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Część teoretyczna

Podstawowe informacje

ABSORPCJA, EMISJA

Materia może oddziaływać z promieniowaniem poprzez absorpcję i emisję. Procesy te polegają na pochłonięciu lub wyemitowaniu fotonu przez cząstkę materii. W obu tych procesach energia fotonu odpowiada różnicy energii pomiędzy stanami początkowym i końcowym cząsteczki, przy czym w przypadku absorpcji stan końcowy jest stanem o energii większej od stanu początkowego o energię zaabsorbowanego fotonu, a w przypadku emisji stan końcowy ma energię niższą niż stan początkowy o wartość równą energii wyemitowanego fotonu. Spektroskopia w podczerwieni bada absorpcję promieniowania podczerwonego przez cząsteczki związków chemicznych.

PODCZERWIEŃ 

Podczerwień to zakres promieniowania o długości fal od 780 nm (umowny koniec zakresu widzialnego) do 1 mm (umowny początek zakresu mikrofalowego). W praktyce największe zastosowanie ma spektroskopia w środkowej podczerwieni od 2,5 μm do 25 μm, czyli od 4000 cm-1 do 400 cm-1.

PRZEJŚCIA AKTYWNE

Absorpcja promieniowania podczerwonego dla większości znanych cząsteczek powoduje ich wzbudzenia (przejścia) na wyższe poziomy oscylacyjne. Nie wszystkie przejścia są jednak aktywne i posiadają mierzalną intensywność. Przejścia aktywne, inaczej zwane w spektroskopii przejściami dozwolonymi muszą spełniać pewne kryteria określane jako reguły wyboru. W podczerwieni aktywne są tylko przejścia cząsteczek polarnych, obdarzonych niezerowym momentem dipolowym. Mówiąc bardziej precyzyjnie w cząsteczce wzbudzane mogą być tylko te drgania, które zmieniają moment dipolowy cząsteczki. Ponadto najbardziej aktywne przejścia zachodzą pomiędzy sąsiednimi poziomami oscylacyjnymi danego drgania.

Całkowita liczba drgań cząsteczki nieliniowejto3N-6, a cząsteczki liniowej – 3N-5, gdzie N to liczba atomów w cząsteczce. Jeżeli cząsteczka posiada jakieś elementy symetrii to nie wszystkie drgania ujawnią się na widmie.
WIDMO, IDENTYFIKACJA

Spektroskopia w podczerwieni dostarcza informacji o badanym materiale w postaci widma, czyli wykresu zależności wielkości absorpcji od energii promieniowania wyrażonej najczęściej za pomocą lub liczby falowej (
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[cm-1]). 

Każda z cząsteczek posiada swój unikalny zestaw poziomów energetycznych. Widma w podczerwieni są zatem charakterystyczne dla konkretnych związków chemicznych. Porównywanie widma badanej substancji z wcześniej przygotowaną biblioteką widm jest jednym ze sposobów identyfikacji związków za pomocą spektroskopii w podczerwieni. 

Innym sposobem jest przypisanie pasm drganiom konkretnych grup funkcyjnych występujących w cząsteczce badanego związku chemicznego stosując tabele korelacyjne drgań. Dana grupa funkcyjna (ugrupowanie kilku atomów połączonych ze sobą wiązaniami chemicznymi np., grupa karbonylowa –C=O, hydroksylowa – OH) występująca w różnych związkach posiada podobne wartości częstości (energii) drgań. Obserwowane przedziały częstości charakterystyczne dla danej grupy i jej drgania zostały zebrane w tabelach korelacyjnych. Tabela 1. zawiera liczby falowe charakterystycznej absorpcji kilku często występujących grup funkcyjnych.

Tabela 1. Niektóre charakterystyczne liczby falowe pasm pochodzących od drgań często spotykanych wiązań w związkach organicznych.

