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Podstawy spektroskopii absorpcyjnej
w zakresie podczerwieni (FT-IR)

Kamilla Matek, Emilia Staniszewska-Slezak, Kamila Kochan, Katarzyna Majzner

Spektroskopia optyczna bazuje na zjawisku oddzialywania materii z promieniowa-
niem elektromagnetycznym, ktére zachodzi na skutek absorpcji kwantu $wiatla,
jego emisji lub rozpraszania. Skutkiem takiego oddziatywania jest rejestracja wid-
ma ztozonego z pasm o okreslonej czestosci, ksztalcie i intensywnosci. Jak sama
nazwa wskazuje, spektroskopia absorpcyjna $wiatta w podczerwieni polega na ab-
sorpcji kwantu $wiatta z zakresu IR dopasowanego do réznicy energii pomiedzy
kwantowymi poziomami oscylacyjnymi. Widmo FT-IR jest wyrazone w liczbie falo-
wej [cm™], jako skali energii, i moze by¢ zarejestrowane w trzech zakresach. Na-
lezy podkresli¢, ze techniki IR i ramanowska (opisana w rozdziale 2) sa komple-
mentarne. Najlepiej ilustruje to zasada wzajemnego wykluczania, ktéra méwi, ze
czasteczka majaca Srodek symetrii ma drgania aktywne w widmie podczerwonym,
za$ nieaktywne w widmie ramanowskim, i vice versa. NajczeSciej wykorzystywa-
ny jest zakres srodkowej podczerwieni (MIR, ang. Mid InfraRed), ktéry obejmuje
przedziat od 400 do 4000 cm™ i zawiera tzw. zakres odcisku palca (albo daktylo-
skopowy, ang. fingerprint), specyficzny dla kazdego indywiduum chemicznego. Ten
fakt $cisle wynika z charakterystyki ruchu wewnetrznego czasteczki, okre$lonego
jako ,,drgania normalne”. Mierzony jest rowniez zakres dalekiej podczerwieni (FIR,
ang. Far InfraRed, 50—400 cm™), rowniez rejestrujacy drgania normalne, oraz zakres
powyzej 4000 cm™!, dostarczajacy informacji o nadtonach i drganiach kombinacyj-
nych (NIR, ang. Near InfraRed). Skrot FT oznacza transformate Fouriera, operacje
matematyczng przeksztalcajacqg domene czasu (sygnal) w domene czestosci (ang.
Fourier transform). Spektroskopia FT-IR moze by¢ wykorzystana zaréwno do iden-
tyfikacji i analizy iloSciowej danego zwiazku chemicznego lub jego mieszaniny, jak
i do wyznaczania wlasciwosci fizykochemicznych, jak na przyktad struktura mole-
kularna i jej przemiany na skutek stresu/reakcji, kinetyki reakcji czy tez dynamiki
wewnatrzmolekularnej. Probka moze by¢ badana w kazdym stanie skupienia.
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IIEER Kwantowy opis — model oscylatora harmonicznego
i anharmonicznego

Zbudowane z jader i elektronéw czasteczki dysponuja pewnym zasobem energii we-
wnetrznej, w sktad ktérej wchodzi energia oscylacyjna. Czasteczka zawierajaca N
atomdéw moze wykonywac 3N — 6 drgan oscylacyjnych lub 3N - 5 (jesli jest liniowa).
Wyjatkowsq charakterystyka ruchu oscylacyjnego jest niezerowa warto$¢ energii
czasteczki na podstawowym poziomie oscylacyjnym; stad ruchy oscylacyjne nie za-
mieraja nawet w temperaturze zera kelwinéw. Jak kazda energia w mikro$wiecie,
energia oscylacyjna jest kwantowana. Oznacza to réwniez, ze kazde indywiduum
chemiczne moze przyjmowac lub oddawac energie tylko w charakterystycznych por-
cjach, zwanych ,kwantami”. Opisu energii poziomow oscylacyjnych dostarcza roz-
wiazanie réwnania Schrédingera dla modelu oscylatora harmonicznego.

