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SPEK TROSZK OPIA

Az infravor 6s és Raman spektroszkopia alapjai

1. ELEKTROMAGNESES SUGARZASESANYAG KOLCSONHATASA

REFLEXIO
(Reflexios spektroszkopia)

-

FENYELNYELES
FENYABSZORPCIO
(Infravérés, lathato,
ultraibolya spektroszkopia)

RUGALMAS SZORAS
(Diffrakciés modszerek:
Réntgen-, elektron-, és
neutron-diffrakcio)

RUGALMATLAN SZORAS
(Raman, fluoreszcencia
spektroszkdpia,
neutron-széras)

1.1. abra. Elektromégneses sugar zas és anyag kolcsonhatasanak jellemzo lehetdségel.

atommag
Kvantum  konfiguréacié konfiguréaciés orientacié
véltozéds:  véltozasa elektroneloszlds megvaltozasa véltozas véltozas spinvaltozas
<> <> Q
vagy ST
(J—~0|® ©|@ ¢ | =g | I
hullamszam 198 cmt 196 1.04 100 1 1(I}2
hullamhossz 100 pm 10nm 1pm 100 pm lcm 100 cm 10m
frekvencia 3 x I1018 Hz 3x I1016 3x IlO14 3x I1012 3x I1010 3 x|108 3 x 109
energia 199 J/mol 197 195 193 1|O l(IT1 103
Spektroszképia: Y-Sugér Rontgen Uv-viIs IR Mikrohullamu ESR NMR

1.2. dbra. Az elektromagneses sugar zas tartomanyai.



> %) n
Réntgen 2 . g = g
Kozmikus, y S| [E :% 3 :c>5 Mikro- - .
g %% E - E hullamok Radiohullamok
e
A 10712 10710 1078 10°¢ 104 102 1 102 10* 10° cm
vio2 100 108 10° 10* 1021 102 10* 10 cm?

1.3. dbra. Az elektromégneses sugar zas tartomanyai.

2. INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIA

2.1. Az infravor 0s spektrométer elve

Az infravoros spektroszkopia elvi kisérleti alapjét a 2. dbra szemlélteti.

Minta > Mon,o- » Detektor
kromator
v
Regisztrald [« Erdsitd

2.1. dbra. Az infravor 6s spektrométer elve.



2.1. téblazat. Spektroszkopiai médszerek az elektromagneses sugar zas ktlénb6z6

tartomanyaiban.
SPEK TROSZK OPIAI TARTOMANY KVANTUM ATMENETEK
MODSZER HULLAMHOSSZ | HULLAMSZAM TIPUSAI
Gamma-sugarzas
(kozmikus sugérzés, 0,005-1,5A - atommagok
emisszio)
Rontgen-abszorpci6- ~
emisszio, fluoreszcencia 0,1-100 A - aBI(;I;o elele(l:;[(r)(;rzlslé ia
és diffrakcio * P
Vékuum ultraibolya 10-200 nm 10°5.10" | KOtO elektronok atomok
(atomspektroszkopia)
I nf_ravqr,os elnyelés o 0,8-1000 um 10%-10 Mol (?kul ak rezgése,
emisszio, Raman sz0rés forgasa
Mikrohullamu elnyelés 0,1-100 cm 10-0,01 Molekul &k forgasa
ESR (elektronspin Elektronok spinje
: 3cm 0,3 . .
rezonancia) magneses térben
NMR (magneses-
magrezonencia) s i 2 13 Atommagok spinje
NQR (magkvadrupdlos- 1-10m 10710 magneses térben
rezonancia)
Fényforras

|dedlisan j6 fényforras, mely egyenletesen sugéroz az infravoros (4000-400 cm™) és a
tavoli infravorés (400-10 cm™) tartomdnyban, nem létezik. A feketetest sugérzasét szemlélteti
a2.2. dbra, mely ajol ismert Planck torvénybdl szamithato.

Termoelené

Szigetelés

A feketetest

Sugarzas

30 40 50 60

70

8,'0 pm

2.2. bra. A feketetest sugar zasa kilonbdzd hdmeér sekleten.
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osaan 2.3. Nagynyomasu higanygdz lampa.

HBO 75W

Minta

Az infravoros spektroszképia nagy eldnye, hogy gaz, folyadék (oldat) és sziléard
mintdk egyformén roncsoldsmentesen vizsgdhatok. A gazokat nagy fényutas (10 cm, vagy
nagyobb (2.4. &bra)), a folyadékokat ataldban 0,02-1 mm-es rétegvastagsagu infravoros
optikai ablakokkal ell&tott un. kivettdkban mérjuk (2.6. abra). A szilard mintakat KBr, Csl
vagy polietilén porban homogenizalva préseléssel pasztillazzuk (2.5. abra), vagy paraffin-
olagjban szuszpenzi6o formajdban filmkeént két optikai ablak kozott mérjuk. Tekintettel arra,
hogy az infravérés optikai ablakok (pl. NaCl, KBr, Csl, sth.) vizben oldhatok, valamint a
viznek mint oldoszernek intenziv infravoros elnyelése van, a vizes oldatok infravoros
spektroszkopi§a nem tartozik arutin feladatok kozé.