	Wiązanie
	Typ drgania
	Położenie [cm-1]

	O-H wody
	rozciągające
	3760

	O-H alkoholi i fenoli
	rozciągające
	3650-3200

	O-H kwasów karboksylowych
	rozciągające
	3650-2500

	N-H
	rozciągające
	3500-3300

	C-H Albinów
	rozciągające
	3350-3250

	C-H winylowe i arylowe
	rozciągające
	3100-3010

	C-H alifatyczne
	rozciągające
	2970-2850

	C≡N
	rozciągające
	2280-2210

	C≡C
	rozciągające
	2260-2100

	C=O
	rozciągające
	1760-1690

	C=N
	rozciągające
	1750-1500

	C=C alkenów
	rozciągające
	1680-1610

	N-H
	deformacyjne
	1650-1550

	C=C arylowe
	rozciągające
	1600-1500

	C-C alifatyczne
	rozciągające
	1500-600

	C-H alifatyczne
	deformacyjne
	1370-1340

	C-N
	rozciągające
	1360-1180

	C-O
	rozciągające
	1300-1050

	C-H winylowe
	deformacyjne
	995-675

	C-H arylowe
	deformacyjne
	900-690


TECHNIKI

Techniki pomiarowe można zasadniczo podzielić na techniki transmisyjne i refleksyjne.

W technikach transmisyjnych mierzone jest widmo oscylacyjne poprzez pomiar intensywności promieniowania po przejściu przez próbkę. Spadek intensywności wiązki padającej świadczy o absorpcji promieniowania przez próbkę. Ze względu na małą przezroczystość materiałów w zakresie średniej podczerwieni, stosowanie tej metody wymaga pewnego wysiłku i pomysłowości w przygotowaniu próbek. Pomiary widm transmisyjnych gazów i cieczy wykonuje się przy użyciu kuwet z okienkami wykonanymi z materiałów przezroczystych dla podczerwieni (KBr, NaCl). Widma ciał stałych można mierzyć w pastylkach wykonanych z halogenków litowców (np. KBr), w zawiesinie w Nujolu (ciekłej parafinie), na płytkach krzemowych. Jeśli badany obiekt jest dostatecznie cienki i promieniowanie może przejść przez próbkę widma transmisyjne można mierzyć bezpośrednio. W technikach transmisyjnych miarą absorpcji promieniowania o określonej liczbie falowej (
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, które zdefiniowane są za pomocą równań (1) i (2). Absorbancja jest wielkością praktyczną, gdyż może być wykorzystana do ilościowego opisu absorpcji – jej wielkość jest wprost proporcjonalna do ilości absorbujących cząsteczek zgodnie z prawem Bouguera-Lamberta-Beera.
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gdzie: I0 – intensywność wiązki padającej na próbkę, I – intensywność wiązki po przejściu przez próbkę.
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Techniki refleksyjne pozwalają otrzymać widma w podczerwieni poprzez pomiar promieniowania odbitego od próbki. Do pomiaru promieniowania odbitego służą rozmaite układy optyczne stosowane w przystawkach do spektrometrów. Najbardziej typowe układy wykorzystują odbicie całkowite (zwierciadlane), wielokrotne odbicie osłabione (attenuated total reflection, ATR) lub rozproszone od niejednorodnych powierzchni (diffuse reflectance infrared fourier transformed spectroscopy, DRIFT). Różne typy odbicia zilustrowano na Rysunku 1. 

Rysunek 1. Rodzaje odbić w zależności od rodzaju powierzchni próbek: a) odbicie zewnętrzne, b) wielokrotne odbicie wewnętrzne, c) odbicie rozproszone. Parametry n1 i n2 współczynniki załamania światła dla różnych faz. 

Metoda osłabionego całkowitego wewnętrznego odbicia (ATR) wykorzystuje zjawisko całkowitego wewnętrznego odbicia światła. W zjawisku tym wiązka światła jest wprowadzana do przezroczystego dla podczerwieni materiału, o dużym współczynniku załamania światła (np. diamentu) i pada na jego wewnętrzną powierzchnię. Do zewnętrznej strony tej powierzchni w miejscu odbicia przyciśnięta jest badana próbka. Promieniowanie ulega zjawisku całkowitego wewnętrznego odbicia i nie wydostaje się z ośrodka, w którym się poruszało, ale jego energia może zostać zaabsorbowana przez próbkę znajdującą się po drugiej stronie. Następnie wiązka światła wyprowadzana jest z ośrodka, w którym nastąpiło całkowite wewnętrzne odbicie i możliwe jest zmierzenie jej intensywności oraz pomiar widma w podczerwieni.

