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ELOSZO

A rezgési spektroszkopia a rezgési szinképek mérésének és értelmezésének
tudomanya. Noha az elsé rezgési szinképeket tobb mint 60 éve mérték, igazan csak a 2.
vilaghdbort utan indult fejlédésnek. A szamitogépek fejlddése mind a méréstechnikanak,
mind a szinképek értelmezésének hatalmas 16kést adott. Ennek koszonheté a Fourier
traszformacids infravords méréstechnika kifejlesztése, és a kvantumkémia alkalmazasa
rezgési szinképek ertelmezésére. A Ilézerek felfedezése a kordbban nehézkes, és ezért
elhanyagolt Raman spektroszkopia ujjaéledését hozta el, és 0j infravords spektroszkopiai
modszerek kifejlesztését eredményezte.

A mult szazad utolsé évtizedeiben egyre tobb, specidlis teriileteken alkalmazhatd
modszert fedeztek fel vagy dolgoztak ki, amelyek a rezgési spektroszkopia alkalmazasi
teriiletét nagy mértékben szélesitették.

Ebben a jegyzetben megprobaltam a rezgési spektroszkopia teljes teriiletét attekinteni.
gy szamos olyan technika is bekeriilt ebbe a kiadvanyba , amelyet csak az utobbi tiz-hisz
évben dolgoztak ki, valamint a két legfontosabb moddszertdl elvileg kiillonbozdé rezgési
spektroszkopiai modszerek is bekeriiltek az anyagba. A kortlatozott terjedelem azonban nem
teszi lehetové azt, hogy minden egyes teriiletettel teljes mélységében foglalkozzunk.

Az els6 fejezetek a rezgési spektroszkopia altalanos elméletével foglalkoznak. Ezutan
fokozatosan ratériink a kisérleti modszerek, az infravoros €s a Raman spektroszkopia
elméletére, majd gyakorlatara. Ismertetiink mas elven alapuld modszereket is. Fontos kérdés a
mérések eredményeinek empirikus, valamint kvantumkémiai modszerekkel torténd értékelése.
A tovéabbiakban specidlis kisérleti technikdkkal, majd kiemelten a feliiletek rezgési

crer

crer

ismertetése. A modszerek ismertetése mellett mindeniitt példak is szerepelnek.

Ezatom koszondm mindazoknak a kollégaknak, akik segitségiikkel hozzajarultak ennek
a kiadvanynak kiadasdhoz, valamint hallgatdimnak, akik megjegyzéseikkel, gondos
atnézésiikkel segitették munkamat.

Ezt a jegyzetet azoknak ajanlom, akik attekintést szeretnének kapni a rezgési
spektroszkopia klasszikus €s modern mddszereirdl €s alkalmazasi lehetdségeikrol..

Budapest, 2010. szeptember

Billes Ferenc
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1. A molekuldk szimmetriaviszonyai

A molekulaszimmetria az atommagok alkotta vaz (matematikai értelemben graf)
szimmetridja.

Szimmetriaelemnek azt a pontot, egyenest, vagy sikot nevezziik, amelyen atforgatva, illetve
tikrozve a rendszert (itt molekulat) ekvivalens (megkiilonboztethetetlen) konfiguracio
(szerkezet) all eld. Ezt kongruens helyzetnek nevezziik.

A szimmetriamiivelet az adott szimmetriaclemmel végzett miivelet.

A szimmetria

- egyszerusiti a molekularezgéseket leird 0sszefliggéseket,
- segitségével szamitasok nélkiil is kovetkeztetéseket lehet levonni a szinképek
szerkezetére.

1.1. Szimmetriaelemek

A szimmetriasik az a sik, amelyen at tiikkrozve a szerkezetet ekvivalens konfiguraciot kapunk.
Jelolése: o.

Példa: a viz, amelynek két szimmetriasikja van, a molekula sikja és az erre merdleges, az O
atomon ¢s a HOH szog felez6jén atmend sik (1. abra és 5. abra).

N

H H

1. abra
A szimmetriacentrum pont, amelyen at tiikkrozve szintén ekvivalens konfiguraciot kapunk.

Jelolése: i.
Példa: a kén-hexafluorid. A kénatom szimmetriacentrum (2. abra)

F

7

F\S\
F
7

F

F

2. abra

A forgastengely (szimmetriatengely, gir) olyan egyenes, amely koril 2n/p (p>1) szoggel
elforditva a szerkezetet eckvivalens konfiguraciot kapunk. gy p-szama ekvivalens
konfiguraciot kapunk egy teljes koriilfordulas soran. Jelolése: C,. A tengely (gir) p-fogasu.
Példaul a viznek kétfogasu forgastengelye van, két szimmetriasikja ebben metszi egymast; az
ammonidnak haromfogasu forgastengelye van, harom szimmetriasikja ebben metszi egymast
(3. abra).
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3. abra
A titkrozve forgatasi tengely (giroid) olyan tengely, amellyel Gsszetett miiveletet hajtunk
végre: el0szor 2m/p szoggel elforditjuk a szerkezetet, majd a tengelyre merdleges sikon at

tikrozziik. Jelolése: Sp. A giroid p-fogasu.
P¢ldaul a metannak négyfogasu giroidja van (4. abra)

S4

P
>(<x

~ I

L—Y

4. abra
1.2. Szimmetriamiiveletek
Forgatas szimmetriatengely kortil. A p-fogésu girhez p-1 miivelet tartozik, jeldlésiik:
C, i1=1,2,...,p-1, ami rendre 27i/p szdggel valé elforditast jelol.
Tiikrozve forgatas giroid koriil. A p-fogésu giroidhoz p-1 miivelet tartozik, jelolésiik:
S, i1=1,2,...,p-1, ami rendre 27i/p szoggel val6 elforditast majd tiikrozést jeldl.
Tiikrozés szimmetriasikon at, jelolése: c.

Tiikrozes szimmetriacentrumon at: inverzio. Jelolése: 1.
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1.3.  Pontcsoportok

A molekula szimmetriamiiveleteinek halmaza matematikai értelemben csoportot (G) alkot. A
csoportot a csoportmiivelet jellemzi. Ez itt a szimmetriamiiveletek egymas utani alkalmazasa.
A csoport erre a miiveletre nézve zart, azaz az eredmény is eleme a csoportnak.

Q. R,SeG << QxR=S (1.1)

A csoportban van egységelem (E):

E.Re G <~ RxE=R (1.2)

A mivelet asszociativ:
Q,R,.SeG <o (QxR)xS=Q><(R><S) (1.3)

A viz szimmetriamiiveletei: E, Cy, , ox, , Oy, (5. dbra). Az E az azonossag jele, ez az
egységelem.

0/

U
/ I
/ -—
/
/
/

x—
5. abra

A szimmetriamiiveletek altal egymasba transzformalhatdé atomokat ekvivalens atomoknak
nevezziik (a szimmetriaclemekhez viszonyitott helyzetiik azonos).

A C,, digir a két hidrogén atomot egymasba transzformalja, az oxigén atomot helyben hagyja.
A oy, sik a molekula sikja, a tiikrozés miivelete a molekulan nem valtoztat. A o, sikon valo
tikkrozés szintén felcseréli a két hidrogén atomot. A molekulaszimmetria projektiv
abrazolasan egyuttal a szimmetriaclemek jelei is megtaldlhatok (6. abra). A tele vonal a
szimmetriasikot, a tele gdmbkétszog a digirt jeldli.
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6. abra

Vizsgaljuk meg azt, hogy az egyes szimmetriamiiveletek hogyan valtoztatjak meg a térbeli
pontok helyét! A viz pontcsoportja a fentiek alapjan négy szimmetria miiveletet tartalmaz: E,
(angol nyelvli szakirodalomban néha I), Cy, , 6y, , Gy, (7. abra). Felhasznalva a fenti
projektiv abrazolast, jeloljik +-szal az XY sik feletti, - jellel a sik alatti pontokat.

Y Y
=T~ T~ =T~ T~
N N N N
e / \ / \ S
/ \ / \ / \ / \
/ \ / \ / \ / \
I \ o ] X I ] X I ] X I ] X
\ ! \ ! \ ! \ !
\ y \ y \ + y \ y
\ / / / /
\\\J/// ~ \J/// \\\J/// \\\J///

E, azaz kiindulasi

allapot A C,, miivelet hatasa | A oy, miivelet hatasa | A o, miivelet hatasa

7. abra

Az E egységelem (mint szimmetriamiivelet: azonossag). Ha az itt szerepld tobbi
szimmetriamiiveletet ismét alkalmazzuk, akkor az azonossagot kapjuk. Ez azonban a vizénél
nagyobb szimmetria eset¢ében nincs mindig igy. Az olyan csoportelemet
(szimmetriamiveletet), amellyel beszorozva az adott csoportelemet (szimmetriamiiveletet) az
egységelemet (azonossagot) kapjuk, a csoportelem inverz elemének nevezziik.

R,SeG ¢é RxS=E <« S=R" (1.4)

Az Osszes lehetséges miiveletet a csoport szorzotabléja foglalja 6ssze (1. tablazat).

1. tablazat

2. tényez6— E Ca oo oy
1. tényez6 ¥
E E Cy, Oxz Gyz
Co, Cy, E Oy, Gxz
Oxz Oxz Gyz E Cy,
Gyz Gyz Oxz Cy, E

A fenti, az egyes miiveletek hatdsat bemutatd projekciok segitségével ellendrizhetjiik a két
miivelet egymas utani elvégzésének hatéasat is.
Azok a csoportelemek (Q ¢€s P), amelyek eleget tesznek az alabbi transzformacionak:
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P,QLReG é Q=RxPxR" (1.5)

egymassal konjugdltak, és a csoport ugyanazon osztdalyaba tartoznak. Ennek a rezgési
spektroszkopia szempontjabol jelentdsége van. Ha valamennyi R mivelettel végrehajtjuk az
(1.5) transzformaciot adott P miiveletre, megkapjuk az osztaly dsszes elemét.

1.4. Koordinata transzformaciok

A szimmetriamiiveletek az atomok helyzetét valtoztatjdk meg. Ezek a muveletek derékszogi
koordinatakkal leirhatok. Egy N atomos molekuldnak 3N derékszogl koordinatéja van.
Nézziik meg a helyzetet a vizmolekula példdjan, és vegylk figyelembe azt, hogy rezgés
kozben az atomok elhagyjék eredeti helyzetiiket, és mindharom térirdnyban mozognak. Ezért,
noha a vizmolekula sik, helyzete a koordinatakhoz képest rogzitett, az atomok mindhérom
koordinata iranya valtozasat figyelembe kell venni A kovetkez0 R matrixok a
szimmetriamiiveletek matrixreprezentansai. A transzformaci6 altalanos alakja:

r = Rl‘ (1.6)

ahol r a régi, r’ az ) koordinatak 3N elemii oszlopvektora, R pedig 3N x 3N méretii matrix.

Az azonossagra:

E r Hl H2 0 r
X T Jo Jo o Jo Jo o Jo o %
N 0 |1 |0 o [0 [0 [0 o o Vi
” 0 0o [t o [0 [0 [0 o o 7
< 0 0 o [T [0 Jo o [0 Jo =
H2 " X
v, 0 0 o o 1 Jo o [0 Jo v
7 0 0 o o 0 |1 o [0 Jo 7
2
< 0 0o |0 o [0 o [1 o Jo xa
O 3
v 0 0 0o 0o [0 Jo o |1 Jo va
S 0 0 |0 o [0 o [0 o |1 7
3
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A C,, digirre:

C, |r HI H2 0 r
iy 0 Jo [0 |1 Jo Jo o Jo o X
HI y 0 0 [0 |0 |1 [0 o |0 o v
S 0 0 |0 [0 o [T [0 0o o -
1
< 1 0o 0 [0 o [0 [0 0o o X2
H2 " X
v, 0 |-1 [0 [0 0o [0 [0 [0 o Vs
S 0 0 |1 [0 0o [0 o |0 o 7
2
< 0 0 [0 [0 [0 |0 |1 Jo o xa
O 3
v 0 0 |0 [0 0o [0 [0 |1 |0 Vs
S 0 0 |0 [0 Jo |0 [0 o |1 Z
3

Figyelembe véve, hogy az atomok kimozdulnak a helyiikrél, a digir x és y irdnya
elmozdulésaikat —1-szeresébe (ellenkezd iranyba) transzformalja, mig a z irany elmozdulést
ez a digir nem befolyésolja, a miivelet a H atomokat felcseréli.

A oy, szimmetriasik csak a rd merdleges, azaz az y iranya elmozduladsokat transzformalja —1-
szeresiikbe, mivel ez a molekula sikja, a H atomokat nem cseréli fel:

ou P Hi 2 o r
X T Jo [0 o Jo Jo Jo Jo o X
HI y 0 |1 [0 [0 [0 [0 0o Jo o v
S 0 0 |1 0o [0 Jo o [0 Jo 7
1
< 0 0 0o [T 0 Jo o [0 Jo %
H2 b X
v, 0 [0 |0 |0 -1 [0 0o [0 Jo ¥
S 0 |0 [0 o [0 [T [0 o o 2
2
< 0 |0 [0 o [0 0o [1 o Jo X3
O 3
v 0 |0 [0 0o [0 [0 [0 |1 Jo Vs
S 0 0 Jo |0 [0 [0 o Jo |1 7
3

A oy, szimmetriasik az x irdnyll elmozduldsokat transzformalja —1-szeresiikbe, de ugyanakkor
a hidrogén atomokat is felcseréli:
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Gy, |I HI H2 O r
X 0 Jo Jo |1 [0 o [0 o Jo X
HI y 0 |0 |0 [0 [1 [0 0o Jo o v
S 0o 0o [0 0o [0 (1 [0 |0 o -
1
< 2 o [0 o [0 [0 [0 |0 o X
H2 b X
v, 0 |1 [0 0o [0 [0 [0 |0 o Vs
S o o [t o [0 [0 |0 [0 Jo 72
2
< 0 |0 [0 o [0 [0 |- [0 Jo X
O 3
v 0 0o [0 o [0 o [0 |1 Jo Vs
S 0 |0 [0 o [0 0o [0 o |1 Z
3

Az R matrixok halmaza izomorf a G pontcsoporttal (az elemeik oda-vissza megfelelnek

erer

nevezzilk. Ha minden matrix azonos moéddon blokkokra bonthatéo a foatldé mentén, akkor
redukalt reprezentdacionak nevezzik. Léteznek olyan koordinatak, amelyeket alkalmazva a
transzformacidés matrixok mar tovabb nem egyszerisithetok. Az ezekkel kapott
transzformacios matrixok megfelelé diagondlis blokkjai a csoport egy-egy irreducibilis

crer

jatszanak szerepet.

Az irreducibilis reprezentaciok és az osztalyok szama a csoportokban megegyezik.

A rezgési spektroszkopiai szdmitdsok szempontjabol jelentds ezeknek a matrixoknak a
nyoma, a diagonalis elemek 6sszege. Vegylik észre, hogy csak azok az atomok vesznek ebben
részt, amelyeket a szimmetriamiiveletek véltozatlanul hagynak.

A vizre a karaktereket ugy kapjuk, hogy a fenti R matrixok diagonalis elemeit 6sszeadjuk:

Xe :9;Xc22 =-1, Ao, =3 Lo, = 1 (1.7)

A fenti példabol lathatjuk, hogy egyetlen, el nem mozditott atomra a szimmetriamiiveletek
karakterei (az ilyen atomokhoz tartozé diagonalis alméatrixok nyomai):

%o =3:%e, =1 ¥y =1 (1.8)

Minden egyes miivelet alapjaban véve forgatasnak, vagy forgatdsos tiikrozésnek tekinthetd.
Az azonossag nulla vagy 360 fokos forgas, azaz E = C,. A szimmetriasik miivelet olyan

giroid miivelet, amelynél a forgas nulla vagy 360 fok, azaz g =S,. A szimmetriacentrum

(inverzid) szintén tiikkrozve forgatds, a forgatas 180 fok, azaz i=S,.

Valamennyi szimmetriamiiveletre a forgatds és tiikrozve forgatds transzforméciés matrixa,
feltételezve, hogy a forgastengely z irdnyu, a tliikroz¢€s a z tengelyre merdleges, az alabbi:
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i 2m . 2mi i
cos—— —-sm— 0
p p
. 2mi 2m
r,=(sin— cos— O
p p (1.9)
0 0 +1

Ennek karaktere (nyoma) fiiggetlen a forgastengely iranyatol, és:

oni
p=%1+2c0s ™ i=12,. p-1 (1.10)
p

ahol a + eldjel a gir tipust, a — eldjel a giroid tipustt miiveletekre vonatkozik, 1 azt jelzi, hogy
a p fogasu gir vagy giroid hanyadik miiveletérdl van sz6. Illyen matrixok (1.9) alkotjak a fenti
teljesen redukalt reprezentdcido diagonalis blokkjait. A fenti Osszefliggésnek szerepe van a
rezgési spektroszkopiaban.

A csoport irreducibilis reprezentacioi matrixok vagy egyszerii szamok. A molekuldk rezgéseit
vizsgalva ezek normalkoordinatakkal allithatok eld (2.2 pont, 18. oldal). A normalkoordinatak
¢s a der¢kszogl koordinatdk kozotti transzformécids matrixok csak bonyolult szamitasokkal
kaphatok meg. Ezért az egyes szimmetriamiiveletek irreducibilis reprezentdcioinak karaktereit
meghataroztak, és ezek tablazatosan megtalalhatok kézikonyvekben.

A legegyszeriibb szamitasi modszer az irreducibilis reprezentaciok meghatarozasara a
kovetkezd. A csoport szimmetriaclemeinek szorzataibol képezett matrix segit ebben. A mar
emlitett (G) csoportra (a viz ide tartozik) ezt a 2. tablazat mutatja be.

2. tablazat

G 2.tényez0—

7 e E CZZ GXZ Gyz
1. tényezo J
E E CZZ Oxz Oyz
Cy, Cy, E Oy, Oyy
Oxz Oxz Oyz E Cy,
Gyz Gyz Gys Cy, E

Keressiink olyan szamokat (matrixokat), amelyekkel az egyes szimmetriamiiveleteket
helyettesitve szorzatuk olyan szamot (matrixot) ad, amely megfelel az eredménymiivelethez
valasztott szdmnak (matrixnak).

Ebben az esetben a kdvetkezd négy szamsorozatot kapjuk:

rr11;11-1-1;1-11-1;1-1-11

Mivel ezek szamok, egyuttal a megfeleld karakterek is. Ennek a csoportnak az irreducibilis
reprezentacioi az 3. tablazatban talalhatok (ezeket altalanosan I -val jelolik).
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3. tablazat

G E Co, Oxz Oy,
I 1 1 1
I 1 1 -1 -1
I3 1 -1 1 -1
I, 1 -1 -1 1

Az ilyen tablazatok a pontcsoportok karaktertabldzatai. Mire hasznalhatdk a spektroszkopiai
gyakorlatban az irreducibilis reprezentaciok? Alkalmasak olyan molekulatulajdonsagok
leirasara, amikor a molekula legtobb tulajdonsagaban megérzi eredeti szimmetridjat, de adott
tulajdonsagaban ettdl eltérések mutatkoznak (pl. a molekula rezeg). A rezgési spektroszkopiai
gyakorlatban az irreducibilis reprezentaciokat specieszeknek nevezziik. Ezek alkalmazésa
lehetové teszi,. hogy a rezgési modokat a hullamfiiggvények alkalmazasa nélkiil is
vizsgalhassuk.

1.5. A pontcsoportok jelolése

A molekulaknak meghatdrozott szimmetriaelemeik vannak, igy szimmetridjuk alapjan
kiilonféle pontcsoportokhoz tartoznak. Ezeknek a pontcsoportoknak a jelolése az alabbi
elveket koveti:

1. Ha a pontcsoportnak nincsenek egymasra merdleges girjei, és szimmetriaclemei
kozott nines giroid, akkor betlijelzése C. A C indexei:

- ha csak egyetlen szimmetriasikja van a molekulanak, akkor a pontcsoportja Cy ,
- ha csak szimmetriacentruma van, akkor C;,

- ha egyetlen n-fogasu girje, akkor Cp, ,

- ha erre merdlegesen szimmetriasikja is van, akkor C,, ,

- ha az n-fogdsi gir n szamu szimmetrikusan elhelyezkedd szimmetriasik
k6z0s metszéspontjaban van, akkor Cy;,, ,

- ha a molekulénak egyaltalan nincs szimmetriaeleme az azonossagon kiviil, akkor
C.
2. Ha a molekuldnak van egy n-fogésu fogirje (amelyre a fogasok szama a legnagyobb),
¢és erre merdlegesen van n szamu kétfogast girje (digirje), akkor betlijelzése D. A D
indexei:

- ha n-fogast a fogir, akkor jeldlése D, (ha n=2, akkor a D) jelolés helyett a V'
jelolést is alkalmazzak),

- ha a fogirre merdlegesen egy szimmetriasik is van, és a fogir n szdmu
szimmetrikusan elhelyezkedo szimmetriasik k6z0s metszéspontjaban van, és a
digirek ezekbe a sikokba esnek, akkor jele D,z (V3=D)p),

- ha ezek a sikok a digirek szogfelezéiben helyezkednek el, akkor a pontcsoport
jele Dyg (Vg= D2g)-

3. Ha a molekuldnak egyetlen n-fogast giroidja van, a csoport jele Sj,, n csak paros lehet
(kivéve a C¢= S; pontcsoportot), és C; = Sb.
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4. Ha a molekulanak egynél tobb ketténél nagyobb fogasu girje van, akkor a T
(tetraéderes), O (oktaéderes) és F' (pentagondodekaéderes) jeloléseket hasznaljak. A T
helyett sokszor / jelolést hasznalnak.

Példak
1. A szén-monoxidnak egyetlen, a kotéssel egybeesd végtelen fogasu girje van, amely
egyuttal végtelen szamu szimmetriasik metszéspontjaban van. Pontcsoportja ezért C,.

Minden kétatomos heteronukleéris molekula ebbe a pontcsoportba tartozik.

2. Az oxigén molekula kitésével szintén egy végtelen fogasu gir esik 0ssze, amely végtelen
szamu szimmetriasik metszéspontjdban van, és a girre merdlegesen az O-O kotés
felezOpontjaban egy merdleges szimmetriasik is van. Pontcsoportja tehat D,y. Ide

tartozik minden homonuklearis kétatomos molekula.

3. A vizmolekula sik, két hidrogénje ekvivalens helyzeti. Kétfogasii szimmetriatengely
helyezkedik el a H-O-H szog felez6jében. Erre két sik merdleges, a molekula sikja €s az
erre a sikra a szogfelezoben  merdleges szimmetriasik. Pontcsoportja igy C),,.

Ugyanehhez a pontcsoporthoz tartozik a monoklor-benzol, a piridin, a furdn, a
formaldehid, s.i.t.

4. A H-O-D molekulanak egyetlen szimmetriasikja van, a molekulasik, ezért pontcsoportja
CS-

5. Az 1,1-diklor-etilén pontcsoportja C»,; a Z (cisz) 1,2-diklor-etiléné ugyanez, de a digir
nem ugyanott helyezkedik el; az E (transz) 1,2-dikloér-etilén egyetlen kétfogasu tengelye a
molekula sikjara merdleges, a molekula sikja szimmetriasik, igy pontcsoportja C»j,.

Figyeljiik meg, hogy a harom izomernél a digirek a hiarom térirdnyba esnek, azaz
kiilonbozd, egymasra merdleges irdnyuak.

6. A benzol molekulanak a molekula sikjara merdleges hexagirje van, a molekula sikja
szimmetriasik. A molekula sikjaban a C-C kotésekre merdlegesen, valamint szemben
levd szénatomokon at Gsszesen hat digir helyezkedik el, amelyek egyuttal beleesnek a
molekula sikjara merdleges Osszesen hat szimmetriasikba, ezért a benzol pontcsoportja
Dgp.

7. Az 1,4-diklér-benzol molekulasikja szimmetriasik, a CI-C kotéseken atmend egyenessel
esik egybe egy digir, itt a molekula sikjara merdleges sik is szimmetriasik, a Cp-C3 és a
C35-Cg kotéseket felezd egyenes ugyancsak digirrel esik egybe, és itt is merdleges

szimmetriasik  allithato. A  molekula szimmetriacentrumaban (egybeesik a
tomegkdzépponttal) a molekula sikjara merdleges egyenes ugyancsak digirrel esik egybe.
gy harom-harom egymasra kolcsondsen merdleges digir és szimmetriasik van, a digirek
a sikok metszéspontjaiban vannak. Ezért a molekula pontcsoportja Dyy= Vy,. Ide tartozik

pl. a pirazin (1,4-diazin) €s az antracén is.
A kristalyok szimmetriajanak leirdsahoz olyan csoportokra van sziikségiink, amelyek

szimmetriaelemei kdzott transzlacié (az atomok elmozditasa) is szerepel. Ezeket a csoportokat
tércsoportoknak nevezzik (14.2.2. pont).

1.6. A specieszek jelolése
A speciesz betlijele matrixainak méretétdl fiigg:

- ha a speciesz egydimenzios, ¢és a fogir karaktere 1, a jel A, linearis molekulanal Z;
- ha a speciesz egydimenzids, ¢és a fogir karaktere -1, a jel B;
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- ha a fogir karaktere 2, a jel E, linearis molekulanal IT;
- ha a f6gir karaktere 3, a jel F , s.i.t. (G, H, 1), linearis molekulanal A, s.i.t. (®,I).

Ha tobb olyan speciesz van, amelyeknek ugyanaz a betiijele lenne, akkor

- ha a kovetkezd fontos miivelet sik, akkor a jobb felsd ' index jeldli, hogy a karakter 1,a ",
hogy -1, linearis molekulaknal +, illetve — a jeldlés;

- ha a kovetkezd fontos miivelet(ek) gir(ek), akkor a jobb als6 indexben sorszamozzuk a
specieszeket a gir(ek) karakterei szerint (1,2,3, s.i.t.);

- ha a kovetkezo fontos miivelet szimmetriacentrum, akkor, ha ennek karaktere 1, akkor ezt
a jobb also indexben (esetleg a szam utdn) g (németiil gerade=paros), ha —1, akkor u
(németiil ungerade=paratlan).

Ennek alapjan pl. By g azt jelenti, hogy a fogir karaktere ebben a specieszben —1, vannak

egy¢eb girek is, ezek karakterei koziil itt van a legtobb +1-es (vagy a legtobb +1-es karakter all
eldl), van szimmetriacentrum is, és ennek a karaktere +1.
A fenti jeloléseket alkalmazva a C,, pontcsoport karaktertdblazata a 4. tablazat.

4. tablazat

Cyy E Co, Cxz Gyz
Ay 1 1 1 1
Ay 1 1 -1 —1
B, 1 -1 1 -1
B, 1 -1 -1 1
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2. A MOLEKULAREZGESEK ELMELETE

2.1. A molekularezgések kvantummechanikai leirasa

Az 1d6tdl fiiggetlen Schrodinger egyenletet (2.1) alkalmazzuk a molekuldk rezgéseire:

HY =E¥Y 2.1)

ahol ¥ hullamfiiggvény, E energia sajatérték, A a Hamilton-operator:

HZT-I-V (2.2)

A kinetikus energia operatora:

n
- (2.3)
aql
ahol n a molekula szabadsagi fokainak szama. A q-val jelolt mennyiség u.n. atomi koordinata,
mely a derékszogli koordinatanak és az adott atom tomege négyzetgyokének a szorzata, ezért
dimenzioja

[q]=M]"[L] 24)

n a fliggetlen koordinatdk szdma.
A potencidlis energia operatora:

V - V (2.5)

azaz a potencialis energia kifejezésével kell szorozni a hullamfiiggvényt.

A vizsgalando esetek jelentds részében a V' potencidlis energidt Taylor-sorba fejthetjiik a
molekula rezgési egyensulyi helyzete koriil. Mivel a koordinatakat kitéréskoordinataknak
tekintjiik, azaz a rezgési egyensulyi helyzetben értékiik nulla, a dq differencialokat a q
koordinatakkal helyettesithetjiik. Ez a kisamplitudoju rezgések esete:

V=V0+;Z[SVJ zz(a - Jqq, zzi(aqaqja Jquqk+... (2.6)

iJo 11]1 ll/lkl

Ha a potenciélis energia zérus pontjénak a rezgési egyensulyi helyzetét Vélasztjuk akkor az
kitéréseket teklntjuk a masodik tagban szerepld parcialis derivaltak az egyenstlyi helyzetben
hato bels6é erdk negativ eldjellel. Mivel egyensulyi helyzetben minden belsé erd zérus, a
masodik tag is kiesik.

Ha elhanyagoljuk a masodfoku tag utani tagokat a 2.6 Osszefiiggésben, akkor harmonikus
rezgesekrol beszéliink. Ezek potencialis energiaja:
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&S o0°V
szzZ[ ) q:9; (2.7)
0

oV
1= 2.8
[aq’aqf jo -

mennyiségeket harmonikus rezgési erdallandoknak, réviden erdallandoknak nevezzik.
Matrix alakban:

2V =qfq 2.9)

ahol f az erdallandok matrixa, a fels6 hulldamvonal a q koordinatavektor jele felett
transzponaltra utal (oszlopvektorbol sorvektor).

Ha a magasabbrendli tagokat a Taylor-sorban nem hanyagoljuk el, a rezgéseket
anharmonikusnak tekintjik. Ez a molekularezgések mechanikai anharmonicitasa, ¢és
altalaban ezt nevezziik anharmonicitasnak (/. 5.1. pont).

Amennyiben a potencidlis energia nem fejthetdé Taylor-sorba, akkor a mozgas
nagyamplitudoju (I. 4.4. pont). Ilyen esetekben a potencidlis energia fiiggvénynek egynél
tobb minimuma van (pl. a ciklohexéan szék ¢és kad alakja, az etan belsd rotacidja).

2.2.  Kisamplitadoju harmonikus kozelités

Ebben a kozelitésben a Schrodinger-egyenlet (2.1) alakja:

BP&OY 1L
246q +2;;fﬁqiqi‘PZET (2.10)

Olyan Q koordinatdkat keresiink, amelyekkel a potencialis energia alakja tiszta négyzetes
tagok Osszege:

2V =3 2,0} =QAQ @.11)
i=1

Az ilyen tulajdonsdgi koordindtakat normdlkoordinataknak nevezziik. Dimenzidjuk
megegyezik a q koordindtdkéival (2.4). A A mennyiségek, amelyek a A diagondlis matrix
diagonalis elemei, az erdallandok helyébe lépnek. A Schrédinger-egyenlet alakja a Q
koordinatakkal

2 n 82LIJ
2200

Ennek a differencialegyenletnek a megoldasat

1 n
+ 2ZkiQf‘P ~E¥ 2.12)
i=1
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b d :HWi(Qi) (2.13)
i=1

alakban kapjuk. Ekkor a Schrodinger-egyenlet szétesik olyan y; hullamfiiggvények
differencidlegyenleteire, amelyek csak egyetlen normalkoordinatatol fiiggnek:

oty 1. :
——— 5+ - AQiy;=Ey;, 1=12,.,n 514

2 0Q) 2 214)
Létezik olyan lineéris transzformacio, amely a q és a Q koordinatak egymasba valo atvitelét
lehetdvé teszi. Bar kézenfekvd, hogy ezek szerint célszerli normalkoordinatakban szdmolni, a
probléma az, hogy konkrét esetekben a normal koordinaték leirdsa nem egyszerii, és a q ->Q
transzformacio matrixat egyszerii médon nem lehet meghatarozni (1. a 2.25 ¢s foleg a 3.12
egyenleteket). Ez az egyik oka annak, hogy a rezgési spektroszkopidban a szamitasok soran
masfajta koordinatakat hasznalunk.
Az egyes Q; koordinatik a molekula egy-egy rezgési modjat, mas néven sajatrezgesét irjak le.
A normalkoordinatdk szigorian véve csak a kisamplitddoji rezgések harmonikus
kozelitésében értelmezettek, mégis hasznaljuk éket anharmonikus kozelitésben is.
A 2.14 differencialegyenlet megolddsanak két fontos eredménye van:

1. Azegyes y; hullamfiiggvényekhez tartozé energia-sajatértékek:

E, = vi+; nl, v, =012,.. 215

1

ahol v; a rezgési kvantumszam, és
2.2
A =4rx°v; (2.16)

v; az adott rezgési mod sajdtfrekvencidja. A vi=0 értékhez tartoz6 energiat (2.15) az adott
rezgési mod zéruspont energidjanak nevezzik (1. termodinamika):

1 1
E,, = 2h@ = 2hVi 2.17)

2. A 2.14 differencidlegyenlet megoldasanak masik fontos eredménye a rezgések
amplitadojat jellemzd kozepes négyzetes amplitudo:

hv.
<Q,-2>= }; coth V]: (2.18)

Szobahémérsékleten a molekuldk talnyomod része rezgési alapallapotban van (Boltzmann-
eloszlas), azaz barmely rezgési mod rezgési kvantumszama nulla. Ezért a vi=0 — vi=1 rezgési
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atmeneteknek kiemelt jelentdségiik van. Ebben az esetben a kvantummechanikai modell jo
kozelitéssel helyettesithetd klasszikus mechanikai modellel (8. abra). A vi=1 allapot
hullamfiiggvényéhez tartozd valoszinliségsiiriséget hasonlitottuk 0Ossze a klasszikus
mechanikai sebesség reciprokaval (minél kisebb, annal lassabban halad 4t a rendszer az adott
ponton). A kvantummechanika szerinti legval6szinlibb allapot Osszeesik a klasszikus
mechanika szerinti legnagyobb kitéréssel (amplitido).

* dt
P @ dQ

0 Q -Qio 0 Qio

8. dbra
2.3. A molekularezgések klasszikus mechanikai leirasa
2.3.1. Koordinatak

Az elézbéekben lattuk, hogy a leggyakoribb esetben a molekuldk rezgd mozgasat a klasszikus
mechanika segitségével jo kozelitéssel lehet leirni. A molekulak rezgd mozgasat a klasszikus
mechanika segitségével a molekulahoz régzitett tomegkozépponti rendszerben targyaljuk. Ez
a rendszer nem inerciarendszer. Ebbdl az kovetkezik, hogy kizarjuk a halad6 és a forgd
mozgast, azaz tehetetlenségi erdk 1épnek fel.

A feltételek matematikai megfogalmazasat az Eckart-feltételek adjak. A haladé mozgast a

N
Zml.ri =0 (2.19)
i=1

tomegkozéppontra vonatkozo feltétellel zarjuk ki. Itt N az atomok szama a molekulaban, m az
atomok tomege, r a helyvektoruk. Az dsszefliggést id6 szerint egyszer differencidlva kidertil,
hogy a tomegkozéppontra vonatkoztatva az impulzusok Osszege nulla. A (2.19) egyenlet
alapjan a koordinatarendszer kdzéppontja a tomegkozéppont. A forgd mozgast a

i m.xr xt =0
i=1

feltétellel zarjuk ki. Azaz, a tomegkdzéppontra vonatkoztatott forgatonyomatékok Osszege
nulla.

A 2.19 0sszefliggés minden molekula mozgasara 3, a 2.20 dsszefiiggés linedris molekulara 2,
nem-linearis molekula mozgasara 3 megkotést jelent. Tehat N atomos linearis molekulanak
w=3N-5, egyéb molekulanak w=3N-6 rezgési szabadsagi foka van.

(2.20)
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A molekulak rezgd mozgasat haromféle koordinata fajta segitségével szokas targyalni:

1. Derékszogii kitérés koordinatdk, amelyeknél az egyensulyi helyzetben a koordinatak
értéke nulla. Jelolésiiknél elhagyjuk a kiilonbséget jelold A jelet, azaz az X, y és z
jelolést, illetve az r helyvektor jelolést hasznaljuk.

2. Normalkoordinatak (1. a 2.2. pontot).

3. Kémiai belso koordinatak, roviden belso koordindatak, illetve ezek linearkombinacioi.
Jeldlésiik S.

A fiiggetlen (kémiai) belsé koordinatdk szama 3N-6, illetve 3N-5. Ezek a masik két tipusnal
jobban illeszkednek a kémiai szemlélethez. Négy alaptipusuk van:

a. Kotéshossz valtozas (9. abra), a kotés nyljtasa, nmyujtasi koordinata (angolul:
stretching vagy stretch).

<@ -@->
A B

9. abra

S, =Al, 2.21)

b. Kotésszog valtozas (10. abra), a vegyértékszdg valtozasa, sikbeli hajlitas, sikbeli
deformacio (angolul: in-plane bending, in-plane deformation).

B

? ABC
10. abra

S o — AQ 5c (2.22)

c. Azimutszog valtozas (11. abra), merdleges hajlitas, merdleges deformacio (out-of-
plane bending, out-of—plane deformation, out-of-plane roviditve 0.0.p.). Az azimutszog az
AB egyenes (kotés) és a BCD sik altal bezart szog.

Sa = A‘9/11301)

(2.23)
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Pannon Egyetem Kornyezetmérnoki Tudéstar Sorozatszerkeszto:
Kornyezetmérnoki Szak XXXIV. kotet Dr. Domokos Endre

A

11. abra

d. Torzio (12. abra), csavarodas adott kotés koriil (angolul: torsion). Az ABC és BCD
sikok bezarta szog a torzids szog.

B,C

12. abra

S, =AT ;50p 224

Az N-atomos molekula atomjainak 3N szamu derékszogil kitéréskoordinatdja van, azonban a
belsé koordinatdk szama 3N-6 (3N-5). Ezért, ha a kétféle koordinatat egymasba akarjuk
transzformalni, a transzformaciés matrixok nem négyzetes, hanem 4altalanos matrixok. A

transzformaciok:
S =Br (2.25)

A B matrixnak 3N oszlopa és w=3N-6 (3N-5) sora van. Az inverz transzforméacio:
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r=AS (2,.26)

Az A matrixnak w=3N-6 (3N-5) oszlopa ¢s 3N sora van. A két transzformacios matrix kozotti
Osszefliggések:

_(BR)'B
A=(BB)'B 22
és

B=(AA)"A (2.28)

2.3.2. Mozgasegyenlet a belso koordinatak terében

A molekularezgések kinetikus energidaja (T)

2T — FMI' (2.29)

ahol M az atomtomegek diagonalis matrixa:

m 0 0 0 0 0 O 0 0
0O m 0 00O O 0 0
0 0 m 00 O0 O 0 0
0o 0 o0 . 00 O 0 0
M=(0 0 0 O . 0 O 0 0
0 0 0 00 0 0 0
0o 0 0 000 my O 0
o 0 0 00O0 0 m O
00 0 000 O 0 my | (2.30)
A 2.26 0sszefliggés alapjan a kinetikus energia
—~ —~ w w
_ &% _ -1¢a -1
=1 =l (2.31)
A G négyzetes matrix neve kinetikus energia matrix, mérete w x w,
G_l = KMA (2_32)

A gyakorlati szamitdsoknal ennek inverze, a G matrix fordul eld.

A molekularezgések potencialis energiaja kisamplitud6ju harmonikus kozelitésben:
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2V =Ffr =SAfAS =SFS=>'>'F.S.S.

=1 j=l (2.33)
ahol F az er6alland6 matrix a belsd koordinatak terében (2.8 és a 2.9 egyenletek).
A rezgbdmozgas mozgasegyenletének alakja belsd koordinatakkal kifejezve

G 'S=-FS (2.34)

ami egyrészt matrix alaku, mert w szdmu rezgési modrol van szo, masrészt a tomeg helyébe a
kinetikus energia matrixa 1ép. A differencialegyenlet megoldasat

S =8, exp(jﬂt) 235)

alakban keressiik, /A =2mv. Behelyettesitve a 2.35 egyenletbe, homogén linearis
egyenletrendszert kapunk:

TA-FF, =0
(G Y (2.36)
Balrél szorozva G-vel

(GF-AE)S, =0 -

(E egységmatrix, G neve inverz kinetikus energia matrix). Ennek az egyenletnek akkor van
trivialistol eltérd megoldasa, ha

GF-JE =0

(2.38)

azaz sajatérték egyenletet kapunk. A GF matrix A; (i=1,2,..,w) sajatértékeibdl

A =4xv: =4xc’v’
! ! ! (2.39)
ahol v a rezgési mod frekvencidja, V a rezgési moéd hullamszama. Utdbbi a rezgési

spektroszkdpiaban szokasos, az energiaval aranyos mennyiség. Az S, vektorok a megfeleld

sajatvektorok.
A 2.38 egyenlet matrix alakja:

GFL =LA (2.40)

ahol L az 1-re normalt S, sajatvektorokbol (oszlopvektorokbol) eldallitott matrix, A a A;

sajatértékek diagonalis matrixa. Az L matrix a rezgési spektroszkdpiai szamitdsokban
el6forduldé mennyiség (1. 3.2. pont).