Aluminium
borité csé

O-gyiiri Y
IR-ablak _~
Tomités

Zarokupak

2.4. &bra. Infravor 6s gazcella.



<«— O-gydri
<«— Nyomérud

Persely

2.5. Présszer szam, KBr 2.6. Folyadékk Uivetta.
(Cdl, polietilén, stb.)
pasztillak készitése.

M onokromator

Egy egyszerUsitett prizmas monokrométor elvi dbrgjalathatd a2.7. dorén.

>

2.7. &bra. Prizmas monokromator elve.
F —fényforras, S—rések, M1 — kollimator tikor, P — prizma, M, — Littrow-tikor,
M3z, M, — siktikrok, Ms — detektor-fokusza o tikor, D - detektor



2.1. tablazat. I nfravér 6s optikai anyagok ater esztési tartomanya.

ATERESZTESALSO HATARA

ANYAG 1

(cm™)
Uveg (Na, Ca szilikét) 4000
Kvarc (SO,) 2700
Omlesztett kvarc (SiO,) 2800
LiF 1500
CaF; (fluorit, vizben oldhatatlan) 1100
NaCl (kdso) 600
KBr 400
AgCI (fényérzékeny) 350
KRS-5 (Tll,, TIBr,) 250
Csl 180
Nagynyomasu polietilén 10
TPX (polimer kereskedelmi neve) 10
Si (vizben oldhatatlan) 10
Gyémant (C) 10

Detektor ok

Az infravorGs sugarzas detektdlasara korabban az aldbbi termikus erzekelOket
hasznélték: vakuum-termoelemek, bolométerek és pneumatikus érzékelok. Erdekesseg
kedvéért bemutatjuk a Golay-féle pneumatikus detektort (2.8. abra).

HuzaLIhéI() Tukroés feliileti membran
\
7 \

Ak ] \

, [ i: /J/ 71/

,, et
Rossz hévezetd gazzal

Siktiikor, ! /
f

_Létha?é’fé,nyt (Xe) toltott tér Optikai ablak
kibocsato lampa Kodenzator  CSatlakozoja (KBr, KRS-5,
gyémant)

lencse
Kis hékapacitasu
vékony miianyag hartya

2.8. abra. Golay-féle univer zalis detektor.



Piroelektromos detektorok:

Félvezetd detektorok.

Bolométerek:

2.2. A forgas szinkép

TGS
DTGS
MCT
InSh
Ge
Si
x5
v'=2
, _—4___
visi— =0__
1
14 ': 0 ? -—'?—:
Nullpont _ _ _}_B o
energia 7 : '—_nn"'":"
L
—4 |
rs3 =
P —
V - 2 == 8
—r4
v =0
V”: o . -
' Nullpont
A ! energia
________ Y

2.9. abra. Kétatomos molekula ener gianivai.



K étatomos molekulak forgas szinképe

F a
cm?
J=3
'} J=2
|
J=0 ‘

0 Forgasi szinkép cm?
Energiaérték

2.10. dbra. Kétatomos molekula forgasi energiaszintjei ésforgas szinképe merev rotator
kozelitésben.

2.2. téblazat. A 'HF ésa ?C™°0 rotéacios szinképének savjai (cm™)

J 1419 1216y
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. dbra. A CO molekulatiszta forgasi tavoli infravor 6s szinképe.
] SAVHELY ] SAVHELY ] SAVHELY ] SAVHELY
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

0 3.8 6 26.9 12 499 18 79.9
1 7.7 7 30.7 13 53.8 19 76.7
2 11.5 8 34.6 14 57.6 20 83.5
3 15.4 9 38.4 15 61.4 21 84.3
4 19.2 10 425 16 65.2 22 88.1
5 23.1 11 46.1 17. 69.1 23. 91.9

2.3. téblazat. Mikrohullamu szinképbdl nyert atomtavolsagok

MOLEKULA KOTESTAVOLSAG (re), (A)
HF 0,91710
HCl 1,27455
HBr 1,41460
HI 1,60914
CcO 1,12820
CS 1,53492
NO 1,15080

10




A rotéacids savok intenzitasdt az egyes (alsd) energiaszintek populécidja hatarozza meg, mely
aMaxwell-Boltzmann eloszlast koveti (2.11. abra):

N, = (23+1) exp [—% BOJ(J+1)}

ahol N, apopul&cid
2J + 1 arotéaciés szint degeneréci§ja (statisztikus stlya)
hésk aPlanck ésBoltzmann dlandok

T az abszol it hdmérséklet, ahol % = 1,438746 cm-fok

300 K 600 K

0 10 ' 20 ' 30
2.12. abra. A rotacios savok intenzitasel oszl asa.