Odbicie rozproszone to taki rodzaj odbicia, w którym obserwowany kąt odbicia jest różny od kąta padania (Rys. 1 c). Odbicie rozproszone zachodzi, gdy nierówności na powierzchni są duże w porównaniu do długości fali. Promieniowanie padające na próbkę może przenikać w głąb próbki, gdzie ulega wielokrotnemu odbiciu od kolejnych warstw atomów i częściowemu osłabieniu, a następnie upuszcza próbkę pod kątem innym niż kąt padania. Intensywność promieniowania odbitego w sposób rozproszony mierzy się za pomocą układu luster lub lustra sferycznego kierujących promieniowanie odbite od próbki we wszystkich kierunkach do detektora. Dodatkowo stosowane są przesłony mające wyeliminować część promieniowania odbitą w sposób zwierciadlany. Spektroskopia odbicia rozproszonego w podczerwieni (DRIFT) stosowana jest do badania próbek w postaci proszków lub matowych powierzchni.

Mikroskopia IR jest to technika, w której jedna z wyżej wymienionych technik sprzężona jest z mikroskopem w celu zmniejszenia powierzchni próbki, z której zbierane jest widmo i umożliwienia dokładnego wyboru miejsca, dla którego widmo na być zmierzone. Ponadto mikroskopy IR pozwalają często analizować większe obiekty, ze względu na brak konieczności umieszczania ich w komorze spektrometru. Możliwe jest sprzężenie możliwości mikroskopu optycznego z technikami transmisyjną, odbicia zwierciadlanego, osłabionego wewnętrznego odbicia. 

W technikach refleksyjnych stosowanymi miarami absorpcji są reflektancja (
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). Wielkości te są analogami transmitancji i  absorpcji w stosowanych w przypadku technik transmisyjnych i dane wzorami (3) i (4). 
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gdzie: I0 – intensywność wiązki padającej na próbkę, I – intensywność wiązki po odbiciu od próbkę.
Literatura

Zbigniew Kęcki „Podstawy spektroskopii molekularnej” (strony 15-26, 56-80, 84-91, 143-155)
Zadanie do wykonania przed ćwiczeniami 

Poszukać bazie NIST (http://webbook.nist.gov/chemistry) lub IRUG Spectral Database (http://www.irug.org)  widm: polistyrenu, parafiny, kwasu stearynowego, fenolu, antracenu.
Część doświadczalna

Cel ćwiczenia

1) Zapoznanie z technikami pomiarowymi spektroskopii w podczerwieni do analizy ciał stałych. 

2) Ćwiczenia w interpretacji widm absorpcji w podczerwieni dla wybranych materiałów istotnych dla ochrony środowiska (tworzywa sztuczne).

Obiekt 

Do ćwiczenia wykorzystane będą proste związki organiczne oraz tworzywa sztuczne. Zmierzone zostaną widma serii prostych związków organicznych (parafina, fenol, antracen, kwas stearynowy) oraz wybranych tworzyw sztucznych zarówno wzorców, jak i handlowych (polietylen, polistyren, guma, styropian).
Metody

1) Fourierowska spektroskopia osłabionego całkowitego odbicia w podczerwieni (ATR/FT-IR, Golden Gate/ Nicolet 5700).

2) Fourierowska mikroskopia odbicia zwierciadlanego w podczerwieni (μSR/FT-IR, Nicolet 5700)

Plan czynności
1) Pomiar widm prostych związków organicznych techniką ATR/FTIR. Przygotowanie biblioteki widm (parafina, fenol, antracen, kwas stearynowy)
2) Przypisanie pasm na widmach drganiom odpowiednich grup funkcyjnych. 