A G matrix geometriai és atomtomeg adatokbol szamithatd. A 2.32 egyenletbdl, azt tudva,
hogy A.B és B.A egységmatrixok
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G=BM'B 1)

A B transzformacios matrix elemei a molekula geometriai paramétereinek ismeretében
szamithatok. Ebbol az Osszefliggésbol a 2.32 egyenletet figyelembe véve az A matrix is
szamithato:

A=M"BG" (2.42)

Kiilonésen a G matrixnak, de az A és a B matrixnak is jelentds szerepe van a rezgési
spektroszkopiai szdmitasokban. Mint lattuk, a B matrix G szamitasaban jatszik szerepet. Az A
matrix az f derékszogli koordinatak terében kapott eréallandd matrixnak a belsd koordinatak

crer

F = AfA (2.43)

Az filletve az F er6alland6 matrixok szamitasa a rezgési spektroszkdpiai szamitasok kozponti
kérdése, hiszen a 2.38 sajatérték egyenlet megoldasa nélkiiliik nem lehetséges.
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3. ANORMALKOORDINATA ANALIZIS ALAPJAI

A normdlkoordinata analizis a molekula teljes rezgésének rezgési modok szerinti
felosztasaval €s a rezgési modok jellegének meghatarozasaval foglalkozik. Ehhez mindenek
elétt megfeleld koordinatdkat kell kivalasztani, ezekkel a  molekularezgések
mozgasegyenleteit megoldani, majd a rezgési modok jellegét a benniik szerepld koordinatak
sulya alapjan meghatarozni.

3.1. A belso koordinatak kivalasztasa

A 2. fejezetben targyaltuk a belsd koordinatak tipusait. Ezek kivalasztasa Iényeges a molekula
rezgési modjainak leirasdhoz. A probléma az, hogy a sziikséges w=3N-6 (3N-5) szamunal a
molekulanak 1ényegesen tObb geometriai paramétere van. Az ezek valtozasaibol szarmaztatott
lehetséges belsd koordinatak koziil ki kell vélasztani a w szamu fiiggetlent. A folosleges
koordinatakat redundadns koordindtdiknak nevezzik.

A felvett koordinatak fiiggetlenségének az a feltétele, hogy a molekula G matrixanak (2.41)
determinansa ne legyen nulla.

A fiiggetlen koordinatak kivalasztasa részben mar ranézésre is lehetséges. Kivalasztasukban
az alabbi, u.n. redundancia feltételek segitenek.

1. Ha egy atom centrumnak tekinthetd, azaz ketté vagy tobb (k szamu) atom csatlakozik
hozza, akkor a centralis atom koriil felvehetd fliggetlen kotésszogek és azimutszogek
egylittes szama 2k-3. Példaul: a metan esetében k=4, azaz 5 fiiggetlen deformacios
koordinata definialhatd. Ezek kivalasztasa nem lehet tetszéleges. Figyelembe kell venni
azt, hogy ha tobb kotés egy sikba esik, akkor a koztiik levd szogek Osszege 360° (27),
Mivel ez valtozatlan, a beldliik szarmaztatott belsé koordinatdk osszege nulla. A kén-
trioxid (sik molekula, 13. abra):

¢

o) 12 O
1

¢
31 (0

23
O3

A belso koordinatak jelolése a gyakorlatban megegyezik a megfelelé geometriai paraméter
jelolésével, igy példankban

P+ @y @5 =0 (3.1)
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2. A lancoknal is gyakori eset, hogy a lancatomokhoz egynél tobb atom csatlakozik. Ha az
Iap kotés A atomjahoz u szamu, B atomjdhoz v szamu atom csatlakozik, akkor wu.v/2
szamu torzids koordinatat vehetiink fel, de ezek egymastol nem fliggetlenek, azaz csak
egyet vehetiink fel. Kivétel lehet, ha centrum koriili deformacios koordinata helyett
veszlink fel torzios koordinatat. Kivételesen az ellenkezd eset is eléfordulhat.

3. Az n-atomos gyurl esetében a fliggetlen koordinatak szdma 3n-6. Ez hat redundancia
feltételt jelent. Célszerli az n nyujtasi koordinatat felvenni és n-3 sikbeli és n-3 torzids
koordinatat. Sikgylrii belsé szogeinek Osszege allando, ezért n-1 fliggetlen sikbeli
deformécios koordindta vehetd fel maximalisan. Hattaghh gylriire az optimalis
deformacios koordinatak az alabbiak (ezt mutatja a 14. abra is).

2 P2—P3+Q4—Ps5+Qe—P1
Iy 20— Q3—Q4+205—Qs—P|
L34 O3~ Q41+Ps—P1

lss T12—T23+T34—T45+T56—T61
Ise Te1—T121T34—T45
lg1 T12—2T23+T34+T45—2T56+T61

14. abra

Ahogy a fenti példaban lattuk, szokasos a belsd koordinatdk linearkombinacidjaval uj,
bizonyos céloknak jobban megfeleld koordinatakat eldallitani. Az egyik ilyen szokasos
koordindta kombinacid a gylirlik szubsztituensei els¢ atomjanak sikbeli deformdcios
koordinataja. A 15. abra egy gyurl egy része lathaté a szubsztituens (S) elsé atomjaval. A
deformécios koordinata barmelyik megjeldlt lehet (hasznaljak ezeket is), de ezt a deformaciot
a szubsztituens relativ elmozduldsa jobban jellemzi, mint a két ¢ koordinata koziil barmelyik.
Alakja:
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S(p = Ps12 — Ps13

Elvileg, amennyiben belsé koordinataként az egyszerti koordinatdk linearkombindcioit
hasznaljuk, ezeket 1-re kellene normdlni. Elegendé azonban a linearkombinaciét megadni, a
szamitdgépi programok a normalast automatikusan elvégzik.

S Ps12
\

P S13

3

15. abra

A csoportelmélet eredményeinek egyik fontos alkalmazédsa annak meghatarozasa, hogy az
egyes specieszekhez hany rezgési mod tartozik. A csoportelméletbdl levezethetd az erre a
célra hasznalhat6 Osszefiiggés:

h
— -1 _
m=g" ) & Ay (32)

J=1

ahol

- m; az i-edik specieszhez tartozo rezgési modok szama,

- g apontcsoporthoz tartozé miiveletek szdma,

-h a pontcsoporthoz tartozé osztalyok szdma (a pontcsoport karaktertdblazatdban az
oszlopok szédma),

- g; az osztalyhoz tartoz6 miiveletek szama,

- %ij az adott specieszben az osztalyhoz tartozo6 karakter (a karaktertablazat i-edik
soranak j-edik eleme),

- y; aj-edik miiveletnek az 1.10 egyenlet szerint szamithato karaktere,

- nj a j-edik miivelet altal nem mozditott atomok szdma,

- 1; az adott specieszhez tartozo nem valodi rezgési modok (transzlacio, rotacio,
amelyeket a 2.19 és a 2.20 dsszefiiggések kizarnak).

Nézziink egy példat!
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A formaldehid a C,, pontcsoportba tartozik. A molekula sik (16. abra), az xz sikban
helyeztiik el. A pontcsoport karaktertablazata (R rotacio, T transzlacid):

Coy |E |G |on Oy | T
A1 |1 1|1 T,
A [ 1 |1 -1 |R,

B, [1 [-1 [1 [-1 [T.R,
B, [1 [-1 [-1 [1 [T,R,

C
X

Sik molekuldnak 2N-3 sikbeli (/, ¢ tipusu) és N-3 ra merdleges mozgast leird (S5, t tipusu)
rezgési modja van. Mivel N=4, 5 sikbeli koordinata lehetséges. Az dbra alapjan 3 nyujtési
koordinatat vehetiink fel: Ico, Ichi, lcmp. A tovabbi két koordinata csak sikbeli deformacio
lehet (a vonatkoz6 3.1 redundanciafeltétel miatt amugy sem vehetnénk fel tobbet): oyico €s
omco. Csak egyetlen sikra merdleges mozgast leirdé koordinata lehet. Ez célszerlien
merdleges deformacid: 9 ocuime. Ezzel eleget tettiink a 1. redundanciafeltételnek, hiszen itt
k=3, azaz a C atom koriili deformacios koordinatak szama 2k-3=3.

A két hidrogénatomhoz tartozé nyujtasi, illetve a két sikbeli deformécios koordinata
ekvivalens elem, azaz a szimmetriamiiveletek egymasba leképezik ezeket.

Szamitsuk ki a pontcsoporthoz tartozé szimmetriamiiveletek y; karaktereit! Az 1.10
Osszefliggést alkalmazzuk. Az E azonossag gy tekinthetd, mint ,,monogir”, azaz C; miivelet,
p=1, ami 360°-s koriilfordulasnak felel meg. Mivel tiikrézés nincs, a jobboldali elsé tagot
pozitiv eldjellel kell alkalmazni:

16. abra

Xe =Xc, =1+ 2cos(27)=3

A kétfogasu forgastengely, amely a C-O kotéssel esik 0ssze, a z tengelyben van. Mivel itt
sincs tiikrozés (a miivelet 180°-os elforditast jelent) a miivelet karaktere

Billes Ferenc Kornyezetvédelmi analitika — Rezgési spektroszkopia 33



Xc, =1+ 2cos(7z) =-1

A szimmetriasikon valo tiikrozés ugy tekinthet6é mint 360°-os fordulat és tiikrozés
kombinaciodja, azaz ,,monogiroid”, S; mivelet. Ezért az 1.10 Osszefiiggés jobboldali elsd
tagjanak eldjele negativ. Igy

Xo =Xs, =1+ 2cos(27)=1

Hatarozzuk most meg, hogy az egyes specieszekhez hany rezgési mod tartozik. Alkalmazzuk
a 3.2 Osszefiiggést! A pontcsoport karaktertdblazata alapjan h=4, g=4, ga1=gar=gp1=gp>=1,
ra1=ra>=1, rg;=rg,=2. Az azonossag valamennyi atomot helyben hagyja, ezért ng=4, a digir a
C és O atomokat hagyja a helyiikdn, azaz nc,=2, a 6,4 szimmetriasik a molekula sikja, azaz a
megfelelé miivelet mind a négy atomot helyben hagyja, azaz n;,x=4, a masik szimmetriasik a
molekulasikra merdleges a C-O kotést metszi, igy ezeket hagyja helyben, vagyis ngy,=2.

Alkalmazva a 3.2. 0sszefiiggést, a formaldehid rezgési modjainak az egyes specieszek kozotti
megoszlasara az alabbiakat kapjuk:

m, :1[1x4><3><1+1><2><(—1)><1+1><4><1><1+1><2><1><1]—1:3
4

mA2:411[1><4><3><1+1><2><(—1)><1+1><4><1><(—1)+1><2><1><(—1)]—1:0

mBl=i[1x4><3><1+1><2><(—l)x(—1)+1><4><1><1+1><2><1><(—1)]—2=2
mBz=i[1><4><3><1+1><2><(_1)><(—1)+1><4><1><(—1)+1><2><1><1]—2=1

Osszefoglalva a formaldehid molekula teljes reprezentécidja :
I'=34 +2B,+B,

A pontcsoport karaktertablazatabol lathato, hogy az A, és a B, specieszben a molekula sikjara
valo tiikrozés o, miiveletének karaktere +1. Ez azt jelenti, hogy az ezekhez tartozd 2N-3=5
rezgési modban a formaldehid a molekula sikjaban rezeg. Az A, ¢s a B, specieszekben a
molekula sikjara valo tiikkr6zés o, miiveletének karaktere —1. Ez azt jelenti, hogy az ezekhez
a specieszekhez tartoz6 rezgési modokban a molekula sikjara merdleges a rezgés. Ebben az
esetben csak N-3=1 ilyen rezgési mod van, a B, specieshez tartozik. A 17. abra ¢s a 18. abra
mutatja az egyes rezgési modok kozelité alakjat. Feltiintettik a nem-valddi rezgések
(transzlacio, rotacio) kozelitd alakjat is. Itt a nyilak a megfeleld atom vizszintes elmozdulasat,
a + és a — jelek a molekula sikjara merdleges elmozdulas iranyat jelolik.
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A bels6 koordinatakat hozza lehet igazitani az egyes specieszekhez. Ezek az u.n.
szimmetriakoordinatak. Ezek a belsé koordinatdk linearkombinécioi. Specieszenként a
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18. abra

4 lHl +1 i, leo Pr.co T Pu,co
Bl IHl _IH2 (DHICO _(DHzco

B, '90CH]H2
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Egy masik példa az ammonia (19. abra), a C;, pontcsoportba tartozik, azaz harom
szimmetriasikja a trigirben metszi egymast. Ennek a pontcsoportnak a karaktertablazata:

Cs [E [2C; |30y [

Al [ T,

A |1 1 a1 R,

E [2 [-1 [0 [T,T.RuR,

Ezen a tdblazaton tobbféle érdekességet talalunk. Az egyes osztalyokba egynél tobb miivelet
is tartozhat. A trigirhez tartozd két miivelet, a 120°-0s és a 240°-os elforditas, amelyek
egyuttal egymas inverz miveletei. A hdrom szimmetriasik rendre a nitrogénatomot és az
egyik hidrogénatomot valamint a megfeleld0 NH kotést tartalmazza, ¢és felezi a piramis
szemben levd oldalat. A pontcsoport tartalmaz kétdimenzids specieszt is. A kétdimenzids
speciesz arra mutat, hogy a hozza tartozo6 rezgesi modok kétszeresen degenerdltak, azaz két-
két rezgési mod energidja és igy rezgési modok rezgési frekvencidi is azonosak. Eltérnek
viszont a rezgés iranyaban ¢€s sajatfiiggvényében.

Degeneralt rezgési modokat tartalmazo specieszek esetében a a 3.2 6sszefiiggés modosul:

h
-
m; =d;.g Zlnginjnj - I (3.3)
J:

ahol d a degeneraciod foka (itt az £ miivelet adott specieszbeli karaktere adja meg).

/[\Z

19. abra
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A felvehetd fiiggetlen bels6 koordinatdk szama 3N-6=6. A harom nyujtasi koordinata. Iyy;,
Inmo, Ivmz. A centrumokra vonatkozo redundancia feltételek alapjan 2k-3=3 deformacids
koordinata vehetd fel a nitrogénatom koriil. Legyenek ezek a Syinmoms, @ Smonmsar €s a
Smsnuime koordinatdk, azaz az NH kotéseknek a piramis veliilk szemben levo lapjaval bezart
szogének valtozasai. A rezgési modoknak az egyes specieszek kozotti megoszlasanak
szamitasara hasznaljuk a 3.3.0sszefiiggést! A formaldehid pontcsoportjahoz képest ) a Cs
miuvelet. Az 1.9 egyenlet alapjan

Zes :1+2cos[23ﬂ)=1+2x(—0,5)=0

A mozdulatlanul hagyott atomok szama: ng=4, nc3=1, n,=2. Az egyes osztalyok elemeinek
szama: gg=1, gc3=2, g-—=3, 0sszesen g=6 szimmetriamiivelet van a csoportban. A nem valdodi
rezgések szama ra;=1, rar=1, rg=4. A muveletek karakterei: yg=3, xc3=0, x-=1.A degeneracod
foka az E specieszben d=2, a tdbbi specieszben 1. Ezek alapjan

m, :1x1[1><1><3><4+2><1><O><1+3><1><1><2]—1:2
6
m,, =1><é[1><1><3><4+2><1><O><1+3><(—1)><1><2]—1=0

my =2><l[1><2><3><4+2><(—1)><O><1+3><1><0><2]—4:4
6

Az ammonia molekula teljes prezentécioja:
=24 +2F

Itt azért irtunk 2E-t 4E helyett, mert az E speciesz jelolés mar eleve jeloli a duplazast (kétszer
degeneralt).

A molekulaszimmetria alkalmazasaval kikeriltik a hullamfiiggvények hasznalatat, ami a
szamitasokat rendkiviil bonyolultakka tette volna.

A megfeleld fliggetlen koordinatdk meghatarozéasaval eljutottunk oda, hogy a molekula G
(inverz kinetikus energia) matrixat szadmithassuk a 2.41 Osszefiiggés alapjan megfeleld
szamitdgépi programmal.

Ahhoz, hogy a 2.38 6sszefliggés alapjan a rezgési frekvenciakat ténylegesen szamitani tudjuk,
sziikségiink van az F matrixra is. Ez okozza a nehézségeket. Régebben, ¢és igen nagy
molekulék esetében ma is, kisebb molekuldk eréallandé matrixainak elemeit vitték at nagyobb
molekuldk F matrixaba, illetve bizonyos kozelitéseket alkalmaztak. Kétségtelen, hogy
bizonyos hatarok kozott ezt meg lehetett tenni. Ez azonban csak meglehetdsen kozelitd
eredményeket adott, és szdmos kolcsonhatasi erdallando értéke hianyzott. Ezek értékének
becslésére tobb modszert is kidolgoztak. A probléma az, hogy igy sokféle F matrix vehetd fel,
azaz F nem egyértelmi.

Fokozatosan kialakult egy masik modszer is, a kvantumkémia alkalmazasa rezgési
eroallandok és frekvenciak szamitasara. Az eréallandok a 2.8 egyenlet szerint a molekula
potencialis energidjanak a koordinatak szerinti masodik differencidlhanyadosai. Itt a
nehézséget a masodik differencidlhanyados analitikus alakban vald eldallitds jelentette.
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Kompromisszumként az elsd derivalt analitikus eldallitdsa, és ebbdl a masodik derivalt

numerikus

eldallitasanak modszerét,

az u.n. gradiens

modszert A

dolgoztak ki.

kvantumkémiai alkalmazéasokkal egy tovabbi fejezetben fogunk foglalkozni (4.2. pont).

Ha a 2.38 0Osszefiiggést bels6 koordinatdkkal adjuk meg, akkor, mivel a belsé koordinatak
mértékegysége hosszusag (nyujtas), illetve dimenzidmentes (deformacios koordinatak) a G és
az F matrix elemek mértékegysége sem lesz egységes (5. tablazat)

5. tablazat

a koordinatak tipusa

G matrix elem mértékegysége

F matrix elem mértékegysége

nyujtas-nyujtas

mol/tomeg

er6/hossziusag

nyujtas-deformaciod

mol/tomeg/hosszlisag

erd

deformacio-deformacid

mol/tomeg/hosszlisag”

erd x hosszusag

Ezeknek a mértékegységeknek megfelelden a GF matrix sajatértékeinek alakja a kovetkezo

A=47°c’N,'v?

alakban kapjuk, ahol Ny az Avogadro allando.

(3.4)

A 6. tablazat néhany diagonalis nyujtasi erdallando (Fj) érték intervallumat adjuk meg.
Figyeljiik meg, hogy a nyujtasi diagonalis er6allandok monoton nének a kodtésrenddel!

6. tablazat

A kotés tipusa F; /10°Nm™ a kotés tipusa F; /10°Nm™
C-H 4,5-6,0 N-N 3,5-5,5
N-H 6,5-6,9 N=N 13,0-18,5
O-H 6,0-7,5 N-N heteroaromas 5,0-7.5
C-Cl 3,3-3,6 C—-N 4,8-5,6
Cc-C 4,8-5,6 C=N 10,0-11,0
Cc=C 9,5-10,8 C=N 16,2-18,2
C=C 14,6-17,0 C—N heteroaromas 5,8-7,2
C—C aromas 6,5-7,2 Cc-0 5,2-6,2

C=0 11,8-13,6
3.2. A sajatvektor matrix. A rezgési modok jellege.

A 2.40 egyenletben szerepld L sajatérték matrix Osszefiiggést teremt a belsé koordinatak és a
normalkoordinatak kozott. Feltételezziik, hogy a transzformacié linedris, és matrixa D. Akkor

Q=DS

Normalkoordinatadkkal kifejezve a kinetikus energia

27T =Q.0

(3.5)

(3.6)

a potencialis energia pedig a 2.11 egyenlet szerint kisamplitiddju harmonikus kozelitésben
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2V =Q.AQ @.11)

Behelyettesitve ezekbe az osszefliggésekbe a 3.5 egyenletet:

2T = gﬁDS (3.7)

Ezt 6sszevetve a 2.31. Osszefiiggéssel,

G'=DD (3.8)

A potencialis energia

2V =S.D.ADS (3.9)

Innen, figyelembe véve a 2.33. dsszefliggést,

F=D.AD (3.10)
A 2.40 egyenletbe behelyettesitve a 3.8 és 3.10 Osszefiiggéseket

(D.D)'DADL =LA

Ezt atalakitva

D'AD=LAL™

Innen

D=L" 3.11)

A 3.11 egyenletet 3.5-be behelyettesitve

Q = L_l S (3.12)

és

S = L-Q (3.13)

Ilyen moddon sikeriilt megtalalni a belsé koordinatdk és a normalkoordinatdk kozotti, a 2.
fejezetben sziikségesnek itélt Osszefiiggést. Ehhez azonban ismerniink kell a rezgési
erfallandokat. Hasonld6 mdédon a G és az F matrix is kifejezhetd az L matrixszal. A 3.8
egyenletbdl

G=LL (3.14)
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a 3.10. egyenletbdl

F=L'AL"' (3.15)

A normalkoordinata analizis a molekula teljes rezgésének rezgési modok szerinti felbontasa.
Mivel vagy belsé vagy derékszogli kitérés koordinatdkkal végezziik a szamitasokat, a
normalkoordinatakat ezek linearis kombinaciojaként kell eldallitanunk. Erre szolgalnak a 2.25
¢és a 3.12 Osszefiiggések. A cél tehat az, hogy megéllapitsuk, hogy az egyes rezgési médokban
a molekula egyes alkotérészeinek mozgasa, azaz a belsé koordinatak, milyen sullyal vesznek
részt.

Ennek egyik egyszerii lehetdsége megnézni az adott rezgési mdodhoz tartozo sajatvektorban
(az L matrix megfeleld oszlopaban) az egyes belsé koordinatakhoz tartoz6 komponenseket. A
gyakorlat azonban azt mutatta, hogy a bels6 koordinatak valodi sulyat az rezgési energiaban
val6 sulyuk adja meg.

Az i-edik rezgési modban a j-edik belsé koordinata a potencialis energidban V;i/V; stllyal, a
kinetikus energidban  T;/T; sullyal vesz részt. A kinetikus energia 3.7 kifejezésébe
behelyettesitve a 3.11 Gsszefliggést:

2T=SI'L'S (3.16)

Innen
_ - -1 7r-1
2T, =$,.S, .Z;L AL
j=
és
-1 7-1
2T, =8,.8,.L L,

Az utobbi két egyenletbdl a j-edik bels6é koordinata sulya az i-edik rezgési mod kientilus
energidjaban

-17-1

T = Tij _ LjiLij

! T o (3.17)
l L‘iLi'

A potencialis energia 3.9 kifejezésébe behelyettesitve a 3.11 egyenletet

2V =SL'AL'S (3.18)

Innen
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2V, =S,.8.4.> L,L]
j=1
ahonnan

~17-1
2V, =8,.8,.A.LL;

A két utdbbi egyenletet egymassal elosztva a megfeleld suly a potencialis energidban

—-17-1

Vj — Vij — LjiLij

B R RN (3.19)
l L'iLi'

Osszehasonlitva a 3.17 és 3.19 egyenletek jobb oldalait, lathat6 hogy ezek megegyeznek.
Tehat a potencialis energia eloszlas (PED: potential energy distribution), a kinetikus energia
eloszlas (KED: kinetic energy distribution) ¢és ennek alapjan a teljes energia eloszlas (TED:
total energy distribution) matrixa egymassal teljesen megegyezik. A gyakorlatban elsésorban
a PED, kevésbé a TED roviditést hasznaljak.

Ha vizsgéljuk az egyes rezgési moédok potencialisenergia-eloszlasat, egyes bels6é koordinata
tipusok dominalnak. Ilyen esetekben csoportrezgésekrol beszéliink.

Ha adott tipusu nyujtasok dominalnak, vegyértékrezgésekrol van szd. Ahol a C-H vagy az O-
H nytjtasokhoz tartozo energia dominal, akkor a megfeleld rezgési modokat C-H illetve O-H
vegyértékrezgéseknek nevezziik, szokasos jeldlésiik: vCH, vOH, s.i.t.

Ha a sikbeli deformacié dominal, jele altalaban 3, merdleges deformécié dominalésa esetén v,
altalanos deformécios dominancia esetében 0, a torzids rezgési modé .

Példaként megadjuk a formaldehid (17. abra és 18. abra) rezgési mddjainak empirikusan
meghatarozott jellegét (7. tablazat). A ,s” index szimmetrikus rezgésre utal, azaz a CH
kotések nyhjtasai vagy a HCO szogek valtozasai fazisban vannak, mig az ,,as” index arra utal,
hogy ezek ellentétes fazisban valtoznak.

7. tablazat

Rezgési mod A rezgési mod jellege
1 (A) v,CH

2 (A) vCO

3 (Ay) BsCH

4 (B1) vosCH

5 (Bl) BasCH

6 (B2) yCH
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4. A REZGESI EROALLANDOK SZAMITASA

A rezgési erdallandok megadasa a rezgési frekvencidk szamitasanak kozponti kérdése. Két
alapvetd modszer lehetséges:

- kisérleti adatokbol
- kvantumkémiai mddszerekkel.

Minden rezgesi erdallando matrix esetében feltételezziik, hogy elemeinek értéke nem fiigg
attol, hogy a molekulaban lévo atomoknak mely izotopjai vesznek részt. Azt is feltételezziik,
hogy a molekula geometriai paramétereinek értéke sem fiigg attol, hogy a atomok milyen
izotopjai vannak a molekuldban. Az izotopok mindsége csak az inverz kinetikus energia (G)
matrixban jelenik meg, mint az atomok tdmege.

A fejezetben ismertetendé modszerekkel mindig az izolalt molekula rezgési erdallandoit
szamitjuk, azaz a molekula kémiai kdrnyezetét nem vessziik figyelembe.

4.1. Rezgési eroallandok szamitasa kisérleti adatokbol

Az erdalland6é matrix (F) szimmetrikus. Egy n x n méretii szimmetrikus matrixnak n(n+1)/2
szamu fliggetlen eleme van. Ezért, ha csak a szinképekben megjelend n szamu
normalfrekvenciara szoritkozunk, a probléma ebben az esetben tulhatarozott (kivéve, ha n=1).
A 2.38 sajatértékegyenletet tobb, kisebb méretii hasonldé egyenletre bonthatjuk, ha a
molekulanak vannak szimmetriaclemei, és a belsd koordinatdk linedrkombindcidjaval
szimmetriakoordinatakat (/. a 3.1. pontban a formaldehid példat) allitunk eld, amelyek egy-
egy specieszhez tartoznak. Ekkor minden egyes specieszhez kiilon sajatértékegyenlet
tartozik.

Ha a bels6é koordinatdk szdma kisebb, mint a fliggetlen F;; matrixelemek szdma, azaz
w<n(n+1)/2, akkor az erdallandok kozott valamilyen Osszefiiggést kell feltételezniink, hogy
fizikailag redlis értékeket kapjunk.

Altalanos hibaja a kisérleti adatokbol torténd szamitisnak, hogy az eredmény nem
egyértelmii, a megoldandé magas fokszamu egyenletnek tobb megoldasa lehet, amelyek koziil
néhany realisnak tlinhet.

A lehetdségek az erdallandd matrix eléallitasara:

- iteracios modszer,

- specialis eldallitas,

- egyéb Osszefiiggések alkalmazésa,
- amolekulamechanikai modszer.

4.1.1. Az iteracios modszer

A modszer lényege az, hogy sokféle kisérleti adatbol (1. az 5. fejezetet), valamint
erdallandoknak mas, hasonld szerkezetii molekulakbol valo atvételével egy kozelitd adatsort
(D oszlopvektor) allitunk eld. Ezek az adatok valamilyen ismert 6sszefliggés szerint fiiggenek
a meghatarozandd eréallandoktél. A D vektor méretének nagyobbnak kell lennie a
meghatarozando6 erdallandok szamanal. Utdbbiakbol egy f oszlopvektort képeziink, amelynek
kezdeti fy értékét meg kell adni. Ezzel lerogzitettiik azt, hogy az f oszlopvektor n(n+1)/2
méretének megfeleld hiperfeliilet milyen korzetében keressiik a megoldast.

Nézziik az iteraciot!

Tartson az iteracio a i-edik 1épésnél, akkor
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Az 1j er6allandodkat behelyettesitve a D vektorral reprezentalt dsszefiiggésekbe,
D..,=D,+0D. =D. +e,

A Dj vektor differenciélja a valtozas Jacobi matrixaval (J) irhato le:

— al)k

dD,

1

df, = J.df,

IF

ahol & és [ a megfeleld vektorok adott elemeit jelolik. A még korrigdlanddé maradék

r,=0D,—-J.J =e, —J.

Bevezetjiik a W diagonalis sulymatrixot r; elemeinek sulyozasara. Az egyes kisérleti adatokat
megbizhatdsaguk szerint sulyozzuk:

EWr, = (e - 5TT )W(e, —J..5%,)
Az eltérés minimumat keressiik a legkisebb négyzetek modszerével:

o(T.Wr)

o(dF,)

=23 . W.J 5 —2J We, =0

ahonnan:

o; = (ji°W'Ji )_1jiwei @.1)

Problémak lehetnek az iteracio soran: az eredmények lassan konvergalnak vagy oszcillalnak.
Ezért vagy egyes erdallandok értékeit allandonak tartjuk, vagy — ami joval egzaktabb —
csillapitasi matrixot vagy allandot épitiink be 4.1 els6 tényezdjébe. Ez a csillapitott legkisebb
négyzetek modszere.

o =(J. WJ. +b)"' T We,

vagy inkabb
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of;, = (jz W.J, + IBE)_ljiWei 4.2)

ahol E egységmatrix. A [ csillapitasi tényezd biztositja, hogy az elsd tényezd ne lehessen
szingularis matrix. A sulymatrix diagonalis elemeit rezgési frekvencidkra tdimaszkodva azok
reciprokaval vagy annak négyzetével célszerli aranyosak vdlasztani, mivel a rezgési
frekvenciak meghatarozasanak abszolut hibaja allando, azaz a kisebb frekvencidk relativ
hib4ja nagyobb.

4.1.2. Az eréallando matrix specialis eléallitasa

Diagonalizaljuk az inverz kinetikus energia (G) matrixot! Legyen I' a sajatértékek diagonalis
matrixa, a a sajatvektor matrix. Igy

G=ala=I""aal'? 4.3)

A 2.38 sajatértékegyenlet ennek alapjan:
1/2 ~ 1/2
I''“aFal''"-/AE =0 44)

ahol ' diagonaliselemei a I' megfelel elemeinek négyzetgyokei. Innen

YIr'?aFar'’’Y=A

ahol Y a sajatérték matrix, amely ortogonalis matrix, azaz inverze megegyezik
transzponaltjaval. Ebbél az eréallandd matrixot kifejezhetjiik. Legyen X=aI"’Y |

F=X'AX" (4.5)

Az X matrixok n(n+1)/2 szamu rotacioés matrix (1.9) szorzataként allithatok eld. Minden ilyen
matrixban egyetlen fliggetlen valtozo van. Ez megkonnyiti az F matrix szamitasat, mert ezek
a paraméterek matematikailag kdnnyebben kezelhetdk, mint a matrixelemek.

4.1.3. Egyéb osszefiiggések alkalmazasa az eréallandé matrix eléallitasara

Valamennyi ilyen modszer azon alapul, hogy burkolt formaban hozzéarendeli a belsd
koordinatakhoz vagy a szimmetria koordinatakhoz a rezgési modok sajatfrekvenciait.

Ezek a modszerek akkor alkalmasak a rezgési er6allandoknak a kisérleti rezgési frekvencidk
alapjan tortén0 meghatarozasara, ha a bels6 vagy a szimmetria koordinatdk kozel vannak a
normalkoordinatakhoz.

4.1.4. A molekulamechanikai modszer

Ez a moddszer azon alapul, hogy a kiilonféle rezgési erdallandd tipusok szamitdsara

Osszefliggéseket adnak meg. Az ezekben szerepld allandokat ugy valasztjak meg, hogy veliik
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a rezgési frekvencidkat szdmitva lehetdleg a kisérleti értékekhez kozelallo értékeket kapjunk.
Ezeket az allandokat szamos kisérleti frekvenciaérték ismeretében valasztjak ki, esetleg
kvantumkémiai szamitdsokon (4.2. pont) alapulnak.

A nyujtasi és a deformécids koordinatakhoz tartozo erdallandok szamitasanal feltételezik a
kisamplitidoju harmonikus kozelitést: a potencidlis energia fiiggvény a kitérési koordinata
négyzetével aranyos, illetve a kolcsonhatasokndl (az erdallandé matrix nem-diagonalis
elemeinél) a potencidlis energia kifejezésének megfeleld tagjaiban a két koordinata szorzata
szerepel. Figyelembe veszik a molekula kémiai kotéssel egymashoz nem kapcsolodd atomjai
kozotti kdlecsonhatdsokat: a diszperzios, a dipol-dipol és az effektiv toltések kozotti Coulomb
kolcsonhatasokat is.

Kisamplitud6ju harmonikus rezgésekre a potencidlis energia tagok (az erdallandokat ,k”
jeloli)

1
Nyujtasra V. = Ekr I’ (4.6)
|
V, =—k,.5
Hajlitasra 2 4.7)

(6 barmilyen deformécios belsé koordinatat jelol). A nyujtas-hajlitds kdlesonhatas potencidlis
energidja
1
V=—k,rd
2 (4.8)

A van der Waals kolcsonhatasok koziil a diszperzios kolesonhatasokra (,,¢” allandokat jelol)

_ 6 8 10 12
Vdisp =—Cgl —Cgl" —CjoI  —CppT

(4.9)
ahol ,,r”” a két indukalt dipolus tavolsaga, a dip6l-dipol kdlesonhatasokra
V= %(cosx ~3cosa, cosoy)
& r (4.10)

Itt A és B a két dipolusra utal, € a relativ permittivitas (dielektromos allando), y a két

dipolus iranya altal bezart szog, o dipolusmomentum és a két dipolust 6sszekotdé T altal
bezart szog.

A teljes potencial kifejezése nagyon bonyolult. Ezen a probléman gy segitenek, hogy az
allandok szamitasara a feladattol fiiggd kifejezéseket adnak meg.

Nagy, féleg a biokémiai vizsgélatok targyait képezd molekuldk esetében a leginkabb

hasznalatos, nagykapacitasu és gyors szamitogépekkel torténd szamitdsok sordn is manapsag
ez az egyetlen mddszer az ilyen méretli molekulak rezgési szinképeinek szimulalasara.

4.2. A kvantumkémia alkalmazasa rezgési eroallandok szamitasara
A 4.1 pontban az erdallandd szamitas klasszikus modszereivel foglalkoztunk. Ezeknek a

modszereknek, mint sz6 volt rola, az a kdzos hibajuk, hogy a szamitasok mindig valamilyen
adott, tobbé-kevésbé Onkényesen valasztott erdallandd matrixbol indulnak ki, ezért nem
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egyértelmii az eredmény: mas erdallandd matrixbol kiindulva més végeredményt kapunk,
amellyel ugyancsak megkapjuk a 2.40 egyenlet megoldasaval a kisérleti frekvenciadkat.

A kvantumkémiai modszerek azon alapulnak, hogy a rezgési eréallandok a potencialis energia
koordinatdk szerinti masodik differencialhanyadosai (2.8). Mivel a kvantumkémiai
szamitasokhoz a rezgési frekvencidk (és mas, az 5. fejezetben targyalandd egyéb
segédmennyiségek) ismerete nem sziikséges, igy ez a kisérleti spektroszkopiai adatoktol
fiiggetlen erdadllando szamitasi modszer.

A kvantumkémiai programok az atomok derékszogli koordinatdit alkalmazzak
koordinatakként, bar Gigy vannak felépitve, hogy kiindulasi adatokként a belsé koordinatakat
is elfogadjak. Sziikséges bemend adat még az atomok tomege.

A szamitasok sordn a programok a V=V(r), pontosabban a E=E(r) 3N dimenzids
potencialfeliileten eldszor megkeresik a legmélyebb (minimalis energiaju) pontot, ezzel
megkapjuk az optimalizalt (optimalt), azaz egyensulyi (7.,) molekula geometriat. A programok
ebben a pontban derivaljak kétszer az energiafiiggvényt. Az elsé derivalast minden esetben
analitikusan hajtja végre a program. A madasodik derivaltak eldallitdsara két modszert
alkalmazunk:

- gradiens modszer: az elsO analitikus derivalas utan a minimum pont kérnyezetében
az adott koordinata tobb, egymastol egyenletes tdvolsdgban levd értékénél
kiszamitjuk a mésodik derivaltat (racsot allitunk el6), az adott értékekre gorbéket
illesztve szamitjuk ki a méasodik derivaltat a minimumpontban;

- analitikus modszer: az els6 analitikus derivaltat még egyszer analitikusan derivaljuk.

Az els6é méddszer komplikaltabbnak tiinik, €s nyilvanvaléan pontatlanabb, mint a masodik. A

gradiens modszernek azért van jelentdsége, mert a mar az elsd derivaltak is rendkiviil
bonyolult kifejezések, ezért a masodik analitikus derivalt eléallitasa nem egyszert feladat.

Legyen a molekula ¥ hullamfiiggvénye normalt. A 2.1. Schrodinger-egyenletbol

E=YHY (4.11)
ahol

¥ =¥(r,t,¢) wi)
Innen az energia koordinaték szerinti elsé derivaltjai

OE oH oY
= f = (V| )+ —
fi=0¥2 >+<873~

é’r, ]/'l

1

Al)+(w|a ‘;“’> i=12..3N  (4.13)
7.

1

Itt 7; az i-edik derékszdgli koordinata, f; az i-edik er6komponens. Mivel a H Hamilton-operator
hermitikus, azaz komplex konjugaltjaval azonos,

i‘I’>:<IA{‘I"E‘P>, (4.14)
or, or,

1

(¥[H

¢és a 2.1 Schrodinger-egyenlet szerint az £ energia a Hamilton-operator helyébe 1éphet,
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= ) 2

or,

1

oY
VY )+E(Y —
el 2 w9

1

A derivalas operatora a 2. és 3. tagban 0sszevonhato:

0
fi= \ \5”> E-ar<5”5”> (4.16)

Mivel ¥ 1-re normalt, a masodik tag nulla. Az eredmény:

fi=1 —H \‘P> .17)

a Hellmann-Feynman erd. Az f; erék és a Hellmann-Feynman erdk szigoraan véve csak akkor
azonosak, ha egzakt hullamfiiggvényekkel dolgozunk.

Mivel a Hamilton-operatornak csak a potencialisenergia-operator része fiigg a koordinataktol,

oH _ ov _ oV
or. or. or.

1 4 1

(4.18)

A 4.15 egyenletbdl kell eldallitani a koordinatdk szerinti masodik derivaltat. Ez azért nem
egyszerti feladat, mert a hullamfiiggvények nem egyszeriien fiiggnek a koordinataktol. A
hullamfiiggvények a @ konfiguracios fiiggvények linearkombinacioi. A konfiguracios
figgvények determindns hullamfiiggvények (Slater). A determinans hulldmfiiggvényekben
ortogonalis ¢ hullamfiiggvények vesznek részt, amelyek a x bazisfiiggvények
linedrkombinacidi. Ez az oka annak, hogy nem egyszeri a masodik derivaltak analitikus
eldallitasa.

A kvantumkémiai modszerek egyértelmiien szolgaltatiak a rezgési erdallandokat, azonban
szamértékiik jelentosen fiigg attol, hogy milyen kvantummechanikai kozelitéssel, milyen
modszerrel, milyen baziskészlettel szamitottuk ezeket.

Valamennyi, a rezgési erdallandok szamitdsdhoz alkalmazott valamennyi modszer két
kvantummechanikai kozelitést mindenképpen figyelembe:

1. Nem-relativisztikus kozelités: a spinpalya-hullamfliggvény a palyafliggvény és
a spinfiiggvény szorzata, a spint6l nem fiigg a molekula energidja, nincs spin-
palya csatolas.

2. A magmozgés €s az elektronmozgés teljes szétvalasztdsa (Born-Oppenheimer
tétel).

A rezgési spektroszkopiai szamitdsokban alkalmazott legfontosabb kvantumkémiai mddszer
tipusok az alabbiak.

Valamennyi bemené adata a molekula geometriai paraméterei, a molekula toltése,
multiplicitasa, az alkalmazott modszer, €s a szemiempirikusak kivételével az alkalmazott
baziskészlet.
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A szamitasok altalaban két 1épésbdl allnak:

Az elsé 1épésben a molekula egyenstlyi geometrigjat kapjuk (7.), és fontos egyéb adatként a
netté atomi toltéseket és a dipélusmomentumot. Vigydzat! Ez a molekulageometria elvileg
kiilonbozik barmely kisérleti geometriatol, tehat ezek osszehasonlitisa sordan nagy
ovatossaggal kell eljarni!

A masodik 1épésben kapjuk a szamitott optimalizalt geometridhoz tartoz6 rezgési
eréallandokat, a rezgési modokhoz tartoz6 frekvencidkat, atomi kitéréseket, sdvintenzitasokat,
normal koordinatakat és mas adatokat.

3. Tovéabbi kozelités: minden egyes elektronhoz kiilon hullamfiiggvényt
rendellink, azaz egyelektron hullamfiiggvényekkel végezziik a szamitasokat.

A./ A harmadik kozelitést figyelembe vevo modszerek

Szemiempirikus modszerek. A Schrodinger-egyenlet (2.1.) fenti harom kozelitést
figyelembevevé megoldasa sordn fellépd integralok egy részét nullanak vessziik
(ZDO: zero differential overlap), masokat kisérleti értékekkel helyettesitiink. Ezeket a
modszereket akkor alkalmazzuk, amikor jobb kozelitéseket a szamitdgépek
memoriakapacitdsa és sebessége nem tesz lehetévé. Az ezekkel a moddszerekkel
szamithatd legnagyobb szerves molekuldk mérete néhany szdz atom koriil van,
feltételezve, hogy a fluornal nagyobb rendszamu elemet a molekula nem tartalmaz. Ez
a hatar csokken, ha nagyobb rendszamu elemet is tartalmaz a molekula.