Természetesen minden dipdlusmomentummal rendelkezd tobbatomos molekuldnak van tiszta
forgés szinképe.

11



Feladatok:

1. Melyik molekuldnak van tiszta rotacios infravoros illetve melyiknek van tiszta rotéacios
Raman szinképe?

IR RAMAN MIERT?

CoHa
CH3;0OH
HD
CCl,4
CS

NH3
BeCl,

2. A HCI molekula esetében az aldbbi rotéci és sdvokat tudtuk regisztrani:

83.3 (cm?

104.1

124.7

145.4 Mennyi a molekula tehetetlenségi nyomatéka?
165.9 Mekkoraa HCI kotéstévol sag?

186.2

206.6

226.9

12



A CSILLAGKOZI TER MOLEKULAI (1993. szeptember)

ATOMOK SZAMA

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 13
H, NS |[H,0 NH; SiH,4
OH HCl |H.S HsO"
SO NaCl | N.H*
NO KCl |SO,
SO AICI |HNO
SIS AIF |SiH,?
SIN PN |H,D*
SO* NH |NH;
CH* HCN H,CO HCsN CHsOH |HCsN HCOOCH; |HC:N CHsCsN? |HCoN  |HCuN
CH HNC HNCO |CsH CHsCN |CH3CCH | CHsCsN (CH5)-,0 (CH3),CO?
CC C.H H.CS H,CNH |CHsNC | CH3NH, CH3CH,OH
CN C.S HNCS |H,C,O |CHsSH |CHsCHO CH3CH,CN
CcO SC, CsN NH.CN | NH,CHO |H,CCHCN CH3C4H
CS HCO CaH'™ HCOOH |H,CCH, |CeH
CS HCO" CsH™ | CH, CsH
CP HOC™ |Ci0 H.Cs"™  |HC,COH Alacsony felbontasu IR alapjan:
0CS C.S H,Ca™ H,Ca" - PAH (po_lia}r omas szénhidr_ogének)
HCS HOCO™ | CH.CN - Por: szilikat szemcse + feliilet (CO, CHy, H20)
CcO, HCCH |C.S co
C,0 HCNH® | HCCNC @ o
MgNC |HCCN |HNCCC 4
ccc H,CN | CCCCC H,0

13




Abszorpcio

Abszorpcio

2 r \ /—y
186.3
HCI (g4z) | | / \ |
206.7 i \ !
f / | \
1.5 2263 [{ 1 1 \ 1
' 246.9 | !
’ | | - | \ /j \ & /
3255 em- 266.8 ! ‘ \ \ /J /
; 286.5 j | \ J / \ / \ / \W "
/\\jo/s‘\“,fﬁ‘gf\ﬁrj\\ﬂ// . // . \J/ . %
145 4.
" 165.9 i 12‘:'5
! | i
I |
| (-
| (I -
5 i i f | | \ ' |
| / “‘ ’“\ ) | / \ /’/ i | \/A\ | \
e N ‘{’\"\/ VRPN G \\ i R J’/ \/ Lv\,A/’ v V\v/v[ ) \/\\f‘ / |
/’ \\\ \ o
300 / 250 200, 1m0 -
. (Felbontas: 4 cm")
llll J” \\ Alx.
’/' 10 Q@
ll J"
J" 1
12
o
o B o
| | 1 1 ] | | |
260 240 220 200

(Felbontas: 0.12 cm™)

2.13. &bra. A HCI gaz tiszta forgasi tavoli infravor 6s szinképe.

14



2.14. abra. Optikai racsokkal mOk6do kérsugar as infravor 0s spektrométer.

Linearis molekulék

e @

35 30 35 20 45 50 60 cm-!
I\
m |
| | |
420 J25 J30
€0 70 80 30 00 cmet

2.15. &bra. A HCN forgas szinképe.

15



J 2 (cm™)
8 26,60
9 29,55
10 32,51
11 35,46
12 38,41
13 41,36
14 44,31

Bo=1,4789 cm™*

Szimmetrikus por gettyd forgasi szinképe

oo
80
60
40
20

Abszorpcio

o

5«4

a--0) -

sulypont

1w

0
95

I ! 1
100 105 10

2.16. &rba. NH3 rotéacios szink épe.