3) Pomiar widm próbek tworzyw sztucznych (polietylen, polistyren, styropian, guma) techniką ATR/FT-IR
4) Przypisanie pasm z widm tworzyw sztucznych na podstawie pasm przypisanych na widmach prostych związków. Identyfikacja tworzyw sztucznych na podstawie widm.

5) Pomiar widm prostych związków organicznych i tworzyw sztucznych techniką μFTIR.
6) Powtórzenie pkt. 4) dla widm zmierzonych techniką μSR/FT-IR

7) Porównanie widm otrzymanych obiema technikami.
Procedura pomiaru widma techniką ATR/FT-IR

1) dokładnie wyczyścić acetonem oba kryształy przystawki ATR, opuścić mostek, nie dokręcać;

2) zmierzyć widmo tła

3) umieścić próbkę na krysztale, opuścić i zablokować mostek przystawki, dokręcić śrubę mostka do momentu, gdy dalsze obracanie nie będzie zwiększało siły przyciskania próbki do kryształu

4) zmierzyć widmo próbki

5) usunąć próbkę z kryształu, dokładnie wyczyścić acetonem oba kryształy, sprawdzić czystość kryształu wykonując pomiar bez nakładania nowej próbki na kryształ – kryształ jest czysty, jeśli na widmie nie widać żadnych pasm 

Procedura pomiaru widma techniką μSR/FT-IR
1) wyczyścić acetonem złote lusterko, umieścić je na stoliku mikroskopu

2) zogniskować wiązkę promieniowania podczerwonego na powierzchni lusterka – wiązka jest zogniskowana wtedy, gdy sygnał odbierany przez detektor jest największy

3) zmierzyć widmo tła

4) umieścić próbkę na stoliku lub lusterku mikroskopu, wybrać interesujący fragment próbki, zogniskować wiązkę na powierzchni próbki

5) zmierzyć widmo próbki

Sprawozdanie z ćwiczenia
Musi zawierać

A. Tytuł

B. Streszczenie (abstrakt):

proszę opisać w 5-6 zdaniach (max 200 wyrazów) co było przedmiotem ćwiczenia i po co je wykonywaliście, jak wykonywaliście (za pomocą jakich metod), co wyszło i co z tego wynikło.

C. Opis metody i urządzeń pomiarowych:

proszę opisać analizowane materiały, stosowane urządzenia pomiarowe używane w ćwiczeniu łącznie z nazwami komercyjnymi urządzeń oraz opisać procedury ich wykonania.

D. Opis uzyskanych wyników wg poniższego planu:

1) Sporządzić wykresy widm prostych związków organicznych otrzymanych techniką ATR/FT-IR. Dla każdego widma sporządzić tabelkę wg wzoru zamieszczonego poniżej, w której należy wypisać najważniejsze pasma z widm substancji wraz z przypisanymi im drganiami.

	Lp. 
	Liczba falowa [cm-1]
	Opis pasma
	Przypisanie

	
	
	
	


2) Przedstawić na wykresach widma tworzyw sztucznych otrzymane techniką ATR zestawione z widmami prostych substancji organicznych. Przedyskutować podobieństwa na widmach oraz bazując na wcześniejszych przypisaniu pasm prostych związków dokonać przypisania pasm tworzyw sztucznych. Przypisane pasma zebrać w tabelach wg powyższego wzoru. 
3) pkt 1) i 2) powtórzyć niezależnie dla zestawu widm otrzymanych techniką μSR.

4) Omówić i wyjaśnić różnice na widmach otrzymanych techniką ATR i μSR. Tekst opatrzyć odpowiednimi wykresami (kształt, rozdzielenie pasm, intensywność, linia bazowa).

5) Rozstrzygnąć, czy informacje uzyskane z otrzymanych widm stanowią dostateczną podstawę do identyfikacji tworzyw sztucznych. Pod tym kątem przedyskutować zalety i wady technik spektroskopii FT-IR wykorzystanych w ramach ćwiczenia.

E. Wnioski:
proszę się zastanowić jakie informacje na temat składu i struktury materiałów dostarcza spektroskopia w podczerwieni, jakie techniki są stosowane do analizy ciał stałych, jakie są ich wady i zalety
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