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|IC spektroskoplja sa
Furijeovom transformacijom



« FT-IC spektrometar na osnovu vibracionih spektara daje,
u principu, iste informacije kao 1 klasiCni disperzioni
Instrumenti.

* Mogucnosti primene znatno povecane zahvaljujuci
osnovnim karakteristikama FT-IC spektrometara:

. Znatno povecan odnos signal/Sum

. Veci svetlosni fluks

. Povecana osetljivost

. Visoka tacnost i preciznost odredivanja talasnih
duzina

. Visoka moc razlaganja

. Znatno povecana brzina snimanja spektra

. OlakSane operacije sa spektrima (Cuvanje, sabiranje i
oduzimanje spektara, automatsko konsultovanje
biblioteke spektara) | samim tim otvorene nove
mogucnosti koris¢enja IC spektara

U1 B~ WODN -
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FT-1C spektroskopijom mogu se
analizirati:

Uzorci kojl znatno apsorbuju

Vodeni rastvori

Mikro-uzorcl

Bioloski sistemi

Povrsine | procesi na povrSinama

IC refleksioni | emisioni spektri, kao |
Kinetika brzih procesa



Shema FT-IC spektrofotometra

Interferometar
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« 1892. godine americki fizicar A. A. Majkelson je
konstruisao interferometar

lzmedu ostalog, koristi ga za odredivanje duzine
standardnog metra koji se cuva u Parizu

« 1907. godine je dobio Nobelovu nagradu za ovo
otkrice

« 1927. godine u svom radu “Studies In Optics”
predvideo je mogucnosti koris¢enja
Interferometra kao disperzionog elementa



Instrument sa Interferencija talasa
optickom resetkom

fokusirajuce
ogledalo

kolimator

opticka resetka

KONSTRUKTIVNA INTERFERENCIJA DESTRUKTIVNA INTERFERENCIJA




Shema Majkelsonovog
Interferometra

A

Detektor S je separatrisa
<~15um (delitelj snopa)
A . engl. beam splitter
X;-X,=0 franc. la séparatrice
Izvor S
N > | Fiksno
T\ < . | ogledalo
A X2

Sistem je evakuisan
(P=1,33 Pa,
~0,1mm Hg) da bi se
sprecéila apsorpcija
vy vodene pare iz
atmosfere

X4

Pokretno ogledalo 1



Digresija: Formiranje holograma primenom
Majkelsonovog interferometra




Separatrisa je napravljena od materijala sa indeksom
prelamanja takvim da oko 50 % zracCenja reflektuje a oko
50 % zracCenja propusti.

Folija polimera ili sloj metala ili metalnih oksida naparen
na podlogu od kvarca ili monokristalnog alkalnog Ili
zemnoalkalnog halogenida.

NajCesce e to folija polietilen-tereftalata (Mylar) razliCite
debljine, od Cega zavisi oblast primene:

3,5 um 700 — 150 cm?

6 um 420 — 150 cm™
12 um 22 — 50 cm
25 um 105 - 25 cm
50 um 55-10cm

MgO na kvarcu: UV — 5000 cm-
Sina CaF: 11000 — 1500 cm-!
Ge na KBr: 6000 —-400 cm-



« Detektor mora biti dovoljno osetljiv I dovoljno
0rz, pogotovo pri  upotrebi  savremenih
przoskanirajucin  Iinterferometara koji Imaju
opticko kasnjenje od 0,3 do 2 ili 3 cm/s

 Najcesce se koriste piroelektricni detektori
(deuterisani triglicin sulfat za BIC | DIC oblast) |
fotoprovodne celija (ziva-kadmijum-telurid |
Indijum-antimonid na 77 K za BIC | SIC oblast)



Ako se pokretno ogledalo kre¢e konstantnom brzinom v, i T je vreme potrebno
da prede rastojanje od A/2 onda sledi:

A
°° 2

Tada je frekvencija signala koji stize do detektora:

1Y Moy
I I )

= A2 A

Veza izmedu opti¢ke frekvencije zracenja i frekvencije interferograma je:

2V
f=—"Yvy
C
Vo Je const, tako da je f direktno proporcionalno v
2V, _ 2x15cm/s 10
c 3x10"cm/s

f =10




ZracCenje predstavlja
promenu EM polja sa
vremenom.