1'75 120 125 /30 135 40
Hullamszam (cm )

Do = 3,63 * 10-6 cm™

J ? (cm™)
15 47,26
16 50,20
17 53,16
18 56,09
19 59,09
20 61,98
21 64,92
NyUjtott:
L apitott:
J ? (cm™)
0 (19,89)
1 @)
2 59,36
3 79,32
4 99,20
5 118,92
6 138,50

?2=19,89 (J+1) — 0,00294 (}+1)° + 0,00279 (FH+1)k>

16




Abszorpcié

ASZIMMETRIKUSPORGETTYU FORGASI SZINKEPE

O

H,0

l A A 1 1 l A A, A A I

7 8
\«J\T\J L L [ ]
10
\M/\—va\m
. N . N {
10

40 30 0
Hullamszam (cm-1)

2.17. @bra. A viz rotaciés szinképe.

17




2.3. A rezgési-forgas szinkép
Tisztaforgas: u?0

Rezgési-forgas szinkép:

o O > NZ! 021 H2

1. Linearis molekuléak

)

(A) Parhuzamos savok

Infravoros elnyelés esetén a molekula av = 0 rezgési szintrl aV = 1 energiaszintre kertl,
mikozben aforgas kvantumszam akivéasztas szabdyok értelmében ?2J = * 1 |ehet.

AJ=1 vy AJ=—1 vi=0

2.18. abra. A kulénb6zd parhuzamosrezgési-for gasi atmenetek energiasemaj a.

18



01+

.008 +
.006 A
|
 LaVUVUUUVL
0 ~ . ? Uu ;
R-4g Vo ' - Pag
3050 2950 2856 2750 2650

Hullamszam (em”) /

2.19. abra. HCI molekula 8 cm™ i",elt")’ont:i"ss'éll készﬁlt rezg':ési-for;g:isi szinképe

Abszorbancia

H i
| b\._ I
_J\_,,wj l"‘*-«-m,ﬂ -\_¢)

|
ey
=

i,

HCI {120 mm)

| L ! i

| ! |

2800 2780

2760 2740
Hulldmszam (cm™)

2720

2.20. &bra. A HCI molekula 0.1 cm™ felbontast gazspektrum részlete.

19



(B) Merdleges savok

Mint emlitettik, ezek a rezgések a molekula tengelyére merbleges elmozdulasok, azaz
deforméci6s rezgések. Egy haromatomos linearis molekulandl:

X y z X y z
yz vegyértékrezgés xyz deformaci 0s vegyértékrezgés
(pérhuzamos savrendszer) (merdleges savrendszer)

Merdleges svja ezek szerint egy kétatomos molekuldnak nem |ehetséges.

A kivélasztasi szabdlyok:

?=1
2= +1 (R &)
2)=0(Qag)
21=-1(P4g)
1
8
c
8
3 .05
<
0 W

\ \ \ \
800 750 700 650

Wavenumber (cm™)

2.21. dbra. Az acetilén molekula mer dleges savjanak finomszer kezete.

2. GOmbi porgettyl molekulak (I1a = Ig = Ic), melyek harom egymasra merdleges iranyd, de
azonos tehetetlenségi nyomatékkal rendelkeznek. Ilyenek példaul a tetraéderes (XY ,) és
az oktaéderes (XY g) molekul ak:

20



3104

. . Abszorbancia . .

Q (@] (@) . - - -

N B ¢ B\ "N o))
1 1 1 1 | 1 1

o
N

13183

o
!

"

3019

13¢H, (3009.5)

Q-ag P-ag

3100

3000 '
Hullamszam (cm™ 1) 2900

2.22. dbra. Metan szinképe.

3. Szimmetrikus porgettyl molekuldk la, (I = lc), melyek egy un. fo tehetetlenségi
nyomatékka (1a) rendelkeznek (a fé szimmetriatengely iranydban) és kettd egymasra
merBleges azonos nagysagu tehetetlenségi nyomatékkal.

Ezeknek kétféle valtozatuk lehetséges:

() Nyujtott szimmetrikus porgettyl, melyre érvényes, hogy Ia << g = Ic.
[lyen molekulak pl. a monohalometanok (CH3X, X = halogén), a CH3CN, CH3C = CH, sth.

21




g
lc

(b) Lapitott szimmetrikus porgettyd, melyre érvényes, hogy Ia > Ig = lc. [lyen molekulék pl.
atrihalometanok (CX3H)) vagy a benzol.

VZ(al) V3(a1)
1252 533

V4(e) Vs(e) Vé(e)

Metiljodid:

<O
<©
<©

3060 i 1436 882

2.22. dbra. CH3l normal rezgései (sematikusrajz).
Csak oldalnézetben és az elfgjult rezgéseknek csak egy komponensét adtuk meg.

22



Abszorbancia

127

17
.087
e
g
E .06
2
<
.04
.027
oM N 'y
T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Hullamszam (cm'l)
.0027
©
‘©
c
©
2
o
.001- N
Q
<
07 MM‘“
I I I I
1400 1350 1300 1250

Hullamszam (cm'l)

Abszorbancia

.05

o

WMLMMW

T
800

T T
750 700
Hulldmszam (cm'l)

.004

.0027

..