Az egyik leggyakrabban alkalmazott modszer az AM1 (Austin Model 1), amelynek a
paramétereit atomspektroszkopiai adatok alapjan hatdroztdk meg. A masik, szintén
hasznalatos modszer a PM3 (parametric method No. 3), ennek paramétereit ab initio
kvantumkémiai szamitasok alapjan, szamos molekula adatait figyelembe véve
optimalizaltak.

Noha a molekula energia szdmitasok eredményei inkabb a PM3 modszernek
kedveznek, a molekulaspektroszkopiai szamitasok eredményei azt mutatjak, hogy a
két modszerrel kapott er6allandok értékei kozott [ényeges eltérés nincs.

Ab initio modszerek. Ezek a fent felsorolt bemend adatok kivételével semmiféle
kisérleti értékre sem tdmaszkodnak. A Hartree-Fock modszerekkel vald szamitasoknal
a hatar a kb. 200 atomos molekula. A hatar az atomok mindségétdl és az alkalmazott
baziskészlettdl fiigg. Célszerli legalabb 6-31G* baziskészletet alkalmazni ahhoz, hogy
a szamitott frekvenciak elfogadhatdan kozelitsék a kisérleti értékeket. Itt a 6-0s szam
arra utal, hogy az atomtdrzs elektronjait hat egyiitt kezelt Gauss-tipusii fliggvény
linearkombinacidjaval irjuk le, a vegyértékelektronokat pedig két ilyen sorozattal,
amelyeket kiilon kezeliink. Ezaltal a vegyértékhéj leirdsa flexibilisebb (a
vegyértékhéjat ,,felhasitjuk™). A * u.n. polarizacios fiiggvényre utal, amelyek az atom
koriilli hullamfiiggvény alakjat a realis toltéseloszlashoz igazitjak. Altaldban eggyel
nagyobb kvantumszamuak, mint az atomhoz tartozo legnagyobb kvantumszamu
palyafiiggvények. Egy csillag: nem-H atomokra (ha p a maximalis kvantumszam ) d-
palyakat tesziink, két csillag: emellett a H atomokra p-palyékat tesziink. Szokésos még
a 6-311G** és a 4-31G* baziskészlet hasznalata. A legjobb eredményeket a 6-31G* és
a 6-311G** baziskészletekkel kaphatjuk. Ha a molekulapalyak kiterjedtek (pl. anionok
estében), akkor célszerii diffuz fiiggvényeket hasznalni (jelolés: + jel, pl. 6-311+G*).

B./ Csak az elsé két kozelitést figyelembe vevo modszerek

Post—-HF modszerek. Ezek figyelembe veszik az elektron-elektron kodlcsonhatasokat
(konfiguracids kolcsonhatas, az elektronkorrelacié szamitasa). Koziil a Moeller-
Plessett (MP) modszer a leginkdbb figyelemreméltd rezgési spektroszkopiai
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szempontbol. Ugyanolyan baziskészletet alkalmazva az eredmények jobbak, mint a
HF modszerrel. A modszer hatranya a HF mddszernél 1ényegesen nagyobb gépi 1d6
igény. Ezért viszonylag ritkdbban, ¢és inkdbb kisebb molekuldk rezgési
tulajdonsagainak szdmitasara hasznaljak.

C./ Toltesstiriiség. A stirtiségfunkcional elmélet (density functional theory, DFT)

A stirtiségfunkciondl elmélet ismertetése azért fontos, mert a rezgési spektroszkopiai
szamitasokhoz a hullamfiiggvényekre alapozott ab initio szdmitdsokkal egyenértékii,
de pontosabb eredményeket szolgéltat nem nagyobb szamitégépi id6 igény mellett.
Ezért alkalmazasa ilyen célokra egyre inkabb terjed, kiilonosen a kisebb és kozepes
méretli molekulak tulajdonsagainak szamitasara alkalmazzak.

A stiriségfunkcional elmélet alapja az elsé Hohenberg-Kohn tétel, amely kimondja,
egy adott elektronstlirliség (elektronsiisiiségeloszlas) egyértelmiien megadja az
elektronrendszerre hatd V(r) kiilsOpotencialt. Kévetkezmény: egy kvantummechanikai
rendszerben az alapallapot elektronstiriisége (elektronsiiriiség-eloszldsa) minden
megfigyelhetd mennyiséget egyértelmiien meghataroz.

Egy n elektronbdl all6 felhoét képzeliink el, amelybe ,,belemartjuk” az atommagokat. Ezek a
rendszert megzavarjak, az elektronfelhére nézve V kiilsé potencialt hoznak létre. A rendszer
teljes energidjanak varhat6 értéke felirhato az elektronsiiriség (p) funkcionaljaként.

A funkcional olyan fliiggvény, amely fliggvényeken van értelmezve. Ilyen funkcional példaul
az, amely azoknak a fliggvényeknek a sokasagan van értelmezve, amelyek leirjdk az A és B
pontok kozotti utat. Feladat lehet annak a fiiggvénynek a kivélasztdsa adott erdtér esetén,
amelyik leirja az A pontbol a B pontba a legrovidebb i1d6 alatt megtehetd utat.

Az energiafunkciondl:

E[p] = Flp]+ [ plr (r)dr (4.19)

ahol V(r)=n.v(r), F[p] a Hohenberg-Kohn funkcional:

F(p)=T[p]+7..[p] (4.20)

Itt T/p] a kinetikus energia funkcional, V../p] pedig elektron-elektron taszitasi funkcional.
Utobbi a klasszikus elektrontaszitasi tagbdl (Coulomb taszitas) és az u.n. nem-klasszikus
kicserélodési tagbol all.

A stirliség(eloszlas) meghatdrozasat a mdsodik Hohenberg-Kohn tétel mutatja meg. Ha 1étezik
egy Enk/p] funkciondl, amelyre fennall, hogy ha a rendszer alapallapotanak stirtisége, p,(r),

mellett £, az alapallapot energidja, akkor ha E[p]>E,, barmely p # p, esetében E [,00 ] =k, .
A Hohenberg-Kohn funkcional végiilis felirhato

Flp)=T|p]+Jlp]+ E.[p] @421)

alakban. Az s index egy virtudlis rendszerre utal, amelyben nem lennének az elektronok
kozotti kolesonhatasok, J/p/ a klasszikus Coulomb taszitasi tag, E../p/ az u.n. kicserélodési-
korrelacios funkciondl. Ez a nem-klasszikus kdlcsonhatasokat fejezi ki.

Végiilis a probléma szadmitasokra alkalmas egyenlete formailag megegyezik a HF modszerek
megfeleld egyenleteivel. Ennek kovetkeztében a megoldas modszerei is hasonloak.
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Az E.[p] funkciondl egzakt formaban nem fejezhetd ki, ezért szamos kozelités létezik. A
lokalis striség kozelitést (local density approximation, LDA) alkalmazé modszerek
szerényebb kozelitést jelentenek. A nemlokalis vagy gradiens korrigalt funcionalok
lényegesen jobb kozelitések. Gyakori eljards az, hogy kiilonféle funkcionalok linear-
kombinécioit alkalmazzdk: hibrid modszerek. Ezek kozil ma a B3LYP funkciondl a
legelterjedtebb. A linedrkombiacios paramétereket Becke hatarozta meg atomspektroszkopiai
mérések eredményeibdl, a LYP funkcional Lee, Yang és Parr szerzoktdl szdrmazik.

A stirtiségfunkcional modszerekhez éppen ugy kell megadni a baziskészletet, mint a HF
modszereknél, pl. BALYP/6-31G*.

Nagyobb méreti molekuldk esetében a kvantummechanikai €s a molekulamechanikai
moddszer kombindlasa segithet. A OM/MM modszer 1ényege: a kevésbé 1ényeges részt MM-
mel, a lényeges, kisebb részt QM-mel szamitjuk. A modszer gondoskodik a két moddszer
eredményeinek Osszekapcsolasarol. Ez ugy torténik, hogy az MM rész parcidlis toltéseit
beépitik a QM rész Hamilton operatordba (,,elektron beagyazads™). Ez biztositja a jo
elektrosztatikus kolcsonhatast a két rész kozott.

Skalazas. Mint sz6 volt rola, a kvantumkémiai modszerrel szamitott rezgési erdallandok és
hullamszam (frekvencia) értékek kozelitések, mert

- kvantumkémiai kozelitésekkel szamitottak oket,
- izolalt molekuldkra vonatkoznak.

A kisérleti értékekhez valo illesztés leggyakrabban alkalmazott médja a rezgési eréallandok
skalazasa. A skalazas azt jelenti, hogy az eréallanddkat a kisérleti frekvencidkhoz illesztjiik,
azaz u.n. skalafaktorokkal szorozzuk be. Minden egyes bels6 koordinatdhoz hozzarendeliink
egy skalafaktort, azaz
1 |
k
) — g 2pte)g 2

(4.22)

ahol s a skalafaktorok oszlopvektora, az sk fels6 index a skaldzott, az sz felsé index
kvantumkémiai médszerrel szamitott erdallandd matrixot jeloli. a A 4.22 egyenlet azt jelenti,

hogy az EJ.(SZ) matrixelemeket .S58, -vel szorozzuk be. Természetesen az s vektornak w

szamu eleme van, azonban a kémiailag hasonldé molekularészekhez tartozo belsé koordinatak
skalafaktorai azonosnak vehetdk fel. igy a fiiggetlen s vektor elemek szama joval kisebb, mint
w. A skélafaktorok egyik nagyon jellegzetes tulajdonsaga, hogy a kémiailag hasonld
vegyiiletek hasonld kémiai elemeihez tartozo skéalafaktorok azonosnak vehetdk, azaz értékeik
egyik vegyliletrdl a masikba atvihetok.

A skalafaktorok illesztését a sulyozott legkisebb négyzetek moédszerével lehet elvégezni.
Sulyokként a hullamszam értékek négyzetének reciprokat célszerti alkalmazni, amivel a
kisebb hulldmszamok (frekvenciak) viszonylag kisebb stlyat kompenzaljuk.

A skalazott erdallandokat tudjuk felhasznalni a PED szdmitdsokra, azaz a rezgési modok
karakterének szamitasara (3.2. pont). Ha megfelel6 az alkalmazott kvantumkémiai modszer, a
skalafaktorok értéke 0,9 és 1,0 kozott van. Kivételnek szamitanak a torzids koordinatak
erdallandoi, mivel ezek jelentds része nem linedris mozgéas. Azaltal, hogy nem-lineéris
mozgast linearis modellel irunk le, skalafaktoraik értéke (Iényegesen) nagyobb lehet 1-nél.
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4.3. Rezgési erotér modellek

Ezeket a modelleket alkalmazzak a gyakorlatban. A kvantumkémiai szamitasok elterjedésével
az altalanos harmonikus erdtér alkalmazasa egyre altalanosabba valt. A tobbi tipus, bar
eléfordul a szakmai gyakorlatban, de kisebb jelentdségii.

Az altalanos harmonikus erotér (GHFF: general harmonic force field) valamennyi fiiggetlen
eréallandot tartalmazza. Ha nem kvantumkémiai szamitasok eredménye az er6tér, akkor csak
kisméretli, vagy nagyszimmmetriaju molekuldkra szoktak alkalmazni.

Kényszer eroterek. Ezekben az esetekben valamilyen Osszefiiggést keresnek az erdallandok
kozott vagy egyes, nagyon kicsinek becsiilt matrixelemek rogzitett nulldnak, masoknak adott
értéken valo rogzitése az iteracid soran. Ezekkel a feltételekkel csokkentik a fliggetlen Fj
matrixelemek szamat, ha nincs elég kisérleti adat a 4.1. pontban ismertetett modszerek
alkalmazasara. Ekkor azonban a hasonld molekulak rezgési erdterei nem 6sszehasonlithatok.
Urey-Bradley erotéer (UBFF: Urey-Bradley force field). Ennek az erdtérnek a leirdsa
alapvetden eltér a tobbi, a GHFF erdtéren alapuld tobbi modelltél. Valamennyi atom kozotti
kolcsonhatas szerepel benne.

2V = ZK;I[AZZ + ZKI (All )2 + ZH;li,lli,ZAai +2Hili,lli,2 (Aal )2 +
i i i i (4.23)
+ 2 FbAb, + 3 F,(4b,)

Itt / a kémiai kotést, b kotésben nem levd atomok kozotti tavolsagot jeldli, o két kotés kozotti
szoget jelol, K, H és F allandok. Az Osszegezés [ és b esetében tavolsagokra, kotésszog
esetében a szOgekre és annak két szarara vonatkozik. Figyeljilk meg, hogy a 4.23 egyenlet
jobb oldaldn a négyzetes tagok mellett a belsé koordinatdkban linearis tagok is szerepelnek.

A vizmolekula UBFF er6tere a 4.23 dsszefliggés alapjan (20. abra)

(0

H1 a H2

20. abra
2V =KIAl + KJIAL + K, (AL) + K,(AL) + HI?Ap + HI*(Ap)’ + F'a.4da + F(Aa)’
(4.24)

Fesziiltség 1éphet fel, ha Ap>0 és Aa<0. Ekkor a két / meghajlana. Redundanciafeltételként a
koszinusz tétel alkalmazhato:

a’ =17 +12 +21 1, cos(o) (4.25)
ennek differencialjat képezve
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a.Aa=I[1-cos(p)|[Al, + AL)+* sin(p)Agp (4.26)

flymodon Aa kikiiszobolhetd. Ezzel a két osszefiiggéssel F* és F a tobbi allandoval, I —lel és
¢-vel kifejezhetd.

A kozelito erdterek kozelitdé szamitadsi modszereket alkalmaznak, és fizikailag nem teljesen
megalapozottak.

4.4. Nagyamplitidoju molekulamozgasok

Amint azt a 2.1. pontban emlitettiik, ha a potencidlis energia nem fejthetd Taylor-sorba az
egyensulyi helyzet koriil, akkor nagyamplitdddjuak a mozgéasok (rezgések). Ilyenkor a
molekularezgések egy része kisamplitddoji lehet, de van(nak) olyan rezgési mod(ok),
amelyek nagyamplitadoju(ak).

Az egynél tobb potencidlis energia minimumot energiagatak valasztjak el. A nagyamplitaddju
mozgas a két minimum kozotti atmenet. Mivel az ilyen mozgasok frekvenciaja altalaban joval
kisebb a tobbi, kisamplitudoji rezgési modénal, a két mozgasfajta elég jol szeparalhatd. A

szeparalas feltétele:
(GF), <<(GF),,(GF), (427)

azaz a GF matrixban a megfeleld kolcsonhatasi (nem-diagonalis) matrixelemnek a diagonalis
elemekhez képest elhanyagolhatonak kell lennie.

A szepardlhatd nagyamplitiddju mozgasoknak két alaptipusa van: a belsé forgas és az
inverzio.

4.4.1. A belso forgas

A forgas tengelye leginkdbb valamelyik kémiai kotés. A forgas folyaméan az o forgasszog
fliggvényében a potencidlis energianak maximumai és minimumai vannak. Ilyen mozgas az
etdn C-C tengely koriili forgdsa, maximalis a potencialis energia fedd helyzetben, minimalis
koztes helyzetben.

A potencialis energia forgasszog fliggését szogfiiggvényekkel irjak le. Két fliiggvény tipust
hasznélnak:

= kz_(; v, .cos(k.a) (4.28)
vagy
sz 1—cos k a)] (4.29)

k=1

ahol Vk' és ¥, allandok. A gyakorlatban 4ltalaban a végtelen sor elsd, vagy elsd két tagjaval
fejezik ki a potencialis energiat.

A potencialis energia maximumanak ¢s minimumanak kiilonbsége az energiagat (21. abra),
amit be kell fektetni ahhoz, hogy az egyik minimumbol a masikba jusson a rendszer.
Pontosabban: a minimalis energia, mint lattuk (2.17), nem a minimumban van, hanem ez a
rezgési mod zérusponti energidja.
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V(o) A

energiagat

21. abra

Ha a forgastengely n fogasu gir, akkor periodikus a fliggvény, azaz

Via + 2—”1) =V(e) 1=123,..,n (4.30)
n

Az etan egyik példdja a belsé forgasos molekuldnak. A bels6 forgas potencidlis
energiafiiggvényének alakjat a 22. abra mutatja (n=3).

V(o)

22. abra

Az etan koztes allasdban, az energia minimumban a szimmetria a Cs, pontcsoportnak felel
meg (I. 3.1. pont, ammonia), maximalis energianal, fedé allasban Dj;,, mig egyéb, nem
extrémum helyzetben C;. Ennek két speciesze az A és az E. Az abran az egyik minimum
kornyezetében vazlatosan feltiintettiik az energiaszinteket. Az egyik minimum kornyezetébdl
a masikéba atjutni két lehetéség van, vagy gerjesztddik valamelyik olyan energiaszintre,
amely az energiamaximumok felett van, vagy kvantummechanikai alaguteffektussal jut at. Az
alaguteffektusnal (22. abra, szaggatott nyil) a gatba val6 behatolas b mélysége a gatmaximum
Vimax €s a tényleges potencidlis energia fiiggvénye:
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b=———— (4.31)
8m(Vmax - V)

ahol m a tomeget jeloli.
Néhany gatmagassag:

molekula gatmagassag

(kJ/mol)

etan 12,25

etanol 13,93

acetaldehid 4,89

1,1,1-triklor-etan 20,92

4.4.2. Az inverzio

Az inverzié olyan rezgési mod, amely két energetikailag egyenértékii konfiguracio kozotti
csere sikbeli kozbiils6 allapoton keresztiil. Az atmenet kvantummechanikai alaguteffektussal
megy végbe (4.31). Inverzidés mozgasok fordulnak elé gytirtik atforduldsakor, de XYH, tipusu
molekuldkban, csoportokban is, ahol az Y atom a mozgés soran helyben marad.

Ezek a mozgasok két tipusu potencidlis energia fiiggvénnyel irhatok le. Mindkettd filiggetlen
valtozoja valamilyen tavolsadg koordinata (x):

V(x)= ;azk x* (4.32)
vagy
V(x)= kZ:;,ak-x’“ (4.33)

Szokasos még a Gauss tipusu fiiggvény hasznalata is:

V(x)= a.exp(— b.x’ ) (4.34)

Itt a és b allandok.

Az ammonia molekula tipikus példa az inverzids atforduldsra. A jelenséget kétminimumu
potencialisenergia-fliggvény irja le. Legyen q az inverzidos koordinata. A Hamilton-
operatorban a potencidlis energia tag négyzetes ¢és Gauss fliggvény Osszege:

H——h2 d +1f *+a.ex (—b 2)
2 dqz 5 -q -eXp\—bq (4.35)
féllando, u a redukalt tomeg:
_ 3mymy
U= —3mH o, (4.36)
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23. abra
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Az inverzios potencialis potencialis energia fliggvénynek két minimuma van. A helyzet
hasonl6 a 22. abra altal mutatotthoz.

A gatmagassag: 24,30 kJ/mol, ami 2031 cm™ hullamszdmnak felel meg. A két ekvivalens
konfigurdcid6 miatt az energiaszintek felhasadnak. Ennek kovetkezménye a 23. abra, az
ammonia nagyfelbontast infravords szinképének részletén lathatd. A szinképvonalak a rezgd
mozgas kozben bekdvetkezd forgési atmenetek kovetkezményei (1. az 6. és 7. fejezetet, a
jelolések értelmével ott fogunk foglalkozni). A 932,5 cm™-nél és 968,3 cm™-nél induld
savcsoportok jelzik a szintek felhasadasat. Kisebb felbontds esetén dublettet (savkettdzést)
latnank. A kozel 36 cm™ nagysagh savfelhasadds igen jelentds (431 J/mol).

Az inverzido és a belsd forgas ugyanabban a molekuldban egyszerre is felléphet. Ezek
kolesonhatasa rendkiviil bonyolult energiaszinteket eredményezhet. A szintek szédmitasa
ennek kovetkeztében nem egyszerii feladat, €s manapsag is kutatasok targya.

A gyuiriik nagyamplitudoju mozgdasai s inverzids gyuriiatalakulasok.
A négytagu gyuriik jellegzetes atalakulasa a ,,ring puckering” (gytiri 6sszegylirés, magyar
elnevezése nem hasznalatos), 24. abra.

{2

Az ottagu gytirtiknek a sikra merdleges rezgéseiben kitiintetett atom van: egy atom az 6t koziil
,masképpen” viselkedik, mint a tobbi négy. A rezgések folyaman a kitiintetett atom
cser¢lddik, €és ugy tlinik, mintha a gytirtin kérbeforogna, amivel egyiitt természetesen a teljes
gylurli korbe forogni latszik. Ez a jelenség a pszeudoroticio. A 25. abra két ilyen
,korbeforgd” szerkezetet mutat be. A kitiintetett atomokat csillag jelzi.

+
+
- +
- *
- +
*
+ -

A 25. abra szerkezeti rajzain + jel a felfelé, a — jel a lefelé mozgést jelzi. A bal oldali gytirtin
a *-gal jelolt atom nem mozdul el, ez a helyzet forog korbe. A jobb oldali gylriin a *-gal

24. abra

25. abra
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jelolt atom a vele szemben levd két atommal azonos fazisban mozog, ezek a szerepek
forognak korbe-korbe.
A hatatomos gytiriik jellegzetes atalakulasa a szék — kad atfordulds.(26. abra).

—
F

26. abra
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5. A REZGESI SZINKEPET BEFOLYASOLO
HATASOK

Ebben a fejezetben olyan mennyiségekrdl esik szo, amelyek a rezgési frekvenciakat
befolyasoljak. Megemlitjiik azokat a mennyiségeket is, amelyek a rezgés ¢és forgas
kolesonhatasaibol szdrmaznak, de részletesen a kovetkezd fejezet targyalja ezeket. Itt nem
foglalkozunk a rezgési szinképek forgasi szerkezetével (1. 7. és 8. fejezet).

A rezgési szinképet befolyasold fontosabb hatasok a kovetkezok:

- anharmonicités

- Fermi rezonancia

- halmazallapot

- felhangok, kombinacidk
- izotopomerek szinképe
- Coriolis kolesonhatas

- centrifugalis torzulas

- kozepes négyzetes amplitado
- tehetetlenségi hiany

- intenzitas értékek

- [-tipusu kettdzés

- zsugorodasi hatas

5.1. Anharmonicitas

A kisérleti frekvencidkat (hullamszam értékeket) kritikusan kell kezelni, mivel a
molekularezgések tobbé-kevésbé anharmonikusak, az altalanosan hasznalt kozelités pedig
harmonikus. Ezért a kisérleti frekvenciakat célszeri korrigalni.

A legegyszeriibb, és sokszor hasznalt kozelités:

7 =p(1-2x,) .

14 az anharmonikus, 7, a harmonikus hullamszdm (frekvencia), x, neve anharmonicitési

egyiitthato, értéke szdzad nagysagrendii a nem nagyon anharmonikus rezgési modokra.
Ertékét az alapfrekvencia elsé felhangja segitségével lehet kisérletileg kozelitSleg
meghatarozni. Az elsd felhang frekvencidja elméletileg kétszerese az alapfrekvencianak, ha
ennél kisebb, ez az anharmonicitas kovetkezménye.

Bonyolultabb 6sszefiiggésekkel is kozelitik a harmonikus frekvencidt (Dennison egyenlet):

w 1 w w 1 1
v =v+ZXk(vk +2j+ZZXk,(vk +2j(v, +2J
k=1 k=1 1=1

(5.2)

Az X egyiitthatok a rezgések felhangjainak és kombinacioinak (1. 5.4 pont) frekvencidibol
kaphatok meg. Az utolso tagban két rezgési mod egyiittes hatdsa jelentkezik (kombindcid).
Gyakran elhagyjak a 2 tagot a rezgési kvantumszam melldl, ekkor azonban az egyiitthatok
értéke modosul.

Tovabbi lehetdség empirikus korrekcidk alkalmazasa.
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Egyes szerzOk az anharmonicitdst a szadmitdsokban ugy korrigaljak, hogy a H atomok
daltonban adott tomegét 1,08-cal osztjak a G matrixban. Ez az u.n. ,,spektroszkopiai tomeg”.
Alapja az, hogy azok a rezgési moédok a leganharmonikusabbak, amelyekben XH jellegii
nyujtasi belsé koordinatdk dominalnak, amelyekben H atom mozog: XH vegyértékrezgések
(VXH).

Az anharmonicitas miatt olyan sadvok is megjelenhetnek a szinképben, kisebb intenzitassal,
amelyeket a szigorl, a harmonikus rezgésekre vonatkozd kivalasztasi szabalyok nem
engednek meg (7. és 8. fejezet).

A 27. abra kétatomos molekula harmonikus (vastag vonal) és anharmonikus (vékony vonal)
potencialis energia gorbéit mutatja, néhany energiaszint megjelolésével. A feketével jelzett
szintvonalak a harmonikus modellhez, a pirosak az anharmonikus modellhez tartoznak.

V

27. abra

5.2. A Fermi rezonancia

A kisérleti szinképben kiilonosen szénhidrogéneknél fordul elé a Fermi rezonancia, amely
kvantummechanikai rezonancia jelenség. Ha két energiaszint véletleniil egybeesik, és a

rezgési modok (kombinaciok, felhangok, 1. 5.4) ugyanahhoz a specieszhez tartoznak, akkor
ezek perturbaljak egymast. A k és 1 modokhoz tartozé Hamilton-matrix elem

H, :<Wk‘H‘l//l>

Ez a matrixelem akkor tér el nullatol, ha a két hullamfiiggvény azonos szimmetriaju. Ha £ ,?

és E ,0 a perturbalatlan energiaszintek, akkor a
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determinans sajatértékei

0 0 1/2
E, _E +E, N
(5.3)

Ez a felhasadas a rezgési kvantumszamok fiiggvényében két energiaszint sorozatot jelent,
azaz a szinképsavok is felhasadnak. A Fermi rezonancia kovetkeztében ezeknek a sdvoknak
az intenzitasai kozelitleg kiegyenlitddnek.
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28. abra

A szénhidrogéneknél gyakori eset, hogy a CH, vagy a CHj csoportok vCH rezgési modjai
rezonancidba lépnek a PHCH deformaciés modjuk elsé felhangjanak megfeleld rezgési
modjaival. Ez néha komoly problémékat okozhat a szinképsavok értelmezésében.

A Fermi rezonancia nagyon szép példdja a benzol infravords szinképén lathato (28. abra). A
benzol a Dg, pontcsoportba tartozik. Emiatt egyetlen, E;, specieshez tartoz6 CH
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vegyértékrezgése (VCH) infraaktiv. Mégis, az aromas CH vegyértékrezgések teriiletén (3100-
3000 cm™) harom savot talalunk. Azt, hogy ezt tényleg Fermi rezonancia, azaz a rezgési
frekvenciak véletlen egybeesése okozza, az bizonyitja, hogy a hexadeuterobenzol infravoros
szinképében (28. abra) az aromas vCD savok teriiletén csak egyetlen sav talalhaté (kb. 2350-
2250 cm™). A Fermi rezonancia oka: az 1479 cm™-es (infraaktiv) és az 1599 cm-es
frekvenciaji nem infraaktiv rezgési modok kombinécioja 3078 cm’ és infraaktiv (E,),
valamint az, hogy a 606 cm™-es és a 993 cm™'-es frekvenciaji nem infraaktiv rezgési modok
kombinécioja éppen 1599 cm’'-es, nem infraaktiv, E,, specieszhez tartoz6 kombinaciot ad az
1479 cm-es frekvenciaval: 1606+993+1479=3078. A harom siv megjelenése miatt jogosan
feltételezhetjiik, hogy az eredeti vCH sav frekvenciaja is 3078 cm™.

5.3. A halmazallapot hatasa

A rezgési szinképeket kiilonb6z0 halmazallapotban mérjiikk (,,vessziik fel”). Ha
Osszehasonlitjuk ugyanannak az anyagnak kiilonb6z6 halmazallapotban mért szinképeit,
jelentds eltéréseket tapasztalunk.

Gazhalmazallapotban a nagyobb felbontasu (0,01-0,02 cm™) szinképekben megfigyelhetd,
hogy a rezgési atmenetekhez forgasi atmenetek is tarsulnak (23. abra). Kozepes (0,5-1,0 cm
" felbontasnal specialis savkonturok jelennek meg (6.10. pont). Emiatt a savok viszonylag
szélesek.

Kondenzalt halmazallapotokban a molekuldk szabad mozgasa gatolt. A molekulak kozelebb
keriilnek egymashoz, az intermolekularis kdlcsonhatasok megerdsddnek. Ennek hatasa van:

- amolekulék szabad forgasa megsziinik,

- saveltolodasok jelentkeznek mind pozitiv, mind negativ irdnyban, a csokkend frekvencia a
gyakoribb. A savalak is megvaltozik (38. abra). A dipol-dipol kolcsonhatasoknal
lényegesen erdsebb a hidrogénkotés hatdsa, ez néha tobb szaz hullamszammal is
csokkentheti a rezgés frekvenciajat. Hidrogénkotés a gazfazisban is felléphet, de ez
viszonylag ritka eset.

- szilard, kristdlyos fazisban a molekuldknak az egységcellaban vald kiilonbozo
elhelyezkedése miatt bekovetkezhet a sdvok felhasaddsa. Az ilyen molekuldk kornyezete
kiss¢ mas, ezért a rajuk hato kissé eltérd kiilsd erétér masképp valtoztatja meg rezgési
erdallandoikat, és igy rezgési frekvencidikat (14. fejezet).

5.4. Felhangok, kombinaciok, forro savok

Adott rezgési mdod gerjesztése soran nemcsak a 0—1 atmenet kovetkezhet be, hanem az
alapszintrdl indulva egynél tobbel is nohet a rezgési kvantumszam kisebb valoszintiséggel az
anharmonicitas miatt: 0—2, 0 —3, s.i.t. atmenetek. Az ezekhez tartozd savokat nevezziik
felhangoknak.

Az is eléfordulhat, hogy ugy kovetkezik be kvantumszam valtozés, hogy az egyetlen 1épésben
két kiilonbozo rezgési mod gerjesztddik, azaz olyan sav jelenik meg a szinképben, amely a két
rezgési mod frekvencidjanak (az anharmonicitas miatt) kozelitd dsszege. Ezek a kombindcios
savok, roviden kombinaciok.

Ha emeljiik a minta hodmérsékletét, akkor a Boltzmann-eloszlds miatt né a magasabb rezgési
allapotban levé molekuldk hanyada. Ha ezeket a rendszereket gerjesztjiik, akkor a 0—1
atmenetek mellett megjelennek az 1—>2 atmenetek is. Az indul6 szint anharmonicitasa miatt
ennek a savnak a helye kissé eltolodik a 0—1 atmenetéhez képest. Ezek a forro savok
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konnyen felismerhetdk, kozel a 0—1 atmenet helyéhez, mert a mintat melegitve intenzitasuk
egyre no.

5.5. Izotopomerek frekvenciai
Az izotophelyettesités kisérleti végrehajtasanak két lehetséges modja van:

- ha a molekula mozgékony hidrogénatomjait kivanjuk deutériummal helyettesiteni,
akkor a legegyszeriibb moddszer nehézvizzel alaposan, esetleg hosszabb ideig,
melegitve, 0sszerdzni a mintat. Ennek az eljarasnak hatranya, hogy egyensulyra
vezet.

- egyéb esetben az izotopomert szintetizalni kell, ami hosszadalmas és draga, vagy
megvasarolni, ami szintén draga.

Az izotopomerek rezgési szinképei jol alkalmazhatok a rezgési eréallandok ellendrzésére,

mivel az izotopomerek eréallandoéi igen jo kozelitéssel azonosaknak tekinthetdk (1. 4. fejezet
bevezetése).

Az izotopomerek rezgési frekvencidi nem fiiggetlenek. Két 0Osszefiiggéstipus Iétezik: a
szorzatszabdly és az 0sszegszabaly.

A szorzatszabaly azon alapul, hogy az izotopomerek GF matrixai csak az atomok tdomegeiben
kiilonboznek. A 2.40 egyenlet két oldalan az egylitthatok determindnsai egyenldk:

GF=gf =

ahol a kis betiik a derékszogii kitérés koordinatakra utalnak. gy g az M matrix inverze, azaz
diagonalis elemei az atomtomegek reciprokai. Igy

3N 1 3N
ef =f[] =114 o

i-1 M, i=1

Két izotopomerre felirva az 5.4 0Osszefiiggést, és egymadssal elosztva (az egyikre vonatkozd
mennyiségeket vesszo kiilonbozteti meg a masiktol):

2

v

3N 3N 3N [~
1—[ m; _ 1—[ A, _ 1—[ 1%
i—1 7] i=1 /11' i-1 \_V; (5.5)

Ez az Osszefiiggés formalisan igaz, de 3N helyett csak w szadmi normalfrekvencidnk van
molekuldnként. A 3N-w nem-valddi rezgési modhoz tartoz6 A értékek nulldk, azaz 5.5 bal
oldala definialatlan. Ezeket figyelembe véve 5.5. igy modosul:

ﬁ v (M 3®;.®'y.®;ﬁmi
v M) ©.0,0, \1mn

i=1 \/V;

1

(5.6)
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Itt M a molekula tomege (a transzlaciok miatt keriil az egyenletbe), ®-val az adott iranyu
fotehetetlenségi nyomatékokat jeloltiik (a rotaciok miatt keriil az egyenletbe). Az 5.6 egyenlet
kiilon-kiilon specieszekre is felirhatd. Az adott specieszhez tartozd transzlacidk szamanak
megfeleld hatvanyra kell a molekulatomegeket emelni, az ide tartozd rotadcionak megfeleld
fotehetetlenségi nyomatéko(ka)t kell csak alkalmazni.

Az Osszegszabaly akkor alkalmazhato, ha formalisan valamilyen kémiai reakcidegyenlet
irhat6 fel az izotopomerek kozott. Ilyen lehet a

CH,O + CD,0 = 2CHDO

izodezmikus reakcid. Jeldljiik a j-edik reakciokomponensre

w

o, =24
i=1

és jeloljik z-vel a sztdchiometriai egyiitthatokat, amelyeknél a jobboldaliakat + eldjellel, a

baloldaliakat — eldjellel vessziik figyelembe. Az ilyen esetekre vonatkozd 0sszegszabaly:

ZZJGJ =0 5.7)
J

5.6. A centrifugalis megnyulas

Azaltal, hogy a molekulak rezgd mozgéasat nem inerciarendszerben targyaljuk (2.19 és 2.20) a
molekula mozgasa soran tehetetlenségi er6k 1épnek fel. A centrifugalis eré ezek egyike. A
molekuldk forgd mozgasa soran a molekula szerkezetét elsé kozelitésben merevnek tekintik.
Mivel azonban a valosagban a kémiai kotések a nem-inercia rendszerben fellépd centrifugalis
erd hatasara tobbé-kevésbé rugalmasak, a molekula forgasi energidjanak novelésével (a forgas
gerjesztésével) a molekuldk kotései megnytlnak. A centrifugalis megnyulas hatésa elsdsorban
gazfazisu szinképek esetén észlelhetd. Ennek a szinképre gyakorolt hatasardl részletesebben a
7. fejezetben lesz sz0.

5.7. A Coriolis csatolas

A Coriolis erd az a tehetetlenségi erd, amely akkor 1¢ép fel, ha a forgd nem-inercia rendszerben
valamely test a rendszerhez képest adott sebességgel mozog. A forgdé molekula atomjai
egyuttal rezegnek is, azaz ilyen kolcsonhatés is 1étezik. A Coriolis csatolas, amely a Coriolis
erébnek a rezgési szinképre gyakorolt hatdsaban nyilvanul meg, szintén -elsGsorban
gazfazisban, kis molekuldk szinképében észlelhetd. Ennek a szinképre gyakorolt hatdsarol
részletesebben szintén a 6.2. és a 6.3. pontban lesz szo.

5.8. A kozepes négyzetes amplitado

A kozepes négyzetes amplitidot mint a harmonikus rezgdmozgés Schrodinger egyenletének
egylk megoldasat ismertiik meg (2.18). Az atomok mozgasanak kozepes négyzetes
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amplitadojat kisérletileg mérni lehet (gazfazist elektrondiffrakcidval). Ezek az adatok
segithetnek a kisérleti adatokbol szarmazo rezgési eréallandok szdmitasanal.

A belsé koordinatakkal kifejezett kozepes négyzetes amplitidd 2.18 mintdjara (a < >
zéarojelpar idoatlagot jelol):

%, =87

Matrix alakban:

=S8

(5.8)

Y. diagondlis matrix. Hasonld matrixegyenlet a normalkoordindtdk kozepes négyzetes
amplitadoira is felirhato:

A= 00

(5.9)
A A matrix is diagonalis. Egyetlen normalkoordinataval
2
o, = <Qz >
Az 5.8 egyenlet a 3.13 felhasznalasaval
L=LQQL=LAL
QQ (5.10)

A 3.15 egyenletet felhasznalva

LFL=L® o

ahol

D =AA

¢s a kovetkezd sajatértékegyenletet kapjuk:

XF-¢.E =0

(5.12)

amelyet megoldva a ¢; sajatértékeket kapjuk. A sajatértékek kapcsolatban vannak a rezgési
frekvenciakkal:

¢; = 1.0, (5.13)

Billes Ferenc Kornyezetvédelmi analitika — Rezgési spektroszkopia 65



5.9. A tehetetlenségi hiany

Sikmolekuldk legnagyobb fétehetetlenségi nyomatéka (®¢) elvileg megegyezik a masik két
fotehetetlenségi nyomaték (®n és Op) Osszegével. A szinképekbdl szamitott tényleges
fotehetetlenségi nyomatékokat vizsgalva ettdl kisebb eltérés mutatkozik. A tehetetlenségi
hiany definicioja

—_ @ eff eff
A=0Y — 07 -0

Ez a hiany harom részbdl all:

(5.14)

A=A __+A

rezg centrif

+A

elektron (5.15)

A legnagyobb a rezgési tag. Ez részben a Coriolis csatolassal van kapcsolatban, részben sikra
merdleges rezgési modokban abbdl, hogy a sikbol valdo kilengés megvaltoztatja a
fétehetetlenségi nyomatékot azaltal, hogy az atomoknak a siktdl szamitott kdzepes négyzetes
tavolsdga nem nulla. Az effektus fiigg az alap- és a gerjesztett allapot rezgési
kvantumszamatol is.

A centrifugalis tag figg a merev molekula fotehetetlenségi nyomatékaitol és a centrifugalis
torzulasi allandoktol. Kisebb a rezgési tagnal.

Az elektron tag az elektronoknak az atomtorzshoz képesti eltolodasatol fligg. Szintén kisebb a
rezgési tagnal, féleg olyan molekuldkndl jelentds, ahol a vegyértékelektronok kdnnyen
eltolodhatnak (szabad elektronpar, m-kotés). Aranyos az elektron-proton tomegarannyal, és
linearisan fiigg a fotehetetlenségi nyomatékoktol.

5.10. Intenzitas értékek

A rezgési szinképek savokbol allnak. E szinképsavok jellemzdi a sav
- helye,
- magassaga (intenzitasa) a s4v maximuma helyén
- Integralt intenzitasa (a teljes savteriilet)
- félértékszélessége (sz€lessége a magassag felénél, angolul FWHH= full width at half
height)
- alakja (savkontur).

A kvantumkémiai modszerekkel szamitott sdvintenzitdsok (7. és 8. fejezet) altaldban nem
eléggé megbizhatéak, mert a savintenzitasok elmélete csak kozelitése az izolalt molekula
rezgési savintenzitdsainak. Emellett a gyakorlatban a molekula szinképét adott kémiai
kornyezetben tudjuk mérni, az igy mért intenzitasértékek jelentdsen eltérhetnek az elméletitdl.
A gazfazisu molekula szinképsavjainak savkonturjai informéciot adnak arrdl, hogy valamely
rezgési mod melyik specieszhez tartoznak (7. fejezet).

5.11. Az I-tipusu kettozés

Ez a jelenség linearis molekulak molekulatengelyre merdleges jelenségeinél fordul eld. A
Coriolis csatolas miatt az eredetileg degeneralt rezgések felhasadnak. A felhasadas fligg a
molekula tengelyre merbleges f6tehetetlenségi nyomatékatol (vele forditva aranyos).
Részletesen /. a 6.3.1. pontot.
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5.12. A zsugorodasi effektus

Valamely molekula linearis részén (29. abra) egyensulyban a kotések hosszanak Osszege
megegyezik a linedris rész két szElsé atomjanak tavolsagaval (e az egyenstlyi helyzetre utal):

e e e
AB +IBC —tac — O (5.16)

A zsugorodasi effektus (shrinkage effect) abban jelentkezik, hogy a gazfazisa
elektrondiffrakcios mérésekbdl szamitott kozepes (k) atomtavolsagokkal viszont

k k k
S=1% +15. —1". >0 51

a zsugorodasi egyititthatonak nevezett o mennyiség nem lesz nulla.