Rozwigzaniem takiego rownania wlasnego jest warto$¢ energii oscylacyjnej wy-
razonej rownaniem 1.1:

1
Eosc =hv (U+E), (11)
gdzie v to czesto$¢ oscylatora harmonicznego (v = i uLd, gdzie: f — stata sitowa,
re

mpms
mqi+m;

U..q — masa zredukowana (gpeq =
1,2,3,..).

To wtasnie kwantowa liczba oscylacji w réwnaniu 1.1 determinuje kwantowa-
nie ruchu oscylacyjnego, a jego energia zalezy rowniez od rodzaju molekuly — ze
wzgledu na obecno$¢ we wzorze stalej sitowej i masy zredukowane;j.

W trakcie oscylacji, w momencie najwiekszego wychylenia z poziomu réwno-
wagi, energia potencjalna przyjmuje maksymalna warto$¢, a krzywa energii poten-
cjalnej ilustruje parabola (rys. 1.1).

), za$ v — kwantowa liczba oscylacji (v = 0,

ue)

¥, r, odleglo§¢ miedzyjadrowa

Rys. 1.1. Krzywa energii potencjalnej U dla oscylatora harmonicznego (zielona linia) i oscylatora
anharmonicznego (niebieska). Pionowe strzatki oznaczaja dopuszczalne przejscia pomiedzy po-
ziomami oscylacyjnymi v
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Jak wida¢ z diagramu na rysunku 1.1, energia oscylatora harmonicznego nigdy
nie osiaga wartos$ci zero, a dla najnizszego dozwolonego poziomu energetycznego
v = 0 wynosi “2hv (tzw. potéwkowy kwant energii). Poziomy energii oscylatora
harmonicznego sg réwno od siebie oddalone o statg wielkos¢ hv, skad wynika, ze
roznica energii pomiedzy nimi nie zalezy od liczby kwantowej v, a jedynie od postaci
danego indywiduum chemicznego. W widmie oscylatora harmonicznego, ktéry
wyraza ruch oscylacyjny czasteczki dwuatomowej, powinno si¢ zatem zaobserwo-
wac tylko jedno pasmo. Warunkiem koniecznym, aby mozliwe byto zarejestrowanie
widma absorpcyjnego w zakresie IR, jest zmiana momentu dipolowego czasteczki
w trakcie drgania, przy czym zmiana poziomu oscylacyjnego moze nastapic jedy-
nie o Av = 1 (zielona strzatka na rys. 1.1).

Moment przejscia absorpcyjnego musi przyjmowaé wartosci rézne od zera (réw-
nanie 1.2):

HUnm = <Wn|ﬁ|¢m> # 0, (12)

a jego operatorem jest zmiana momentu dipolowego fi w trakcie przejécia ze sta-
nu oscylacyjnego n do stanu m. Przej$cie takie nazywamy tonem podstawowym. Ze
wzgledu na fakt, ze w temperaturze pokojowej (wg rozktadu energii Boltzmanna)
najbardziej obsadzony jest poziom v = 0, pasma obserwowane w widmie IR po-
chodza od przej$¢ z v = 0 na v = 1 (zielona strzatka na rys. 1.1).

W rzeczywisto$ci oscylacje maja charakter anharmoniczny, poniewaz nie jest
spetnione prawo Hooke’a. W tym przypadku zmiana energii oscylacji opisywana
jest krzywa Morse’a (rys. 1.1 (niebieska linia)). Jej warto$¢ jest wyrazona réwna-
niem 1.3:

2
E20h = hy (v+%)—hvx (u+%) , (1.3)
natomiast odstep pomiedzy sgsiednimi poziomami oscylacyjnymi wynosi:
AEN =, . —E, =hv[1 - 2x(v + 1)], (1.4)

gdzie parametr x jest wspotczynnikiem anharmonicznoéci. Opisuje on odstepstwo
oscylatora anharmonicznego od harmonicznego i przybiera znaczne wartosci dla
wyzszych liczb oscylacyjnych.