3350

I I
3300 3250

Hullamszam (cm'l)

2.23. abra. Az acetilén rezgési-forgasi szinképe.

23
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4. Aszimmetrikus porgettyl molekulaknak mindharom tehetetlenségi nyomatéka egymastol
kUlonbozo, 14 # Ig # lc. llyen tipusi molekulak vannak tobbségben. Néhany egyszeribb
aszimmetrikus porgettyd: H,O, C,H4, CX2H,, C:Hg, CH30H, stb.

025 2989

.02

B tipusl savok A tipusu savok
.0157]

.017] 3106

Abszorbancia

.0057]

I I I I I I
3250 3200 3150 3100 3050 3000 2950 2900

Hullamszam (cm™)

949

.147

127

C tipusu savok

.08

.067]

Abszorbancia

.04

N WWVM
N

I T I T T T
1100 1050 1000 950 900 850

Hullamszam (cm™)

2.24. dbra. Az etilén A-, B-, C-tipusu savjai.

IR s&vok: 6106 e A
2989 e vy, —b,
u
1443 e Vi =
949 k Vo b,
826 gy (2 S —

24



.01

.0087

.0067

.004

Abszorbancia

.0027

I I I I
950 900 850 800

Hulldmszam (cm'l)

2.14. dbra. A CH3lvg (rock) alaprezgési savjanak finomszerkezete.

Parhuzamos sav:

Meroleges sav:

.0167]

.014

.0127]

.017]

.0087]

.006

Abszorbancia

.004

.0027]

O, /\V\W A\ i, A Ml

T T [ I I
3000 2500 2000 1500 1000
Hullamszam (cm™)

2.15. dbra. A CHgl rezgési-forgas szinképe.

25



Feladat:

a A CHsCl és a CH3Br molekulak savkonturjai alapjan hatéarozzuk meg melyik
savesoportok milyen tipust atmeneteknek felelnek meg (parhuzamos v. merdleges)?

b. A 2.22. dbra segitségével hatérozzuk meg, hogy az egyes savok melyik rezgési formanak
(vegyértékrezgeés, esernyd-rezgés sth.) felel meg?

.02

CHazCI
.0157]

Abszorbancia
o
i

.0057]

0 " b WMWMMMMWMMWW

T I I I I
3000 2500 2000 1500 1000
Hullamszam (cm'l)

Savkozepek (cm™):

3039e 2937 e 1452 e 1355k 1017 gy 732e
.01
CHsBr
o
5
g .0057]
<
0 Ty Mo,
I I T I I
3000 2500 2000 1500 1000

Hullamszam (cm™)
Savkozepek (cm™):
3056 e 2985e 1443 e 1306 e 955 k 6lle

26



FOURIER-TRANSZFORMACIOSINFRAVOROS SPEK TROSZK OPIA

Torténelem: Frizeau (1862): Na sarga vonala dublett.
Michelson (1891): - interferométer
Rayleigh (1892): F(1) = S(v)

Szamitogépek hianya.

FIR diszperziés spektrométer (600-50 cm™)

6 r&cs, tsszehangolt makodés,

Ezek araelérte a 150-180 e$-t.
Egy felvétel 1 - 1 6ra8600-40 cm™)

ElsO FIR interferométerek: FS-620, FS-720 (Beckman) 1967.
Magyarorszég, 1972.
Gyors FT-berendezések: Block Engineering 1965-1968 — Digilab — Bio-Rad.
Magyarorszag 1973.
EGYSUGARAS SZINKEP OSSZETEVOI ESKIALAKULASA

A. B.

Fényosztd Fényforras
E ?sin® (2 ?72d) (feketetest)

C. A levegdben 1év6 H,0 és CO,

[(x) jellemzbi:

1. Intenziv kozponti maximum, (O Uthossz
kilonbsegnél minden 7 erdsiti egymast.)

2. X novekedésével csokkend intenzités.

3. +X és —x-re szimmetrikus. o1
S(v) =4 [1(x)) -5 (1(0)] cos(2mvx )Ax
i=1

27



A + B + C = egysugaras szinkép

12E-05+

10E-05+

80E-06-

60E-06-

40E-06

20E-06-

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

M onokromatikus fény:

a) [(X) = 1o cosx
b) FI()] = S(?)

Kisérlet:

DIGILAB FIS-IMX

?=984. 38 cm™
A CO, |ézer R34 savjanak
(? = 984.38 cm™) interferogramja.

Monokromatikus fényforras.

