odrazeného zareni

Hlavni vyhody metody DRIFTS jsou:
- minimalni pfiprava vzorku
- vysoka citlivost
- schopnost analyzovat téméf neodrazivé materialy, neprithledné a slabé absorbujici
- schopnost analyzovat nepravidelné povrchy ¢i povlaky - napt. polymerni povlaky.
Pii porovnani spekter transmisnich a ziskanych metodou DRIFTS je patrny urcity rozdil

v intenzitadch, zvlasté u méné intenzivnich pasti. Tento jev odstraiiuje pouziti Kubelkovych-
Munkovych jednotek pro intenzity pasi v DRIFTS spektrech. Kubelkliv-Munkiv model

vyjadiuje vztah mezi koncentraci vzorku a intenzitou méfeného IC spektra. Podle této teorie plati
pro tenkou vrstvu siln€ ziedéného vzorku v neabsorbujici matrici vztah

(1-R)? k
f(R)= —— = —
2R S

kde R je absolutni reflektance vrstvy v nekone¢né hloubce (az 3 mm),
k je molarni absorp¢ni koeficient,

s je rozptylovy koeficient, ktery zavisi na velikosti ¢astic a na naplnéni vzorkovaciho kelimku.



Pro konstantni rozptylovy koeficient a nekonecn¢ zifedény vzorek v neabsorbujici matrici
predpovida teorie linedrni zavislost mezi intenzitou spektra a koncentraci vzorku.

Mezi zékladni faktory ovliviiujici méteni technikou DRIFTS jsou:
- index lomu vzorku a matrice - ma vliv pfedevSim na pfispévek zrcadlové reflexe. U
organickych latek jsou pozorovany zmény tvaru past a relativni intenzity v diisledku nelinearity
mezi intenzitou a koncentraci. U anorganickych latek Casto silnd zrcadlova reflexe vede k inverzi
past (zbytkové pasy), kterou lze potlacit silnym zfedénim vzorkli v neabsorbujici matrici a
pouzitim oddélovace (blockeru)
- velikost ¢astic - ma vliv na Sitku a relativni intenzity past ve spektru. Pro ziskani kvalitniho
spektra je tfeba dosdhnout uniformniho rozlozeni velikosti ¢astic (nejlépe rozmért 10 - 20 um)
rozfedénych v neabsorbujicim prostiedi
- homogenita vzorku - je zakladnim pfedpokladem Kubelkovy-Munkovy teorie
- koncentrace vzorku - mize byt v Sirokém rozmezi. Pro siln¢ koncentrované vzorky o velkém

indexu lomu vSak nastava silny narist spekularni slozky reflexe.

Metoda zeslabené totalni reflexe — ATR (Attenuated Total Reflectance)

Jde o moderni techniku, vhodnou pro siln¢ absorbujici kapalné a viskoézni vzorky, pasty, gely,
polymermi vrstvy 1 praskové vzorky. Pfedevsim se metoda ATR voli tehdy, kdy se zajimame o
povrch studovaného materialu. Jeji podstatou je totdlni vnitini reflexe infraerveného zafeni pfti
prichodu krystalem o velkém indexu lomu (viz obr. 7). Ve vzorku, ktery je v tésném kontaktu
s meficim ATR krystalem, vznikd pii totdlnim odrazu na rozhrani opticky hust$iho prostiedi (ATR
hranol) s prostfedim opticky fid§im (vzorek) zeslabujici se (evanescentni) absorp¢ni vina, kterad
klesa exponencialné se vzdalenosti od rozhrani (fadoveé pm).

ATR méfeni jsou ovliviiovana fadou faktori, jakymi jsou napft.:

a) vinova délka IC zaFeni - ze zavislosti hloubky priniku na vinové délce plyne, e relativni
intenzity past v ATR spektru klesaji s rostoucim vlnoctem ve srovnani s transmisnim spektrem

téhoz vzorku - proto je nutné provést tzv. ATR korekei;
b) index lomu - k totalnimu odrazu dojde v ptipadé, Ze thel dopadu zafeni ® spliiuje podminku

. N2
sin ®, = — pro ® < O,
N1

kde ®n, je tzv. mezni Ghel. Se vzristem indexu lomu krystalu klesa kriticky thel a klesa hloubka



priniku;
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Obr. 7 Totalni odraz na rozhrani ATR hranol - vzorek

¢) hloubka priniku - je definovana vztahem

A

p
n
270, [sin® © — (lj
n2

kde A je vlnova délka dopadajiciho zatfeni, ® je thel dopadu a n; respektive N, jsou indexy lomu
ATR hranolu a vzorku;
d) tvar ATR krystalu — podle tvaru krystalu a geometrie paprsku jim prochazejiciho jsou

rozliSovany jednoodrazové (obr. 7) a viceodrazové (obr. 8) ATR krystaly.

body proniknuti

povrch vzorku

mie
P SN AN

IR paprsek

zrcadlo zrcadlo

Obr. 8 Viceodrazovy ATR krystal



U viceodrazovych ATR krystald je tieba uvazovat efektivni hloubku priniku (EPL) — ktera je

definovana vztahem
EPL=dp N N:% cotg ©

kde N je pocet odrazi, | je délka krystalu, t je tloust’ka krystalu a @ je thel dopadu;
e) tihel dopadu paprsku IC zafeni ma tfi vlivy na ATR spektrum vzorku:

- musi byt vétsi nez je kriticky thel pro dosazeni totalni reflexe

- uruje pocet odrazii v krystalu

- ovlivituje hloubku priniku;
f) kontakt vzorku s krystalem - intenzita evanescentni viny velmi rychle klesa, proto musi byt
kontakt tésny, coz je dobie splnéno pro kapalné a plastické vzorky;
g) material ATR krystalu - vliv hraje pfedev§im index lomu, oblast propustnosti pro IC zafeni a
chemické vlastnosti krystalu (jeho odolnost proti agresivnim latkdm), nejcastéji uzivané materidly

pro ATR krystaly jsou KRS-5 (n~2,4),ZnSe (n=2,4),Si(n =3.5)aGe(n =4).