° / W
A IAB B ;M c

29. abra
A zsugorodasi effektus elvileg nem-linearis molekuldknal is fellép, de joval kisebb, mint

linedris esetben, gyakran a mérési hiba nagysagrendjében vannak. Ez a jelenség kis mértékben
befolyésolja a rezgési frekvenciat.
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6. A MOL,EKULAK REZGESENEK’ES
FORGASANAK KOLCSONHATASA

Ha megvaltozik a molekula rezgési allapota (kvantumszama), egyutttal megvaltozhat a forgési
allapota is. Kondenzalt fazisokban a kolcsonhatasok miatt a forgas korlatozott (libracio a
forgéas helyett), gbz- vagy gazallapotban a forgas tobbé-kevésbé szabad. A tovabbiakban
szabad forgast, azaz egyediilall6 (izolalt) molekulat tételeziink fel.

Elso kozelitesben feltételezziik, hogy a rezgés és a forgas tokéletesen szeparalt, azaz a
rovibracios energiaszintek a rezgési €s a forgasi szintek egyszeri Osszegei. A kisérleti
szinképek azt mutatjak, hogy ez csak kozelités. A kétféle mozgas kozott jelentds kolcsonhatés
van.

6.1. Klasszikus mechanikai targyalas

A molekulat térben rogzitett inerciarendszerben helyezziik el, a molekulahoz az Eckart-
feltételekkel (2.19 ¢és 2.20) rogzitett derékszogli (nem-inercia) koordinatarendszert rendeljiik,
amely o szogsebességgel forog.

Legyen R; a P; pont helyvektora az inerciarendszerben, p; a molekuldhoz rdgzitett
rendszerben, Ry a molekula rendszerének helyvektora az inerciarendszerben (az origo legyen
a tomegkozéppont, 30. abra).

Z )

N
&y Pi

30. abra

A P; pont helyvektorai kozotti 0sszefiiggés:
R, =R, +p, (6.1)

Ennek az iddszerinti elsd derivaltja, a pont inerciarendszerbeli sebessége
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d'R;, dR, N dp,
dt dt  dt

T OXp; (6.2)

A jobb oldali els6 tag az xyz rendszernek a XYZ rendszerhez viszonyitott (transzlacios)
sebessége, a masodik tag a pont haladd mozgasbol (itt: rezgés) szarmazod sebessége az xyz
rendszerben, a harmadik a pont forgd mozgasbodl szarmazo sebessége. Azaz

V.=V, +v, +oxp,

. 6.3
tr  vibr rot 63)
A teljes molekula kinetikus energiaja
2T =Y m Vs +> mv; +> m,(ex p.) + 2V, Y myv, +2V)> mexp, +

i i i i i (64)

+2Zmivi(mxpi)

A jobb oldal els6 tagja a transzlacid, a masodik a rezgés, a harmadik a forgas kinetikus
energidja, a negyedik a transzlacio-vibracid, az 6todik a transzlacio-rotacid kdlcsonhatasabol
szarmazo kinetikus energia, a hatodik a rovibraciés tag. A rovibraciés tag nulla lenne a
vegyes vektorszorzat atalakithatosaga miatt. Figyelembe kell azonban venni, hogy az Eckart-
feltételek szigortan csak a molekula egyensulyi helyzetére vonatkoznak. Ezért a p
helyvektorok felbonthatok az egyensulyi pio és az r; kitéréskoordinita Osszegére. Igy a
modositott rovibracids taggal

2T=Z:miV02 +Zmivi2 +Zmi(mxpi)2 4—2V02mivi +2V()Zmi(x)><pL0 +22mivi((oxri)

(6.5)
A 6.2 egyenlet id6 szerinti derivaltja a gyorsulas:
A=A +a +0xp, +20Xp, +OXOXP, (6.6)
A hat6 er6:
F.=Am,+ma, +yxpm,+20xp.m, +OxX@xpm, =
= _Fi,transzla'cio's + Fi,belso" - Fi,Euler - Fi,Coriolis - Fi,centrifugdlis i=12,..,N (6.7)

A bels6 erdk 0sszege nulla. A centrifugalis erd két tagra oszthato, a forgéas sikjaban hat6 és a
rd merdleges komponensre. Utobbi a mi esetiinkben nem hat. A sikban hat6 centrifugalis erd

:—a)zmipl. i=12,...N (6.8)

icentrifugalis
A forgd mozgasoknal jelentds szerepet jatszik a tehetetlenségi nyomaték. Ez a tdmegpontok

m; tomegeinek és a forgastengelyt6l mért /; tavolsdgaik négyzeteivel valod szorzatainak
Osszege:
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N
O=>ml (6.9)
i=1

Altaldban a tomegkozépponton dtmend tengelyekre adjuk meg a tehetetlenségi nyomatékot.
Ennek értéke a legkisebb a parhuzamos tengelyek koziil. Atszamitas a tomegkdzépponti
tengelyre a Steiner tétel szerint torténik (s a két parhuzamos tengely tavolsaga):

N
©,=0,+s > m, (6.10)

i=1

A tehetetlenségi nyomaték tenzor mennyis€g. A tenzor matrixdnak elemei
N
0, :Zmialﬂi a,f=xy,z (6.11)
1=1

Kiemelt jelentdségli a maximalis €s a minimalis (tomegkozépponti) tehetetlenségi nyomaték.
Ezek iranya meghataroz egy derékszogii koordinatarendszert, mivel egymasra merdlegesek, a
harmadik tengely mindkettére merdleges. A maximalis tehetetlenségi nyomatéka tengelyt
véalasztjuk altaldban z tengelynek és mindig C-vel jeloljiik, a minimalis tehetetlenségi
nyomatékt tengelyt (merdleges C-re) altalaban x tengelynek valasztjuk, és mindig A-val
jeloljiik, a harmadik tengely mindkettére merdleges, ennek megfelelden y, és jele B. Ha ezt a
koordinatarendszert valasztjuk, akkor a tehetetlenségi tenzor nem-diagonalis elemei nullak.

A centrifugdlis erd hatisa a centrifugdlis megnyulasban jelentkezik, amely a molekula
geometriai paramétereinek megvaltozdasa miatt befolydsolja a rezgési frekvencidakat is. A
nem-merev rotator Hamilton operdtora kifejezésének (6.12) elsé tagja a merev rotdtor
operdtora, a mdsodik a centrifugadlis torzulasi tag:

- RPN P
H=7 > Bm(Ja)zJ“Z D Tapsd o s (6.12)

o=X,y,z a,B,y,6=x,y,z

ahol B a rotacios allandd, mely a fétehetetlenségi nyomaték reciprokaval aranyos (/. e pont

végén), e az egyensulyi helyzetre (merev rotator) utal, J az impulzusmomentum operatora, t
a centrifugalis torzulasi egylitthat6, amely szintén fiigg a fétehetetlenségi nyomatékoktol,
valamint azok koordinatak szerinti derivaltjaitol. Az A, B, C tengelyekhez tartozé rotacios
allandok jelolése is A, B, illetve C.

A Coriolis eré egyszerli hatasa a Coriolis rezonancia jelensége. Linearis molekula vagy
molekula linearis szakasza esetében lehet jelentds. Vizsgaljuk egy linedris szakaszon a
merdleges rezgési modot (31. abra)!
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A0
NZ y
Vi
V3
/ / > X
my mo ms
V2
31. abra
Az egyes atomokra hatd Coriolis erdk:
F. =-2moxv, =2mawvi
F.,=-2moxv,==-2m,wv,i (6.13)
F.,=-2moxv, =2m,wv,i

Ennek az a kovetkezménye, hogy az atomok az i egységvektor, azaz az x tengely mentén
elmozdulnak ugyanazzal a frekvenciaval, mint amivel a z iranya rezgési mod rezeg. Ez a
Coriolis rezonancia (32. abra).

N/

x

.«

my mo

Coriolis rezonancia

32. abra

A Coriolis rezonancia mindeniitt felléphet, ha az alap és a rezonans rezgési mod specieszének
szorzata megengedi a rotaciot. Ez nem degeneralt rezgési modok esetében az megteleld
osztalyok karaktertablabeli karaktereinek Osszeszorzasat jelenti.

A Coriolis mozgas teljes kinetikus energidja (itt rezgésrol 1évén szo, a helyvektorokat a
kitéréskoordinatakkal helyettesithetjiik)

T. = “’Z mr,xv, = Q.o (6.14)
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ahol az Q 3N dimenzids matrix elemei a 6.14-ben a szumma mogott all6 N szamu 3
dimenzids vektor. A szogsebesség vektor itt szintén 3N dimenzidssa valik (elemei N-szer
ismétlédnek). Az Q vektort koordinatak szerint rendezve Q vektorokat kapunk (0=x,y,z). A
vektori szorzatokat tigy alakitjuk at, hogy eldéallitunk egy 1épcsds matrixot, amelynek elemei
csak az atomok tomegétol fiiggnek:

0 0 0 0 0 -m 0 m 0
(@) ={0 o m| (@)=/0 0 o () =|-m o of (615
0 —m, 0 m 0 0 0 0 0
Innen
(04 iyl 04
Q' =rlv a=xy.z (6.16)

crer

vonatkoz6 2.26 és 3.13 egyenleteket
Qa == QQEQKQI:’ OAOL.Q == Qoga .Q a == x, y,Z (617)

A £ Coriolis csatoldsi mdtrix elemei a rovibracios szinképekbdl meghatarozhatok.

A merev rotator kinetikus energidjat a spektroszkdpidban a rotdcios dllandokkal irjak le. A
merev rotator kvantummechanikai modellje alapjan teljes (=kinetikus) energidja

2
E :gz@.J(JH):B'.J(JH) (6.18)

ahol B a rotacios allando, J a forgasi (rotacios) kvantumszam. A rotéacids allando valtozik a
forgas gerjesztésével, mert a magtavolsdgok nének, a rezgd mozgasnak is befolyasa van ra.
Ha a tehetetlenségi nyomaték a rezgési egyensulyi helyzetre vonatkozik, akkor ¢ €s a rotacios
allando is e felsé indexet kap. A forgastengely iranyat is jeloljiik, alsé oo indexszel, vagy
fotehetetlenségi tengelyek esetén egy a-val (mindig a tomegkdzéppontot tekintjiik a
koordinatarendszer origéjanak). fgy B¢, altalanos helyzetii tengelyre vonatkozik a rezgési
egyensuly helyzetében. A rotaciés allandé dimenzioja reciprok idé (altalaban Hz, s™), a
rezgési spektroszkopiai gyakorlatban azonban a reciprok tavolsagot, a hulldmszamot
hasznaljak (cm™). Ezért a rezgési spektroszkopidban az igy definialt rotacios allandét a
vakuumbeli fénysebességgel osztva alkalmazzak:

B[cm_l]: IOO.B'[S_I]/ c[ms‘l] (6.19)

A gyakorlatban mindig ugyanazt a jelolést alkalmazzak, fliggetleniil a mértékegységtol.
A rezgdmozgas hatasa a rotacios allandora:
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- Zw: a (v + d’j
- il Vi ) (6.20)

itt az a;—k allandok, v; a rezgési kvantumszam, d a degeneracio foka. Az A és C tengelyekre is
hasonld Osszefiiggéseket kapunk. A rezgémozgas hatdsa az a; ,,allandokban” is megjelenik.
Ugyanis a magtévolségok négyzetésszegeinek atlaga még harmonikus esetben sem azonos

esetben ez még jobban eltér. J elentkemk a Coriolis er6 okozta alakvaltozas is.

6.2. Kvantummechanikai targyalas

A forgd mozgés kinetikus energiaja, figyelembe véve a Coriolis kdlcsonhatason keresztiil a
rezgémozgas hatasat is (6.17):

r,

1
I, = 5 0.0.0 + Q.0 621)

impulzusmomentuma a kinetikus energia ® szerinti derivaltja
Jr,v = @.(D + Q (6.22)

Komponensei:

=2.0,0,+> 0570, a,f=xy,z (6.23)

B i,j=1

Az els6 rotacios tagot L-lel, a masodik, rovibracids (Coriolis) tagot P-vel fogjuk jelolni. A
tiszta vibracios impulzusmomentum a 3.6 6sszfiiggésbol

(6.24)

A tiszta rotacids kinetikus energia
v, -7 >(J p,)

DI DN g 625)

a=x,y,z f=x,y,z a,B o=x,y,z f=x,y,z

A molekula teljes Hamilton-operatora a 2.2, 6.24 és 6.25 dsszefliggések felhasznalasaval, a
fotehetetlenségi nyomatékokhoz rogzitett derékszogl koordinatak rendszerében
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U.-2) U,-2) (1.-PF 13 ..
20 | 20° 20° +2,Z:1:K" Qe

X y

H=

Ezt az operatort kiss¢ atalakitva a vibracio, a rotacio ¢és kolcsonhatasaik kiilonvalaszthatok:

1 Jr 1 P’ J P, 1 2
HZZ _Z @‘Z t > ey ““+ZZK,~ +V(Q) (6.27)

e e
a=x,y,z ®a a=x,y,z ®a i=l

Az elsé tag a teljes rotacios kinetikus energia operatora (a Coriolis kdlcsonhatassal egyiitt), a
masodik tag a tiszta Coriolis kolcsonhatas megfeleld operatora, a harmadik a rovibracios
kinetikus energidé, a negyedik a vibracios kinetikus energia operatora, az 6tddik a potencialis
energia.

A megfelelo Schridinger-egyenlet megoldasai  érdekesek a rezgési spektroszkopia
szempontjabol.

6.3. A rovibracios Schrodinger-egyenlet megoldasai
6.3.1. Linearis molekulak

Altalanos esetben a 6.27 egyenlettel felirt Schrodinger-egyenlet megoldasa linearis
molekuldkra

E-E0)+ 3 ot + B +)-2 1 DU+ 022 F] oy

v a rezgési kvantumszam, /; a rovibracidés impulzusmomentum kvantumszam (a P, Coriolis
operator sajatértéke), J a forgasi kvantumszam (a Joperator sajatértéke), g; a rezgési
allapottol fiigg, nem-degeneralt esetben értéke nulla. D a sorbafejtés négyzetes tagjanak
egylitthatoja, altalaban joval kisebb a rotacios allandondl. Az energiaszintek / kvantumszam
szerinti felhasadasa az / tipusu felhasadas (1. az 5.11. pontot is).

6.3.2. Porgettyli molekulak

A nem-lineéris molekulak a forgasok szempontjabol porgettytk.
Ha a molekula mindhdrom fétehetetlenségi nyomatéka egyenld, akkor az

gombi porgettyii: 0, =0,=06. (6.29)

ilyen molekula pl. a metan, a kén-hexafluorid. Ekkor természetesen az A, B és C rotacids
allandok is megegyeznek.

Ha a molekula kozéps6 fotehetetlenségi nyomatéka megegyezik a legnagyobb, vagy a
legkisebb fétehetetlenségi nyomatékkal, akkor szimmetrikus pérgettyiivel van dolgunk. Ha a
legkisebb fotehetetlenségi nyomatékkal egyezik meg, akkor
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lapitott szimmetrikus porgettyii: 0, =0,<06. (6.30)

ami azt jelenti, hogy az A és B rotacids allandok egyenldk, és nagyobbak C-nél. Lapos
molekulék: ilyen molekula pl. a benzol, a kloroform, a kén-trioxid.

Ha a kozepes fOtehetetlenségi nyomaték a legnagyobb fdtehetetlenségi nyomatékkal egyezik
meg, akkor ez

nyujtott szimmetrikus porgettyii: 0, <0, = @C (6.31)

Ekkor természetesen a rotacios allandokndl a relacio forditott: az A nagyobb, mint az
egymassal egyenld B és C. Nyujtott molekuldk: ilyen molekula pl. az ammodnia, a monoklor-
metan.

Ha a harom f6tehetetlenségi nyomaték, és ennek megfelelden a rotacios allandok egymassal
nem egyeznek meg, akkor ez

aszimmetrikus porgettyii: 0, <0,< @C (6.32)

A molekuldk talnyomd tobbsége aszimmetrikus pdrgettyli, pl. a viz, a monoklor-benzol, az
etanol.

A gombi porgettyitk

A Coriolis kdlcsonhatasi Hamilton-operator

 GB +iB, 0B,
. =- (6.33)
o:

Az rovibracios energiaszintek a Coriolis kolcsonhatas kovetkeztében felhasadnak:

+2B'¢,(J +1)
E=E,+BJ(J+1)+ 0 i=12,....w (6.34)
_2B'é’ii‘]

Az egyes rezgési kvantumszamokhoz tartoz6 energiaszintek a J rotacios kvantumszam szerint
felhasadnak, majd ezek is felhasadnak a Coriolis csatoldsi allandok szerint. A szinképekben
gazallapotban mérve a J szerinti felhasadasok hatasa jol észlelhetd megfelelé felbontas
mellett, a Coriolis felhasadas csak nagyobb felbontassal mutathato ki.

A szimmetrikus porgettyiik

Mivel a szimmetrikus pdrgettyli molekuldknak csak két fétehetetlenségi nyomatéka egyenld, a
6.30 egyenlet igy modosul:

o LR+l gp
, ) ¢ ®° ¢
lapitott porgettyii. 4 ¢ (6.35a)
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o LB PRI
.. . ¢ o° o°
nyujtott porgettyii. 4 ¢ (6.35b)

Nézziik meg, mit tudhatunk meg a nytjtott porgettylire vonatkozd 6.35b egyenletbdl, ha
segitségével az energiaszinteket szeretnénk megkapni! A 6.27 egyenletet alkalmazva

Ec =<V<RHCR>V>=—®16<R J. R><vPXV>—®le (RIJ,|R)vIA, v+ (R R)V2v)]

A C

(6.36)
ahol R a rotacios, v a vibracios hulldmfiiggvény.

Kimutathaté, hogy a jobb oldalon a J , csa J . operatorokat tartalmazo integralok nullak.
Emiatt a teljes masodik tag nulla. Az els6 tagban szerepld két integral viszont kiilonbozik

nullatol:
R,

R)=Kn
(6.37)

ahol K a nutdcios kvantumszam. K a J impulzusmomentum vektor x irdnyl vetiiletét
kvantélja. A masik integral:

<v\f’x\v> =1{h i=12,...,w 635

Ci az i-edik normalkoordindta irdnyu Coriolis csatoldsi alland6 (x,y, és z komponensei
vannak).

Igy a nyujtott porgettyii rovibracios energiatagja:
2

E.=F hng;‘ —RAKES
0, (6.392)

Teljesen hasonlé modon lapitott porgettytire

W _
EC = +@eKé/iZ = +2C'Ké/iz
¢ (6.39b)
A teljes energia merev rotator kozelitésben:
(4-B)K* F2A4'KL}

E=E +B J(J+1
B ) (C-B)K*> F2C'K¢;

(6.40)

a 6.40 egyenlet jobb oldalan a felsé kifejezés a nyujtott, az alsé a lapitott pdrgettytire
vonatkozik.
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A v rezgési szintek tehat a J kvantumszam mellett a K kvantumszam szerint is felhasadnak,

ennek nagysagat a rotacios allandok befolydsoljak. A K szerinti felhasadast a  Coriolis
csatolasi allando is befolyasolja.

Az aszimmetrikus porgettyii

Ezeknek az energiaszintjeire analitikus kifejezés nincs.

Az aszimmetrikus porgettylik energiaszintjeit els¢ kozelitésben a lapitott €s a nyujtott
porgettylik energiaszintjeinek linearkombinéciojaként allitjak el6. Az aszimmetriat az
aszimmetria paraméter jellemzi, amely a fétehetetlenségi nyomatékokbol szamithato:

_2B-A-C
4-C (6.41)

K

Lapitott porgettylire (B=A) értéke 1, nyujtott porgettytire (B=C) —1. Amikor az aszimmetria
paraméter értéke kozel 1, vagy kozel -1, akkor kvaziszimmetrikus porgettylink van. Ilyenkor a
lapitott vagy a nyujtott porgettyli energiaszintjei jo kozelitéssel alkalmazhatok. Ha a
legnagyobb ¢és a legkisebb fOtehetetlenségi nyomaték kiilonbsége nagyon nagy, akkor a
szintek teljesen megvaltoznak, a kozelitések nem nagyon alkalmazhatok.
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7. INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIA

Az infravords spektroszkopia a leginkébb hasznalatos modszer rezgési szinképek mérésére. A
masik, szintén sirin hasznalatos moddszer a Raman spektroszkopia. Kevésbé ismert, és
bonyolultabb mérési mddszereik miatt kevésbé elterjedt hdrom masik rezgési spektroszkopiai
modszer, az alagut elektron spektroszkdpia, a neutron spektroszkopia €és az elektronszorasi
spektroszkopia (9. fejezet).

7.1. Az infravoros aktivitas

Legyen p a molekula dipélusmomentumanak magkoordinataktol fiiggd része. Adott rezgési mod
hullamfiiggvénye alapallapotban v’’, gerjesztett allapotban v’. A dipélusmomentum valtozasahoz
(Ap=p-po) tartozé matrixelem a rezgési mod gerjesztéséhez tartozd dtmeneti momentum vektor a
kvantummechanikaban szokasos jeloléssel:
"
Ap v > (7.1)

P= <v'
Ha feltételezziik, hogy a molekularezgésiink kisamplitidoju ¢és harmonikus, akkor a
dipdlusmomentum sorba fejthetd a normalkoordinatak szerint:

w

op
p = po + Qi 72
Z 20, ) (7.2)

A normalkoordindta valtozasa helyett azért irhattuk magat a koordinatat, mert nullapontja az
egyensulyi helyzet. A 7.2. egyenlet jobb oldali mésodik tagja éppen a dipélusmomentum
valtozasa. A 7.1. dsszefliggésbe behelyettesitve

NI

V') (7.3)

i

A 7.3 egyenlet jobb oldalat kifejtve

& O : .
Pz; % <ViQiVi>A 1§

i/o j=1.j#

w

\

A rezgési hullamfiiggvények szorzatanak integraljara (mivel ortonormaltak)

] 1 j=1
'Vi>: 0 .. (7.5)

VJ> (7.4)

amib6l, ha j=1

P= i(a%).] (vilQi|vi) (7.6)
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A 7.6. egyenlet jobb oldalan a masodik tényezdé akkor nem nulla, ha a megfeleld rezgési
kvantumszamokra a kivalasztasi szabaly:

V. =V. il (7.7)

A felsé eldjel a molekula gerjesztését jeldli, ez az abszorpcid, az alsé a molekula lecsengését,
ami emisszio.

Mint emlitettiik, a molekulak talnyomo része szobahdmérsékleten rezgési alapallapotban van.
Ezért a 0—1 atmenet, az abszorpcié a legvalosziniibb. Kis frekvencidknal, ahol a két
energiaszint kozott kicsi a kiilonbség, a Boltzmann eloszlds szerint a v=1 szinten is
jelentdsebb lehet a betdltottség, igy az 1—»2 atmenet is megvaldsulhat. Hasonld modon,
novelve a hdmérsékletet, minden rezgési moédban novekszik az utobbi dtmenet valdszinlisége
(forrd savok, 1. 5.4. pont).

Mivel a kisamplitidoju rezgések tobbé-kevésbé anharmonikusak, igy a kivalasztasi szabaly
nem szigoruan érvényes, ¢s megjelenhetnek felhangok és kombindciok is (5.4. pont).

Az 4dtmeneti momentum 7.6. kifejezésében a dipélusmomentum derivaltaknak is szerepe van
az infravords szinképsavok megjelenésében. A sziikséges feltételt mindenképpen a
kivélasztasi szabaly (7.7) jelenti. A dipélusmomentum derivaltak harom komponense koziil
legalabb egynek nullatdl kiilonboznie kell. Ha a rezgési mod olyan specieszhez tartozik,
amely megengedi valamelyik dip6lusmomentum komponens valtozasat, akkor a rezgési mod
infravords aktiv (ltalanosan hasznalt kifejezéssel: infraaktiv) lesz.

Azokhoz a specieszekhez tartozo rezgési modok infravérds aktivak, amelyek a
dipolusmomentum  valamelyik  komponensének  valtozasat  megengedik. Ez a
karaktertablazatban ugy jelentkezik, hogy vagy a koordinata, vagy az adott iranyu transzlacio
(T) szerepel a speciesz karaktertablazati sora utolso elemeként.

A (5, pontcsoporthoz tartozé molekuldk azon rezgési moddjainak 0—1 atmenetei lesznek
infraaktivak, amelyek az A, B és B, pontcsoporthoz tartoznak:

Coy E Cy, Oxs Gy, T

A 1 1 1 1 T,

Aj 1 1 -1 -1 R,

B, 1 1 1 1 T.R,
B, 1 -1 -1 1 Ty, R

A formaldehidnek (17. abra és 18. abra) mind a 6 rezgési mddja infraaktiv.
A furdn szerkezetét mutatja a 33. abra.
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H\ C/H

Alkalmazva a 3.3. dsszefiiggést, a furan teljes reprezentacidja

33. abra

=84 +34, +7B,+3B,

vagyis 21 rezgési mddja koziil 18 infraaktiv.
A felhangokhoz ¢és kombinaciokhoz tartozé atmeneti momentumokhoz ugy jutunk, hogy a
dipdlusmomentum 7.2 sorbafejtésénél nem allunk meg a linearis tagnal, hanem folytatjuk:

p=po+2(§5] 0, ZZ aQaQ Q,-Q, (7.8)

Az atmeneti momentum 7.6 kifejezése ennek megfeleléen boviil:

L G l & : R .
P:;[agJ< i>i+ ,le 6Q8Q < vi ><VJ‘QJ‘VJ> (7'9)

Az 1 tag a felhangokrdl és a kombinacidkrol szol. A felhangok és kombinaciok is valamilyen
specieszbe tartoznak. A felhang vagy a kombinacidé specieszét nem degeneralt specieszek
esetében Ugy kaphatjuk meg, hogy a résztvevd specieszek megfeleld karaktereit
Osszeszorozzuk.

A C,, pontcsoportban ez azt jelenti, hogy minden els6 felhang az A, specieszbe tartozik

(mert a karaktereket 6nmagukkal szorozzuk), ezért infraaktiv, igy az A, specieszbe tartozd
rezgési modok felhangjai is infraaktivak. A kombinacioknal is van arra lehet6ség, hogy a nem
infraaktiv rezgési modok megjelenhessenek. Ez torténik példaul akkor, ha az A, speciesz
kombinalodik a B, speciesszel (1. a karaktertablazatot):

A, x B, =B,

7.2. Az infravoros szinkép savjainak intenzitasa

A mintara esé infravords fény egy része visszaverddik a mintardl: reflexio, masik része
elnyelddik a mintdban: abszorpcio, a megmarado rész athalad a mintan: transzmisszio.

Az egységnyi id6 alatt bekdvetkezd emisszid és abszorpciod valdszintiségére Einstein adott
meg Osszefiiggéseket:
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P,.=4,.+p(v)B,,

emissziora (7.10)

az A allandé a spontan emisszidt jellemzi, ez a gerjesztett allapot kozepes élettartaméanak
reciproka, a B alland6 az indukalt emissziot jellemzi, p a spektralis energiasiiriiség, az
egyseégnyi térfogatba egységnyi frekvenciasdvban besugarzott energia. Az 0sszefiiggés

R,",V' - p(v)Bv”,v' (7.11)

abszorpciora

A 7.10 és a 7.11 egyenletekben szereplé B allandok egyenldk,

87[3 ! A "
ST s,
0

2

B,.=B,, =

(7.12)
ahol g a vakuum elektromos permittivitasa.
Az atmeneti momentum kifejezésében (7.6) burkoltan benne van az dtmenet valdsziniisége is.

Az dtmenet valosziniisége az egységnyi 1d0 alatt egységnyi térfogatban gerjed6 molekuldk
szama. A 7.10 egyenletet egységnyi térfogatra kellett vonatkoztatni, azaz be kellett szorozni a

crcr

w., = Bv'v,va(V)(N "—N ’) (7.13)

N’ a felsd, N az also szint populéacidja (db/térfogat). A dI/ vastagsagu rétegen, annak ¢

keresztmetszetére merdlegesen érkezé hv energidju fotonok athaladdsakor az abszorpcid
kovetkeztében el6allo intenzitdscsokkenés (az intenzitas teljesitményt jelent)

—dl =W, hv.qdl
Behelyettesitve a 7.13 kifejezést
~dl =B, ,hv.p(v)(N"-N'")q.dl (.14)

A pillanatnyi intenzitds viszont aranyos a spektralis energiasiiriséggel és a besugarzott
feliilettel, az aranyossagi tényez6 a vakuumban mért fénysebesség

I:apﬁﬁq (7.15)

Ezzel osztva a 7.14 egyenletet:

dl hv
-~ =B, (N"-N")dl
1 T oc
Integralva adott frekvencianal
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ln(loj :Bv,,v,hV(N”—N’)l (7.16)
1), Toc

Behelyettesitve a B Einstein koefficiens 7.12 kifejezését

I 87V
In -%| = 7‘<v" V)

1), 3&,hc
A 7.17 egyenlet bal oldalan all6 mennyiség az abszorbancia. A 7.17 egyenletben, mint mar
kordbban is, a B koefficiens definicigja folytdn az atmeneti momentum (7.1) négyzete

szerepel, és az intenzitds nagysagaban a két allapot relativ betdltottsége mellett jelentds
szerepet jatszik. A kisérleti abszorbancia

“(N"=N")I (7.17)

Ap

I
A = ln(;j =alc (7.18)

ahol o a molaris abszorpcios koefficiens, ¢ a kémiai koncentracio. Osszevetve a 7.17 és 7.18
egyenleteket a molaris abszorpcios koefficiens

(N"-N) (7.19)

Ap

v

871V KV,

- REN NeXe

Feltételezve, hogy kezdetben a felsd szint betoltottsége elhanyagolhato az als6¢é mellett
" '
N"-N'~¢.N,
s igy

8’
3g,.h.c

2
N,.v (7.20)

VH>

o <V’|Af)

A mért abszorpcios koefficienst a teljes savra integralva az integralt savintenzitast kapjuk:

1 I
A, Y ln(Toj dv (7.21)

Az elméletileg szamitott /; integralt sdvintenzitds és a kisérletileg mért A4; integralt
savintenzitds kozott kozelitd osszefliggeés all fenn:

Va1t & A, (7.22)

ahol v, a maximalis intenzitdshoz tartozd frekvencia. Az elméleti szamitott integralt
intenzitas jo kozelitése, harmonikus rezgéseket feltételezve:
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2

r o qQN,. | oOp
3c.g,.v; | 0Q, .

(7.23)

Itt v} az i-edik sav oszcillator frekvencidja (harmonikus oszcillator).

A dipolusmomentum derivaltak a rezgés alatti toltéseloszlas valtozast képviselik, ezért ezekre
a normalrezgésekbdl kovetkeztetni lehet. Ezek kvantumkémiai szamitasabol az elnyelési
intenzitdsokat lehet megbecsiilni. A normalkoordinatak szerinti derivaltakat a belso
koordinatak olyan rendszerébe transzformaljuk, amelyekben minden kotéshez tartozik egy
koordinata, és ezek mar kapcsolatban vannak a toltéseloszlas valtozasaval. Ez az alapja a
kotésmomentum hipotézisnek, amely az egyes kotésekhez u.n. kdtésmomentum-vektort rendel
hozza, és a teljes momentumot (dipélusmomentum derivaltat) ezek 6sszegeként fogja fel.

7.3. Az infravoros savok forgasi szerkezete

Gazfazisban a rezgési atmenet frekvencidjanak kornyezetében rovibracids savszerkezet
jelenik meg.

Kis tehetetlenségi nyomaték és kis géznyomas esetén a rezgési sav forgasi finomszerkezete is
megjelenik. Ilyenkor a viszonylag nagy rotacids alland6 miatt a rovibracidés vonalak
viszonylag tavol vannak. Kis molekuldkndl ehhez elegendd az altalanosan hasznalt infravords
spektrométerek kb. 0,5 cm™-es felbontasa. Ebben a felbontasban nagyobb molekulaknal csak
a vonal intenzitasok atlaga, egy burkologdrbe, a savkontur jelenik meg. Megfeleld felbontasu
miuszerekkel ezek a savkontirok felbonthatok. Ma mar elég gyakoriak azok a miiszerek,
amelyekkel néhany szazad reciprok centiméter felbontast is el lehet érni. A 34. abra pirazin
(1,4-diazin) infravoros gézszinképének egy részletét mutatja: egy sav rovibracios szerkezete,
kb. 0,05 em™ felbontasban.

Kondenzalt fazisban az intermolekuldris kdlcsonhatasok a forgd mozgast lefékezik, és lengés,
mas néven /ibrdcio alakul ki.

Kivalasztasi szabdlyok

Az 4dtmeneti momentum kifejezésében megjelennek a rotacios hullamfiiggvények:

P=(V|(R Ap

Rrr>‘ V”> (7.24)

Az atmenet feltétele, hogy az atmeneti momentum ne legyen nulla. A dipélusmomentum
valtozas kiilsé koordinatarendszerbeli komponensei (Ap,, 4p, és Ap.) kifejezhetok a belsé
(forgo) koordinatarendszerbeli komponensekkel (Apg, Ap, €s Apy). Altalaban:

Ap, = 2Py, B=xyz (7.25)
a=¢.n.¢
ahol
@, =cos(a,f)
azaz iranykoszinusz. igy
P, =>(Vdp, V" R|®,, R") (7.26)
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Tehat a rezgési atmenet megengedettsége, valamint egy irdnykoszinusz matrixelem nullatol
eltérd értéke a feltétele a rovibraciods infravords aktivitdsnak.

pirazin g6z IR spektrum (részlet)

25 —
2.0
15
©
(&)
c 4
©
2
ﬁ 1.0
o]
©
0.5
00 1 MM/\NVWW“,W\N\/\/
T | T | T | T | T | 1
810 800 790 780 770 760
hullamszam /cm’”
34. abra

Altalinos kivilasztdsi szabdly porgettyii molekulikra

A molekula hullamfiiggvénye,

Rv> , a molekula tomegkdzéppontjara tiikkrozve vagy

valtozatlan marad vagy elGjelet valt. Igy allnak elé a + és — (vagy e és o ) jelekkel jelzett
energiaszintek. Atmenet csak a kiilonbozo eldjelii szintek kozott lehetséges.

A szimmetrikus porgettyii
A maximalis fogasu forgéstengely kitiintetett. Ez a C tengely. Ha az 4tmeneti momentum

ezzel parhuzamos, akkor pdrhuzamos savnak nevezziik, ha erre merdleges, merdleges savnak.

A parhuzamos sav

V[ v")#0 [R|®, R")#0
<V’ pg VH> :<V’ pn V"> =0 a BE és Pn komponensekre (7.27)

barmilyen érték
Az energiaszintekben két kvantumszam szerepel: a J rotacidés ¢és a K nutacios (6.3. pont). K

az impulzusmomentumnak a forgdstengelyre valo vetiiletét kvantdlja. A kivalasztasi
szabalyok:
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AK =0 A] :O,‘|_‘1 K#0
K\ <J AT =01 K=0 (7.28)
A =0+1 J=xK (¥

*Sik molekuldnal két kiilon szint van, nem-sik molekuldnal a szintek degeneraltak.

Az alabbi matrixelemekben a hullamfliggvényeket a kvantumszamok szokdsos jeleivel
jeloltiik:

AJ=+1 J+LK|®,|JK)= 3[(J+K+1)(J K+D)E(+1)"

A =0 (K@, |JK)="KQJ+1)J(J+1)]" (7.29)

1

3
1 1

W=t KD -LK) =k

A savok szerkezete elsd kozelitésben a centrifugalis megnyulas és mas kisebb effektusok
elhanyagolasaval harom sévrendszerbdl 4ll, a P ,a Q ¢és az R 4gbol, rendre a

Al =-1, AJ=0, AJ=+1. A tiszta rezgési frekvencia V,. Ha B=C, akkor ny{jtott a
porgettyli, ha B=A, akkor lapitott. Nyujtott porgettytire:

vP =yt —(B+B")J +(B-B")J*

ve =y +(B'-B")J(J +1)
vR =y + (B+B"\J +1)+(B-B")J +1)*

V(’)n =vy+ [(A!_Br)_ (AII_BII)]K2

A képletek nem-merev porgettylire vonatkoznak. Ha feltételezziik, hogy a rotacios allandok
nem valtoznak, a merev rotator rovibracids vonalainak helyét kapjuk meg.

Noha a pirazin molekula csak kvazi-szimmetrikus porgettyli, a 7.2 abran a P, Q és R agak jol
megfigyelhetdk. A szinképen megfigyelhetd, hogy a Q 4g nem egyetlen vonal, hanem a K

kvantumszam szerint felhasadt. Nagyon jo felbontasnal még a v,' mellékagak K szerinti

felhasadasa is megfigyelheté lenne. Ha a K kvantumszdmok egyiitthatdja nagy (azaz a
rotacios allandok a gerjesztéssel erdsen valtoznak), akkor a felhasadéas olyan nagy lehet, hogy
az egyes agak keverednek.

(7.30)

A merdleges sav

<Vr A vn> ~0 a P komponensre barmilyen
érték (7.31)
<V’ VH> — <V’ V"> () <Rv (Dﬂg‘R"> — <Rv cDﬂq ‘ Rn> =0

A kivalasztasi szabalyok:
AJ =0,x1 AK = =1

A rotacios matrixelemek az alabbiak:

(7.32)
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A =41 HLKENO,[JK)=7F [(JiK+1)(Jil<+2)]§(J+1)‘1

N =

oo (LKL LKE)=F U+ )-KE )@ (233)

o)
6
AJ =—1 <J,K(Dﬂ§J—I,Kil>:ié[(JiK)(JiK—l)];J_l

Ennek megfeleléen itt is P, Q és R agak alakulnak ki. Ezek teljesen megfelelnek a 7.30 elso
harom sordaban levo, a centrifugalis megnyuldst is figyelembe vevo kifejezéseknek. A
mellékagak kezdetére vonatkozo kifejezés viszont eltéro:

VO = vy + (A-B) £ 24-B)K +[(4-B) - (4-BVK> (734

A merdleges sav jellegzetessége, hogy a Q ag kiszélesedik, a tobbféle Q ag nem esik egy
helyre. A Q ag nagyon intenziv, kiemelkedik a szélesen elnyul6 P és R agak koziil (7.2. abra).
Ha figyelembe vessziik a Coriolis csatolast, akkor a 7.34 egyenlet K-ban linearis tagjdban az
A’ rotacios allandok egy Coriolis csatolasi allandot is tartalmazo tényezdvel szorzodnak.

Az aszimmetrikus porgettyii

Mint arr6l mar a 6.3.2 pontban sz6 esett, az aszimmetrikus porgettyli molekuldk forgasi
energiaszintjeit a 6.38 egyenletben definidlt aszimmetria paraméter segitségével kombinaljuk
lapitott és nyujtott porgettyli szintekbdl. Ennek megfeleléen kétféle K kvantumszamot
definidlunk: a K_; a nyqjtott, a K, a lapitott porgettyti részt irja le.

Kvaziszimmetrikusak azok a porgettylik, amelyek aszimmetria paraméterei vagy 1-hez vagy -
1-hez kozeliek.

Ebben az esetben a infravords gézszinkép savjainak alakja attol fiigg, hogy milyen iranyu a
rezgési mod adtmeneti momentuma.

Ha az atmeneti momentum

- a legkisebb fétehetetlenségi nyomatéku tengely irdnyaba esik, akkor A4 sdv,
- a kozepes fotehetetlenségi nyomatékt tengely iranyaba esik, akkor B sav,
- a legnagyobb fétehetetlenségi nyomatéku tengely iranyaba esik, akkor C sdv.

A C,, pontcsoportba tartozo sik gytiriis molekulak példai a kvaziszimmetrikus molekulaknak.
A C savot a kiemelked6 Q ag jellemzi. Ez mindig a molekula sikjara merdleges rezgési modra
utal. Jellemzdje a P és R dgak koziil erdsen kiemelkedd Q ag, a P és R 4gak szélesek és
laposak (37. abra)

Az A sav Q é4ganak maximuma (abszorbancidban mérve) a P és R agéval Osszemérhetd
intenzitasu (35. abra)

A B savbol hianyzik a Q ag.

Billes Ferenc Kornyezetvédelmi analitika — Rezgési spektroszkopia 86



abszorbancia

35. abra

abszorbancia

36. abra

Billes Ferenc
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2.30 |
225} L ,
Pirimidin C sav
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37. abra

A 35. abra, a 36. abra ¢s a 37. abra a savok kozepes felbontassal felvett jellegzetes
savkonturjait mutatja. Ezeknek a sévoknak kozos jellegzetessége, hogy az R dagbeli
maximumok nagyobbak, de ugyanakkor ezek keskenyebbek, mint a P 4gbeliek. Ennek oka az,
hogy a rotatorok nem merevek. Emiatt a nagyobb J kvantumszamokhoz tartozé
fétehetetlenségi nyomatékok nagyobbak lesznek, mint a kisebbekhez tartozok. Ezért a
megfeleld rotacids allandok kisebbek lesznek. Ha a rotacids allandok kisebbek, akkor az
energiaszintek tavolsadga csokken, és a sdvok tomorddnek a J novekedtével az R dgban. A P
agban a helyzet éppen forditott. Az R agban az indul6 szint betoltottsége nagyobb, mint a
gerjesztetté, ezért a sdvok intenzivebbek, mint az P 4gban, ahol a végso allapot betdltottsége a
nagyobb. A sdvintenzitasban az indulo szint betoltottsége a meghatarozd a végso allapotéval
szemben (7.16).