Z krzywej Morse’a na rysunku 1.1 i z réwnania 1.4 wynika, ze odstepy pomie-
dzy kolejnymi poziomami nie sg stale, a ulegaja zmniejszeniu wraz ze wzrostem
kwantowej liczby oscylacji v, co implikuje rozerwanie wigzania migdzyatomowego
przy znacznych warto$ciach wychylenia z potozenia réwnowagi. A zatem wystegpuje
dysocjacja czgsteczki, ktérej energia odpowiada linii plateau krzywej Morse’a.
W poréwnaniu z modelem oscylatora harmonicznego, zmianie ulega réwniez reguta
wyboru i dopuszczalne stajg sie nie tylko przej$cia Av = 1 (zwane tonami podsta-
wowymi), ale takze przejScia Av = 2,3,..., zwane kolejno , pierwszym”, ,,drugim”
(i kolejnymi) nadtonem (niebieskie strzatki na rys 1.1). Intensywno$¢ nadtonéw
jest znacznie mniejsza od intensywnosci tonu podstawowego.
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Drgania normalne

W trakcie oscylacji N-atomowa czgsteczka wykonuje 3N — 6(5) wewnetrznych stopni
swobody, dla ktérych wprowadzono pojecie ,,drgania normalnego”. Drganie normal-
ne jest to jednoczesny ruch wszystkich zrebéw atomowych, odbywajacy sie z jed-
nakowa czestosScia i zgodny w fazie, aczkolwiek amplitudy drgan poszczegdlnych
atomow moga by¢, i na og6t sa, rézne. Drganie normalne nie powoduje translacji
ani rotacji molekutly. Poszczegélne drgania normalne sg ortogonalne wzgledem sie-
bie, a wiec niezalezne.

Niezwykle pomocne w analizie widm IR i ramanowskich jest rozwazenie syme-
trii molekuty (a zatem jej mozliwej struktury molekularnej) i jej wptywu na postaé
widma. Liczba 3N - 6(5) drgan normalnych N-atomowej czasteczki moze by¢ skla-
syfikowana wg wtasciwosci jej grupy punktowej. Na przyktad czasteczka H,O o gru-
pie punktowej C,, posiada dwa drgania o symetrii A, i jedno o symetrii B,. Czytel-
nik moze zapoznac sie ze szczegétami dotyczacymi teorii grup w literaturze [1].

Nalezy réwniez podkresli¢, ze liczba drgan aktywnych w widmach IR i rama-
nowskich, a wyznaczonych na podstawie teorii grup, moze by¢ inna niz liczba ob-
serwowanych pasm w zarejestrowanym widmie. Rozbieznosci te moga wynikac
m.in. z obecno$ci w widmie nadtonéw, pasm kombinacyjnych, rezonansu Fermiego,
zniesienia degeneracji niektérych drgan ze wzgledu na obnizenie symetrii mole-
kuly czy tez wystepowania danej czasteczki w formie réznych izomeréw lub form
amorficznych.

Opisu widm oscylacyjnych dokonuje si¢ poprzez analize charakterystycznych
drgan grup atomdéw, wystepujacych w okreslonych zakresach widma, niezaleznie
od pozostatej czesci czasteczki. Na przyktad drganie rozciggajace C-H spodziewane
jest w zakresie liczb falowych 2850-3100 cm™. Czgstosci grupowe sg nieodlacznie
zwigzane z réznymi kryteriami podziatu drgan; zilustrowano je na rysunku 1.2, na
przyktadzie grupy XY,. Drgania zwigzane ze zmiang dtugosci wiazania nazywamy
»drganiami rozciggajacymi”, za$ te zmieniajace kat pomiedzy atomami -, drgania-
mi deformacyjnymi” lub ,zginajacymi”. Inne kryterium podziatu wynika z symetrii
wychylenia (tj. drganie symetryczne i asymetryczne). Rozréznia si¢ réwniez drga-
nia w plaszczyznie i poza ptaszczyzna (rys. 1.2). Przy wykorzystaniu tabeli czgsto-
Sci grup funkcyjnych, widma IR i ramanowskie mozna opisywac jako$ciowo. Kazde
z tych drgan mozna réwniez rozpatrywaé ze wzgledu na ww. zasady teorii grup.
I tak: drgania typu A to drgania niezdegenerowane, symetryczne wzgledem osi
o najwyzszej krotnosci, drgania typu B to takze drgania niezdegenerowane, ale an-
tysymetryczne wzgledem osi o najwyzszej krotnosci, za$ drgania typu Ei T (F) to
drgania odpowiednio dwu- i trzykrotnie zdegenerowane. Dodatkowe indeksy przy
symbolu - np. 1, 2,’, ”, g (gerade, niem. parzyste) oraz u (ungerade, niem. niepa-
rzyste) — okreélaja symetrie drgania wzgledem kolejno: osi o innej krotnosci niz o$
gtéwna, ptaszczyzny czy $rodka inwers;ji.