=3} S.EI 52’2 8.5‘3 9‘54 SIBS Sle Siﬂ S.hll 9.&9 358

%]

POLIKROMATIKUSFENY (?1 + 22+ ?3):

HIX)] =

(‘ Kulonb6zd ?x Uthossz  kildnbségeknél
kllonb6zd ?; hullamhossza fény interferd

A NN /\ { /\ AN A (erBsitik egymést) atdbbi kioltja egymast.
) \/ VALY
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Mintavételezés (?x):

AX :% 2 pont/hulldmszam

WYY AYAVAVATAVAY/

Mintavételezés (vagy sirdbb), NIR Mintavételezési tavolsag, MIR
s £ P 1 1 4
L egnagyobb detektalhatd hulldmszam Viax S = =7200cm
2AX  2x632,8

A Fourier spektroszkopia eldnye:

1 A fényforrés energiganak 50 %-a jut a detektorba (dinamikus tartomany).
2. ArMmans 1 felvétel
3. —— 225felvétd S =4225=15
4, A mozgotikor 1ézerrel vezérelt, nagy optikai és frekvencia pontossag.
5. FIR-t8l UV-ig haszné hato.
Fényforréas Fényoszto Detektor ?x (nm)

Tavoli IR (FIR)  Hg-lampa Mylar DTGS 2x 633
IR |zz6 kerémia Ge/KBr DTGS 633
Kozei IR (NIR)  1zz6 kerémia Ge/CaF2 Ge, InGaAs 316
UV-VIS W-lampa

Xe-lampa TiOz/kvarc Fotomultiplier 79

H/D lampa
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Szinkép felvétele:

1 1
5 5
Al /\A ﬁ. TN Aol A N Al
ol W c o] | e
g G| g I
§ g
g e
S s .5
g 5 5
2 £
g g
-1 -1
-1.
15
-2 T T T T T
T T T T T 250 200 150 100 50
250 200 150 100 50 0

a héttér interferogramja amintainterferogramja

12E-05- 12€-05]
10E-05- 10E-054
80E-06- 80E-06
60E-06- 60E-06
40E-06- 40E-06-
20E-06: 20E-06
o o

T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

a hattér egysugaras szinképe aminta egysugaras szinképe

T% :IL100

0

o

T T T T
4000 3000 2000 1000

K étsugaras (abszorbancia) szinkép

11.2. dbra. Kétsugaras szinkép , elGallitasa” FTIR berendezéssel.
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Mozg6 tikor
60 fokos nagyfényerejli

interferométer

N

All6 tukor

F

\ Fényforras
TGS detektor I— —I :

Fényoszto

Lézer
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3.RAMAN SPEKTROSZKOPIA

Smekal (1923)

Raman (1928) 600 cm® benzol/25 6rés expozici6 (nujol, Hg-lampa)
Berendezések (1950)

Porto-Wood, rubin |ézer (1926)

Folyamatos UzemQ |ézer (1964 He-Ne)

1972 — mi épitettik az elsd |ézer-Ramant

A Raman jelenség |ényege abban al, hogy egy ? frekvenciaji monokromatikus (éltalaban
l&thato) fénnyel besugarozzuk a mintd és a szort fényt, melyet a beesd fény iranyéra
merdleges irdnyban mérink, frekvencia komponenseire bontjuk; az eredeti ? frekvencia

mellett ?=7%%7  komponensek is megjelennek.
B A C
Aﬁ\
A \ A \
I D L I . =
Vo
V0 VO VO
=3
v=2
v v=1
3 r v=0
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, E

3.1. &bra. A fényszdrésill. a Raman effektus elve.
(A) Rayleigh-féle rugalmas szoras
(B) Stokes atmenet
(C) Anti-Stokes atmenet
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Gerjeszt6 vonal

459 ‘
Stokes ” Anti-Stokes

g

Q

N

314 i

218 ®

)

©

14

218
314 459
1 1 1 . 1 ' N 1 N - -

950 00 0 300 500 cm-1 (a)
to0s ey 20492 20792 20992 cm-1  (b)
5002 4952 488.0 4810 4787 nm (o)

3.2. abra. A CCl, folyadék Raman szinképe a gerjesztd vonal (Ar-ion |ézer 488,0 nm)
mindkét oldalan.
(a) Raman eltol6das (cm™)
(b) Abszolt hulldmszam skéla (cm™)
(¢) Hulldmhossz skdla (nm)

3.1. A Raman spektrométer elve

Vaamennyi diszperziés monokromatorra mikédd Raman spektrométer az aabbi fobb
elemekbdl all: lézer fényforrés, mintatér optika, monokrométor, detektor, erdsitd elektronika,

regisztral 6.

Mintatér
optika
T~ ////// SO /// Mono_ Detektor > El’ﬁsit()
o [[T-—___ | |.-"7~<| krométor
Minta
\ 4
- N\M
Regisztralo
s Fényforras

3.3. abra. A Raman spektrum meérési elve.
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Fényforras:

Kisnyomési Hg-gbz 435,8 és 404,7 nm (kén)

KNO; szlird

Problémak:

Lézerek:

3.1. tabl4zat. A leggyakrabban hasznélatos |ézer vonalak spektralis adatai.