A pirimidin C tengelye a molekula sikjara merdleges. Ezért a C sav arra mutat, hogy a
megfeleld rezgési mod megallapodasunk szerint a B, specieszhez tartozik. A legkisebb
fotehetetlenségi nyomatéku tengely irdnyu atmenetek az A; specieszhez tartoznak, ezért az A
savhoz tartozd rezgési mod is ide tartozik. A B sdvnak megfeleld rezgési modok a B
specieszhez tartoznak. (A nemzetkozileg elfogadott besorolds szerint a pirimidin esetében a
B, specieszhez tartoznak a legnagyobb, a B, specieszhez pedig a kozepes fétehetetlenségi
nyomaték iranyl atmenetek).

Amennyiben a kvaziszimmetrikus porgettyli fétehetetlenségi tengelyeinek irdnyaba esd
atmeneti momentumok nem tartoznak kiilon specieszhez, akkor u. n. hibridsavok jelennek
meg az infravords gozszinképben. Ezek a fenti savkontirok valamilyen kombinacioi.

Linearis molekulak

A kivélasztasi szabalyok:

1=0 Al=0 AJ=+] (7.35)
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A 7.35 kifejezésekbdl kovetkezik, hogy linearis molekulak gdzszinképeiben a rovibracios
savoknak nincs Q aga.

Az egyes savok felépitése a kovetkezo:
v =v, —(B'+B")J +(B'-B")J* (7.36a)
vE =v, +(B'+B"\J +1) +(B'-B")J +1)’ (7.36b)

A 7.36 Osszefiiggésekbdl egytttal az is lathatd, hogy nincsenek mellékagak, a J kvantumszam
szerinti savok kozvetleniil a vibracios frekvenciadhoz adodnak hozza.

A kémiai kérnyezet hatdsa az infravoros szinképre
A 38. abra a 2-klor-pirazin infravords goz €s folyadék szinképét hasonlitjuk 6ssze. Jol lathatd

a fazisvaltassal jard saveltolodas és savalak valtozas. A saveltolddas mindkét iranyban
lehetséges. A gézfazisu szinképbeli forgasi szerkezet eltiinik, a savok kiszélesednek.

. 2-klér-pirazin infravoros szinkép részlet

0.4 . o
g6zszinkép
T folyadék szinkép
0.3
8
o 4
c
©
T 02
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0 .
©
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T T T T T 1 v 1
900 850 800 750 700
hullamszam / cm™
38. abra
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8. RAMAN SPEKTROSZKOPIA

Intenziv monokromatikus fénnyel besugarozva a mintat, a szort fényt felbontva, a gerjesztd
fény frekvenciaja mellett annal kisebb és nagyobb frekvencidknal a gerjeszto frekvenciaénal
joval kisebb intenzitasti vonalakat vagy savokat talalunk. Ez a Raman effektus. Az elébbiek
intenzivebbek, mint az utébbiak. Az eredeti frekvenciaja szort fény a Rayleigh szérds, mig az
ahhoz képest eltolt sdvok a Raman szorast alkotjak. A Rayleigh frekvencianal (vo) kisebb
frekvencidji savokat Stokes savoknak, a nagyobb frekvencidjuakat anti-Stokes sdvoknak
nevezziik (39. abra).

Stokes anti-Stokes

S
-
v
39. abra

A vy frekvenciahoz képest valdé Raman eltoloddasok QVO —V‘)a molekula rezgési modjait
jellemzo frekvenciak. A gyakorlatban itt is hullamszamokat mériink.

8.1. A Raman effektus klasszikus targyalasa

Az elektromagneses térben levd molekulaban dipolusmomentum indukalédhat (eltoléasi
polarizacio)

p:p0+80a.E+;B.EOE+éy.EOEOE+... @8.1)

A dipolusmomentumot ezzel sorbafejtettiik az E elektromos térerdsség hatvanyai szerint. Itt a
polarizalhat6sagi tenzor, B és y magasabbrendli polarizalhatosagi tenzorok. A kozépen levo
karika direktszorzast jelol, azaz itt a normal matrixszorzassal ellentétben a bal oldali tényezd
oszlopait szorozzuk a jobb oldali tényez0 soraival.

Az o polarizalhatoésagi tenzor valds ¢€s szimmetrikus, derékszogli koordinatakkal
alkalmazzuk.

Legyen vj a beeso gerjesztd fény frekvencidja. Akkor az indukélt dipélusmomentum, z irdnyu
elektromos er6teret feltételezve, harmonikus kozelitésben:

p—-p,=Ap= ao.a.EO.cos(vaot) (8.2)

Mivel a molekula rezeg, kisamplitadoji harmonikus kdzelitésben

a=0,+ i(;gj i,Ocos(21wit) (8.3)
i=1 i

0
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A 8.3 Osszefiiggésben szerepld normalkoordinata szerinti derivaltak egyszerusitett jeldlése:

o =| (8.4)
i an ) .

Az indukalt dipélusmomentum ebben a kettds harmonikus kozelitésében:
Ap =¢g,0,.E, cos(27tv0t)+ 80241; EQ,; cos(2mv,t)cos(2nvit)  (8.5)
i=1
A koszinuszok szorzata ismert trigonometriai tétel alapjan koszinuszok Osszegére alakithato

at:

1 w
Ap=¢,0,.E, cos(2rcv0t)+ 580 Za; E\Q,, {cos[Zn(vO -V, )t]+ cos[Zn(vo +v, )t]}
i=1
(8.6)
A 8.6 Osszefliggés elsO tagja a Rayleigh szoras, a masodik tag a Raman szérds. A szumma jel

mogotti kapcsos zardjelben elsd tag a Stokes vonalakat adja, a masodik tag pedig az anti-
Stokes vonalakat.

8.2. Kvantummechanikai targyalas

Annak a feltétele, hogy Raman effektust észleljiink az, hogy

v

mivel a polarizdlhatosdg operatora megegyezik a polarizadlhatosaggal. Harmonikus
kozelitésben

o V") #0 87)

a=a,+ > a0, (8.8)
i=1

Ezt a 8.7 egyenletbe behelyettesitve

w
Vo) =ag v+ X v o)) 9
i=1
Az els0 tag a Rayleigh szorasra,a masodik a Raman szérasra vonatkozik.
A masodik tagban szerepld integral el6fordul a 7.6 egyenletben is. Igy az infravords

szinképek kivalasztasi szabalydhoz hasonldéan harmonikus kozelitésben itt is ugyanaz a
kivalasztasi szabaly:

Av =+1 (8.10)
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Az o derivaltaknak is szerepe van abban, hogy ramanaktiv-¢ egy rezgési mod. Ahhoz, hogy
a rezgési mod ramanaktiv legyen, a <v"0!l.‘,kl‘\/"> (k,l =X,y,z ) derivaltak koziil legalabb

egynek nem lehet nulla. Mivel a matrixelemek gy transzformalddnak, mint a koordinatak
szorzatai, nem degeneralt esetben a transzlacidt megengedd specieszek megfeleld
karaktereinek Osszeszorzasaval kaphatjuk meg azt, hogy melyik specieszhez melyik
polarizalhatosagi tenzor elem ¢és ennek megfeleld derivalt tenzor elem tartozik. Ez a
pontcsoportok kdzkézen forgd karaktertablazataiban is megtalalhato.
A C,, pontcsoport ennek megfelelden kiegészitett karaktertablazata:

Cy, E Ca, Cxz Gy,

A4 1 1 1 1 T, Olxx O yy Olzz
A; 1 1 -1 -1 R, Olxy

B, 1 -1 1 -1 Ty, Ry Olxz

B, 1 -1 -1 1 Ty, Oly,

8.3. Raman intenzitasok

Az egységnyi feliileten idéegység alatt athaladd sugarzd energiat (azaz a teljesitményt) a
Poynting vektor (S) adja meg:

S=ExH 8.11)

E az elektromos, H a magneses térerdsség.

Sugarzé dipolus esetében egységnyi felilleten iddegység alatt kisugarzott energia (azaz
teljesitmény), a fényintenzitas:

1 2
Ly = 67’[8003<p > (8.12)

vagyis az intenzitds a dipolusmomentum id6é szerinti masodik derivaltja abszolut értéke
négyzetének idéatlagaval aranyos.

A dipdlus kisugarozta intenzités (teljesitmény) adott tériranyban

2.4
TV,
[ =
s P, (8.13)

po a dipolus rezgési amplitiddjanak a megfigyelés irdnydra vald vetiilete, v a rezgési
frekvencia.
Hasznaljunk a tovabbiakban rezgési frekvencia helyett hullimszamot (¥)! Mivel

V=cCV
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24
TV 2

Po (8.14)

I =
¢ 2ce,

Adott r koordinatairanyl sugarzas €s s koordinata iranyban rezgd E elektromos térerdsség
esetén (1,5=X,y,z), figyelembe véve, hogy linearis esetben

p=Ap=¢,0E (8.2)
2.4
TV 2 212
Ir - re ¢ 8o(ocrs)oEs,o (8.15)
0
Az allanddkat 0sszevonva:
24
I, =1(a, )V (8.16)

az | allando neve irradidcio.

A kisérleti elrendezés szerint a megfigyelés kétféle lehet: a mer6leges (90°-0s) szoras vagy a
visszaszoras (180°-0s) mérése. A 40. abra a 90°-0s,a 41. 4bra a 180°-0s elrendezést mutatja
be.

sZOrt fény

analizator

detektor

polarizator

|&ézer

40. abra

A lézerfényt polarizalhatjuk tgy (40. abra), hogy E a megfigyelés sikjdban (xz), azaz az x
iranyban rezegjen ("), azaz E.#0, E,=E,=0. Polarizdlhatjuk a megfigyelés sikjara
merdlegesen (L), azaz E,#0, E,.=E,=0.

A detektor eldtti polarizator (az analizator) a szért fény y vagy z koordinata irdnyu
komponensét vizsgalhatja.
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minta

\k>k. detektor

analizator

paraboloid
tikar _
[ polarizator

|&zer
41. abra

A 40. abra abra szerinti elrendezésben

'L, =1v"(a, )

(8.17)
1, =14 ay, )
1, =194, )

Ezek az 6sszefliggések a Rayleigh szoras intenzitasat irjak le. Hasonlo 0sszefiiggések irhatok
fel a Raman szorasra is. A dip6lusmomentumnak az i-edik normalkoordinata rezgése
okozta valtozasa:

oa
A((xrs)o,i = [aQrS] Qi,o = a;s,iQi,o (818)

¢s ¢ helyébe - a Raman szoérasnak megfeleld - hullamszamokat: v +v, -t irunk, akkor a
Raman szorasra (+: anti-Stokes, —: Stokes szoras), © az i-edik rezgési mod
sajatfrekvencidjanak megfeleld hullamszam,

”Iy,i =1(v, £ v1)4(0‘};(,1 )2Qi2,0
T, =1V, £9,) (o, ) Q2 (8.19)

1  Tre~ 4. VA2
Iy’i =1(Vv, £V, (ocyy,i) Qi,
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A fenti Osszefliggésekben szerepld egyes polarizalhatosagi tenzor elem derivaltakat
faradsagos kisérleti munkaval kimérni. Gaz ¢és folyadékfazisban a molekuldk helyzete nem
rogzitett. Ezekben az esetekben (ilyen a gyakorlatban szinte minden mérés) csak a tenzor
invariansok hatarozhatok meg. A polarizalhatdsagi tenzor két fontos invariansa az atlagos
polarizalhat6sag:

1
a= 3(% ta, +a,) (8.20a)

¢€s az anizotropia négyzete

'+ (ocyy —a, )2 + 6(ociy +al, +o, )] (8.20b)

= lo o+ -a,)

A polarizalhatosagi tenzor elemei négyzeteinek iddatlagara az aldbbi Osszefliggések

érvényesek:
45a° + 4y’
2N _ /. 2\ _/ 2\ _
<axx> - <a}’}’> - <a‘zz> - 45 (8.21a)
és
2
2\ _/ 2\ _ /. 2\_Y
<ocxy> - <O‘xz> = <ayz> 15 (8.21b)
Hasonl6 0sszefiiggések érvényesek a polarizalhatdsagi tenzorelemek derivaltjaira is:
45(a;)’ +4(y:)’
, 2\ __ , 2\ , 2\
((0)7) = (03,7 = {(@0, )7 ) = === 15 (8.222)

és
(v;)’

<(a;§y,i)2> = <(OC;ZJ)2> = <(0C’yz,i)2> = 15 (8.22b)

A 39. dbra szerinti elrendezésben a 8.19 6sszefiiggésekbdl behelyettesitve

1, () s

P= L B <(a'yy,i)z> - 45(21;)2 +4(y, ) (8.23)

A polarizalhatosagi tenzorelem a szdmlaloban azzal az intenzitdssal ardnyos, amit merdleges
polarizatorok esetében mériink, a nevezOben ugyanez a parhuzamos polarizatorokra
vonatkozik.

A p mennyiség neve depolarizacios ardany. A legszimmetrikusabb specieszhez tartozo rezgési
modok savjaira ez kisebb, mint 3/4, az Osszes tobbi specieszhez tartozo rezgési modokra a
teljes savokra integralt intenzitasok aranya 3/4. Igy beszéliink polarizalt (p, p<3/4) és
depolarizalt (dp, p=3/4) savokrol.

Régebbi kozleményekben, az akkori késziilékek felépitése miatt a gerjesztd fényt nem
polarizaltak, igy akkor a depolarizacids arany a
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Po = L ) +(O°;y,i f _ 6ly.)
0 OIy,i (a’yy,i)z +(ayx,i)2 45(a;)2 +7(Y;)2

Osszefliggés szerint adodott. Ennek a depolarizacidos hanyadnak a maximuma 6/7. Ha ennél
kisebb értéket latunk a koézleményben, akkor a sav polarizalt. A 0 index a polarizalatlan
fényre utal.

Ezen a modon segitséget kapunk a savok hozzarendeléséhez. Hasonlo jellegli segitséget
kaphatunk, mint lattuk, a gazfazist infravords szinképsavok savkonturjainak alakja alapjan
(7.3. pont).

A formaldehid rezgési modjai koziil (17. dbra és 18. abra) 3 tartozik a legszimmetrikusabb A
specieszhez, az 1., 2. és 3. Ezek Raman savjai polarizaltak, mig a masik 3 Raman savjai
depolarizaltak. A furan (33. abra ¢és utana) A; speciesz¢hez 8 rezgési mod tartozik. Ezek
polarizaltak. A rezgési modok frekvencidja és jellege a 8. tablazatban talalhat6, a Raman
szinképeket a 42. abra mutatja.

8. tiblazat

Frekvencia(cm™)  Potencialis energia eloszlas Depolariza-

speciesz - szadmitott (koordinata tipus, %) cios arany
e Becke3P86/6-311G*

A 3169 3168 vCH 98 0,148
3161 3162 vCH 99 0,255
1490 1481 vCC 50 BCH 38 0,191
1384 1388 vCC 43 BCH 42 0,393
1140 1141 vCC 46 BCH 46 0,235
1043 1041 vCC 21 vCO 26 BCH 47 0,170
995 997 vCC 23 vCO 28 BCH 47 0,180
864 868 Brg 82 BCH 10 0,723

A, 838 840 yCH 92 0,750
745 747 yCH 95 0,750
603 608 yrg 95 0,750

B, 3140 3140  vCH 99 0,750
3130 3130 vCH 99 0,750
1555 1553 vCC 72 BCH 25 0,750
1267 1272 BCH 98 0,750
1181 1183 vCO 68 BCH 25 0,750
1067 1069 vCC 28 vCO 53 BCH 14 0,750
871 870 Brg 91 0,750

B> 879 873 yCH 87 0,750
725 726 yCH 98 0,750
600 595 yrg 88 0,750

rg: gylri, v: nyljtas, B: sikbeli deformécio, y: merdleges deformécio.
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A furan rezgési szinképei

0.6

Mért infravéros szinkép 161 Mert Raman szinkep
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42. abra

A 42. abra jol lathatd, hogy a szamitott savhelyek (hulldmszam értékek) aranylag jol kovetik
a kisérleti értékeket, mig a szamitott intenzitas értékekre ezt nem lehet mondani. Kiilondsen
feltind a furdn egylitt megjelend (Osszeolvadt) vCH rezgési savjainak rendkiviil nagy
intenzitasa a szamitott Raman szinképben egyrészt a tobbi sdvhoz, masrészt a mért savhoz
képest.

Itt jegyezziik meg, hogy amig a kétatomos elemi gazoknak nincs infravords szinképiik, mert
Ap=0, Raman szinképiik viszont van, mert Aa # 0.

A 43. abra a pirazinamid (2-pirazinkarbonsav-amid) Raman ¢és infravords szinképének
részletét mutatja. A savamid csoport nagyon erésen asszocidl, ezt mutatja a 3450 cm™-nél
megjelend intenziv VNH vegyértékrezgési sav, valamint a kisebb hulldmszam értékeknél
megjelend két széles, erds sav. Ezek a savok a CH vegyértékrezgések savjait teljesen elfedik.
A Raman szinképben viszont éppen a CH vegyértékrezgések savjai, 3000 és 3100 cm™ kozott,
intenzivek. Ez a példa jol mutatja, hogy milyen kiilonbség van akozott, hogy a
diplélusmomentum valtozas (infravords) vagy a polarizalhatosadg valtozas (Raman) mértéke
hatdrozza-e meg a savintenzitast.

A Raman szinképeket, amint azt a Raman intenzitasok targyaldsandl emlitettiik, kiilonféle

polarizator allasokkal (polarizacids sik allasokkal) lehet mérni A két legszokasosabb
elrendezés az, hogy
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- a polarizator (a gerjesztd fényt polarizald) polarizacés sikja megegyezik az
analizator (a Raman szorast polarizadld) polarizaciés sikjaval: parhuzamos
polarizacio;

- a két polarizator sikja egymasra merdleges: merdleges polarizacio.

A merbleges és a parhuzamos polarizacioval mért, a savokra integralt savintenzitasok
hanyadosa adja a depolarizacids hanyadot (8.23 egyenlet).

pirazin-amid szinkép részletek . .
0.6 infravéros

i Raman

0.5 —

0.4+

0.3 o

0.2 —

intenzitas

0.1+

0.0

T T T T |
3600 3400 3200 3000 2800

hullamszam f ¢cm!

43. abra

A 44. abra a pirrol (C,,) mindkét polarizalt szinképének részlete lathato. Jo1 megfigyelhetd a
két szinkép savintenzitasainak kiilonbsége.
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30 - Pirrol Raman szinkép parhuzamos polarizatorokkal
merdleges polarizatorokkal

25
20

15 5

10 5

Raman intenzitas

) [ y [ i [ y | ! [ ! [ ! |
3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800
hullamszam / cm-!

44. abra
8.4. Rovibracios Raman atmenetek

Hasonloan a rovibracids infravords atmenetekhez (7.3. pont) a rovibracidos Raman atmenetek
matrixelemei

A=VR

G‘R" V"> (8.24)

Az A matrix xy eleme:

A=V

O‘xyR"V">: ; iy ;<2’aaﬂv"><R'®xa®yﬂR"> (8.25)
a=End f=En,

Tiszta rotaci6 esetén v’=v”, ezért Ay csak a @ iranykoszinuszoktol fiigg.
A kivélasztasi szabalyok az infravorosnél ismertetettekhez hasonloan kaphatok meg.
A szimmetrikus porgettyii

A teljesen szimmetrikus porgettylire

AJ =0,£1,+2 AK =0 (8.26)
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A J=-2-hoz tartozo ag az O 4g, a J=+2-hoz tartozd 4g az S 4g. Az O és S ag jelenléte a legtobb
Raman gozszinképre jellemzo.

A kvaziszimmetrikus porgettyii nem degeneralt specieszeire
AJ=0+142  AK =42 (8.27)
Degeneralt specieszekre ha J’+)7>2,

ha a, =a, és/vagy a,, =0, akkor AJ=0+1,£2 és AK =42
ha . #0 és/vagy . #0, akkor AJ =0,11,£2 és AK = +1

A linearis porgettyii
A teljesen szimmetrikus speciesz rezgéseire

AJ =0,12
Itt csak O, Q és S &g van.

A degenerilt specieszek rezgéseire J'+J">0 és
AJ =0,£1,12
Ebben az esetben O, P, Q, R és S 4g is van.
A gombi porgettyii
Al =0 (8.28)
Tehat a gombi porgettyii szimmetrikus rezgési modjaihoz tartoz6 Raman sdvokban nincs

rotacios kvantumszam szerinti felhasadas, azaz csak Q 4g van.
A degeneralt rezgési modok esetében J'+J"> 2 és

Al =0+£112 (8.29)
Ekkor tehat O, P, Q, R és S ag is van a savrendszerben.
Az aszimmetrikus porgettyii

Ennek a kivalasztasi szabalyai bonyolultak. Minden rezgési sav rendszerében eléfordul az O,
aP,aQ,azRésazSagis.

Rovibracios Raman szinképeket nem nagyon szoktak mérni, mert mérésiikk a kis szorasi
intenzitds miatt nehezebb, mint a megfeleld infravords gézszinképeké. A rovibracids Raman
savrendszerek savalakjanak vizsgdlata a hasonlo infravords savokkal egyezden hozzéjarul a
rezgési modok frekvencidinak hozzarendeléséhez.
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9, EQYEB REZGESI SPEKTROSZKOPIAI
MODSZEREK

A két legelterjedtebb rezgési spektroszkopiai mérési modszer, az infravords és a Raman
spektroszkopia mellett még harom mérési moddszer hasznalatos: a  neutron
molekulaspektroszkopia, az alagutelektron spektroszkopia és a rezgési spektroszkdpia
elektronszorassal. Koziiliik a neutron molekulaspektroszkdpia a leggyakrabban alkalmazott,
de az alagut elektron spektroszkopia alkalmazasa is terjed, az elektronszordsos rezgési
spektroszkopia mddszer, bar még alarendelt szerepet jatszik, de jelentdsége no.

Az infravordés ¢€s a Raman spektroszkopia esetében nem nagyon volt sz6 a mérési
modszerekrol, ezekkel kiilon fejezet foglalkozik majd. Mivel azonban ezekrdl a modszerekrol
a tovabbiakban nem lesz szd, a mérési modszereket is ebben a fejezetben ismertet;jiik.

9.1. A neutron molekulaspektroszkopia

A neutronszoérasi vizsgalatok az 1920-as években kezdddtek, azdta az eljarasok nagyon sokat
fejlodtek, és ez tette lehetdvé a neutronszorassal készitett rezgési szinkép méréseket.

9.1.1. A neutron molekulaspektroszkopia elmélete

Termikus neutronok maghasadési neutronok lassitasaval allithatok eld6. A molekularezgések
vizsgalatara azért alkalmasak, mert elektromosan semlegesek, és energidjuk (E) a
molekularezgési  atmenetek energiatartomdnydba esik, T hdomérsékleten termikus
egyensulyban vannak.

A termikus neutronok energiaja

2 2 2
LA ©.1)
2m, 2m A 2

ahol m, a neutron tomege (1,675.1027 kg), v a sebessége, A a hullamhossza, p a neutron
impulzusa. A neutron hulldmszama:

h m v’
- = 9.2)
2m,cA  2hc

1%

Mivel a termikus neutronok hullamhossza 8-1150 pm, a megfelel$ hullamszam 5-4500 cm™.
A neutronok eltérd sajatossagaik miatt kiegészitd adatokat adhatnak a foton szinképekhez. A
szorodas mellett mellékhatasuk magneses momentumuk, valamint az elektron és az atommag
magneses momentumanak kolcsonhatasa miatt van, de ez a hatasok a rezgési spektroszkdpia
szempontjabol elhanyagolhatok.

A neutronok hataskeresztmetszete mozg6 m tomegii atomokra

4rb’
o= (9.3)
1+
m

n
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A b adott kotott atom magjanak szorastavolsaga, a részecske szorddas elotti €s szorodas utani
impulzusa valtozasanak abszolut értéke. A részecske impulzus abszolut értéke hv .

Ha N szamu lovedékrészecske utjaba p feliileti részecskestirliségli céltargy keriil, akkor a
l1étrehozott reakcidk (pl. iitkdzés, abszorpcio, stb.) szama

s=o0.p.N (9.42)

Ez gy értelmezhetd, hogy 1 lovedékrészecske egységnyi céltargy siirliség esetén o szamu
reakciot hoz 1étre. Ha @ l16vedékrészecske arammal (részecske/keresztmetszet) szamolunk és
n céltargy részecskével a feliileten, akkor

s=o0.n.d (9.4b)

Ezzel on az egységnyi részecskedram részére rendelkezésre all6 hasznos feliillet. A o
aranyossagi tényezot, amelynek mértékegysége feliilet, a reakcid hatdskeresztmetszetének
nevezzik.

A o hataskeresztmetszet komplex mennyiség. Redlis része a neutron szorodasat, imaginarius
A b szorastdvolsdg a neutronspin és az atommagspin relativ orientacidjatol fliggden
véletlenszertien valtozik, és két részre oszthato:

a./ az atlagos szorasi hosszbol szarmazé (5 ) koherens ¢és interferencia képes,
~ ~\2
b./ a négyzetes eltérésbél szarmazé /(b ° — (b) (a négyzet atlaganak és az atlag

négyzetének kiilonbségébdl vont négyzetgyok) inkoherens.

Ha a szords a neutron energidjat nem valtoztatja, akkor a szords rugalmas, egyébként
rugalmatlan.

Az inkoherens rugalmatlan neutron szoras (incoherent inelastic neutron scattering: INS vagy
IINS) a rezgési szinképre ad felvildgositast. A rugalmatlan szérds energiaveszteséget, azaz a
molekula oldalarol abszorpciot jelent.

Az egységnyi térszogben (QQ) egységnyi energiasdvba esé neutronok hataskeresztmetszete

o’oc

B (R
ocpE ) =7 (r.7) 9.5)

ahol y alland6, ovs az inkoherens hataskeresztmetszet, S(r, ') egy R(r.t) fliggvény Fourier
transzformaltja, és allo részecskékre

o, =b>—(b) (9.6)

Az R(r,t) fliggvény annak a valdszinliségét adja, hogy a t=0 iddben és az r=0 helyen levd
részecske t idoben a b helyen lesz (b a szérasvektor).
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A 9. tablazat a legfontosabb elemek inkoherens inelasztikus neutronszorasi

hataskeresztmetszetét tartalmazza.
9. tablazat: Néhany elem INS hataskeresztmetszete

elem oms /barn*® elem oms /barn elem oins /barn
"H 79,7 P 0,3 Si 0,0

’H 2,0 F 0,0 Fe 0,4

2c 0,0 Cl 3,5 Co 5.2

Bc 1,0 Br 0,3 Ni 4,77

N 0,3 I 0,4 As 2,7

0 0,0 S 0,2

*1 barn=10"" m’

A tablazat alapjan a hidrogén szorasi keresztmetszete kiugréoan nagy. Nagyobb
hataskeresztmetszet intenzivebb szinképet jelent. Ezért azok a rezgési modok, amelyekben
hidrogén mozog, kiemelkedden intenzivek lesznek az INS szinképben.

A teljes S(r, V') fliggvény felbonthat6 transzlacios, rotacids €s vibracios részre:

S(r’v): Slr XSrot XSvib (97)

A rotéci6 és a vibracio itt sem valaszthato el teljesen egymastdl, csak elsdé kozelitésben. Az i-
edik rezgési modra S,ipi-re bonyolult kifejezés adodik, amely fiigg az atomok tomegétdl, a

crer

9.1.2. Az INS szinképek mérése
Mindenek el6tt neutronforrasra van sziikség. Ez lehet:

- atomreaktorbol (ez a gyakori), ez folyamatos neutronsugarzast ad,
- nagy tomegszamu atommagok hasitdsa nagyenergidjii protonokkal, ez pulzald
sugarzast ad.

A neutronokat fékezni kell, a fékezés kis tomegszamu moderatorokkal torténhet, példaul:

- folyékony H; (20 K-en),

- folyékony CH4 (108 K-en),
- D,0 (300 K-en),

- grafit (2250 K-en)

A folytonos neutronsugarral dolgozva szinkép méréséhez monokromatorra van sziikség. Ez
lehet neutronadszorbeald anyagbodl késziilt vékony réssel ellatott forgd henger (rotor), 45.
abra. A rotor fordulatszamatol fliggden az adott sebességli neutron vagy at tud haladni, vagy
elnyelddik a rés faldban. A 9.2. Osszefliggés szerint a hullamszam a sebesség négyzetével
aranyos.

Kristalyokon a neutronok elhajlanak:

nA=2d.sin9 (9.8)
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Pannon Egyetem Kornyezetmérnoki Tudéstar Sorozatszerkeszto:
Kornyezetmérnoki Szak XXXIV. kotet Dr. Domokos Endre

n az elhajlas rendje, d a racsallando, 9 a szérdsi szo6g. Az egyes elhajlasi rendeket rotorral
lehet elvalasztani. A monokromator egyuttal meg is szaggatja a neutron nyaldbot, azaz a jelet
modulalja.

Polikristalyos filmek sziir6ként szolgalnak. Ezek szabjak meg a maximalis atengedett
hullamszamot (pl. Be 32 cm™'-ig).

n ki

TN

0

45. abra

A pulzal6 neutronsugarzas detektalasdra gyakran alkalmazzak a repiilési id0 (time-of-flight)
modszert, azaz a detektort leghamarabb a legkevesebb energiat vesztett, azaz leggyorsabb
neutronok érik el. Nem minden azonos hullamszdmu neutron 1ép kdlcsonhatasba. Az adatokat
6 — 20 us-onként sokcsatornas analizatorban gytjtik, és ismétléses akkumulaciot alkalmaznak.
A 46. abra grafit analizatorral miikodoé INS spektrométer felépitését mutatja be.

INS detektor sor

sziirod

grafit analizitor

belépd sugar
monitor

belépd
neutron sugar
diffrakcios
detektorok

grafit analizator

INS detektor sor szir6

46. abra

A detektalas nuklearis reakciokkal torténik. A legfontosabb reakciok:
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"Li* + *He —"Li + * He + 0,48MeV

0,93
/’

h+ 198

o,o\\

" 371+ *He

1 3 :
n+°He —— 'H+°’H
A sugarzast ionizacios vagy szcintillacids szamlalassal detektaljak.

9.1.3. Alkalmazasok

Mivel megfeleld neutronforrds nem mindeniitt all rendelkezésre, ezért alkalmazasa
korlatozott. Ennek ellenére kb. 1990 6ta jelentdsen megnétt az INS szinképeket (is) kozld
publikécidk szdma.

A kivélasztasi szabalyok masok, mint akéar az infravords, akdr a Raman spektroszkopiaban.
gy a kis dipolusmomentum- vagy polarizalhatosag-valtozassal jarod, vagy sem infra-, sem
ramanaktiv rezgési modokhoz tartozé savok is megjelennek. A szinképek értékelése a tobbi
modszeréhez hasonlo.

A méréseket alacsony hémérsékleten, szilard allapotban készitik. igy érhet6 el elfogadhatd
felbontas.

A modszer, mint lattuk, nagyon alkalmas 'H tartalma mintak vizsgalatara (9. tablazat).

Jol alkalmazhato fluoreszkald vagy 1ézerfény hatasara bomlo anyagok vizsgalatara.

Technikai okokbol elsésorban néhany cm™ hulldmszamtol 2000 cm'l-ig kaphatunk jo
mindségii INS szinképet.

A tovabbiakban néhany érdekes szinképet mutatunk be.

A 47. abra a pirrol gdz- és folyadékfazist infravords, valamint szilard halmazallapota INS
szinképét mutatja.

A 48. abra a N-fenil-maleimid infravords, Raman és INS szinképét, valamint a perdeutero-
fenil izotopomer INS szinképét mutatja. Figyeljik meg az intenzitasbeli jelentds
kiilonbségeket!

A 49. abra a NaY zeoliton adszorbealt benzol INS szinképét mutatja a szamitott szinképpel
egyiitt. A benzolnak az &brazolt tartomdnyba esé a 24 rezgési modjadhoz tartozd 16

crer

jelent meg.
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47. abra

pirrol

&
] INS
§ szilard
g
IR
folyadék
,,,\/\ g6z IR
PN
3000 2000 1000
hullamszam/cm’™
(0]
Q
(o] (a)
(b)
(c)
(d)
500 1000 1500 2000

Hullamszam /cm -~

1

N-fenil-maleimid (a) infravords, (b) Raman, © INS, (d) N-perdueterofenil-maleimid INS szinképe

48. abra
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49. abra
9.2. Alagutelektron spektroszkopia

A modszer mérsékelten elterjedt, bar az utobbi években az ilyen targyu kézlemények szama
nétt. Angol neve alapjan az IETS (inelastic electron tunnelling spectroscopy) betliszoval
jelolik.

Lehetévé teszi nagyon kis mennyiségli, feliileten adszorbealt minta rezgési szinképének
meéresét.

9.2.1. A mérési modszer és az elmélet

A mérés a kvantummechanikai alagiteffektuson alapul (4.3.1. pont). Ez az alagutdioda
miikddésének ezen alapja. Az M fémbdl az I szigetelon at a rdaadott V fesziiltség hatasara az

alaguteffektussal elektronok jutnak &t az M’ fémbe, és I aramot hoznak létre (50. abra). Az
elektron alaguteffektussal valo atjutasanak valdsziniisége (51. abra):

P= exp(— AdAU — E) 9.9)

A allandod, U a szigeteld energiagatja, E az elektron klasszikus energiaja, d a szigeteloréteg
vastagsaga, néhany nm.
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50. abra

A

1. fém (M) d | 2 fém (W)

51. abra

Az elektron hullamfiiggvénye a szigeteld rétegben

1
\V(Z) =2.yy. exp(— EA.Z«/U - Ej (9.10)

o allando.

Az M fémnek az aluminium, az M’ fémnek az 6lom felel meg a legjobban. Az alagutelektron
atmenetét a szigeteldn (I) és az adszorbatumon (A) vazlatosan az 52. abra mutatja.

M I+A M’
(Pb+

4

EEF———————|———————— — 7 — — 7" — — — — rugalmas
eV I hy;
— + — — ~— — — — rugalmatlan

52. abra
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A szigeteld (I) valamilyen fémoxid. Ez az adszorbens. Erre viszik fel az adszorbatumot (A).
A mérést nagyon alacsony hémérsékleten végzik (cseppfolyds nitrogént, esetleg héliumot
hasznélnak).

A Fermi nivon (Eg) 1€v6 elektron alaguteffektussal athatol az I és az A rétegen és ekozben két
lehetdsége van:

- megtartja az eredeti energidjat, és ezzel eV energidja lesz az M’—beli elektron
energiaszinthez képest, amely az alagitdiédara adott V fesziiltség miatt eV-vel
csokken, ez a rugalmas elektrondtmenet;

- kolcsonhatasba 1ép az A molekulaival, és ennek folytdn hv; energiat veszit
(i=1,2,...,w), ez a rugalmatlan elektronatmenet.

Fermi-Dirac eloszlas. A feles spinli részecskék statisztikus eloszlasa az energiaszintek kozott:

N=N 2 9.11)

r E-F
l+exp| — &
p( kT j

A Fermi szint (Er) a 0 K-en betoltott legmagasabb energiaszint, ekkor betoltottsége Np. A
méréseket igen alacsony hémérsékleten végzik.

9.2.2. A szinkép

Elméletileg a d*I/dV?* derivalt a szinkép intenzitasat jellemzé mennyiség, mert ezt kénnyebb
szamitani. A gyakorlatban azonban ennek inkabb reciprokat hasznaljak:

(9.12)

d’v _(dVI d’1
dr’

~ar ) ar

A legtobb fémoxid esetében biztosan igaz, hogy a jobb oldali elsé tényezd a szdba jovo
fesziiltségtartomanyban (néhany volt) allando.

Rugalmatlan elektronatmenet hatassal van az I-V jelleggorbére és V szerinti derivaltjaira (53.
abra). A teljes gorbe masodik V szerinti derivaltja szinképszerii maximumot ad.

1 teljes
dI ,
el dv teljes d1
-7 2
/-~ rugalmas dav teljes
rugalmatlan
hvi \Y hvi A\Y4 lllvi v
(¢ (¢ e
53. 4bra
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9.2.3. Alkalmazasok

A modszer eldnyei:

- nagyon nagy érzékenység, 107" mol nagysagrendii minta elegendd a méréshez,

- a felhangok és kombinaciok savjai rendkiviil gyengék, ezért szemben az infravoros
¢s a Raman spektroszkopidval itt az rezgési modok alapfrekvencidi konnyen
megtalalhatok,

- az optikailag tiltott atmenetek savjai itt, hasonléan az INS modszerhez,
megjelennek,

- az oxidok (az adszorbens szigeteld) savjai joval kevésbé intenzivek, mint az
adszorbatum savijai, ezért az infravords szinképben az oxid savok altal elfedett savok

itt jol megfigyelhetdk.
@~ |,
N
L]
N
c
2
c
= b
. (b)
NEEi:\\
(c) J\__

0 ' 1000 ' 2000
hullamszam / cm”
Cézium pentacianopropenid

IETS (a), Raman (por, b) és infravoros (KBr -ban, c)
szinképe

54. abra

Az 54. abra a cézium pentacianopropenid IETS, Raman és infravords szinképét mutatja. Az
IETS savok altaldban intenzivebbek, mint akar a Raman, akar az infravorés savok. A
felbontasuk azonban gyengébb, ez jol latszik a 2300 cm™! hullamszam kériil megjelend cianid
vegyértékrezgési savokon. Az IETS savok szélesebbek, mint akar az infravords, akar a Raman
savok.
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9.3.  Rezgési spektroszkopia elektronszorassal

Az energiavesztési rezgési spektroszkopia lehet normél felbontasu (valence electron energy
loss spectroscopy, VEELS), ez az egyre kevésbé alkalmazott, vagy nagyfelbontast (high
resolution EELS, HREELS), ez a fontosabb. Ehhez termikus (izz6 katod altal emittalt)
elektronokat hasznalnak. A feldolgozas magneses térrel torténik.

A modszer lényege ezutan a kovetkezd. Egy szlik energiasava (kézel monoenergetikus)
elektronnyaldb esik a szilard minta felszinére. Ez a felszin lehet egy homogén minta felszine
vagy egy a szubsztraton adszorbealt adszorbatum. A minta vékony folia. Az elektron vagy
energiavesztés nélkiill halad & a mintan (rugalmas {itk6zés), vagy kolcsonhatasba 1ép a
mintaval, és energiat veszit (rugalmatlan {itk6zés).

A rugalmatlan iitkozés oka lehet:

- dipdlus szoras, azaz az elektron Coulomb kolcsonhatasba 1ép a rezgd molekuléris
dipolussal, és azt gerjesztve energiat ad at, mikdzben energiat veszit. Csak azokkal a
dipolusokkal 1ép kolcsonhatasba, amelyek merdlegesek a feliiletre. Ez spekuléris
reflexio (szoras), kdveti a geometriai optika torvényeit.

- litkozési szorads, az elektron kolcsonhatasba 1€ép az atomtdrzzsel. Ez kozel izotrop
szoras. Szintén a rezgési modokat gerjesztve csokken az elektron energidja.

A szoras szogeloszlasa alapjan a kétféle szoras megkiilonboztethetd. A dominédns a dipolus
SzOras.

Az atmeneti momentum Kifejezése az infravords szinképéhez hasonlo, de a dipolusmomentum
kifejezésében egy az elektronszorassal kapcsolatos mennyiség is szerepel. A nulla V (illetve
eV) veszteséghez a rugalmas szoras tartozik. Ez csak elvileg van igy, egyébként néhany mV
sz¢élességli. Mivel a molekula gerjesztett allapotban is lehet (bar kis valdszinliséggel), ezért az
elektronok energidja néhet is a szoras folyaman (,,negativ veszteség”). Az egész jelenség, az
elasztikus szorassal egyiitt hasonlit a Raman szorashoz (a negativ veszteség az anti-Stokes
szorasnak, a rugalmas szoras a Rayleigh szorasnak felel meg).

A mérés lehet reflexios vagy abszorpcios.

A mérorendszer blokk vazlatat az 55. abra mutatja. Az elektronforras altalaban vakuumban
mukodo 1zzokatdd (elektronagya). A lencsék, a monokromator €s az analizator magnesekkel
miikddik. Az elektronokat a magneses tér tériti el. Az egész rendszer nagymértékben hasonlit
a szintén toltott részecskékkel milkodd tomegspektrométerekéhez. Az 56. abra a
mérdrendszert mutatja be.

| Katod |—| Lencse H Monokromator H Lencse |—| Minta H Lencse |—| Analizator H Detektor

VEELS spektrométer blokkdiagramja

55. abra
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analizator

56. abra

A monokromator magneses térrel monoenergetikus elektronokat allit el. Analizator szintén
magneses monokromator, amely a szort elektronokat energia szerint szétvalasztja, és a
detektorra iranyitja. A rendszer miikddéséhez ultranagy vakuum sziikséges.

A spektrométer felbontasa néhany meV (1 meV 8,065 cm™-nek felel meg.), azaz 15 -20 cm™.