Eksperymentalnie przypisanie pasmom IR i ramanowskim drgania poszczegél-
nych grup atoméw polega rowniez na obserwacji przesuniecia izotopowego (zmiany
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Rys. 1.2. Rodzaje drgan molekuty XY, skrecajace wachlarzowe

czestosci okre$lonego drgania na skutek wprowadzenia innego izotopu danego atomu,).
Przy tym zaklada si¢, ze podczas zmiany izotopu nie zmienia si¢ rozktad gestosci
elektronowej, a wiec nie zmienia sie stata sitowa danego wigzania i struktura czas-
teczki. Wielko$¢ tego przesuniecia (w liczbach falowych [cm™]) okre$la sie, korzy-

stajac z rownania 1.5:
= /"r_ed
N bred’ (1.5)

gdzie symbol * dotyczy czasteczki ze zmienionym izotopem.

Przyjmuje sie rowniez, ze znacznemu przesunieciu ulegajg jedynie pasma, ktére
reprezentujg ,,izolowane” drgania grupy atomow ze zmienionym izotopem. Nalezy
jednak pamieta¢, ze w prawie kazdym drganiu normalnym moze by¢ nawet nie-
wielki przyczynek od oscylacji tejze grupy, a wiec jego czesto$¢ réwniez moze ulec
nieznacznemu przesunieciu.

Budowa spektrometru FT-IR

Spektrometry FT-IR dziatajg w oparciu o transformate Fouriera. Typowy spektro-
metr sktada sie z nastepujacych elementéw: Zrodta Swiatta, interferometru, komory
pomiarowej i detektora.

Sl
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(RN 7rodio $wiatta

Zrédto promieniowania podczerwonego jest polichromatyczne ze wzgledu na ko-
nieczno$¢ dopasowania sie jego energii do przej$¢ oscylacyjnych. Zazwyczaj jest
nim globar (SiC) lub pret Nernsta (ZrO, + Y,0;), ktére po ogrzaniu do wysokiej
temperatury emitujg promieniowanie zblizone do promieniowania ciata doskonale
czarnego. Pret Nernsta emituje promieniowanie w zakresie od 300 do 20 000 nm,
a wiec w zakresie $wiatta od UV do NIR, za$ globar w zakresie 1100-40 000 nm,
dostarczajac $wiatta w zakresie NIR, MIR i FIR. Wigzka $wiatta wychodzaca ze
zrodta trafia na interferometr, a nastepnie — poprzez szereg luster — jest kierowana
na probke.

Interferometr

W spektrometrach fourierowskich nie rejestruje sie bezposrednio intensywno-
Sci absorpcji w funkcji czestos$ci, ale tzw. interferogram, czyli zalezno$¢ sygnatu
w funkcji czasu (réznicy drog optycznych). Aby otrzymaé widmo w domenie czes-
toéci z domeny czasu interferogramu, nalezy zastosowaé operacje matematyczna,
zwana transformata Fouriera. Nalezy podkresli¢, ze rejestrowany jest jednoczes-
nie caly zakres spektralny $wiatta dochodzacego do interferometru. Szereg widm
w domenie czasowej jest usredniany, a nastepnie zostaje wykonana transformata
Fouriera u$rednionego widma. Korzysci ze stosowania interferometru (w dowol-
nym spektrometrze), sa nastepujace:

1) korzys¢ Fellgetta (zysk multipleksowy) — zbieranie wszystkich dlugosci fal
W tym samym czasie, skrocenie czasu pomiaru i poprawa stosunku sygnatu (S)
do szumu (N), gdyz S/N = n'/? (n — liczba pomiaréw); ta zaleta ma szczegdlne
znaczenie dla technik generujacych staby sygnat (np. spektrometr ramanowski
ze wzbudzeniem w zakresie NIR),

2) korzys¢ Jacquinota — brak szczelin ograniczajacych wiazke promieniowania,
a wiec mozliwos¢ rejestracji catego widma w tym samym czasie,

3) korzy$¢ Connesa — przesuw zwierciadta ruchomego jest kontrolowany optycznie
i umozliwia wysoka precyzje skali czestoéci widma (dzieki stosowaniu lasera
He-Ne jako wzorca czestosci),

4) mozliwo$¢ zmiany rozdzielczosci spektralnej widma.