L ézer Hullamhossz (nm) Hulldmszam (cm™) | Energia (mW)
He-Cd (a) 441,6 (kék) 22645 50
Ar-ion (b) 476,5 (kek) 20986 600

488,0 (kékes-zold) 20492 1300
501,7 (zold) 19932 300
514,5 (zold) 19436 1700
528,7 (sargas-zold) 18914 300
Kr-ion (c) 530,8 (sargas-zdld) 18836 200
568,2 (sarga) 17599 200
647,1 (vOros) 15454 500
He-Ne (d) 632,8 (vOros) 15803 50

J O S

(b) Spectra-Physics Model 164-08 teljesitményadatai
(c) Spectra-Physics Model 164-01 teljesitményadatai
(d) Spectra-Physics Model 125A teljesitményadatai

Festéklézer ek:

Mintatér:




GyUjtdlencse
Minta )

, e Belépo rés
Fokuszald P
lencse

4 &

Lézer sugar

3.4a. dbra. A 90°-os gerjesztés elrendezésli mintatér.

Gyujtélencse

Prizma

-

T~

Fokuszald
lencse | | Belépd rés

Lézer sugar

3.4b. abra. A 180°-os gerjesztés elrendezésii mintatér.
(akis prizma helyett kisméretQ siktiikor is hasznal hatd)
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i

==

(@) (b) ()

3.5. dbra. Kilonbozd tipusi Raman mintatarték
(@ kapillariscella
(b) henger alaku folyadékcella optikai zardablakokkal
(c) tobbfényutas gazcella kilsd rezondtorral és Brewster
ablakokkal.

0O 0 0 O O

No
Ny S - y

3.6. Toront6-ldmpa (Hg-gerjesztés)
Alacsony hdmér sekleth folyadékkivetta.

)
o1
A

w4

@ ]
(b) @ — )
() 4 _
B—— \A
3.7. &bra. Hg-ldmpas gerjesztésnél hasznalt
folyadék kuvettak. (8-20 ml).
C
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abra. Kettds monokromator Raman spektrométer.

3.8.

37



Detektorok:

1. Foto-elektronsokszorozo
2. Dibédasoros

i
|
tlakoza Elvezeté
n csatlakozas h
i 4 fém kontaktus réteg
;@ &) 4 Lyuk > o=
" ©0® N "o | o-[—
IG © Vezeték O Elektron . | o
p rész n rész o

3.9. dbra. Szilicium diéda

Si0,
ablak

p tipusu Si

100 —
Elvezetd -
réteg -
n tipusa Si 50
(a)
> I
(7]
> -
4 s
Oldalnezet £
£ 20b
2>
®
°
['4
10
—
5
1 L ] ] J

200 400 600 800 1000 1200
Hullamhosz (cm-1)

Feltlnézet

3.10. Linedris di6édasor
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Diffrakciés
racs &

Mikroszkop Holografikus

| szliré Rés ccD
‘ ‘_. Jg kamera

Minta

= JIW—* Lézer

Diafragma Optikai
szliré

3.11. Diddasor os detektorral mikodd Raman mikroszkép.

Depolarizaciés arany meér ése

Az egyik legfontosabb és értékesebb informacio, amelyet a Raman spektroszképia
kindl szamunkra, a rezgési sivok depolarizacios hanyadanak (?) mérése. Ezeket a méréseket
gaz, folyadék vagy oldatok esetében tudjék elvégezni. Szildrd egykristdlyos vagy rendezett
anyagok (pl. folyadékkristdyok, orientalt polimerek) vizsgdatdban is nagyszerQen
hasznosithato.
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Raman savok depolarizaciés ar anyanak mérése

Parhuzamos M er dleges
z z
E, E,
g y ) y
Minta Bees® X Minta Bees®
Iézer fény Iézer fény
M/onokrométor M/onokrométor
(1) ly(I+)
3.12. &bra. Egyszer Qsitett kisérleti elrendezés Raman savok depolarizacios hanyadanak
meér ésére.
()]
e
CCl,4

dp

dp ¥
N

[o¢]

~

S
| | | L
200 300

o 500 1
Hullamszam (cm™')

3.13. dbra. A CCl, Raman szinképének részlete (gerjesztés 488 nm) két kiilénbdzd
polarizacios optikai elrendezés esetén.
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L dy)

P =00
0<?<0.75(p)
2~ 0.75 (dp)
v,(E)
5,(YXY)
218
dp
f
N
va(F,) v,y(Fy)
v (XY) 5,(YXY)
792, 765 314
dp dp

3.14. dbra.
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3.2. tablazat. Jellemzo hulldamszamok és Raman ésinfravor 0sintenzitasok szerves
vegyuletcsoportokban