INFRACERVENA SPEKTROMETRIE S FOURIEROVOU
TRANSFORMACI

Disperzni infracervené spektrometry s miizkovym monochromatorem maji svd omezeni.
Nedostatkem je pfedevsim pomalost ziskavani spektra, malé citlivost, nizky pomér signalu k Sumu,
nemoznost ziskat dostatecné velké rozliSeni v Sirokém rozsahu vilnoctd a obtiznost méfeni silné
absorbujicich vzorkd.

Pfi infracervené spektrometrii s Fourierovou transformaci (FTIR) se interferometricky ziskany
signal pfevede matematickou operaci - Fourierovou transformaci - na infracervené spektrum.
Zakladem FTIR spektrometru je napf. Michelsontv interferometr. Na obr. 9 je zndzornén princip
tohoto interferometru. Zafeni ze zdroje ptichdzi na polopropustny délic paprskd, ktery jednu
polovinu paprski propusti k pohyblivému zrcadlu, druhd se odrazi smérem k pevnému zrcadlu.
Paprsky se od obou vzajemné kolmych zrcadel zpétné odrazeji a na dé€lici paprski se podle polohy
pohyblivého zrcadla bud’ s¢itaji nebo od¢itaji; dochazi k interferenci. Jak se méni opticky drahovy

rozdil 6 obou paprskil, signdl dopadajici na detektor generuje interferogram.
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Obr.9 Michelsonuv interferometr

Pro monochromaticky zdroj zafeni je amplituda signalu na detektoru kosinovou funkci polohy
zrcadla (obr. 10a). Pti konstantni rychlosti pohyblivého zrcadla u je frekvence f, signalu na
detektoru imérna vinoctu zafeniv :

f,=2.uv

Pro polychromaticky zdroj zateni (¢arovy - obr. 10b, 10c) a kontinudlni (obr. 10d, 10e, 10f) je
signal detektoru souctem vSech interferenci kazdé frekvence, jez se integruje se vSemi ostatnimi
frekvencemi. Vysledkem je tzv. multiplexni interferogram.

Rekombinovany paprsek prochéazi vzorkem v kyvetovém prostoru a ty frekvence, které nebyly
absorbovany jsou pfivedeny na detektor. Zpracovani signalu, provedeni transformace a fizeni
ptistroje je provadéno pocitacem.

Ziskany interferogram obsahuje veSkeré spektralni informace, které se z né¢ho musi ziskat
pravé Fourierovou transformaci. Mezi intenzitou na interferogramu jako funkci optického
drahového rozdilu 1(6) a intenzitou jako funkci vInoctu infracerveného zateni I(v') plati

matematicky vztah, vyjadieny kosinovou Fourierovou transformaci:

1(5) oc T | (V) cosQrov)dv

o0
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Obr. 10 Piiklady interferogrami (a - f) a jim odpovidajicich spekter (a” - f”) po Fourierové
transformaci - a) monochromatické zareni, b) a ¢) polychromatické ¢arové zareni, d) kontinualni
polychromatické zateni - spektralni pas, e) dublet, f) multiplexni zdznam.

Inverzni transformace, provedend pocitacem

(V) T I (6)cos(Qrov)do

poskytuje ze ziskaného interferogramu infra¢ervené spektrum.
V praxi se spektralni data registruji v konecnych malych vzorkovacich intervalech. To lze napf.

provést stuptiovitym pohybem zrcadla v pfesné stejnych krocich (opticky drahovy pfirlistek Ao ):
/[(V)eASY 1 (iAS) cos(27iAS )

Interferogram musi byt pro soucet vzorkovan v dostatecné¢ malych drahovych intervalech. Je-li

spektralni rozsah 1 az v, musi byt podle teorie informace AS =(2v, ).

Ve FTIR spektrometrii 1ze také provést rychly zdznam s konstantni rychlosti u (opticky
drahovy rozdil = 2ut; maximalni opticky drahovy rozdil je D) podle rovnice:

| (7)o fl (t) cos(4xvut)dt .

-D/2u
FTIR spektrometry maji celou fadu vyhod, jako je vysokd svételnost, velkd rozliSovaci
schopnost, vlnoctova spravnost ziskaného spektra, velkd rychlost zdznamu a moznost méfit v
Sirokém vIno¢tovém rozsahu. Pro zlepSeni poméru signalu k Sumu se ve FTIR spektrometrech
spektra akumuluji vicendsobnym zdznamem. Takto ziskané kvalitni zdznamy (v digitdlni form¢)

1ze déle zpracovavat, vyhodnocovat a interpretovat s pouzitim vypocetni techniky.
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VLASTNI ULOHA Z FTIR SPEKTROSKOPIE

UKOLY:

A) Zmérte infracervena spektra:

1) folie z neznamého polymeru — transmisni technika,
2) parafinového oleje - technika kapilarniho filmu,
3) smési izomerl xylenu — kapalinova kyveta,

4) neznamych krystalickych vzorkt — technika nujolové suspenze a DRIFTS.

B) Vyhodnot’te vybrané spektralni ziznamy:

1) pomoci knihovny FTIR spekter urcete:
a) typ neznamého polymeru,
b) sloZeni krystalickych vzorkd,
¢) vSechny slozky v ptedlozenych spektrech smési kapalnych latek.

2) urcete kvalitativni zastoupeni izomert xylenu.
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