Furije je pokazao da vremenski zavisna promena moze da se razlozi u niz cos i sin
talasa razliCite frekvencije. U tom sluCaju spektar je Furijeova transformacija EM polja.

P(t) = A;sinet + A,sin2ot + AgSin3ot+........ +B, + B,coswt + B,cos2mt+B;cos3ot......

AL A, A,,....B,, By, By, Bs...... konstante

+00

f(t)= TF(V) cos 2z udv F(v) = J- f (t) cos 27 udt

—00



Interferogram je kosinusni talas simetriCan u odnosu
na x = 0.

a je amplituda svetlosnih snopova koji se razlikuju
za opticko kasnjenje

I(x) Je ukupan intenzitet svetlosti na detektoru ili
separatrisi

Ako je zracenje monohromatsko, talasne duzine A,
odnosno v, tada detektor registruje intenzitet:

| (X) =a +a; +2aa,cos2xv,X
a,=a,=a

1 (X) = 2a°(1+cos 27V, X)

2a° = |

1 (x) = 1 (1+cos2zv, X)



Za polihromatsku svetlost mora se izvrsiti integraljenje po svim frekvencijama:
+00 +00
1(X) = j |(V)dV + j | (V) cos 2zvxdv

I(v) je ukupan intenzitet zraCenja na frekvenciji v

za x=0 I(O):ZTI(V)dV

zax #0 I(x)=%|(0)+_[I(fi)cosZand{?

—00

Interferogramska funkcija F(x) koja se dobija kao razlika dva intenziteta
jednaka je:

F(X)= I(x)—% 1 (0) :TI (v)cos 2zvxdy

i predstavlja kontinualnu funkciju optickog kasnjenja (x) — Furijeov integral



F(x) = j | (V) cos 2zvxdy

Neophodno je izvrsiti Furijeovu transformaciju interferograma i dobiti
intenzitet zraCenja po svakoj frekvenciji:

|(7) = | F(x)cos2zvxdx



INTERFEROGRAMI SPEKTRI
| = £(x) "
A,
IR

| = f(v)



F(X) se moze izraziti analiticki | koriste se numericke
metode da bi se odredila kosinusna Furijeova
transformacija koja daje spektralnu raspodelu.

Dovoljno brza numeriCka integracija moguca tek nakon
1956. godine kada je razvijen Kuli-Takijev (Cooley-
Tukey) algoritam.

Dobijeni spektar 1=f(v) ekvivalentan je onome koji bi se
dobio jednozraCnim spektrofotometrom.

Znaci da bi se dobio spektar uzorka neophodne su dve
registracije.

Zbog stabilnosti izvora, instrumenta,varijacija atmosfere,
itd. vreme izmedu registracije referentnog spektra |
spektra uzorka treba da je sto krace.
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* Moc razlaganja ovih instrumenata zavisi od puta
koje prede opticko ogledalo:

(Rv)min =1/A
(R)min =1lcmt  zaA=2.0,5cm
(R)min =0,5cm?t zaA=2-1cm

MocC razlaganja zavisi i od dijametra otvora (d) i
zizne daljine (f) fokusirajuceg sistema:
R, = vd?/8f?