A mérés elonye, hogy a szubsztratum (adszorbens) szinképe Iényegesen gyengébb, mint az
adszorbatumé. Az 57. dbra egy példat mutat, a nikkel és a platina feliiletén adszoebealt
szénmonoxid szinképe lathatd. A CO a Ni feliileten bidentat komplexet képez, aminek a
szimmetridja C,, (58. abra). A Pt feliiletén a CO molekuladk elhelyezkedése bonyolultabb,
ezért a sdvok felhasadnak.

A feliilethez vald kotddés miatt a nem valodi rezgési modok is valodi rezgési modokka valtak.
Az 58. abra rajzain az A, a B; és a B, specieszben is lathatok ilyen rezgési modok.
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10. AZ OPTIKAI REZG]E:JSI SleIgTROSZKOPIA:
MEROMUSZEREK ES MERES

Ebben a fejezetben az infravords és a Raman spektrométerekrdl, tartozékaikrol, valamint a
mintakészitésrol lesz sz6. A specidlis mérési modszerek alkatrészeirdl és mintakészitésérdl
azok ismertetése soran lesz szo.

10.1. Infravoros spektroszkopia
10.1.1. Mérési alapfogalmak

A mintara érkezd I, intenzitasu fény arrol részben visszaverddik (I;), részben a mintaban
elnyelddik (Ia), a maradék az, amit a minta atereszt (I). Ennek megfeleléen

I +1 +1=1 (10.1)
Végigosztva mindkét oldalt I,-val

rra+tt=1 (10.2)

ahol r neve reflektancia, a neve abszorptancia, mig t a transzmittancia. Utdbbit T-vel is
szoktak jeldlni.

Leggyakrabban elnyelési szinképeket mériink. Kiilon fényttban vagy mas alkalommal mérjiik
a minta 4altal ateresztett (It) és a referencia (Osszehasonlito) altal ateresztett (Itg)

fényintenzitast. A referencia mindenben hasonl6 a mintahoz (ugyanolyan tartd, ugyanolyan az
oldoszer rétegvastagsaga, stb.), csak a mérend6 anyagot nem tartalmazza. Ebben az esetben a
mintardl visszavert I fényintenzitds azonosnak vehetd a referenciarol visszaverttel. Ilyenkor

az Iy-1; fényintenzitasok tekinthet6k a mintdkba belépd fény intenzitdsanak, és

T=—+=—"—~" (10.3)

Az ateresztést altalaban %-ban adjak meg. Igyekeznek olyan optikai koriilményeket
teremteni, hogy a reflektalt fény intenzitasa elhanyagolhato legyen.

Ateresztésben a szinkép jellegzetes savjainak helyei minimumként jelentkeznek. Az
abszorbealt fény mértékét abszorbanciaként adjuk meg:

I
A=lg(*)=-lgT (10.4)

t

Az abszorpcios spektrumban az elnyelési savoknak maximumuk van. Oldatok abszorbancidja
aranyos az oldott anyag aktivitasaval (a):

A=al.a (10.5)
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ahol a a molaris abszorpcios koefficiens. Az aktivitast mol/dm3-ben, az [ rétegvastagsagot
cm-ben adjuk meg. A 10.5. 0sszefiiggés neve Lambert-Beer torvény.
Az abszorbanciat, illetve a transzmittancidt az energidval aranyos hullamszam fliggvényében

abrazoljak, a hullamszamot cm-! egységekben mérik (régebbi IR szinképeken hullamhossz
volt a fiiggetlen valtozo, ezt um-ekben adtak meg).

Sok esetben a minta olyan, hogy nem Ilehetséges ateresztésben mérni. Ekkor reflexios
szinképeket mériink (pl. a tiszta szilard vizsgadland6 anyag nem engedi 4t a fényt; a minta
feliileti rétegét akarjuk vizsgalni, stb.). Az intenzitast ebben az esetben vagy a reflektanciaval,
vagy annak a negativ logaritmusaval adjdk meg (igy kapunk az abszorbancidhoz hasonlé
mennyiséget):

R=—lgr (10.6)

Ritkabban el6fordul az az eset, hogy reflexios szinképeket sem sikeriil késziteni (pl.
katalizatorokon abszorbeélt mintak). Ilyenkor segithet az emisszios szinkép mérése. A mintat
felmelegitve fényt emittal az IR tartomanyban. Az emittalt szinkép elvileg az abszorpcios
spektrum tiikorképe, mérése azonban lényegesen nehezebb, mint akar az abszorpcios, akar a
reflexiés szinképé.

A fény abszorpcidjaval gerjesztett molekulak energidjukat altalaban hdsugarzassal adjak le, de
ez - ellentétben a gerjesztd fénnyel - nem orientélt, azaz a tér minden irdnyaban szétsugarzik.
Ha ez csak a detektor irdanyaban sugarozna ki, akkor gyakorlatilag lehetetlen lenne
transzmisszios vagy abszorpcios spektrumot mérni.

10.1.2. Az infravoros spektrométerek tipusai

Az infravords spektrométerek miikodési elv szerinti felosztasat az 59. abra mutatja.
Bérmilyen is legyen az IR spektrométer, szamos eszkoz sziikséges miitkddéséhez: feltétlentil
sziikségesek alapvetd eszkozok, valamint kiegészitd egységek specialis mérésekhez.
Az IR spektrométerek energia - intenzitas fliggvényeket mérnek. Az energidt hullamszamban,

cm™! egységekben adjdk meg, az intenzitast transzmisszioban (T, ateresztés) %-ban, vagy
abszorbanciaban (10.4 definici6) kapjuk.

IR spektrométerek

_— \

diszperzis nem-diszperzioés
(monokromator) / Y \
prizmas racsos transzformacios hangolasos
/ \ (1ézer diodas)
Fourier Hadamard
Michelson lamella racs

interferométer

59. abra: Az infravoros spektrométerek tipusai

Billes Ferenc Kornyezetvédelmi analitika — Rezgési spektroszkopia 116



A gyakorlatban ma a diszperziés miiszerek koziil még elvétve hasznédlatos a racsos
monokromatoros, a legelterjedtebben hasznéltak a nem-diszperziés Michelson
interferométeres Fourier transzformacios IR spektrométerek. A tobbi inkébb csak érdekesség
vagy kevéssé elterjedt, esetleg sajat épitésii miiszer.

10.1.3. Az infravoros spektrométerek jellemzoi

A jellemzok lehetnek tizemeltetéssel kapcsolatosak €s méréstechnikai jellegiiek.

Fontosabb iizemeltetési jellemzok: méret, tomeg, lizemi fesziiltség és teljesitményfelvétel a
halozatbol.

Itt els6sorban a méréstechnikai jellemzokkel foglalkozunk.

1. A mérési tartomdny. Az IR spektrométerek 10 és 12500 cm-! tartomanyban miikodnek.
Altalaban: 10-400 cm-! a tavoli IR (far IR: FIR), 400-4000 cm-1 a kozép (klasszikus)
IR (medium IR: MIR), 4000-12500 cm~! a kézeli IR (near IR: NIR) tartomany.

2. Felbontas. Az a legkisebb hulldmszam kiilonbség, amit a miszer meg tud
kiilonboztetni. A gyakorlatban a MIR tartomanyban ezt polisztirol folia segitségével
hatarozzak meg. A 60. abra a polisztirol folia ebbdl a szempontbol érdekes tartomanyat
mutatja be transzmisszidban. Az intenziv ateresztési minimumok oldalén lathaté gyenge
savok, vallak elkiiloniilésével jol jellemezhetd a felbontas. A spektrumban szépen
elkiiloniilnek a 3000 cm™ felett megjelend aromas CH vegyértékrezgések, és az az alatt

megjelend alifds CH vegyértékrezgések.

100

T/ %

50

!

[ I
3500 3000 2500
hullimszam / em™

60. abra
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3. A felbontdas nem tévesztendd Ossze a mintavételezési suriiséggel, azaz a mért
fliggvénybdl vett mintdk hulldamszamban mért tdvolsagaval. Ez altalaban kisebb, mint a
felbontas. Legalabb kétszeres tulmintavételezést alkalmaznak.

Jel-zaj viszony

Avviteli fiiggvény

Linearitas. Az intenzitasjel és a kijelzett intenzitas érték kozotti 6sszefiiggés.
Mintavételi (regisztralasi) sebesség. A rendszer iddallandojan at befolyasolja a
savalakot. Ha a kettd nincs 6sszhangban, a jel torzul.

8. Fenyero. Szogapertura: az a szog (29), amely alatt adott pontbol a fényt ateresztd
nyilds (diafragma) latszik. Numerikus apertura: n.sin§ (n a kozeg torésmutatdja).
Numerikus fokalis viszony: F = f/d (f a leképzd lencse fokusztavolsaga, d a diafragma
atmérdje); ha pl. =10 cm, d=2 cm, akkor a F=5, amit igy adnak meg, hogy
"apertura=f/5". Minél kisebb F, anndl nagyobb a fényerd.

N v e

10.1.4. A fontosabb infravoros spektrométerek elvi felépitése
Diszperzios spektrométerek

Ezek a miiszerek kétsugarasak. Ez azt jelenti, hogy parhuzamosan, azonos id6ében vessziik fel
a minta ¢és a referencia spektrumat.

A 61. abra mutatja a racsos diszperzios spektrométer optikai vazlatat. A fényforras fénye
kettéosztva athalad a mintén, illetve a referencian. Mindkét fénysugarat tiikkrok fokuszaljak

egy u.n. forgo szektorra. Ez 4 db. 909-0s szektorra van osztva. Ezek koziil kett6 a szektoron
egymassal szemben levd tiikorfeliilet, ezek verik vissza a mintaro6l jovo fényt a belépd résre, a
masik kettd iires, ezeken 4t juthat a referenciardl jové fény a belépd résre. flymodon a belépd
optikai résre a szektor forgasi frekvencidjanak kétszeresével modulalt fény jut a spektrométer
tiikkorrdl a fényt felbonto reflexids optikai racsra. A racsot motor forgatja. A kilépo résen és a
felbontas soran keletkezd magasabbrendii elhajlasokhoz tartozo6 frekvenciatartomanyt kiszlird
optikai szlir6n 4t jut a fény a detektorra. A belépd réstdl a kilépd résig terjedd egység (a
réseket is beleértve) a monokromdtor. A monokromatornak ezt a szimmetrikus elrendezését
Czerny-Turner elrendezésnek hivjak.Az elektronika a detektor jelét erdsiti, és a kétféle
(referencia és minta) jel kiilonbségét hasznalja fel az intenzitasjel eldallitasara. A két jel
kompenzalasa vagy elektronikus, vagy az intenzitaskiilonbséggel valtoztathato
keresztmetszetli optikai rést mozgatnak, amellyel a referencia fény intenzitdsit a mintaéig
csokkentik. Ez adja az intenzitasjelet. A hullamszamjel az optikai racs pillanatnyi allasabol
szarmazik.

A fényforrds az infravords tartomanyban folytonos spektrumot bocsat ki. A kozeli és a kdzép
IR-ben ez ferroszilit (globar) vagy valamilyen kerdmia, amelyet el6zdleg fel kell heviteni. A
tavoli infravords tartomanyban higanylampat (kistilési c¢sd), a kozeli infravords tartomanyban
wolframlampat vagy halogénizz6t alkalmaznak.

Az optikai rések szélessége vezérelhetd: a fényforras szinképének megfelelden, vagy allando
lehet az atengedett frekvencia-tartomany, vagy allando lehet az atengedett teljesitmény.

A tiikrok nagy reflexioji (>99%) aluminiumtiikrok. Megérinteni nem szabad Oket, mert az
ujjlenyomat nem tavolithaté el. Az optikai anyagok, amelyeken a fény athalad, jol
ateresztenek a muszerek miikodési tartomanyaban. Anyaguk a tavoli IR-ben polietilén, a
MIR-hez kézel Csl, a MIR-ben KBr, esetleg NaCl, a NIR-ben specialis tivegfajtak.

A detektor a FIR-ben Golay cella vagy triglicil-szulfat (TGS), illetve deutero-triglicil-szulfat
(DTGS). A MIR-ben a detektor vadkuum-termoelem KBr ablakkal, a NIR-ben szintén
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termoelem vagy félvezetd, pl. InGaAs, CdHgTe. Nagyon fontos, hogy a detektor zajszintje a
jel zajszintjénél kisebb legyen.

detektor

elliptikus tiikor

referencia

fotométer tikor

61. abra

A kijelzés: a szamitogép képernydjén jelenik meg a szinkép, valamint fajlban eltehetd és
nyomtathato.

Fourier transzformdcios spektrométerek

A gyakorlatban a Fourier transzformaciés (FT) Michelson interferométeres IR spektrométerek
terjedtek el. Ezek egysugarasak, azaz a mintét és a referenciat egymas utan veszik fel.
Monokromator helyett Michelson interferométer van benniik a fényforras és a detektor kozott.
A 62. abra FT-IR spektrométer optikai vazlatat mutatja.

A Michelson interferométerben a fényforrasbol fényszaggaton (moduldlds) a4t a mintan
atmend fény egy fényosztora (beam splitter) keriil. Ez a fénysugarat két részre osztja: az egyik
felét atereszti, a masik részét erre merdlegesen visszaveri. Mind a két fénysugar egy-egy
tiikkorre keriil. Az ateresztett fény egy mozgo tiikorre keriil, amelyet egyenletes sebességgel
mozgatnak. A maximalis elmozdulasi tavolsag néhany cm. A masik rész allo tiikorre kertil. A
két tiikorrdl a fénysugarak visszaverddnek, €s a fényoszton interferalnak. A fényoszté a FIR
tartomanyban vékony polietilén-tereftalat folia (,,Mylar”), a MIR és NIR tartomanyban KBr-
ra vagy BaF,-re parologtatott Au vagy Ge réteg. A mozgo6 tiikrét motor tolja kis
menetemelkedésii finom csavarmenettel (62. abra). A fényer6 ndvelhetd a fényosztod
atmérdjének novelésével. Ennek redlis hatdra kb. 5 cm. Mivel az ateresztett és a visszavert
fénysugar intenzitasa gyakorlati okokbél nem azonos, ezt a fényosztdo 45°-t0l eltérd
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beéllitasaval kompenzaljak. A mechanikai strlodas kikiiszobolésére a mintat egyes
spektrométereknél levegdagyon mozgatjak.

A tiikormozgatds miatt a két fénysugar utkiilonbsége, és ennek kdvetkeztében az eredd
fénysugar intenzitasa is valtozik.

Az eredd fénysugar keriil polietilén (FIR) vagy KBr (MIR, NIR)) lencsén és az arany
bevonatu fényvezetdn (light pipe) a detektorra. Intenzitdsat az utkiilonbség fliggvényében
abrazolva interferogramot kapunk. A rendszert szamitégép vezérli, az interferogramot
mintavételezziik és digitalizaljuk. Az interferogrambol numerikus Fourier transzformacidval
kapjuk az egysugaras infravords szinképet. A minta ¢s a referencia spektrumabdl allithaté eld
a szokasos kétsugaras IR szinkép.

Az FT-IR elényei a diszperzios miiszerekkel szemben:

- multiplex (Felgett) elony: a teljes frekvenciatartomany egyszerre mérjiik, a jel-zaj
viszony ezért jelentdsen javul; ha a Av széles frekvenciatartomanyt a diszperzios
miiszer rése Ov széles részekre bontotta, akkor hasonld feltételek mellett a jel-zaj
viszony javulasa Jn -szeres, ahol n=Av/dv;

- Jaquinot elony: nincs rés, amely korlatozza a rendszerben a fényerdt, ezért a mérés
érzékenyebb;

- Connes elony: a mozgd tikor helyzetét Iézer ellenérzi; a 1ézerrel
interferenciacsikokat allitanak eld, amelyek strisége csak a Iézersugar
hulldmhosszatol fiigg, ezért jol reprodukalhatok; ezzel biztosithaté az egyenletes
mintavételezés €s a mérés ismétlése (akkumulacio) soran a tiikor helyzetének jo
reprodukalésa;

- szort fény elony: a fénysugarat adott frekvencidval szaggatva (amplituidé modulacio)
szaggatoval (chopper, pl. rezgd tiikor) a szort fény minimalisra csokkenthetd (ezzel
azonban a fényintenzitas fele elvész), vagy az "allo" tiikkrot rezgetve fazismodulaciot
allitva el ériink el hasonlé eredményt.

paraboloid tiikor

-

= fényszaggato

| fényforras

lencse

fényvezetd Bl
detektor | /—‘ mozgd tikor

fényosztod

T 4116 tiikor (allithato)

62. abra

Billes Ferenc Kornyezetvédelmi analitika — Rezgési spektroszkopia 120



A kovetkezd abrakon a polisztirol példajan mutatjuk be a spektrum kialakulasat. A 63.
abra az interferogramokat, a 64. abra a Fourier transzformacié koézvetlen eredményeit, az
egysugaras szinképeket, mig a megfeleld kétsugaras transzmisszidés ¢€s abszorpcios
spektrumokat a 65. abra mutatja.

interferogram minta nélkiil interferogram mintaval
= —
.: .%
S 2 “\»W«»M\f'\./\/\/w\m
k3 ©
= <
tiikkor helyzet (x) titkkor helyzet (x)
63. abra
egysugaras spektrum egysugaras spektrum
minta nélkiil mintaval
2] =z
£ £
oy
N N
= =
<%} %3
~— N
E =
hullimszam cm™ hullimszam cm’!
64. abra
kétsugaras spektrum (transzmittancia) kétsugaras spektrum (abszorbancia)
.g U .g
= = =CH2—-CH -
g 3 !
g : ©
N 2
z =
= ]
s —CH2—CH +
- |
hullimszam cm™ hullaimszim cm™
65. abra
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Az FT-IR spektrométerrel elérhetd felbontas a mozgo tiikkdr maximalis mozgatasi tavolsagatol
(Ax) fiigg:

1

ov=——
2 Ax

(10.7)

A nevezdben az elérhetd maximalis optikai utkiilonbség all. Ezt nemcsak a mozg6 tiikkdr
mozgatasi uthosszanak ndvelésével lehet novelni, hanem 0gy is, hogy mind a két tiikor
mozog. Ekkor a két tiikdr ugyanannak a mozgé lapnak a két oldalan van. Ezaltal a maximalis
optikai utkiilonbség a maximalis uthossz négyszerese.

Az optikai rendszer bedllitasara fehér fényt vetitenek be az interferométer elétt (71. abra). A
mozgo tiikkor helyzetének pontosabb beallitasara helyzetjelzd 1€zerrel (71. abra, 1ézer) a mérd
interferométerhez rogzitve azzal egyiitt egy masik interferométer is mozog. Ennek a
monokromatikus fénysugarai a fényoszton ugy interferalnak, hogy vilagos és sotét csikok
kovetik egymadst. A csikok helyzete pontosan meghatarozhato, intenzitds-maximumukat egy
masik detektor méri. gy az a mozgotiikor helyzetének pontos meghatarozasa céljabél nem
kell a tiikrot mozgato csavarmenet helyzetére szoritkozni, ami ilyen szinten pontatlan (Connes
elony).

A numerikus Fourier transzformaciéo eredménye az, hogy a spektrum maximumai mellett
mellék-maximumok ("labak") allnak elé. Ezek eltavolitasa (apodizacio: a labak eltavolitasa)
céljabol az interferogramot megfelelé apodizacios fliggvénnyel szorozva Fourier
transzformaljak. Ez az eljaras a labakat kikiiszoboli, de rontja a felbontast.

10.1.5. Infravoros szinképek mérése

Az infravords szinképek mérését on-line szamitégépbe telepitett vezérld programmal
vezéreljiik. Be kell allitani az ismétlések (scan) szamat, a mintavételi stirliséget. A kiilonb6zd
gyartd cégek mas-mas, de felépitésében hasonld programokat készitenek. Ezek altalaban
tartalmazzdk a szinképek feldolgozasi lehetdségeit is: a transzmittanciardl abszorbanciara és
viszont transzforméciokat, az alapvonal kiegyenesitését, a savok helyének, teriiletének,
magassaganak meghatarozasat, szinképek Osszehasonlitasat, sdvfelbontést, szinképekbdl valo
kivagast.

A szinképek a miiszergyartd cég specialis kodjaban allnak eld, azonban mindegyik programja
lehetdséget ad az altalanosan elfogadott JCAMP-DX formatumra val6 transzformalasra, és
visszatranszformalasra is. Ez a formatum mdés mérésekre, igy pl. Raman, NMR, MS, stb.
mérések eredményeinek megjelenitésére is alkalmas. A fébb kémiai mérémiiszer gyartod cégek
megegyezésén alapul. Lehetdvé teszi, hogy barhol a vilagon, a barmelyik cég hasonld
miiszerével mért adatokat barhol értelmezni lehet.

A JCAMP-DX formatum ASCII, azaz olvashatdo koda. Fejrésze a mintara és a mérésre
vonatkoz6 adatokat tartalmaz. Kozépsé részben az elsé oszlopban hulldmszam adatok,
mellette tobb oszlopban abszorbancia vagy transzmittancia adatok vannak. Ezek egész
szamként jelennek meg, az a szam, amivel szorozva a tényleges értékeket kapjuk, a fejrészben
talalhat6. Az adatsor END utasitassal zarul. A fajlok kiterjesztése .dx vagy .jdx.

A 66. abra JCAMP-DX formatumu infravords adatsort mutat be. Figyeljiik meg, hogy az
utasitassorok és a fej adatsorai ## karakterekkel kezdddnek, hasonléan az utolsd6 ##END=
utasitdshoz! Az YFACTOR adja meg azt a szdmot, amivel a tablazatbeli intenzitasértékeket
szorozni kell, hogy a mért értékeket kapjuk. Az XYDATA adja az adattablazat formatumat.
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##TITLE= furan,film,kbr,10scans
##JCAMP-DX= 4.24

##DATA TYPE=INFRARED SPECTRUM
##ORIGIN= Exported GRAMS Data File
##OWNER=

##DATE=98/02/25

##TIME= 14:15:00

##NPOINTS= 3601

##XUNITS= 1/CM

##YUNITS= TRANSMITTANCE
##RESOLUTION= 4.000000
##FIRSTX= 4000.003

##LASTX= 400

##XFACTOR= 1.0

##YFACTOR= 5.9604E-8

##FIRSTY= 85.142

#HH#MAXY= 88.836

#H#MINY= 26.537

#HXYDATA= (X++(Y..Y))

4000
3994
3988
3982
3976

1428459904 1428990208 1429415808 1429774592 1430208640 1430855424
1431712640 1432683904 1433731072 1434918656 1436289024 1437735424
1439047424 1440072576 1440828672 1441471872 1442170240 1443006208
1443950592 1444877440 1445610240 1446034560 1446166528 1446160256
1446194688 1446391424 1446756992 1447211008 1447650944 144805260

424 1250538112 1241956096 1233478912 1222488960 1208210176 1196493440

418
412
406
400
#HH#END=

66. abra

1193674112 1196888960 1197559296 1192768128 1186226560 1179899776
1172273024 1163199872 1154145792 1145405056 1137652224 1132890240
1129873408 1123575424 1112898304 1102232320 1092219904 1078103552
1060361216

Az fenti adatok szerint a felbontds 4 cm™, de a mintavételezés siiriisége 1 cm™
(talmintavételezés, 1. Méréstechnika).

Az IR szinképeket abszorpcioban vagy ami technikailag ugyanaz, transzmisszioban, valamint
reflexioban (/. 13. fejezetet) mérnek. A méréseket gaz, illetve géz, folyadék, vagy szilard

fazisban végzik.

Ebben a részben a tovabbiakban az IR spektrométerek abszorpcids/transzmisszids mérések

soran alkalmazott fontosabb kiegészitd berendezéseirdl €s a mintakészitésrol lesz szo.
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Ezekben a berendezésekben helyezziik el a mintat. A berendezéseket altalaban a mintatérben,
optikai padon (sin) elhelyezett lovason (tartd) helyezziik el, esetleg maga a berendezés
helyezhet6 a padra.

Gaz- és folyadékmintik mérése dteresztésben

A folyadék- és gazfazisu mintdk mérésére kiivettakat hasznalunk. Ezek az IR fényt ateresztd
planparallel lapokkal (véglapok, ablakok) hatarolt edények. A lapok egymadssal parhuzamosan
allnak, a fény utjara merdlegesen. A kiivettatestet és a véglapokat a kiivettatarto fogja 6ssze.
A véglapok (ablakok) anyaga altalaban KBr esetleg NaCl a MIR tartomanyban, polietilén a
FIR tartomanyban, kvarc vagy specialis iiveg a NIR tartomanyban.

A legkisebb gazkiivettak 100 (esetleg 50) mm hosszuak, iivegbdl késziilnek. Ennél
rovidebbeket nem érdemes késziteni a kis elnyelés miatt. A hosszabb kiivettak altalaban nem
férnek el a mintatérben, ezért nem a geometriai, hanem az optikai Gthosszt novelik olymddon,
hogy a kiivettakban elhelyezett tiikrokon a fény tobbszor oda-vissza verddik, és csak ez utan
1éphet ki a kiivettabol. Altalaban 1 - 10 m optikai hosszisagu kiivettdk késziilnek, de egyedi
gyartmanyként tobb szaz méter hosszusaguakat is eldallitanak igen kis tenzidju anyagok
mérésére, vagy a levegdben kis koncentracidban jelen levé gézok-gazok kimutatasara (levegd
szennyezések). A kiivettdba a mintat csap furatdn at a folyadékot injekcios fecskenddvel, a
gazokat gumicsovon at toltik be. Jobb mindségli méréseknél vakuumban mérnek (a mintat
kifagyasztjak, és feldle a levegdt kiszivjak, vagy a mintat vakuummal szivatjak be).

A folyadékkiivettak éaltalaban néhany szdzadtol mm-t6l 1 mm rétegvastagsagig késziilnek. A
véglapokat tavtartok tartjadk tavol. Ezek o6lombol, aluminiumbol esetleg miianyagokbol
késziilnek. Ezeket a kiivettdkat szintén fecskenddvel toltjiik, és sapkaval lezarjuk. Késziilnek
gyari kiszerelésben paronként Osszemérve, de Osszeallithato kiivettdk is kaphatok tavtartd
sorozattal. A valtoztathato rétegvastagsagu kiivettak "vastagsdga" mikrométercsavarral
allithato, folyadéktartalyuk van, amelybdl a sziikséges folyadék potolhatd, illetve amelybe a
felesleg visszafolyik; meglehetOsen dragak.

Vizes oldatok mérése problematikus, mert az alkali-halogenidek vizben oldédnak. Vizes
oldatok mérésére TIBr.TII elegykristaly (kereskedelmi neve KRSS5), AgCl, As,;Ss, Ge vagy
CaF, ablakokat hasznalnak. Ezek jorészt csak korlatozott tartomanyban eresztenek 4t.

A folyadékminta lehet tiszta folyadék vagy oldat. Az oldatok mérése éltalaban nehezebb, mert
az oldoszer is elnyel egyes intervallumokban. Ezért egyrészt az oldoszerréteget kompenzalni
kell, ami nem egyszerli; az oldoszer elnyelési helyein a jelszint erdsen lecsokken. Ha az
oldoszer az oldott anyaggal kolcsonhatasba 1ép, akkor az oldatbeli €s a tiszta oldoszer savjai
nem teljesen azonos helyeken jelennek meg, és a két spektrum kivondsa sordn dlsavok
jelennek meg. A CS, és a CCly olyan oldoszerek, amelyek csak kismértékben lépnek
kolesonhatasba az oldott anyaggal.

Ha a folyadékkiivettak rétegvastagsdga Osszemérhetd az IR fény hullamhosszaval, akkor
rétegvastagsaguk (d) - liresen mérve Oket - meghatarozhatd. A spektrumban interferenciat

észlelink. Ha a AV hullamszam intervallumban n szamu interferencia maximumot
mériink, akkor

. n
2AV

(10.8.)

A 60. abra a CH vegyértékrezgési sdvoktol jobbra-balra egyenletes hullamokat latunk. Ezek a
kis polisztirol rétegvastagsag kovetkezményei. Mivel kb. 500 cm™ intervallumban 5
maximum talalhato, az optikai tthossz kb. 50 um. Ezt osztani kell a torésmutatdval, hogy a
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tényleges rétegvastagsagot megkapjuk. Ha a torésmutatd csak kevéssé tér el 1-tdl, akkor az
optikai Githossza a rétegvastagsag jo becslése. Ures kiivetta mérésekor a mért adat pontos.
Egyes esetekben, ha a rétegvastagsag nem fontos és/vagy kevés anyag all rendelkezésre, a
folyadékmintat két véglap kozé cseppentjiik. A véglapokat 0Osszenyomjuk, széliiket
megolvasztott paraffinnal korbedntve a kiivettat lezarjuk, majd befogjuk (film minta).

Szilard mintak vizsgalata abszorpcioban/transzmisszioban

A szilard mintak jelentSs részének spektrumat a MIR és NIR tartomanyokban (400 cm™-nél
nagyobb hullamszam értékeknél) KBr pasztillaban veszik fel. A FIR tartomanyban altaldban
polietilén vagy PTX (l. 10. tablazat) pasztillat, a MIR-hez kozeli tartoméanyban KI pasztillat
hasznalnak (200 cm™ felett). A pasztillizé anyagoknak nagytisztasaguaknak kell lenniiik
(specidlis, spektroszkopiai célra), a vizsgalando tartomanyban nem lehet szelektiv elnyelésiik,
¢s folytonos elnyelésiiknek is kismértékiinek kell lennie. A mintakészitésnek ez a klasszikus
modja visszaszoruldoban van, a gyémantkiivetta és a reflexios technikak (pl. az ATR, 13.4
pont) kezdik kiszoritani.

Klasszikus méréseknél a pasztillakészitéshez a KBr-t és a KI-t szaritoszekrényben 105 9C-on
kiszaritjuk, exszikkatorban lehttjiikk. A vizsgdland6 anyagot altaldban 1-2 mg/g KBr
koncentracioban a KBr-rel 0sszemérjiilk. A mintat golydsmalomban porra 6roljiik, esetleg
achatmozsarban jol finom porra dorzsoljik, majd a port hidraulikus préssel 800-1000 N/cm?2
nyomassal présformaban pasztillava préseljiik. Célszerli a bezart levegd kiszivatasa préselés
kozben. A KBr megomlik, €s szilard oldat képzddik. Hasonlé modon késziil tiszta KBr-bdl az
Osszehasonlitd. A jo pasztilla ivegszeriien atlatszo.

Egyes esetekben nehéz pasztillat késziteni. Ilyenkor specidlis modszereket kell alkalmazni.
Gyakran segit, ha a mintat specidlis paraffinolajban, "Nujol"-ban eldorzsoljiik, és két frissen
nyomott KBr pasztilla vagy véglap koz¢é toltve mérjiik. Sajnos, a paraffinolajnak is van
elnyelése, igy a szinkép egyes helyeken nem lesz mérhetd. Rugalmas vagy szivos mintak (pl.
gumi) esetén a vizsgalandd anyagbdl mikrotommal vékony szeleteket vagunk, ezeket tessziik
két KBr lap kozé.

Szilard mintat Ggy is készithetiink, hogy amennyiben a vizsgidland6 anyag valamilyen
olddszerben oldodik, feloldjuk, KBr lapra racseppentjiik, €s raszaritjuk.

Néha sziikség lehet arra, hogy KBr nélkiili, "onhordozo" pasztillat készitsiink. Ilyenkor a
mintat poritjuk. A présszerszam iill6 részét gyongypausz lapocskaval lefedjiik, majd a mintat
finoman elosztjuk (pl. miiszalas harisnya darabon szitaljuk a pausz lapocskara), ezutan a
mintat ismét gyongypausz lapocskaval lezarjuk, és a fent megadott nyomadssal pasztillazzuk.
Kb. 15-20 mg/cm? minta a pasztillaizhatosag also hatara. A gydongypausz a megnyomas utan is
szétvalik mind a présszerszamtol, mind a mintatol. Sajnos, egyes sziladrd anyagok egyaltalan
nem pasztillazhatok, vagy a pasztillak kagylosan tornek.

Nagymértékben egyszeriisiti a mintakészitést a meglehetésen draga gyémantkiivetta. A
gyémant széles tartomdnyban atereszti az infravords fényt, €s igen nagy nyomasokat is kibir
(GPa nagysagrendekig). Ebben a vizsgalandd mintat két néhdny mm atmérdjii gyémantlap
kozé helyezzik, és a kiivettatartora felszerelt kis préssel kozvetleniil igen vékony, az
infravoros fényt a mérésnek megfeleld mértékben ateresztd feliiletté préseljiik. A 67. dbra a
szétszedett, a 68. abra az Osszeallitott kiivettat mutatja be. A mintavételt tovabb egyszerisiti,
ha a gyémantkiivettdt az ATR modszerrel kombinélva alkalmazzuk (13.4. pont).

Ha a minta erésen elnyel, akkor a mérés akkumulalasos (FT-IR) vagy integraldsos ismétlése
(diszperzids miiszerek) segithet. Ezzel a gyenge jelet felerdsitjiik, a jel-zaj viszony Jn-
szeresére no, n az ismétlések szama. A moddszer akkor hatdsos, ha a jel zaja a zajszint
meghatarozo, nem a detektorzaj (1. Méréstechnika).
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Pannon Egyetem Kornyezetmérnoki Tudéstar Sorozatszerkeszto:
Kornyezetmérnoki Szak XXXIV. kotet Dr. Domokos Endre
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10.2. Raman spektroszkopia
10.2.1. Mérési alapfogalmak

A Raman szinképek (9. fejezet) mérése Iényegesen eltér az infravords szinképekétdl. Itt a £6
szerepet a fényszords jatssza. Mivel a Raylegh szoras intenzitasa joval nagyobb, mint a
Raman szoréasé, az elébbit ki kell szlirni. Noha a gerjesztd fény elvileg monokromatikus, a
valosagban véges savszélessége van. Az, hogy milyen kis hullamszam eltolodast tudunk
mérni, a Raleigh szords sziirésének mindségétl fligg. A rezgési spektroszkdpia
szempontjabol a nagyon kis (100 —150 cm™'-nél kisebb) eltolédasoknak alarendelt szerepiik
van, ezért a specialis spektrométerek kivételével nem torekednek ennél kisebb eltolodasok
mérésére. A kis eltolédasok teriilete a kristalyok racsrezgéseié, a hidrogénkotések és az
atmeneti fémkomplexek egyes deformacios rezgéseié, valamint itt jelennek meg a tiszta
forgasi szinképek.

Mint lattuk, a Raman sdvok intenzitdsa a teljes hullamszam, elso kozelitésben a gerjesztd fény
hullimszdmanak negyedik hatvanyaval ardnyos (8.19). Ezért célszeri minél kisebb
hullamhosszi gerjesztd fényt alkalmazni. Sajnos, a minden vizben akar igen kis
koncentracioban jelenlevd tenzidek lathatd tartomanybeli fluoreszcencidja a Raman savok
intenzitasaval 6sszemérhetd, ez elsOsorban a folyadékok mérését erdsen zavarja. Ezért az
ujabb miiszerek kozeli infravords fénnyel gerjesztik a Raman spektrumot. Mivel a gerjesztési
hullamszam igy kb. a felére csokken, a savintenzitds kb. 16-ara csokken. Ezt t6bbszori
akkumulacidval ellenstlyozzédk. Tovabbi probléma jelentkezik, ha a gerjesztd fény
hullamhossza 0Osszeesik a vizsgalt anyag valamilyen elektrongerjesztési atmenetének
hullamhosszaval (rezonancia Raman effektus, 12.2.6. pont).

10.2.2. Raman spektrométerek

Mind diszperziés, mind Fourier transzformacids miiszereket hasznalnak.

Diszperzios spektrométerek

A 69. abra diszperzios Raman spektrométer optikai vazlatat mutatja. A fényforras lathatéd
tartomanyban emittdlo lézer. Gyakorlati okokbol altaldban nem egyetlen, hanem tdbb,
kiilonbozo szinti 1ézer tartozik a miiszerhez. Ez azért sziikséges, mert szines anyagoknal, ha a
minta elektrongerjesztési dtmenete a gerjesztd fény hullimhosszanal taldlhato, ez a tiszta
Raman szinkép megjelenését zavarja (rezonancia Raman effektus, 12.2.6. pont). Gyakori az
argon-ion lézer z6ld vonala, de voros (HeNe) és kék (Cd*") lézereket is hasznalnak.

A fényforras utdn hangolhaté sziirérendszer kertilhet, valamint polarizator.

A minta a megjelolt helyre keriil. A 90° alatt szort fény a belépd résen at keriil az optikai
Jjelfeldolgozo rendszerbe. Ez két vagy harom monokromatorbol all. A monokromatorok szama
arrol fligg, hogy mekkora az a legkisebb Raman saveltolodés, amit még mérni szeretnénk. A
cél a Rayleigh szoras minél jobb kisziirése. Két egymas utani monokromatorral 80-100 cm™'-
nél kisebb eltolodasokat mar nem lehet mérni (inkdbb a 150 cm™ a jellemzd). Harom
monokromatorral mar 4-5 cm™ nagysag@ Raman eltolodas is észlelheté (pl. gazok tiszta
rotacios szinképében). A tObbszords monokromator egyuttal a fényerdt is gyengiti, ezért
nagyon fontos az ismétléses akkumulalas.

A fény a kilépd résen ¢és analizatoron 4t a detektorra keril, ez éaltaldban
fotoelektronsokszorozd. A referencia detektor (nem minden miiszerben van), a jomindségi
vizszintes alapvonal elérését szolgalja.
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69. abra

Fourier transzformdcios spektrométerek

A Fourier transzformacios mérés alkalmazasa a Raman spektroszkdpiaban azon alapul, hogy
a mintardl szort fényt tekintjiik a Michelson interferométer fényforrasanak (10.4 dbra). Két
alapvet6 fajtajuk van:

- kiegészitd egység Fourier transzformdacios infravords spektrométerhez.
- 0ndll6 Fourier transzformécidos Raman spektrométer.

A 70. abra altal bemutatott elrendezésben az FT-IR késziilékhez Raman kiegészité egység
van csatolva. A lézerfény a mintakamraban levd mintdra esik. A 180°-ban szort fényt egy
lencse széthuzza, majd kiszliri a Rayleight szoérast és a forgathatd tiikor segitségével a
Michelson interferométerbe jut. Az innen kimend fény egy masik forgathat6 tiikor allitasaval
jut a Raman detektorba (kék szin a Raman, voros az infravoros és lila a kozos fényutat jeldli).
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A 71. abra 6ndllo FT-Raman spektrométert mutat be. Az FT-Raman spektrométerek, mint
sz6 volt réla, a kozeli infravords tartomanyban miikkodnek. A fényforras Nd:YAG 1ézer,
amelynek 1064 nm-es hulldmhosszi vonalat hasznaljak a Raman szinkép gerjesztésére. A
mintat a mintakamrdban a gerjesztd fény utjaban helyezik el. Innen a fény a Rayleigh szoras
kiszlirésére egy szlirdn at keriil a Michelson interferométerbe. A detektorok eldtt tovabbi
szlirés van, ami altal a gerjesztd fénysugar oldalait is kisziirik, viszont ezaltal a mérhetd
legkisebb Raman eltolédas 100-150 cm’ lesz. A hasznalatos detektorok: InGaAs, Ge, Si,
esetleg fotoelektronsokszorozd. A fotoelektronsokszorozok ebben a tartomanyban mar joval
érzéketlenebbek, mint a félvezetok. A félvezetdket a detektorzaj csokkentése érdekében
folyékony nitrogénnel hiiteni kell. Ez azért is fontos, mert a 8.19 Osszefliggés alapjan az igy
kapott Raman savok intenzitasa kb. 10-15-6d része a lathatd tartomanyban mértnek. Ugyan
ezért 1ényeges az akkumulacios ismétlés, altalaban tobb szazszor.

Szilard mintdk vizsgalatandl a Nd:YAG lézer hullamhosszat megfelezik, és az elénydsebb
532 nm-es hullamhosszon gerjesztik a Raman spektrumot.

A fehér fény bevetitése (forgathato tiikor segitségével) az optikai rendszer beallitdsdhoz
sziikséges. A helyzetjelzo 1ézer rubin vagy He-Ne lézer funkcioja is az FT-IR spektrométernél
elmondottakhoz hasonlo6 (10.1.4.)
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10.2.3. Raman szinképek mérése

A Raman szinképek mérését, mint az infravords szinképekét is, az on-line szamitdogépbe
telepitett vezérld programmal vezéreljiik. Be kell allitani a polarizaciot (parhuzamos,
merdleges, vagy nem kell), az ismétlések (scan) szamat, a mintanak a gerjesztd fénynyalabba
valo6 helyezését (jusztalas). Innen torténik a mérés inditas is.

A kiilonb6zo gyartd cégek mas-mas, de felépitésében hasonld programokat készitenek. Ezek
altalaban tartalmazzdk a szinképek feldolgozasi lehetdségeit is: az alapvonal kiegyenesitését,
a savok helyének, teriiletének, magassaganak meghatarozasat, szinképek Osszehasonlitasat,
savfelbontast, szinképekbdl valo kivagast.

A szinképek a miiszergyartd cég specialis kodjaban késziilnek, azonban mindegyik programja
lehetdséget ad az altalanosan elfogadott JCAMP-DX formatumra valé transzformélésra (1.
10.1.3).

Joval a mérés megkezdése el6tt a detektort be kell hiiteni (folyékony nitrogén).

Raman szinképeket folyadék vagy szilard fazisban mériink. Polarizalt szinképeket csak
folyadék halmazallapoti mintaval lehet mérni.