Schemat typowego interferometru (interferometru Michelsona) stosowanego
w spektroskopii optycznej przedstawiono na rysunku 1.3. Interferometr jest ele-
mentem rozdzielajacym wiazke promieniowania elektromagnetycznego i spetnia
role podobng jak monochromator. Sktada sie on z dwoch luster ustawionych wzgle-
dem siebie pod katem 90°. Jedno z tych luster jest nieruchome, natomiast drugie
przesuwa sie, a jego ruch jest precyzyjnie sterowany przez laser He-Ne. Pomiedzy
lustrami wstawiona jest pod katem 45° ptytka $wiattodzielgca. Promieniowanie,
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Rys. 1.3. Schemat budowy interferometru Michelsona, z zaznaczonym przebiegiem promienio-
wania elektromagnetycznego

padajac na te ptytke, jest dzielone na dwie wiazki. Rozdzielone wigzki Swiatta pa-
dajg osobno na lustra, odbijaja sie od nich i powracaja na ptytke dzielaca, na ktérej
interferuja. Rejestrowane przez detektor natezenie zalezy od potozenia ruchome-
go lustra, ktérego ruch ze stalg predkoscia pozwala na rejestracje interferogramu.
Jezeli oba zwierciadta potoZzone sa w tej samej odlegtosci od ptytki dzielacej, a wiec
réznica drég optycznych wynosi zero, to w wyniku interferencji polichromatycznej
wiazki nastepuje najwieksze wzmocnienie wszystkich dtugosci fal. W przypadku
innego potozenia obie wigzki nie bedg juz zgodne w fazie i wzmocnieniu ulegna
tylko te dtugosci fal, dla ktérych spetniony jest warunek interferencji.

Komora pomiarowa

Konstrukcja komory pomiarowej spektrometru FT-IR zalezy od rodzaju techniki
wykonania pomiaru, omoéwionej w rozdziale 3.1. Sama komora, podobnie jak caty
spektrometr, jest przedmuchiwana suchym powietrzem lub suchym azotem w celu
usuniecia z niej pary wodnej i CO, z powietrza, ze wzgledu na duza warto$¢ mo-
mentu dipolowego wody i dwutlenku wegla i w konsekwencji powstawania w wid-
mach ich silnych pasm. Pasma absorpcyjne pary wodnej wystepuja ponizej 500 cm™
i przy ok. 16301 3500 cm™!, natomiast CO, absorbuje promieniowanie podczerwo-
ne przy liczbach falowych 2280-2390 cm™! (dublet) oraz 665-672 cm™. Zazwyczaj
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spektrometry FT-IR sg jednowiazkowe, zatem nalezy wykona¢ pomiar tfa dla pu-
stej komory pomiarowej lub kuwety z rozpuszczalnikiem, a nastepnie pomiar wid-
ma prébki.

|PEX: W Detektor

Po przejéciu przez prébke sygnat analizowany jest przez detektor, ktérego zada-
niem jest zamiana intensywnoéci promieniowania na sygnat elektryczny. Standar-
dowo w spektrometrach FT-IR stosuje si¢ DLATGS (deuterowany siarczan tréj-
glicyny podstawiony alaning), dziatajagcy w zakresie 350-6000 cm. Detektor ten
jest komorg piroelektryczna, czulg na zmiany temperatury wywotanej promienio-
waniem IR. W mikroskopach FT-IR stosowane sg réwniez detektory zbudowane
z materialéw pétprzewodnikowych, np. MCT (ang. Mercury Cadmium Telluride) rejes-
trujacych zakres 670-7000 cm™! (patrz rozdziat 3.2).
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