* Interferometri Nicolet 7199 | Bruker IFS 113V:
f=24cm,d =6 mm

Ra000cm = 0,3 cm™
f=24cm,d=0,75mm

Ra4000cm ™= 0,01 cm



« Felgett-ova prednost: interferometar daje informacije o celoj
spektralnoj oblasti u toku jednog snimanja, za razliku od disperzionih
Instrumenata koji daju informaciju o uskoj spektralnoj oblasti koja pada
na razrez, pa otuda “multipliciranje” broja spektralnih elemenata

O —0U.
- Broj snimljenih spektralnih elemenataje: M = ”HXR iLL
)
* Vreme za registrovanje jednog elementa kod T T
jednokanalnog disperzionog spektrometra je: = M =M = ?
« Za interferometre T =t M = t_
t

Signal (S) Sum (N)

v _ 4000cm™ —400em™ _ o S _ /3600
lcm™ N
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Zakino-ova (Jacquinot) prednost ili prednost
svetlosnog fluksa: FT-IC spektrofotometri
nemaju klasicne razreze (ulazni 1 izlazni) koji
smanjuju svetlosni fluks, vecC relativho veliki
Kruzni otvor, precnika oko 2 mm, u blizini izvora.
Na taj] nacin enerdija koja dolazi do uzorka, pa
samim tim | do detektora, je veca.

Oko 300 puta viSe energije se moze propustiti
kroz mterferometar na 4000 cm, a oko 20 puta
vise na 400 cm™* nego kroz najb0|jl Instrument
sa resetkom.

To smanjuje granicu detekcije ispod 1 ppb (u
poredenju sa ~ 1% kod IC).

Visoka ta¢nost talasnih brojeva: 0,001 cm-?



PROBLEMI GDE JE VAZNA OSETLJIVOST, KADA SU
ENERGIJE KOJE PADAJU NA DETEKTOR MALE

Uzorci koji znatno apsorbuju ili kada celije znatno apsorbuju, npr.
dijamantske cCelije za ispitivanja pod visokim pritiscima

Mikro-probe

Vodeni rastvori

Refleksioni spektri

Emisioni infracrveni spektri

Bioloski materijali

PROBLEMI KADA JE VAZAN ODNOS SIGNAL/SUM
Pracenje procesa na povrSinama

ProucCavanje procesa na elektrodama u toku elektrohemijskog
procesa, tj. in situ

Odredivanje niskih koncentracija, kod oduzimanja rastvaraca,
odnosno rekonstrukcije sastava smese

PROBLEMI GDE JE BRZINA SNIMANJA BITNA

Pracenje kinetike razliCitin procesa, posto je sa FT-IC
spektrometrom moguce dobiti dobar IC spektar u celoj spektralnoj
oblasti ili pratiti brze promene na jednoj apsorpcionoj traci

Vezivanje spektrometra za hromatografsku liniju kada se postize
granica detekcije ispod 100 ug, ili druge instrumente npr.
termoanalizator




Analiza smesa droga

o smesa manitola 1 kokain-hidrohlorida
1

¢ist manitol

B

- nakon oduzimanja spektra manitola
JC
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¢ist kokain-hidorhlond
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(cm™) 4000 3500 3000 2500 2000

Alkanes
Alkenes

Alkynes
Aromatics
Alcohols/Phenols
Ethers

Amines

Ketones
Aldehydes
Esters
Carboxylic Acids
Amides

Nitro Compounds

1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200

1100 1000 900 800 700

mmm Stretching Vibrations (v)
=3 Bending Vibrations (3)
[ Out-of-plane Bending Vibrations (y)

Abbreviations

Sat., Saturated
Unsat., Unsaturated
Prim., Primary

Sec., Secondary
Tert., Tertiary

o 00oTN

1H Isolated

2H Adjacents
3H Adjacents
4H Adjacents
5H Adjacents

’ -CH=CH,

' -CH=CH- (trans)
' -C=CH,

' -C=CH-

' -CH=CH- (cis)



Skracena tabela frekvencija funkcionalnih
grupa organskih jedinjenja:

Veza Tip jedinjenja Opseg frekvencija, cm* Intenzitet

C-H alkani 2850-2970
1340-1470
C-H aromaticni prsten  3010-3100
690-900
O-H monomerni alkoholi, 3590-3650
fenoli
N-H amini, amidi 3300-3500

C=C aromaticni prsten 1500-1600

jak

srednji

promenljiv

srednji
promenljiv



Oblast “otiska prstiju” — prednosti |

Wavenumber, cm-!

ogranicenja:

Wavenumber, cm™!
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Blok shema linije GH-FT-IC spektrometar

Unos
uzorka

k

@) |

Gasni

hromatograf

Opiika Detektor
IC
Svetlovod +——71 spektrometar

lzvor

(a) Kriva pirolize
polietilena na 1000°C;
(b) GH-FT-IC spektar
vrha (pika) od 44,6 min;
(c) IC spektar naftalena
iz biblioteke spektara

(a)

U 44,6 min

A

0 5 30 (5 60 7%
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T
’ (b) ’
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(c)

40'00 2(‘117 ’ 7}0
y/em™1



FTIC spektrometar povezan sa
termovagom




Blok shema kondenzatora zraCenja i DTA-DSC celija u spektrometru:
a) 1. konkavno ogledalo, 2. DTA-DSC celija; b) spektri poliakrilonitrila u toku
uporednih merenja DTA krive 1. apsorpcija nitrila, 2. apsorpcija iminonitrila
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Kombinacija FT-IC spektrometra sa
mikroskopom — IC oslikavanje




Perkin Elmer




Savremeni trendovi usmereni kao kompaktnim |
laganim instrumentima




Vibraciona spektroskopija u
medicini | biohemiji
Postoje tri pristupa:

1. KliniCka biohemija — analiza fizioloskih
rastvora: krv, urin, rede analiza zglobne
teCnosti, itd.

2. Patologija tkiva razliCitih organa ex vivo
3. Invivo dijagnhoza stanja bolesti

|IC imidzing - oslikavanje



|IC spektri (A) vode; (B) normalne zglobne te€nosti; (C) zglobna te€nost iz kolena

sa osteoartritisom
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Emisiona IC spektroskopija

Svaki uzorak koji moze da apsorbuje moze | da emituje
zracenje.

Mogu se ispitivati 1 gasni | teCni I Cvrsti uzorci, cak | na
niskim temperaturama.

Uzorak i1 crno telo su na istoj temperaturi i koriste se kao
1zvor.

Emisioni spektri se mogu dobiti samo iz tankih slojeva
tecnosti ili Cvrstinh uzoraka — optimalna debljina uzorka od
10-3do 102 cm).

Intenzitet emisije raste kako frekvencije opadaju - zbog
zaposednutosti nivoa.

Jake trake u apsorpciji — slabe trake u emisiji



Svaki spektar koji nastaje u emisiji reprodukuje se u apsorpciji (prvo
potvrdeno u atomskoj spektroskopiji).

Kod molekulskin spektara vazi isto pravilo: zagrejani molekuli,
nastali recimo u plamenu, dace emisioni IC spektar veoma slican
apsorpcionom spektru iste komponente.

Za kondenzovane sisteme, teCnosti i Cvrsta tela, vazilo je misljenje
da do diskretnih emisionih spektara ne moze doci jer Ce se toplotom
ekscitovani molekuli pre relaksirati translatornim kretanjem nego sto
¢e do¢i do emisije zraCenja koje bi odgovaralo molekulskim
prelazima.

Medutim, dobijeni su spektri veC na desetak stepeni iznad sobne
temperature.

Za analizu:

- gasnih komponenata | temperatura vazdusnih polutanata iz
dimova, toplih gasova iz motora za sagorevanje (mlaznih motora)

- rastopa na relativno visokim temperaturama

- faznih prelaza na visokim temperaturama i reakcija u cCvrstom
stanju

- kod ispitivanja bioloskih sistema.