Szilard mintak esetében mintaelOkészitésre nem nagyon van sziikség. A 1ézerfény utjdba egy

kis tart6 keriil, amelyben a tiszta szilard mintat elhelyezziik. Probléma akkor van, ha a minta
érzékeny, hd hatasara bomlik. Ilyenkor a gerjesztd lézerfény teljesitményét a  lehetd
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legkisebbre kell vélasztani, és az ismétlések szdmat kell ndvelni. Segithet az is, ha
technikailag lehetséges, hogy a gerjesztd fénysugarat térben széthtizzuk.

Folyadék mintak mérésére jomindségli livegkapillarist hasznalunk. Ebbe toltjilk a mintat,
majd a gerjesztd fénysugar utjaba toljuk.

A szilard mintdkat meg kell Omleszteni ahhoz, hogy polarizalt Raman szinképeket
készithessiink réluk. Ehhez a kapillarist {ivegtokba (jomindségli iivegcsd) helyezzik. Az
iivegesdre fémspiralt tekeriink, ezt a cs6hoz pl. viziiveggel hozzaragasztjuk. A fémspiralt kis,
valtoztathaté fesziiltséggel fiitjiik (2-6 V). Ugyeljiink a megfelelé optikai beallitasra! Ilyen
melegitd egységet joval dragabban kiegészitdként vasarolni is lehet.
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11. REZGESI SZINKEPEK ERTELMEZESE

A rezgési szinképeket tobbféle szempont szerint értékelhetjiik.

- A kémiai szerkezetvizsgalat szempontjabdl az az érdekes, hogy a szinkép milyen
kémiai szerkezethez tartozik (mindségi értékelés).

- A kémiai analizis szempontjabdl a savok intenzitdsanak koncentracid fiiggése
Iényeges (mennyiségi értékelés).

11.1. Rezgési szinképek értékélése a kémiai szerkezetvizsgalat
szempontjabol

Ebbdl a szempontbol 1ényeges, hogy az egyes savok rezgési frekvencidi milyen rezgési
modnak felelnek meg.

Milyen jellegii ez a rezgési mod.:

- alapfrekvencia, felhang vagy kombinacio;
- milyen belsd koordinatdk milyen sullyal vesznek benne részt.

A cél: mindezekbdl milyen kémiai szerkezetre lehet kovetkeztetni (ehhez altaldban maés
szerkezetvizsgalati modszerek eredményei is sziikségesek).
A savok u.n. hozzarendelése (asszignacioja) kétféle modon torténhet:

- empirikus hozzéarendelés, korabbi tapasztalatok alapjan,
- elméleti hozzarendelés, szamitasokkal.

11.1.1. A savok empirikus hozzarendelése

Sok évtizedes kisérleti tapasztalatok azt mutattak, hogy az egyes atomcsoportokra jellemzo
savok nagyjabol mindig azonos hullimszam intervallumokban jelennek meg. Ezek alapjan
sziilettek meg a szinkép-szerkezet korrelacios tablazatok, illetve az ezekhez csatlakozo
részletesebb savleirdsok és finomabb, az intervallumon beliili felosztés. Itt lehet figyelembe
venni a kémiai kornyezet hatasat: mas atomcsoportok elektroneffektusat. Hasznéalatukhoz
valamennyire mar ismerni kell a molekula kémiai szerkezetét.

Valamennyi publikalt korreldacios  tablazat  felépitése nagyon hasonld. Ezek
alkalmazhatdsdgaban van kiilonbség. Ezek nyomtatott vagy fajlban talalhato tablazatok,
amelyet az ember 6sszehasonlit a kinyomtatott szinképpel.

Ez az Osszehasonlitas lehet a kinyomtatott vagy képernydn levd szinkép Osszehasonlitasa
nyomtatott tablazattal. A 72. abra egy ilyen tablazatot, a C—H csoportok korreldcios
tablazatat mutatja be. A tdblazatban talalhatd betli-szam kombinaciok a hattér adatbazisra
vonatkoznak, amelyben e korrelacios tablazatnal részletesebb adatok taldlhatok a kémiai
kornyezet figyelembe vételére (a teljes tablazatsorozat 11 tablazatbol all).

A fejlettebb valtozat az, ha a képernyon levd szinképre ra lehet helyezni (a képernydn) a
korrelacios tablazatot. A 73. abra erre mutat be példat. Az abra kissé torz, mert a képerny6rol
késziilt fénykeép.
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73. abra
11.1.2. Adatbazisok hasznalata

Egy masik segitség a szinképek azonositdsdhoz az adatbdzis hasznélata. A legtobb infravords
¢s Raman spektrométer szoftvere tartalmaz adatbazist.

Az adatbazisban vald kereséshez alkalmazott algoritmusok kiilonbozbek, de valamennyi a
spektrumgorbék geometriai hasonldésagan alapul. (Itt nem foglalkozunk a neuronhaldzatok
ilyen jellegii alkalmazasaval).

Legyen u a mért hullamszamokhoz tartoz6 intenzitdsok vektora és v az adatbankbeli
hullamszdmokhoz tartoz6 intenzitdsok vektora, N pedig az adatpontok szama. A keresd
algoritmusok koziil az aldbbiakat emlitjik meg (minden esetben a baloldali mennyiség
minimumat keresi a program).

1. Az abszolut eltérés értékeink dsszege:

N

Taa :Z‘ui_vi‘ (11.1)
i=1
2. A négyzetes eltérés értékeinek dsszege:
2

N
r=3 (- v,)
qa ! ! (11.2)
i=1
3. Az egymas utani adatpontok eltérései kiilonbségeinek abszolut értékeinek dsszege:

N
Vea = Z(uz —ui_l)—(vl. _Vi—lj (11.3)

i=2
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4. Az egymas utani adatpontok kiilonbségeinek négyzeteinek osszege:
2

N
o = 2l =)= (=, )]
i=2

5. Az euklideszi vektortavolsagok Gsszege:

N
o= 3?7
i=1

6. A korrelacios egyiitthato:

(11.5)

M(u )—M(u)M(v)
Du)D(v) a6)

Tk

D a variancia, M a varhato érték.

Az algoritmusok hatékonysdaga

A kiilonbséget alkalmazo algoritmusok nagyon érzékenyek a szinképek alapvonalanak
valtozasaira. Ezek a szamitasok gyorsak, ¢és kiemelik a maximumokat. Emellett a négyzetes
eltéréses algoritmusok elnyomjak a mérések zajat.

A kiilonbségek eltérésének szamitasa lasstibb, de néha jobb eredményt ad, mint az egyszert
modszerek.

Az euklideszi vektortavolsagok modszere jol alkalmazhatd elegyek esetében, de érzékeny az
alapvonal valtozasaira.

A matematikai statisztikai médszer nem érzékeny az alapvonal véltozasaira, de lasst, és nem
a legjobb eredményeket adja.

Tapasztalataink szerint a 11.2 egyenlet szerinti keresés adja a legjobb eredményeket.

Példa a 2-klor-pirazin (74. abra). A kisérleti infravords szinképet egy 500 szinképet
tartalmazd USERS nevi adatbazisban kerestiik.

N Cl

74. abra

Eredmények

Algorithm: Absolute Difference (11.1)
1 USERS 149 1.00 6-methylquinoline
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USERS
USERS
USERS
USERS

U AN W N

Algorithm:

1 USERS
2 USERS
3 USERS
4 USERS
5 USERS

Algorithm:

USERS
USERS
USERS
USERS
USERS

b AN W~

Algorithm:

1 USERS
2 USERS
3 USERS
4 USERS
5 USERS

Algorithm:
1 USERS
2  USERS
3 USERS
4 USERS
5 USERS

Algorithm:

1 USERS
2 USERS
3 USERS
4 USERS
5 USERS

methylpyrazine
methoxypyrazine
2-methylbenzothiazole
trimethylpyrazine

6-methylquinoline
methylpyrazine
3-ethoxypropionitrile
trimethylpyrazine
2-methylbenzothiazole

carbon tetrachloride

chloroform

trans-2-methyl-2-butenal

fluorocarbon fiber Dupont 1350-180-0
nitroethane

1,2-propanediol
2-hydroxypropanoic acid
amines, tallow alkyl, acetates
pyroligneous acids

oils, nutmeg

6-methylquinoline
1,2-dichlorobenzene
1,2, 4-trichlorobenzene
acetic anhydride
3-ethoxypropionitrile

glass fiber Manville 100.42-13 micron
acetic anhydride

trimethylpyrazine

metallic fiber Metlon Corp. 150F

112 0.79
270 0.67
15 0.64
267 0.63
Squared Difference (11.2)
149 1.00
112 0.96
56 0.70
267 0.66
15 0.64
Absolute Derivative (11.3)
336 1.00
338 0.94
419 0.80
466 0.56
59 0.54
Squared Derivative (11.4)
226 1.00
118 0.69
440 0.61
443 0.59
446 0.56
Euclidean Distance (11.5)
149 1.00
399 0.74
9 0.67
17 0.49
56 0.42
Correlation Coefficient (11.6)
484 0.52
177 0.45
267 0.45
482 0.43
112 0.42

methylpyrazine

Egyes modszerek inkabb az N-heterociklus jelleget, méasok a klor szubsztituenst emelték ki.
Nyilvanvald, hogy a vegyiilet szinképe nem szerepelt az adatbazisban.
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11.1.3. A szinképek elsodleges adatfeldolgozasa

Az ASCII kéda JCAMP-DX fajl vagy a spektrométer merev lemezén &brazolt mas
formatumu szinkép f4jl, megfeleld, a spektrométerrel egyiitt szallitott programokkal
gorbeként abrazolhatd. A spektrum megvaltoztatasa nélkiil szamos miiveletet végezhetiink.

1. Transzmittanciab6l abszorbancidba (és viszont) konvertalhatjuk a szinképet

2. Integralhatjuk a savok alatti teriiletet. Ezzel egyiitt szdmos mas sdvparamétert is
megkaphatunk: a sdv pontos helyét (vo), félértékszélességét (v,,,), magassagat
(Amax) €s a sav alatti teriiletet. Itt nagyon gondosan kell megvalasztani az
alapvonalat.

3. Felbonthatjuk az atfedd savokat oly moddon, hogy kiindulasként milyen
félértékszelességgel, hany savot gondolunk, milyen jellegili savalakkal:

Gauss tipusu sav:

P
A(V)= A, exp[-4xIn2x(——=)* | (11.7)

1/2

Lorentz tipusi sav:

A,V
A V)= max’ 1/2
( ) (17_170)2 +i712/2

(11.8)

Rezgési szinképek savjait vagy ezekkel, vagy ezek valamilyen lineéris
kombinaciojaval irjuk le. A savok illesztésének grafikus eredményét mutatja a 75.
abra.
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75. abra

Az illesztés numerikus eredménye adja mindazokat az adatokat, amiket az egyes
savok integralasakor kapunk, valamint a sdvok Lorentz illetve Gauss tartalmat, ha
vegyes savokat tételeztiink fel. Utobbi semmit sem korlatoz, mert 0 %-ot illetve 100
%-ot is lehet a szdmitas eredménye pl. Lorentz sav tartalomra.. Emellett megkapjuk
az illesztés statisztikai értékelését is (korrelacio, hiba, stb.)

A kapott felbontast nem szabad kritika nélkiil elfogadni: gondosan meg kell nézni,
hogy mi a sav fizikai értelme. El6fordulhat, hogy tul sok vagy tal kevés savot
kapunk eredményiil. Ekkor meg kell ismételni a savfelbontast. Vannak olyan
programok is, amelyek elvégzik a teljes szinkép sédvjainak integralasat és a
szlikséges savfelbontasokat is. Itt is Ovatossagra van sziikség, mert ott is végezhet a
program savfelbontést, ahol fizikailag ez nem értelmezhetd, vagy akkor nem,
amikor ranézésre erre sziikség lenne.

4. A szinképet beilleszthetjiik az adatbazisba.
5. Integralhatjuk vagy derivalhatjuk a szinképet.

A spektrum megvaltoztatasaval is végezhetiink miiveleteket.

1. Ha zajos a szinkép, akkor kiilonféle simitasi eljardsokkal simithatjuk (I.
Meéréstechnika). Ez derivalas elott mindenképpen célszerii eljaras.
2. Két  szinképet kivonhatunk  egymdésbol, vagy tetszés  szerint

linedrkombinalhatjuk 6ket. A kivondsnal vigyazni kell a mar emlegetett
alsavok megjelenésére.

3. Csonkithatjuk a szinképet, egyes részeket kiemeliink, vagy folosleges részeket
elhagyunk.
4. Az egyenetlen vagy emelkedd alapvonalat korrigalhatjuk.
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11.1.4. A szinképek szimulalasa

A molekuldk rezgési modjainak frekvenciait, normalkoordinatdit, a megfeleld savok
intenzitdsat ma kvantumkémiai mddszerekkel szamitjuk. Nagy molekulakét szemiempirikus
modszerekkel, a kdzepes méretliekét ab initio (HF = Hartree-Fock), post-HF (MP = Moller-
Plessett, elsésorban MP2) vagy egyre inkabb siliriségfunkcional (DFT = density functional
theory) moddszerekkel szamitjuk (1. 4.2 pont). Az alkalmazott baziskészletek foleg 6-31G*
vagy 6-311G**. Az els6 1épésben a molekula geometriai paramétereit optimalizaljuk, majd a
masodik Iépésben ennél az optimalizalt geometridanal a molekula energidjat a derékszogi
koordinatdk szerint kétszer differencialjuk, igy kapjuk a rezgési erdallandokat. A
dipélusmomentum derivaltjai alapjan szamitja a program az infravords (7.2. pont), a
polarizalhat6sag derivaltak alapjan a Raman intenzitasokat (8.3.pont).

A szamitott eréallandokat a kisérleti frekvencidkhoz illesztjiik (skalazas, 4.22 egyenlet). ezzel
kapjuk a skaldzott erdteret, és segitségével a szamitott frekvencidkat. Egyes kvantumkémiai
modszerekre ¢és baziskészletekre sok szamitas altaldnositdsaval kidolgoztak altalanositott
skalafaktorokat: ez a skalazott kvantumkémiai mddszer (SQM = scaled quantum mechanical
method). A szamitott frekvencidkkal és a szamitott integralt intenzitasokkal, megfeleld
savalako(ka)t feltételezve szadmitjuk a szimulalt szinképet. A skalazott erdallandokkal
szamitjuk a potencialis energia eloszlas (PED) matrixot, amely megadja a rezgési modok
jellegét. Ez a normdlkoordinata analizis.

Ha a molekuldk kémiai kornyezeteét is figyelembe akarjuk venni, ez Iényegesen bonyolultabb,
mint az izolalt molekula szamitdsa. Ezen elsdsorban az oldoszer hatasat értjilk az oldott
anyagra. A szupermolekula modszer az izolalt molekula kdrnyezetében oldoszer molekuldkat
helyez el, ezzel egyiitt optimalizalja a geometriat és szamitja a rezgési tulajdonsagokat. A
kontinuum modszerek az oldott anyagot végtelennek tekintett oldoszerfazisban helyezik el,
amelyet annak permittivitasaval jellemeznek. Ennek megfeleléen mddosulnak a megfeleld
kvantumkémiai osszefliggések. A két modszer kombinalhato.

Oldatok tulajdonsagainak szamitisara a kvantumkémia to6bb moédszert is kidolgozott. Ezek az
olddszert mint kontinuumot veszik figyelembe, €és dipolusmomentumaval jellemzik. Ezek a
kolcsonhatas szintjében kiilonboznek egymastol. A PCM (polarized continuum model) (76.
abra) figyelembe veszi az elektrosztatikus, a diszperzios taszitasi kdlcsonhatdsokat, €s iireg
(kavitacios) energiat. A reakcioteret az ireg feliiletén elhelyezett ponttoltésekkel veszik
figyelembe. A megfeleld szamitogépi program az oldoszer (pl. viz, metanol, etanol) mint
kontinuum polarizdld hatdsa altal modositja a molekula tulajdonsagait, igy rezgési
frekvenciait is.

Kristalyok rezgési tulajdonsdgainak kvantumkémiai mddszerekkel valo szdmitasara specialis
potencialis-energia fliggvényeket, u.n. pszeudopotencialokat és specialis, u.n. ,,sikhulldm”
(plane wave) baziskészleteket alkalmaznak. Utobbiak figyelembe veszik a kristalyok
periodikus felépitését.

Molekulahalmazok rezgési spektroszkopiai tulajdonsagainak szdmitasara (szamitdgépes
szimulalassal) gyakran alkalmazzak a molekuladinamika (MD) moddszerét. Ez statisztikus
modszer folyadékok és szilard anyagok tulajdonsagainak szamitisara. Folyadékok esetén
valamilyen indul6 szerkezetbdl, adott erdket feltételezve adott sebességeloszlassal elinditjak a
szamitasokat. A molekulak helyzetét rovid szimuldcios idénként meghatarozzak, szamitjak a
vizsgalt tulajdonsagokat. A tulajdonsagok (esetiinkben ezek a dipdlusmomentum és a
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polarizalhat6sag) iddbeli valtozasabol kapott fiiggvénybdl autokorrelacidos fliggvényt
szamitunk. Ennek Fourier transzformaltja a szinkép. Természetesen a szinképeket a
hémérséklet fliggvényében is tudjuk szamitani.

olddoszer minta az oldoszer részére
szféra hozzaférheto zona

AN

oldoszert
kizaro
felulet

van der Waals felulet

76. abra

A 77. abra a faujazit nevli aluminium tartamt szilikat (Al-O-Si-O- kotések fordulnak eld
benne) MD infravords szimulalt €s mért, valamint Raman szinképét mutatja be.

A kisérleti és a szamitott mennyiségek egyiittes értékelésének modjat mutatja a 78. abra.
Ezen foglaljuk 6ssze az adatfeldolgozas menetét.
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MERESEK SZAMITASOK
Infravorés Raman
R, e s<—:- | | @D initio:
Gobzszinkép, Kondenzalt fazisu
1o Pt . e HF, MP2, DFT
kondenzalt fazisu szinkép, polarizalt . )
szinké szinképek is Baziskeszlet:
P P 6-31% 6-311G* ...
ERTEKELES EREDMENYEK
Frekvenciak, Optimalizalt geometria
Savmagassag Frekvenciak
Integralt intenzitas Eréallandok
Félérték szélesség Dipélusmomentum
Savkontuar Polarizalhatésag
Depolarizaciés arany Derivaltak

78. abra

Billes Ferenc

\/

ILLESZTES

Skalazas

GF'L'=L’A’

PED matrix

Bels6 koordinatak
Transzformalt F matrix
G matrix, GFL=LA
lllesztett F’ matrix

lllesztett frekvenciak
A rezgések karaktere:

Szimulalt szinképek
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11.2. A rezgési szinképek értékelése a kémiai analizis szempontjabol

A kémiai analizis részben mindségi, részben mennyiségi jellegli. A mindségi analizis
szempontjai sok tekintetben egybeesnek a kémiai szerkezetvizsgélat szempontjaival (11.1.
pont).

A mennyiségi kémiai analizis lehetséges az infravords tartomanyban. Mindenképpen
abszorbanciaban kell dolgozni, mivel ez ardnyos a koncentracidval. (7.18 Osszefiiggés).
Szamos nehézség 1ép fel. Ezek:

- az alapvonal nem mindig vizszintes. Ezért nagyon vigyazni kell arra, hogy a savok
integralasanal hogyan valasztjuk meg az alapvonalat.

- a mennyiségi analizis eredménye nagymértékben fligghet attol, hogy milyen
fazisban van az anyag: gazok savintenzitdsa fligg a nyomastol és a hdmérséklettol,
g6z0ké a hdmérséklettdl (a forgési szerkezet intenzitasa a Boltzmann eloszlas miatt
fligg a homérséklettol); a szilard KBr pasztillas mintdk reprodukalasa nagyon nehéz,
esetleg szorjak a fényt is; az oldatok estében az intermolekuldris H-kotések
mennyiségi valtozdsa és az esetleg kialakuld termodinamikai egyensulyoknak a
koncentracioval val6 eltolodasa okozhat meglepetéseket;

- csak olyan oldoszert hasznalhatunk, amely nem bantja a kiivettaablakokat, illetve az
oldoszerhez megfeleld kiivettaablakot kell talalnunk;

- amérés érzékenységi kiiszobe 1ényegesen magasabb, mint az ultraibolya ¢€s a lathaté
tartomanybeli méréseké, a jellemzd mérhetd koncentraci6 107 mol/dm’
nagysagrendii, de a mai modern miiszerek 4-es abszorbancia értékig is mérnek;

- a nagyobb koncentraciokndl az abszorbancia koncentraciofiiggése nem linearis, de
ez az elsOsorban az aktivitasi koefficiens 1-t0l vald eltérésébol szarmazik, és
kevésbé a miiszer abszorbanciabeli linearitasatol;

- lényegesen jobban észrevehetok az intermolekularis klcsonhatasok, emiatt a savok
maximumai a koncentracio fliggvényében vandorolhatnak; ebben még a teljes
szinképet felhasznald elemzés sem segit, mert az elegy szinképe nem feltétleniil
linedrkombindcidja a tiszta anyagok szinképeinek.

Természetesen valamennyi modern infravords spektrométer szoftvercsomagjadban van olyan
program, amely alkalmas a koncentracio szerinti kalibraciora, valamint ennek megfeleléen
mérhetd az ismeretlen oldat koncentracioja. A fenti szempontokra azonban mindig vigyazni
kell.

A Raman szinkép felhasznélasa koncentracié mérésére hasonldan alkalmas. Itt a kiivettaanyag
kivalasztasaval 1ényegesen kevesebb probléma van.

Erdekes a kvantitativ Raman spektroszkopia ipari alkalmazasa. A csévezetékben vagy a
tartalyban szondat helyeznek el. A Raman fényforrasként szolgald 1ézer fénye livegszal
kabelen jut el a szondaba, amely a folyadékkal érintkezik. A folyadékrdl visszavert fény
(180°-0s szoras) az tivegszal koteg masik részén jut el az FT-Raman spektrométer
bemenetére, azaz oda, ahol a laboratoriumi spektrométerben a mintarol visszavert fény 1ép be
a spektrométerbe (1. pl. 66. abra).

Osszefoglaloan megallapithaté, hogy a rezgési spektroszképia alkalmas kvantitativ elemzésre

is, bar koriiltekintébben kell eljarni a méréseknél, mint az ultraibolya vagy lathato
tartomanyban végzett koncentracioméréseknél.
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12. A BEZGESI SPEKTROSZKOPIA SPECIALIS
MODSZEREI

Ebben a fejezetben az infravords és a Raman spektroszkopia olyan modszereit ismertet;jiik,
amelyek specidlis kiegészitd berendezéseket igényelnek, és ennek megfelelden tovabbi
informéciot szolgaltatnak. A rezgési spektroszkopia feliiletvizsgalati modszereivel a 13.
fejezet foglalkozik.

12.1. Az infravoros spektroszkopia modszerei

Szamos ilyen modszer létezik. Itt a legfontosabbakrdl lesz sz6. Ezek: az idéfelbontdsos
infravords spektroszkopia egylitt a ,,step scan” (Iépésenként detektalds) modszerével, az
infravords emisszids spektroszkopia, a dinamikus ¢és a kétdimenzids infravords
spektroszkopia, a fotoakusztikus detektdlds, a polarizalt szinképek mérése, az infravords
dikroizmus, a nagynyomdsu, a mély- és a magashOmérsékletli spektroszkopia, a
kromatografokkal kapcsolt technika.

12.1.1. Idoéfelbontasos infravoros spektroszkopia

Az idéfelbontdsos (time resolved) infravords spektroszkopia gy valosithatd meg, hogy a
Fourier transzformacids spektrométer mozgo tiikrét nem folyamatosan mozgatjuk, hanem
1éptetjiik. Ez az u.n. 1épésenkénti detektalas (step scan) modszere.

Gyorsan ismétlddé folyamatokrol nem lehetne FT-IR spektrumot késziteni, mert a
spektrométer nem lenne képes a folyamatot normal {izemmodban kovetni. Az u.n. gyors
regisztralasos (rapid scan) lizemmodban is legalabb 20 ms sziikséges egy interferogram
elkészitésé¢hez. Gyors folyamatoknal ekdzben a minta valtozik.

A moédszer reprodukalhatd folyamatoknal alkalmazhato. Az allé ,,mozgd” tiikdr adott
allasanal detektaljak a teljes folyamatot. Ezutan a tiikrot Iéptetik, majd a folyamatot
megismételik. Igy haladnak végig a tiikér teljes mozgési tartomanyéban. Az eredmény egy
sorozat interferogram az ido fiiggvényében:

S =8S.(tx) i=12,..,n (12.1)

ahol n a tiikor helyzeteinek szama, x; a tiikor helyzete. Ebbdl a helyfiiggvény halmazbdl
eldallithatd egy sorozat idéfliggvény. A S; fiiggvények a ¢ (j=1,2,...,m) mérési iddpontokban
mért értékeket tartalmazzak. Az 6sszes mérési pontbol egy m x n méretli matrix készithetd.
Ebbdl az ugyanahhoz az idOponthoz tartozéd elemekbdl olyan fliggvényeket kapunk,
amelyekben most mar a hely lesz a fliggetlen valtozo:

S, =8,(t;,x) j=L12,..m (12.2)

Ezek mar valddi interferogramok. A fiiggvénysereg Fourier transzformaltjai infravoros
szinképsorozatot adnak, amely nyomon kdveti a valtozast.

A technikai megoldasok nem olyan egyszeriiek, hiszen a tiikrok gyors mozgatdsara és
helyzetiiknek egyértelmii megadasara kell torekedni. A 79. dbra ennek egy érdekes
megoldasat mutatja be. Siktiikriilk a két fénysugarat a forgd henger tiikrozott felsé lapjara
vetitik. A felsd lap 1épcsdzott. Ha a henger egy szektorral arrébb 1¢p, valtozik az utkiilonbség,
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de amig a fény ugyanazt a szektorpart éri, az utkiilonbség alland6. Ez mozgd alkatrészt
tartalmazé gyors modszer.

Nagyon fontos a lézerimpulzusok frekvencidjanak és a folyamat peridodusidejének az
Osszehangolésa a fix utkiilonbség idejével.

79. abra

Detail of Disk

AN | 2]
plge——

"*’-7///1\\\\' Iﬁ ;

Reprodukalhatd valtozas a retina proteinjeinek, a rodopszinoknak lézerimpulzusokkal vald
gerjesztése utani lecsengése. A 80. dbra a bakteriorodopszin infravords szinképének teljes
ciklusbeli valtozasat mutatja be. Mivel a valtozast mutatja be, pozitiv és negativ irany

abszorbancia valtozasok léphetnek fel.

absorption change

100 ms

10 ms
1ms

10 H1S 1600 1400 1200
ps
100 ns 1800

wavenumber / cm™

80. abra

Billes Ferenc Kornyezetvédelmi analitika — Rezgési spektroszkopia



12.1.2. Infravoros emisszios spektroszkopia

Elvileg az infravords emisszids szinkép az abszorpcids szinkép tiikdrképe, ha a reflexid
elhanyagolhato. Ha a reflexio jelentds, akkor emisszios szinkép nem varhato. A gyakorlati
kivitelezés soran azonban emellett tobb probléma is felmeriil.

Ha a mérérendszer sugarzasi egyensulyban van, egyaltalan nem kapunk emisszios szinképet.
Ezért a detektornak a mintanal hidegebbnek kell lennie (sugarzas a hidegebb hely felé).
Elvileg az emisszios szinkép az abszorbancia szinképpel egyez6 lenne. A Stefan-Boltzmann
torvény szerint a teljes sugarzasi teljesitmény az abszolut hémérséklet negyedik hatvanyaval
aranyos. Ezért a homérsékletet nagyon pontosan be kell allitani, hogy reprodukalhato
szinképeket kapjunk. Szobahémérsékleten, 25 °C—nal a sugirzas maximalis intenzitasa 1000
cm” koriil van, efolott a nagyobb hullamszamok felé tolédik. Gyakorlatilag csak 1800 cm™-
nél kisebb hullamszamoknal lehet az emisszios szinképet megfeleldé mindségben mérni. E
folott azonban az emittalt intenzitds meredeken lecsokken, igy a CH vegyértékrezgési savokat
3000 cm™ kornyékén ilyen koriilmények kozott mar nem lehet észlelni (81. abra)

Tovabbi problémat jelent az, hogy az emittalt szinkép rétegvastagsag fliggd. Vékony réteget
kell felvinni a hordozéra. Vastagabb rétegeknél reabszorpcid kovetkezhet be, ami
nagymértékben komplikalja a szinképet. Ha a reabszorpcié jelentds, akkor az emisszios
szinkép helyett a Planck-féle sugérzasi térvénynek megfelelden a fekete test emisszids
szinképét kapjuk.

A gyakorlati mérésnél a minta optikailag a FT-IR fényforras helyére keriil (fliggetlen
bemenet, emisszids port). Ha ilyen nincs a miiszeren, akkor a mintatérben visszaszorassal
juttatjuk az emittalt fényt az interferométerbe. A mintat felmelegitjiilk. Referenciaként a
mintaval azonos hémérsékletli, a Planck-féle sugarzasi torvényt kovetd fekete sugarzo
szolgal.

A 81. abra gyapjuzsir emisszios (a) €s ateresztési (b) szinképét mutatja be.

Emission ————p»

4000 2000 1000 cm”

10F T T T T T]
ind

0,5} -

i bl i

0,0 1 1 1 1 1 .

4000 2000 1000 cm’

81. abra
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Az infravords emisszios spektroszkopia nagyon jelentds eszkoze a csillagaszatnak. Ki lehetett
mutatni szervetlen gézoket, gazokat, de idésebb csillagokban megindult a szerves (alifas €s
aromas) vegyliletek keletkezése is. Ennek szép példdja a metan kimutatdsa a csillagészati
értelemben hideg, vékony molekulafelhdkben. A metil gydk jo jelzéje a szénhidrogének
kialakulasanak. A 82. abra mutatja a metil gyok IR gazszinképében egy deformacids sav R
(667 cm™) és Q agat (658 cm™). A csillagaszok szokdsosan az intenzitast sugarzas-
intenzitasban vagy fényességben, az abszcisszat millimikronban adjak meg.

ISO-SWS Detection of Interstellar CH 3

———

e

Galactic Center 2 um
s -

Remtive [miensily

L L I L ]
Wavelength {m)

Febative Imtensily

G-branch

0.04
8.4 1845 1ns 1E.55
Wavelenghh (um)

Feuchigruber, Helmich, van Dishoeck & Wright 2000

Hatil'.l - TEH = 1? K

82. abra

A kovetkezd 83. abra a Cg és Cqo fullerének spektrumat mutatja be egy fiatal planetaris
kodben. A kép aljan a piros szinkép a Cep, a kék pedig a C7y spektruma. a felsd zajos szinkép
a planetaris kod emisszids spektruma. Ebben piros és kék nyilacskak mutatjak a Ceo, illetve a
Cro jelenlétére utald savokat. A mérés mitholdrél késziilt.
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Buckyballs In A Young Planetary Nebula Spitzer Space Telescope«IRS

NASA / JPL-Caltech / J Carni (Univ. of Western Ontario / SETI Institute) sec 2010-06a

83. abra

12.1.3. Fotoakusztikus detektalas

Ez valddi infravords spektroszkopia, csak a detektor més. A fotoakusztikus (PA) detektor
alkalmazasa az infravords fény héhatasan alapul.

Az 1, intenzitasu IR fény 4thalad a KBr ablakon ¢és az indifferens (pl. nemes) gaz rétegen. A
mikrofon a gaz nyomadsvaltozéasara érzékeny (12.6. abra). A minta felszinérdl a fény R-ed
része reflektalodik.

Legyen a minta molaris abszorpcios koefficiense a, akkor a minta x mélységében a
fényintenzitas (84. abra)

Ix)=1,(1-R)exp(-ex) .,

A hoéaram a fénnyel ellentétes irdnyu, a homérséklet gradiens:

dT (Car)!
E ——Keéexp\—ax) (12.4)

crer

AT =~ konst x exp(— ax)Ax 125)
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A héaram melegiti fel az indifferens gazt, amelynek nyomasa ezéltal nd, amit a PA detektor
észlel. A PA detektort mind interferométerckkel, mind monokromatorokkal alkalmazzak az
IR és a lathat6 tartomanyban.

infravoros sugarzas

lo

ablak (KBr)

gaz § mikro-
fon

2N

ho
) Y S S S
[aTT| _Jax

minta \/ X
v

84. abra

A 85. abra fotoakusztikus infravords spektroszkopiai mérérendszert mutat be. A fényforrés
jelét a monokromator felbontja, a szaggatd (chopper) megszaggatja (vivéfrekvenciara iilteti),
a fényjel a detektor celldra képzddik le. A szaggatd frekvencidja egyuttal a kapcsold erdsitd
referencia frekvencidja (a LED fényét szaggatva a annak detektorar6l kapja a jelet). A
fotoakusztikus detektor jelét a kapcsolderdsitd (lock-in) erdsiti fel. Az AD atalakito
(konverter) a digitalizalt jelet a szamitogépbe adja at. A szamitdogép egyuttal vezérli is a
rendszert. A fényszaggatd (chopper) modulalja a PA fotoakusztikus cellaba (nemes gaz) jutd
fényt. Egyuttal a fényemittalo dioda (LED) fényjelét is szaggatja. Az észleld fotodidda (PD)
adja a kapcsolo erdsitd referencia jelét (RS). A fotoakusztikus cella elrendezése hasonl6 a 84.
abra altal mutatotthoz.
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85. abra
12.1.4. Mérések polarizalt fényben: infravoros linearis dikroizmus

A vegyiiletek  polarizalt infravorés  spektrumait  nematikus

cre

folyadékkristalyok

nematikus folyadékkristalyok hosszu, jelentds dipélusmomentummal rendelkezd polaris
molekuldk, végcsoportjaik polarisak (86. abra). A vizsgalandd polaris molekuldk a

folyadékkristalyon torténd adszorpcidval orientalddnak.
A modszer az infravoros linearis dikroizmus (IR-LD).

A s&vok dikroikus aranya a mért fényintenzitasok aranya (i-edik sav)

Az orientdacios faktor:

d
dl' +

A preferalt tengely (z) és az dtmeneti momentum bezarta szogre

K; =
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tg%p,-:[%_;[g Ket Ky + K. =1

(12.8)

ahol y a z tengelyre merdleges tengely az i,z sikban, x az y és z tengelyekre merdleges
tengely.

A 86. abra a fenol IR-LD spektrumait mutatja. Ezek a fenol polarizalt IR szinképei nematikus
oldatban (ZLI-1995, 5% m/m), uniaxidlis orientdcioban. Az elektromos térerdsségvektor (E)
iranyai A: parhuzamos, B: merdleges a folyadékkristaly iranyitottsagara.

A szinképek a polarizacios sik teljes forgatdsi szog tartomdnyban folytonosan mérhetok.
Ennek megfeleléen negativ iranyu savok is el6fordulhatnak.

Az ilyen méréseknek tehat az a jelentdsége, hogy az egyes savokhoz tartoz6 atmeneti
momentumok irdnya meghatarozhat6. Ezt a maximalis intenzitashoz tartoz6 polarizacios sik
¢és a folyadékkristallyal meghatdrozott irdny bezarta szog adja meg (88. abra). Ezeket az
iranyokat kvantumkémiai szamitdsokkal is meg lehet kapni. A 88. abra mutatja az
eredmények DFT modszerrel, Becke3P86 hibrid funkcionéllal és 6-311G** baziskészlettel
késziiltek. Lathatd, hogy a mért és a szamitott értékeken hasonld tendencia figyelheté meg.
Az abran lathatdé fenol molekulat ugy helyeztiik el, ahogy a folyadékkristalyon igy van
orientalva, hogy megfelel a molekula dipolusmomentuma irdnyanak.

Polarizalt fényben vizsgalhatd egyes anyagok, elsésorban milanyagok (pl. polipropilén)
kristalyos hanyada. Ez meghatarozhat6 egyes infravords savjaik dikroikus aranyabol.
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A 87. abra tanulmanyozasaval megfigyelhetd egy nematikus folyadékkristaly szerkezetének
modellje és annak rendezettsége.
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12.1.5. Mérések polarizalt fényben: vibracios cirkularis dikroizmus
A vibraciés optikai aktivitds a kiralis molekula kolcsonhatasa a balra (L) és jobbra (R)
cirkuléarisan polarizalt sugarzéassal a rezgési modok gerjesztése soran.

A vibracios optikai aktivitas (VOA) elnevezés kétféle effektust fed:

- vibracids cirkularis dikroizmus (VCD),
- Raman optikai aktivitds (ROA, /. 12.2. pont).

A VCD az infravords fény cirkularis dikroizmusa, az L és R abszorbancidk kiilonbsége, ezt a
12.9. 6sszefliggés, és a 89. abra magyarazza.

VCD

89. abra
AA — AL - AR (12.9)

A 90. abra egy VCD miiszer blokkvazlatdit mutatja be. A PEM fotoelasztikus modulator
(részletesen /. 13.7. pont). Anyaga olyan kristaly, amely nyujtasra és nyomasra is kettdstorove
valik. Megfelel6 frekvencidval rezgetve a polarizalt fény sikjat (kiss¢) modulalja. Itt PEM a
ZnSe kristaly. A referencia jel kapcsoloerdsitd (LIA, lock-in amplifier) referencia jelével
rezgetik ezt a kristdlyt. A mintdban a polarizalt fény jobbra és balra forgatd cirkularisan
polarizalt komponensekre bomlik. A detektor jele részben a LIA-ra keriil és a VCD jelet adja,
részben a normalis infravords szinképet kapjuk. R és L cirkulator kristalyok, amelyek jobbra
(R), illetve balra (L) forgo polarizacioju fényt allitanak elo.
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A 91. abra a kdmfor VCD ¢és IR szinképét mutatja. A piros a 1R-(+)-kdmfor, a kék gorbe a
1S-(-)-kdamfor VCD szinképe.

90. abra
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12.1.6. Dinamikus infravoros spektroszkopia

A dinamikus infravords spektroszkopia l1ényege, hogy polimer folidkban nyujtds hatdsara a
polimer szalak elrendezddnek, és ezaltal elforditjak a poléaris fény sikjat. Ha kiralis
cemtrumok 1is jelen vannak, akkor a VCD jelensége is megfigyelhetd a nyujtas, a nyujtoerd
fliggvényében. A 92. abra elrendezésén VCD miszer van kombinalva folianyjto miiszerrel.
A fényforras fényét fényszaggaton, polarizatoron és fotoelasztikus modulatoron at képezik le
a mintara. A minta (specimen) altal ateresztett fényt egy lencse IR sziirére képezi le. Itt 1ép be
a fény a monokromatorba (10.1.4. pont), majd innen kilépve a detektorra jut.

A mintafilm a feszitd és az alap idom kozott fesziil, a feszitést egy hajtomotorral lehet

vezérelni.
Strain Driver
—;.; IR Detector
Strain Gauge \

Monochromator
Photoelastic Modulator ) g
== <-={Q\
Optical Chopper S \ ’
Light Source gf =N E}
A A NI N
- N O man SN A o v
_ = . et L i
e 1= Pl i N
Polarizer \ \a\
a..l...a
Sample Chamber / IR Filter

5

Stress Gauge Specimen Film

92. abra

A 93. abra spektrogrammokon két eltéré homérsékleten a poli(uretan-karbamid) kopolimer
sztatikus (nem nyujtott) és dinamikus (atlagos nyujtasi) infravords spektrumanak részlete
lathaté. Mind a hémérséklet, mind a nyujtas hatasa jol megfigyelhetd.

g 4o [100°C '
2 os >~ A NS
2 06 [\ [ NS
S 0.
S 04
2 b S e ———-
2 02 / e e
g 00 ™ Static
" g :(2) at-10 °C se-ee--- Dyn’amic
3z VAN
5 ' /N i/
&g 06 /
o 5 0.4 / - ~u\::w*;;//
S g 02 =
<28 00 <
& 1800 1750 1700 1650 1600 1550

Wavenumber / cm™

93. abra
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A kovetkezd, 94. abra ugyanezen polimer VCD spektrumanak érdekes részletét mutatja a
hoémérséklet fliggvényében.

0.08 : :
at -10 °C
0.06 [|=====--- at 100 °C
0.04 /\

0.02

0.00

Static Dichroic Difference

A
-0.02

1800 1750 1700 1650 1600 1550
Wavenumber / cm-1

94. dbra
12.1.7. Kétdimenzids (2D) infravoros spektroszkopia

A 2D IR spektroszkdpia az idéfelbontasos spektroszkopian (12.1.1 pont) alapul. A molekulat
nagyenergiaju, ps vagy néhany szaz fs idoétartamu infravords 1ézerimpulzussal sugarozzak be.
A gerjesztett allapotok lecsengését detektaljak. Két ilyen fliggetlen folyamatot hoznak 1étre, és
A mérés eldtt a vizsgalt rendszer termikus egyensulyban van. A mérés kivitelezéséhez harom
1ézerimpulzus sziikséges. Frekvencidjuk a vizsgélt dtmenetre van hangolva, és iranyukat a
fazisillesztés (1. 12.25 és 12.26 egyenletek) szabja meg. A rovid ideig tarté6 impulzusok a
Heisenberg-féle hatarozatlansagi torvény szerint kiszélesednek, igy a nominalisnal szélesebb
frekvenciasavban hatnak.

k=-ki+ko+k; echo
[ ¢
) \ ke
ks k,
minta K1
ks
k2O Oks
O
[ ¢

95. abra
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Technikailag a kétdimenzios infravords spektrumok mérése 3+1 1ézer impulzusbol all (95.
abra). A folyamat eredményeként emisszio is jelentkezik (echo).