REZGES TARTOMANY (cm™) INTENZITAS =
RAMAN INFRAVOROS
AO-H) 3650-3000 w S
?(N-H) 3500-3300 m m
2A?C-H) 3300 w S
2(=C-H) 3100-3000 S m
A-C-H) 300-2800 S S
A-S-H) 2600-2550 S w
2AC?N) 2255-2220 m-s s0
C?C) 2250-2100 VS w-0
C=0) 1820-1680 Sw VS
C=C) 1900-1500 vs-m 0-w
2(C=N) 1680-1610 S m
?(N=N), alifas csoport 1580-1550 m 0
2A(N=N) aromés csoport 1440-1410 m 0
2%((C-)NO,) 1590-1530 m S
?2((C-)NO,) 1380-1340 VS m
2((C-)SO,(-C)) 1350-1310 w-0 S
?2((C-)SO4(-C)) 1160-1120 s s
2(C-)SO(-C) 1070-1020 m S
AC=9) 1250-1000 s w
2CH,), dy(CHs3) 1470-1400 m m
?4(CH53) 1380 m-w, s sm
A CC) aromésok 1600, 1580 sm m-s
1500, 1450 m-w m-s
1000 s 0-w
?(CC) diciklikus és aifas lancok 1300-600 sm m-w
?2(C-0-C) 1150-1060 w S
?2((C-0-C) 970-800 sm w-0
?2(Si-0O-9) 1110-1000 w-0 VS
?(Si-0-Si) 550-450 VS w-0
20-0) 900-845 S 0-w
S-S 550-430 s 0-w
2ASe-Se) 330-290 S 0-w
?(C(aromaés)-S) 1100-1080 S sm
AC(aifés)-9) 790-630 S sm
C-Cl) 800-550 S S
C-Br) 700-500 S s
AC-1) 660-480 S S
?4(CC), difés lancok 400-250 sm w-0
Cyn=3,...,12 n>12 2495/n
Racsrezgések a mol ekula- 200-20 vs-0 s0
kristalyban

? — vegyérték rezgés, ? — hgjlitd rezgés, ?s — szimmetrikus rezgés, 7, — antiszimmetrikus
rezgeés, vs— nagyon erds, s— erds, m — kdzepes, w — gyenge, 0 — nagyon gyenge vagy inaktiv
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FT-RAMAN SPEKTROSZK OPIA

Problémak (Iathat6 |ézeres gerjesztésnél):

(1) Fluoreszcencia
(2) Lokdlis melegedés (forgd minta, h(tés)
(3) Abszorpci6

Antracén

b) FT-Raman berendezéssel

a) Hagyomanyos spektrométerrel

b)
Il .

T T ¥
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Hullamszam (cm™

1

)3500

3.16. abra. Az antracén Raman szinképe.

2\ Ge detektor

Allotiiksr

Fényoszto E

200 mm
Q. lencse

Mozgotiikor

Dielektromos

— sziirék

3.17. &bra. FT-Raman interferométer.
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TARTOMANY MINTAVETELEZES SPEKTRALIS
(nm)

(cm™)

AVAVAVAVAVAVARR®™
AVATAVAVATAV IR

0-63200

0-63200

632,8

316,4

158,2

79

1

TARTOMANY

infravoros

kozeli
infravoros

|éthat6-UV

uv

3.18. dbra. A He-Nelézer interferencigjaval szabalyozott mintavételezés intervallumok
kilonb6z0 ekvidisztans pontok felvételével.

Lézer

Magnes . i Lézer
D Fényoszto detektor
Tekercs \ / OO. >
E
Mozgo All6 tlikor
= taker , Taker |
Piezokristaly = <+
Dinamikus
szabalyozas
Mintavétzl
szabalyozas Detektor

Lock-in
erésité

?Elc’ierésité
Y-

]
]
1

-

—

\
t
t

A/D konverter

Adatfeldolgozé "/\j\"
rendszer

l—————

3.19. abra. Dinamikus tikor szabalyozassal mikddd interferométer.



3.3. tdblazat. Azindén FT-Raman rezgésel.

2?/cm™ . 2?2/cm™ o
Intenzitas Intenzitas
205,0 w 12,86,7 VW
533,7 ms 1361,6 wm
593,0 w 1393,6 wm
730,4 S 1457,6 wm
831,0 mw 1552,7 S
861,0 w 1589,8 w
947,8 w 1610,2 ms
1018,3 S 2892,2 ms
1067,8 mw 2901,2 m
1108,9 mw 3054,7 m
1154,3 VW 3068,2 w
1205,6 S 3112,7 w
1225,6 mw
b
a
400 1200 2000
Hullamszam (cm'1) 2800

3.20. dbra. Az indén 2 s-0s (a) és 30 s-0s (b) mérési idgji FT-Raman spektruma.
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