Az elsé lézerimpulzus, a pumpa impulzus (a fazisillesztésnek megfeleld iranyuk,
hullamvektor) a molekuldkat olyan koherens allapotba gerjeszti, amelynek hullamfiiggvénye a
v=0 ¢és v=I allapotok linearkombinacidja. Az ilyen allapot u.n. nem-klasszikus allapot, amely
csak a kvantumelektrodinamika moédszereivel (Nobel-dij, 2005) irhaté le. Ez a behatas azt
eredményezi, hogy a molekula indukalt dip6lusmomentuménak fazisa oszcillal az alapallapot
frekvencidjan. Azonban ez az allapot hamar lecseng, és ennek idofiliggését mérik. Ezt a
jelenséget szabad indukcios lecsengésnek (free induction decay, FID, lasd NMR) nevezziik.

A masodik lézerimpulzus (k, hullimvektor) soran a molekuldk vagy a v=0 vagy a v=1
»populacios” allapotba keriilnek, attdl fliggden, hogy a pulzus érkezésekor éppen melyik
allapotban voltak az oszcillacio soran. Ennek soran spektrum diffuzio (a frekvencia valtozasa,
ugrasa) kovetkezhet be. Ez annak a kovetkezménye, hogy kozben a kristdlyban, vagy a
folyadékban dinamikus mozgas miatt szerkezeti valtozasok Iépnek fel. Az intra- ¢és
intermolekularis kolcsonhatasok valtozhatnak, példaul folyadékokban a hidrogénkdtések
felszakadhatnak, 0jak keletkezhetnek. Ezek a rezgési modok frekvenciainak valtozéasat
eredményezik.

A harmadik lézerimpulzus, a proba impulzus (k; hullamvektor) a molekulakat (ijra koherens
allapotba gerjeszti, vagy a v=0 és a v=1 Aallapotok, vagy a =1 ¢és v=2 allapotok
linedrkombinacidjaba. Ebbdl az allapotbdl szintén hamar bekdvetkezik a lecsengés. Ekdzben
a rendszer fényt emittal (k, = -k, +k, +k; , vibraciés echo),

Az echo jelet az eredeti impulzussal (,,lokalis oscillator”) heterodin médon keverik (optikai
mixerrel). Ennek eredménye a két jel kiilonbsége, ez a hasznos jel, (fazis illesztett), illetve egy
masik jel, amikor a két jel nincs fazisban.

A teljes folyamat a 96. abra alapjan figyelhetd meg.

1. impulzus 2. impulzus 3. impulzus
(k7) (k) (k3)

emittalt tér (ks)

T T

koherencia varakozasi
idé ido

—1
detektalasi
idoé

4. impulzus

96. abra

A 11d06 alatt mért lecsengési gorbét Fourier transzformaljak, igy kapjuk az v(t) fiiggvényt. A t
1d6 alatt mért lecsengési gorbe Fourier transzformaltja az o(t) fliggvény. Mivel a T varakozasi
id6 alatt a rendszerben 1ényeges valtozasok kdovetkezhetnek be, a két fliggvény nem azonos.
Sot, v(t) a T fiiggvényében valtozik. Ha T allando, akkor kapjuk a 2D IR spektrumot, ahol v(t)
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az abszcissza, és v(t) az ordinata, forditva is abrazoljak. v(t) fliggetlen a varakozasi id6tdl. A
2D IR spektroszkopidban az energidval ardnyos mennyiséget (frekvencia vagy hulldmszam)
né¢ha w-val jelolik.

------ foéatlo:
1D infravoros spektrum

rezgési médok csatolédasa
protoncsere
Fermi retonancia

anharmonikus eltolédas

Vi
97. abra

A 97. abra 2D IR modell spektrum. Az atlo alatti haromszog az atlo felettinek a tiikdrképe.
Az 1D IR spektrumot az 4tl6 metszi ki. A nem diagondlis foltok a T id6 alatti valtozast
mutatjak. Ne felejtsiik el, hogy itt nagyon rovid, az allapotok élettartamaval 6sszemérheto,
vagy még rovidebb iddtartamuak az impulzusok, a varakozasi idok is ennek az idotartamnak
legfeljebb néhanyszorosai. Ezért kdvetkezhet be az, hogy az anharmonicitéas is megjelenhet az
v=2 — v=I atmenet formajdban (emisszio), ez a fodiagonalishoz kdzel, az alaprezgés
kozelében jelenik meg. Az egyéb kolcsonhatasok, mint a rezgési moédok csatoldsai, a Fermi
rezonancia ( 5.2. pont) a f64tloto] messzebb jelennek meg.

A tovabbiakban a 2D IR spektroszkopia két alkalmazasat mutatjuk be

Az elsd egy polietilén-polisztirol elegy 2D spektruma (98. abra). A v, és a v, szinképek
kereszteffektusa jol lathatd. Az 1454 és 1495 cm™-nél megjelend erés savok kolcsénhatasa
(nem diagonalis csucs) a polisztirol két rezgési modjanak jelentds kolcsonhatasara utal.
Hasonlo kdlcsonhatas figyelheté meg a polietilén 1466 és 1475 cm™-nél jelentkezé CH,
deformaciods savjai kozott, bar a savok intenzitdsa, €s igy kolcsonhatasuk is gyengébb. Az
abran a savintenzitas S-sel van jelolve.
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98. abra

A masodik, a 99. abra, oldatbeli dinamikus mozgéast mutat be. Ezt a T varakozasi 1d6
fliggvényében lehet vizsgalni. A minta acetonitril metanolos oldatban. Mivel a mérérendszer
kimend jelei, mint lattuk, egy referencia jelhez vannak viszonyitva, pozitiv és negativ jelek is
eléfordulnak (l.az intenzitas skalat az 99. dbra jobb oldalan). Az abran lathatjuk az iddskala
nagysagrendjét, mennyi id6 alatt alakul ki vagy bomlik el egy hidrogénkdtés. Az abran ez
acetonitril hidrogénkdtéseinek valtozasain figyelheté meg (15ps). Ilyen sebességii
valtozasokat NMR-rel nem lehet kimutatni.

Az a abran a teljes 2D spektrumok egy-egy része részlete latszik, a ferde vonal a teljes abra
atloja. 15 ps alatt jelentds valtozas kovetkezett a 2D spektrumban. A b abra a kotés
felbomlasat és 1j kotés keletkezését mutatja be 3D dbrakon, -17 °C-on. A ¢ abran az effektus
homérséklet- €s varakozasi 1d6 fliggését latjuk a kolcsonhatési cstics (Sap) €s a diagonalis
cstcs (Saa) intenzitdsok aranya alapjan
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99, abra

Latjuk tehat, hogy a 2D IR spektroszkopia bar meglehetésen bonyolult mddszer, lehetdséget
ad az infravords szinképek mélyebb értelmezésére, és az anyagban végbemend dinamikus
mozgasok megfigyelésére, ezzel eldsegitve elsdésorban a folyadékok szerkezetének jobb
megismerését.

12.1.8. Mérések alacsony homérsékleteken

A homérséklet csokkenésével a molekuldk forgasi allapotainak betoltottsége csokken, a
szilard fazist libracido (lengés) lecsokken, ezért a szobahdmérsékleten atfedd savok
szétvalnak, a savok félértékszélessége lecsokken.

Az ilyen mérésekhez sziikséges kiivettdk olyan berendezésbe keriilnek, amelyet folyékony
nitrogénnel (esetleg folyékony héliummal) hiitenek, és mérik ennek homérsékletét. Célszerti a
folyékony nitrogént enyhén melegiteni, mivel ezzel keverést idéziink el6. Igy a keletkezd
buborékok konnyen tadvozhatnak. Maga a mintat tartalmazo kiivetta evakualt térbe keriil,
amelynek a kiivettdhoz hasonléan az IR fényt ateresztd ablakai (4ltaldban KBr) vannak.
Ezeket a kiilsé ablakokat enyhén melegiteni kell, hogy a paralecsapddast elkertiljiik.

A mélyhémérsékletii mérések fontos modszere a mdtrixizoldacios (MI) technika. Ennek célja
az izolalt molekula infravords szinképének mérése. Ehhez az sziikséges, hogy a mintat
gaztazisba tudjuk vinni. A mintdt nagy (500-1000-szeres) higitasban elkeverjiikk az
infravorosben ateresztd gazzal (argon, xenon, kripton, esetleg nitrogén). A mintat hiitott KBr
ablakra vezetjik, amelyre a minta racsapodik. A vizsgalt anyag beékelddik a fagyott
nemesgaz kristalyracsdba. A nagy higitds miatt az egyes mintamolekuldk egymastodl izolaltak.
A mintat a tartéval egyiitt hélium-kriosztatban kb. 10 K-re hiitjiik, majd elkészitjiik a
felvételt. A mérés maga sem egyszerli, nagyvakuum €s nagy tisztasag sziikséges hozza.
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Ovatos felmelegitésnél diffuziés és aggregacios folyamatok figyelheték meg. Hirtelen
lehiitéssel rovid élettartamtt molekuldk szinképét is mérni lehet. A moddszer alkalmas
kismennyiségli szennyezd kimutatasara is (pl. 1égszennyezések).

1.00 \[,3(12(;02)

4 v3(*CO,)

0.50 } -
¥ 2co,:

025 k (V2+V3) = V2

0.00 } . . 2

2400 2300 cm” 2200
1.00 ;\1 W -

v3(*C0O,)

'r v(N2) A
0.50 } i
0.25 } i

| vs(*COz) °
0.00 . . .

100. abra

A 100. abra a szén-dioxid infravords szinképének részletét mutatja gazallapotban. Ezen az
abran a *CO, gyenge v; savja is megfigyelhetd. Erdekes, hogy az MI spektrumban (100.
abra) megjelent a szennyezd nitrogén infravords szinképe is: a nitrogén N-N
vegyértékrezgésének savia 2327 cm™-nél (ez megegyezik a nitrogén gaz Raman szinképben
megjelend savjanak helyével). Mivel az N, molekuldnak nincs dipélusmomentuma,
megjelenése az infravords szinképben tiltott. Megjelenése azzal magyardzhatd, hogy a
kristalyos nemesgaz matrixban kristalyhibak vannak, és ezek nem egyforman hatnak a két
nitrogén atomra.

A 101. abra az aceton folyadékallapott (a) és MI (b) infravords spektrumat mutatja. A két
abrat 0sszehasonlitva jol megfigyelhetd a sdvoknak a hiitéssel valo keskenyedése. Az atfedd
CH vegyértékrezgések (3000-2850 cm™) egyenként megjelennek. Ugyanakkor az MI
szinképben a szennyezdkre jellemz6 savok is megjelentek (0: viz, *:CO, sdvjai).
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101. abra
12.1.9. Mérések magas homérsékleteken

Emelve a homérsékletet a molekuldk kinetikus energidja nd, de emellett a magasabb
energiaszintek betdltottsége is nd. Gazfazisban ez ugy jelentkezik, hogy a nagyobb forgasi
kvantumszamokhoz tartozo szintek is benépesiilnek: a savrendszer kiszélesedik. Eszlelhetd a
P és R 4gak maximumhelyeinek eltolédasa is. A forr6 savok is megjelennek (5.4. pont)

A 102. abra a szén-dioxid v; vegyértékrezgési savjat mutatja 200 °C-on, mig a b. abran
25°C-on. A mérések koriilményei a homérsékletet kivéve azonosak. Az abran a kisebb
hulldmszamoknal lathato sav a v=1—2 atmenet megfeleld savjanak P aga. Az R agat elfedi a
0—1 atmenet savrendszerének P aga.
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102. abra

Vizsgaljadk az infravords szinképek homérséklet fliggését is. Ezzel fazisatmeneteket,
reakciokinetikai problémakat lehet felderiteni.

Az emisszios infravords szinképben megjelend forrd savok észlelése fontos a csillagaszatban
is csillagkddok magas homérséklete miatt (1. 12.1.2. pont).

12.1.10. Mérések nagy nyomasokon
A nagynyomasu mérések legnagyobb problémaja az optikai anyag, a kiivettaablak anyaganak

kivalasztasa. A legtobb szokdsos kiivettaablak anyaga nagyobb nyomasokon megfolyik. A
zafir a 400-2200 cm™' tartomanyban jol atereszt, de csak mérsékelt nyoméasokon.
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A legjobb optikai anyag a gyémant. A nagynyomasu mérésekre alkalmazott gyémdntkiivetta
ablakai 0,6-1,2 mm atmérdjtiek (10.1.5. pont), 16 GPa nyomadsig hasznalhatok, a 200-4000
cm™ hulldmszam tartomanyban. Ez a kiivetta alacsony hémérsékleten is hasznalhato, 2 K
hémérsékletig.

A gyémant nyomasallo tulajdonsagat kihaszndljdk arra, hogy kikiiszoboljék a a KBr-os
pasztillazast. Az ilyen cella néhany mm atmérdjii ablakai koz¢ tessziik a mintat. A kiivettat
Osszerakva kozvetleniil helyezhetjilk a présbe. A nyomads alatt a minta megfolyik, és szép
infravoros szinképet kapunk nehezen pasztillazhatd anyagokrol is.

Az infravords szinkép savjai nyomas alatt szélesednek. Elsésorban géazokat és szilard
mintakat vizsgalnak. Az asvanyok nyomads alatti viselkedésének vizsgalata a geoldgusok
szamara érdekes: a Fold mélyebb rétegeiben nagy nyomas uralkodik. A gdzok nyomas alatti
emisszios szinképei elsésorban a csillagaszokat érdeklik.

12.1.11. Az infravoros spektroszkopiaval kapcsolt eljarasok

Ezek olyan modszerek, amelyekben az infravoros spektroszkopiat iddben lezajlod
folyamatokban keletkezd anyagok folyamatos elemzésére alkalmazzak.

Ilyen folyamatok elsdsorban a kiilonféle kromatografias modszerek, de pirolitikus bomlésok,
termogravimetrias bomlasok termékeinek vizsgélatara is alkalmasak.

A GC-IR modszer lehet off-line, de inkdbb az on-line modszert alkalmazzak. Utdbbi esetben a
minta kozvetleniil keriil a kistérfogatih 4tomlo kiivettdba. Lényeges a gyors mérés és az
érzékeny, kis zaji detektor. A mérés soran teljes szinképeket mériink, viszonylag kis
felbontassal, de lehet6ség van arra, hogy a mérés folyaman bizonyos, egyes anyagokra
jellemz6 hullamszamokon az intenzitast a képerny6n idében figyelemmel kisérhessiik. igy
kapjuk a kemigramokat. Az adatokat idoben feldolgozva haromdimenzi6s abrakat kapunk. A
103. abra egy ilyen GC-IR szinképet mutat be a szétvalasztott komponensek infravords
szinképével egytitt. A kemigramok az azonos hullimszdmhoz tartozd A-t metszetek. A 104.
abra a szétvalasztott komponensek IR szinképeit mutatja.

A nagynyomasu (HPLC) és a szuperkritikus folyadékkromatografia (SFC) eredményeinek
elemzéséhez nagyon kis térfogath folyadékkiivettak sziikségesek. A rétegvastagsag 2-3 mm, a
kiivettaablak 4atmérdje 3-4 mm, a teljes aktiv térfogat 20-40 ul. A szuperkritikus
elvalasztashoz alkalmazott szén-dioxid széles tartomanyban atereszt az IR tartomanyban,
ezért nem nagyon zavar. A reverz fazisu folyadékkromatografidban alkalmazott polaris
folyadékok (viz is) zavardak, megfeleld kiivettaablak sziikséges. Ezek nagy torésmutatoja
miatt viszont az alapvonalon interferencia jelenhet meg (mint a 10.2. abran). Célszertibb
ilyenkor az ATR technika alkalmazasa (13. fejezet). Hasonlé modon reflexios méréseket kell
hasznalnunk a vékonyréteg kromatogramok értékelésére is.
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12.1.12. Specialis infravoros spektrométerek
Ezek altalaban kis szériaban vagy hazilagos kivitelben késziild miiszerek.
Az Hadamard spektrométer

A modositott Hadamard matrix olyan matrix, amelynek elemei 1 vagy 0 értékiiek. A matrix
sorai ezeknek ciklikus permutéacidi. Az elsé sort vagy jobbra, vagy balra 1éptetjiik. Példak:

jobbra Iéptetéssel:  balra Iéptetéssel:

110 110
0 1 1 1 0 1
1 01 0 I 1

A gyakorlatban ezt az elvet oly moddon alkalmazzédk, hogy a mintan athaladt ¢és
monokromatorral felbontott fényt széles résen bocsatjak at. Ez egy léc, amely N darab
programozhato folyadékkristaly egységbdl all. Az egységek vagy ateresztik a fényt, vagy
nem. A rés a teljes mérési tartomanynak felel meg, ezen jut at a teljes ateresztett spektrum. Ha
egy elem szélessége b, akkor a rés N.b széles. A lécet megfeleléen programozva az egymas
utani jelek (x) egymasbol valo linedrkombindcidjaval kapjuk a szinkép elemeit (Hadamard
tranzformacid). Altaldban legalabb 1024, még inkdbb 2048 elemre osztjdk a mérési
tartomanyt.

A 105. abra modelljén N=4 elembdl allo egyszerii, linearis (nem Hadamard tipusu) résen
mutatjuk be a spektrométer miikddési elvét. Itt példaul x3=y3-y2. A szinkép az xi elemekbdl
all.

> jel

y1= x1

y2= x1+x2

y3= x1+x2+x3
y4= x1+x2+x3+x4

rés N.b

105. abra

Ezzel n6 a fényeréd (multiplex elény, 10.1.4. pont). A miiszer elénye, hogy nem tartalmaz
mozgo alkatrészt.

A 106. abra 19 nyilast, hazi készitési Hadamard kodolé maszkot mutat be. Jol
megfigyelhetdk a méretek.
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A 107. abra az ezzel a Hadamard spektrométerrel mért spektrum részlet lathato, a kadmium
kozeli infravords szinképének egyik savia (7359 cm™) a 7386-7321 cm™ intervallumban (az
abszcissza millimikron egységekben van megadva).

L e
<— 0.1 mm

106. abra

A INTENSITY
(ARBITRARY UNITs)
0.28 +

1.3589 p

CESIUM 1.3605 / 1.3589 1

DOUBLET, 2"° ORDER

FWHM ~ 10A
(]

(1.366) CHANNEL NUMBER

19
(WAVELENGTH IN MICRONS) (1.354)

107. abra

Lamella racs spektrométer

Nagyon kis hullamszamok (3 — 70 cm™) mérésére alkalmas. Jobb fényerejii ezen a teriileten,
mint az FT spektrométerek. Alapelve: egy fix racshoz képest mozgatjdk egy masik racs
elemeit (108. abra). A két racs kozott a valtozo utkiilonbség Ax, a racsédllandd d. Az

Billes Ferenc Kornyezetvédelmi analitika — Rezgési spektroszkopia 168



utkiilonbség valtozasaval interferogramot kapunk, amelynek Fourier transzformaltja adja az
infravords szinképet. A racsallando 1 cm, a racs lemezei fémbdl késziilnek. A mozgatast
1éptetd motor végzi.

A X
—>

mozgatas _l_:
—— ]

108. abra
Hangolassal miikodo infravoros spektrométer

A fényforrasok mélyhiitott félvezetd lézerdiodak (PbSSe), melyek valtozo Osszetételliek,
sorozatot alkotnak. Egy-egy lézerdiodéaval legfeljebb 2-3 cm’ tartomanyban lehet mérni. A
hangolast a 1ézerdidda homérsékletének vagy a rdadott aram nagysaganak valtoztatasaval érik
el. Mivel a didda l1ézer rezonator, tobb modusa is aktiv lehet. Ezeket optikai raccsal valasztjak
el egymastol (109. abra). A komplett spektrométer tobb ezer 1ézer diddat tartalmazhat, de a
valdsagban sokra egyszerre nincs sziikség. Ennek az igen nagy felbontds az oka. A
miiszergyarban gyartott spektrométer felbontasa 10° cm™, de egyedi gyartméanyként késziilt
5.107 cm™ felbontas miiszer is.

Szén-dioxidot, szén-monoxidot, ammoniat hasznalnak kalibralasra. Ge lapot alkalmaznak
etalonként, hangolésra. Ezzel 0,005 cm™ pontossag érhetd el.
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12.2. A Raman spektroszkopia modszerei

A Raman effektus speciélis m(')dszerei koziil csak azokkal foglalkozunk amelyek nem
nem-linearis moédszerek, és gyakran egynél tobb lezerre van sziikség a méréshez.

A konkrét mérésekhez sziikséges berendezések rendkiviil bonyolultak és dragak. Az optikai
eszk6zoknél a rezgésmentes elhelyezés, a pontos és allithatd elrendezés, a fény iranyat
valtoztatd, azt késlelteté alkatrészek kivaldé mindségiiek. A fényforrasok stabilak és jol
reprodukalhatok. A rendszer megtervezése és a mérések kivitelezése is nagy felkésziiltséget
igényel.

12.2.1. A nem-linearis effektusokrol altalaban

Ha nagy az elektromos térerdsség, akkor a 8.1. dsszefliggésnek megfeleléen magasabbrendii
tagok is megjelennek a 8.6. dsszefiiggésben, ¢és

[ op (oo 1 op

Ap = g“;(agi jOQl. +80a0E+£0;(6Qi jOQ,.E+?3 EoE+ : ,Z_:‘(aQ,. ]OE oE +..
(12.10)

Itt B haromindexes tenzor. A 12.10. egyenlet jobb oldali kovetkezd tagjaban mar a ¥y

négyindexes tenzor is szerepel. Ezek a tobbindexes tenzorok hiperpolarizalhatosagok. Ha csak

a 12.10.-ben szerepld tagokkal szdmolunk, akkor mivel mind Q;, mind E sorba fejthetd Q; w;

szerint, E x és y komponse ; szerint periddikus (z a fény haladasi irdnya):

ﬁv x0+ B EVOCOS(ZCOJ)‘F

;lﬁl[an jOQi‘OEiO {cos(a),.t) + cos[(2a)l -, )t]+ cos|(20, + a))t]}

(12.11)
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ahol Bx a Bxx, @ Pxxy €s a Pxx, tenzorelemek atlaga. Itt az elsd tag allando, a masodik tag
hiper Rayleigh szoras, a harmadik tag emisszid, a negyedik tag hiper Raman (Stokes) szoras,
az 0todik tag hiper anti-Stokes szoras.

Ha két kiilonb6z6 frekvencidju 1ézert hasznalunk a gerjesztésre (w;>wm,), akkor

E . =E_, [cos(a)lt)+ cos(a)zt)]
E, =E,[sin(w)]- sin(w,t)] (12.12)
.=0

oy

Ekkor a szinképben a kdvetkezd frekvenciak jelennek meg:

hiper Rayleigh-szoras: 2w;, 2m,, ®1+w;, ©;-0;

infravoros emisszio: o

hiper Raman-szoras: 2m;-mj, 2m;-m;, 20+;, 20+ 0i, O1-02-0;, O1-O2+;, O;F0-0;,
Oty ;

A megfelel6 savok megjelenése a szimmetria szerinti kivalasztasi szabalyoktol fligg:
Fp = Fﬂ.FE Iy (12.14)

A C,y pontcsoport szerint

A1 Bxxz, Byyz; Bzxx; Bzyy; Byzy, Bzzz
A2 Byxz, Bxyz, Bzxy

Bl Bxxx; Byxy, Bzxz, Bxyy, szz

B, Byxx, Bxxy, Byyy BZyZa Byzz

Az itt leirtak szerint megy végbe a hiper Raman effektus, az érdekes sadvok tetszés szerinti k
pozitiv egész szam esetében kv, + v; frekvencianal jelennek meg.

12.2.2. A stimulalt Raman effektus

Igen nagy teljesitményli impulzusiizemii 1ézert alkalmazva gerjesztésre, az alabbi folyamat
jatszodik le, ha

2hv, =hvg+hv (12.15)
ahol S a Stokes, AS az anti-Stokes savokra utal. Itt

Ve =v,—Vv, abszorpcio

B . (12.16)
Vi =V, +V,  emisszio

A szinképben a linearis effektusokhoz képest jelentds valtozasok allnak eld. Sokkal kevesebb
sav jelenik meg, de ezek intenzitdsa nagyon megnd. Ennek a jelenségnek az az oka, hogy a
nagy térerdsség bizonyos atmeneteknél megndveli a gerjesztett szint betoltottségét olyan
mértékben, hogy inverz populécio all eld, és lézereffektus kovetkezik be. Az ezekhez az
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atmenetekhez tartozo S és AS savok nagyon megerdsddnek, nagy vs és vas fotonstiriség jon
1étre. Ez a fotonstirliség 6sszemérhetd a gerjesztd fény fotonstsriistigiivel.

A kivalasztasi szabalyok harmadrendii tenzor (y’) szerintiek. Ennek megfeleléen nagyon
hasonloak a klasszikus Raman effektuséhoz.

A gerjesztett rezgési dllapotok élettartamdanak mérése

A stimulalt Raman effektus alkalmas arra, hogy gerjesztett rezgési allapotok élettartamat
mérjiik. A mérés Iényege az, hogy nagyteljesitményti (giant pulse) pumpalézer (v, frekvencia)
rovid, az allapot élettartaménal joval rovidebb idejii impulzusaval gerjesztjiik a molekula
rezgési modjait. Ezutan mas frekvencidju (v, frekvencia), a stimuldlt effektust nem kivalto
probalézerrel rovid 1dokozonként kisteljesitményli rovid impulzusokat bocsatunk a mintara.

crer

crer

(lecsengésének) megfeleld gorbét, amelybdl a kozepes €lettartam kiszamithato.

12.2.3. A koherens anti-Stokes Raman szoras

Két 1ézerrel gerjesztett jelenség. Az egyik (vi) frekvencidja rogzitett, a masikét (vy)
valtoztatjuk, vi>v,. A két nagyteljesitményii impulzuslézer egyiittesen nagy gerjesztett szinti
populéciot tud 1étrehozni, ha frekvenciaik kiilonbsége megegyezik a minta valamelyik rezgési
modjanak frekvenciajaval:

vV, —V, =V, (12.17)

Ez stimuldlt effektus, a két lézer hajtja meg. A fotonok az alabbi folyamatok szerint
keverednek:

vV, >V, tV, (12.18)

VitV, =V, (12.19)

vV, > Ve +V, (12.20)

vV, +V, =V, (12.21)
Vegyiik észre, hogy itt

v, =2v, -V, (12.22)
és Ve =2v, =V, (12.23)

(hiper-Raman effektus, 12.2.1. pont). A teljes folyamat

Billes Ferenc Kornyezetvédelmi analitika — Rezgési spektroszkopia 172



Vi+Vv, =V, +V, (12.24)

Figyelve a 12.18 — 12.21 folyamatokra v; kozbiilsé termék. va az anti-Stokes, vc a Stokes
foton frekvencidja. Mindkét emittalt sugarzas koherens. Itt az anti-Stokes effektus a CARS
(coherent anti-Stokes Raman scattering), a Stokes a CSRS (coherent Stokes Raman
scattering). A CSRS sugarzast nagyon gyakran elfedi a fluoreszcens sugarzas. Ezért a
gyakorlatban a CARS hasznélata terjedt el.

A CARS intenzitas négyzetesen aranyos a koncentracioval (a folyamatban v; kétszer szerepel
a jobb oldalon), a jelenség kivaltasdhoz két v; €és egy v, foton sziikséges.

Mivel a CARS koherens, faziskapcsolat van a rezgd tér polarizalt hullamai kozott. A
gerjesztendd molekulat elérd hullimokra a minta torésmutatdja kiilonb6zd (n; illetve ny).
Ezért az el6allo hullamhossz kiilonbség (c a fény vakuumbeli sebessége):

Cc

dag — .
i nv, —nv, (12.25)

A

A probléma az, hogy a fény az anyagba belépve mar nincs kétve a belépd sugarzashoz, hanem
a rd vonatkozd torésmutatd (ngir) €s a sajat frekvencidjanak megfeleléen terjed tova az
anyagban. Ennek megfelelden a hullamhossza

/ C

A =
“ Mg (V1 _Vz)

(12.26)

Ezaltal faziseltolodas keletkezik. Ezt fazisillesztéssel kell megoldani. Ennek egyik megoldasa
az, hogy a két gerjesztd fénysugarat nem parhuzamosan, hanem kis szoget bezarva vezetik a
mintdhoz. A 110. abra a két sugar bezarta szog (¢) hatadsat mutatja be a toluol spektrumara.
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Intenzitas
(6nk. egys.)

T T L T
892 942 992 1042 1092

hullamszam / cm™
1o=463.7 nm  (pumpalézer)

110. abra

12.2.4. Az inverz Raman effektus

Ezt a modszert pontosabban Raman erdsitési és gyengitési (gain and loss) spektroszkopianak
hivjak.
Legyen adva két nem nagy teljesitményti 1ézer, v; és v, frekvencidval. Ha

vV, =V, =V, (12.27)

azaz v; frekvencigju fény emittalodik, akkor a 12.19-12.21 folyamatok nem mennek végbe,
nincs CARS effektus. A folyamat eredménye az, hogy a v; rogzitett frekvenciaji, u.n.
pumpalézer fotonjai egy részének frekvencidja vi-vel csokken a valtoztathatd frekvencidju
probalézer v, frekvencidjara Ennek az az eredménye, hogy a probalézer frekvencidjan az
intenzitds nd (erdsités), mig a pumpalézer frekvencidjan az intenzitas csokken (gyengités). A
két emittalt fénysugarat optikai racs segitségével elvélasztjdk. Aszerint, hogy melyik
sugarzast detektaljak, beszélnek erdsitési, illetve gyengitési Raman spektroszkopiarol.
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A folyamat linearis fliiggvénye mindkét 1ézer intenzitdsdnak, koncentraciofiiggése is linedris.
Mivel a sugarzds koherens, el Iehet valasztani az egyiitt jelentkezd inkoherens
fluoreszcenciatol. Itt a hattér nem intenziv, ezért nem zavard. Ugyancsak elényds, hogy nincs
sziikség fazisillesztésre.

A mérést ugy végzik, hogy elébb pumpalézer impulzussal besugarozzak a mintat, majd adott
1dé mulva prébalézer impulzust adnak a mintara. Nagyon pontos térbeli elhelyezés kell, mert
igen rovid iddtartamokrol van szo. 1 ps id6tartam 0,3 mm tavolsdgnak felel meg. A
kétdimenzids IR spektroszkdpia is ebben a tartomanyban végzi a méréseket (12.1.7. pont).

Ma mar fs nagysagrendben is dolgoznak (Ahmed Zewail, Nobel-dij).

12.2.5. Magasabbrendii Raman szinképek

Ez az 6sszefoglalo neve azoknak a jelenségeknek, amelyekhez kettonél tobb 1ézer sziikséges.
Angol neviik: higher order Raman spectral excitation studies, HORSES. A lehetséges
kombinaciok szama hatalmas. Lasd a 12.2.1. pontot.

12.2.6. A rezonancia Raman effektus

Ha a gerjeszt6 fény frekvenciaja egybeesik valamilyen elektrondtmenet frekvenciajaval, akkor
a Raman szinkép teljesen megvaltozik. Az elektronadtmenet ugyanis hat a molekula
polarizalhatosagara. A polarizalhatdsagi tenzor az ilyen esetekben mar nem szimmetrikus.

A nem szimmetrikus tenzor felbonthaté harom tenzor 6sszegére:

OLXY +(XYX Oy, + 0,5 0 OLXY _OLYX Oy, — Oy
O(‘XX —a
a 0 0 2 2 2 2
(XX+(XX 0“2+0”Z (XX—OLX (xz—ocz
a=|0 a 0|+ DL Otyy—a Y Y + Y Y 0 ML
0 0 2 2 2 2
a _
Uy + 0y, OLZY +aYZ Oy — Oy, OLZY Otyz 0
(X‘ZZ —a
2 2 2 2
(12.28)

Az elsé tag izotrop szords. A masodik tag anizotrop szoras. E kettd Osszege a klasszikus
polarizalhat6sagi tenzor, a harmadik tag antiszimmetrikus tenzor. A polarizalhatosagi tenzor
invaridnsai itt az alabbiak a 8.20 dsszefliggések helyett. Az atlagos polarizalhatosag:

a= ;(a ta, ta,) (12.292)

Az atlagos polarizalhatosag 8.20a kifejezése tehat nem valtozott. Az anizotropia 8.20b
kifejezése igy valtozott meg:
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p =l ) vl e e ey v} sl ) e e}

(12.29b)
A 12.28 egyenlet jobb oldali harmadik, antiszimmetrikus tenzor tagjabol ujabb invarians
allithato eld:

2

8% = i[(axy —Olyy )2 +(OLXZ —oczx) +(ocyz —oczy)z] (12.29¢)

Konnyen belathato, hogy ez az utdbbi invaridns szimmetrikus tenzor esetében nulla.

Szabad forgas esetében az antiszimmetrikus tenzor hozzéjaruldsa az intenzitdshoz

I S I I

A( ) zardjelpar iddbeli atlagolast jelol. A depolarizacios aranyok igy valtoznak. A 8.23.

(12.30)

Osszefliggés helyett
~ 3?4567
P= 4sq? 4 4y (1231)
és
= br?+58”
" 15a% +7y? +567 (1232)

Az elektrondtmenet gerjesztése tehat befolyasolja mind a savok intenzitdsat, mind a
polarizacios viszonyokat. Uj savok, felhangok keletkezhetnek, Az intenzitisok
nagysagrendekkel néhetnek a normalis Raman szinképben észleltekhez képest.

A rezonancia Raman effektus linearis effektus.

12.2.7. Raman optikai aktivitas

A Raman optikai aktivitdas (ROA) Iényegesen tobbrétli, mint a vibracios cirkularis
dikroizmus. Ennek az az oka, hogy mind a gerjesztd (inicialo=I), mind a szort (S) sugarzas
lehet jobbra (R) és balra (L) cirkularisan poléris. A cirkularisan polaris fény cirkulatorral
allithato eld. Ez olyan kristaly, amely természetes kettdstord (optikai antipédok). Az optikai
tengelyekhez képest megfeleld iranyban csiszolva a sikban polaris fénybdl cirkuléarisan
polaris fényt allit eld.

A lehetdségek:
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1. ICP-ROA: a gerjeszt6 fény R vagy L polarizalt, és a kettd intenzitasanak kiilonbségét

mérjiik:
AL(V)=1,(")—-I,(¥)

(12.33)

A mechanizmust a 111. abra mutatja:

=
>

v=1
R
LI

v=0
111. abra

A gerjesztd fény a j ,,virtudlis” szintre gerjeszt (a szintkiilonbségnek megfeleld gerjesztd foton
abszorbedlodik), majd ezutan a v=1 rezgési szint alakul ki, és a szintkiilonbségnek megfeleld
foton emittalodik (Stokes vonal a szinképben).

2. SCP-ROA. A szort fénybdl az L illetve az R cirkuldrisan polaris fényt vizsgaljuk, a
gerjeszto fény nem cirkuléarisan polaris:
ATEFSNY TSy T
AI*(v)=I; (V)= I/ (V)

(12.34)

A mechanizmust a 112. abra mutatja:
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=
'

RI5
L5

v=1

v=0
112. abra
3. DCP;-ROA. A kovetkezd lehetéség az, hogy mind a gerjesztd, mind a szoért sugarzas

polarizalt, és az L gerjesztd + L szort sugarzas intenzitasabol vonjuk le az R gerjeszté + R
szOrt sugarzas intenzitasat:

AL (V) =T (W)= 1 (V)

(12.35)

A gerjesztés mechanizmusat mutatja a 113. abra:

e —

R

>
L5

v=1
R
| Kl )

v=0

113. abra
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4. DCP-ROA. A 113. abra lehetdségeibdl aszimmetrikusan is lehet vélasztani, azaz az L és
R cirkularisan poléris fényeket is kombinalhatjuk:

AL, (V)= I; (")~ Iz (V)

(12.36)

A 114. abra egy bonyolult szerves vegyiilet, a naproxén natrium so6ja optikai izomerjeinek
Raman ¢és DCP;—ROA szinképeit mutatja be. A fels6 abrak: S-(-)-naproxén natriums6é DCP;-
ROA ¢s Raman szinképe. Az als¢ abrak: S-(+)-naproxén-O-CDs (+ benzol) DCP-ROA ¢és
Raman szinképe. Jol lathat6 a Raman szinképek hasonlosaga ¢s a DCP szinképek savjainak
ellentétes irdnya. A naproxén 6-metoxi-2-naftalin-(a-metil)ecetsav.
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13. FELULETEK REZGESI SPEKTROSZKOPIAJA

Ez a fejezet azokkal a rezgési spektroszkopiai modszerekkel foglalkozik, amelyekkel
feliileteket, illetve a rajtuk adszorbealt anyagokat lehet vizsgalni. Tobbségiik a gaz-szilard
hatarfeliiletek  vizsgalatdra alkalmas, néhanyukat a szilard-folyadék hatarfeliiletek
tulajdonsagainak felderitésére lehet hasznalni.

A legtobb modszer a fény feliiletekrdl valo visszaverddésén alapul, de van olyan is, amelyik a
fény ateresztésének segitségével ad felvilagositast az adszorbatumrdl és az adszorbensrol.

13.1. A fény reflexioja

A fény reflexidjat feliiletekrdl kiilso reflexionak nevezziik, ha a fény a gazfazisbol érkezik és
oda verddik is vissza. A belso reflexio két kondenzalt fazis k6zos hataran kovetkezik be.

Kiilso reflexio

A reflexiot spekularisnak (Fresnel-féle reflexionak) nevezziik, ha a visszaverd feliilet tiikor
simasagl. Az ilyen reflexié koveti a geometriai optika torvényeit, azaz a beesési sz0g ¢s a
visszaverddési szog egyenld, a beesO fény, a visszavert fény ¢és a beesési merdleges
ugyanabban a sikban van. A 115. dbra a spekuldris reflexié mérését mutatja be. Az a. abra
rogzitett beesési szoggel mérd berendezés optikai vazlata, mig a b. dbran lathaté6 muszerrel
valtoztathato a beesési szog.

115. abra

A nem-sima feliiletrdl torténd visszaverddés a diffiiz reflexio, amely a spekularis reflexional
Iényegesen bonyolultabb jelenség. Ebben az egyszerti spekuléris reflexié mellett szerepe van
szamos effektusnak, tobbek kozott a tobbszords reflexionak, az abszorpcidnak és a szorasnak
is. Az ilyen reflexidonak nincs hatarozott iranya. A reflektalod feliilet lehet durva, de lehet por
is.
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Belso reflexio
A geometriai optika szerint a reflexié abszolut, azaz a reflektalt fény nem hatol be a reflektalo
rétegbe. A fizikai optika szerint azonban a reflektdlandd fény behatol a reflektald rétegbe,

amely szelektiven abszorbedl a fénybdl. Ehhez komplex torésmutatot kell definidlnunk (a
komplex mennyiséget a ,,sapka” jeldli:

A7) =n(v)+ jk(v) (13.)

ahol n a torésmutato, j az imaginarius egység, k az abszorpcios index:

a'(v)
kiv)= '= 1
(v) e a'=aglnl0 (13.2)

Itt o’a minta abszorpcios koefficiense, o a molaris abszorpcios koefficiens, ¢ a kémiai
koncentraci6 (ha oldat). A 116. abra az abszorpcids index (a) és a torésmutatdo (b)
hullamszdm fliggését abrazolja adott savra. Az abszorpcids index fliggvény alakja a sav
kornyezetében, az /2 index a sav félértékszélességét jeloli:

_ ko (911/2)2
kﬁﬁ_‘@ﬁ—m)2+(v

2 (13.3)
1/2 )

A nulla index a sdv maximum helyére vonatkozik. A torésmutaté ennek megfeleld
hullamszam fiiggése pedig

ko (V B v0 )Vl/z
(v =) +(7

1/2

n(V)znO —

)2 (13.4)
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116. abra
13.2. Diffuz reflexios infravoros spektroszkopia

A moddszer nevét szokasosan a DRIFT betliszoval (diffuse reflectance infrared Fourier
transform spectroscopy) roviditik.

A diffaz reflexid, amint sz6 volt rola, bonyolult, Gsszetett folyamat. Részt vesz benne
abszorpcid, ateresztés, belso reflexid, spekularis reflexid, tobbszoros reflexid, és szoras.

A vilagszerte ,Restrahlen”-nek (,,visszasugarzas”-nak) nevezett effektus a reflexidval
ellentétes értelmii sdvokat eredményez iiveges és kristalyos feliiletek esetében. Az ok:
reabszorpcid. A restrahlen effektust tigy minimalizalhatjuk, hogy a megdérolt mintat Orolt
nem-abszorbedl6 anyagokkal higitjuk. Ilyen anyagok a KBr, a KCl, a Si vagy a Ge. A higitas
1:20 nagysagrendli, azaz elég jelentds higitasra van sziikség. Ilyen esetekben a fény
mélyebben behatol a mintaba.

A mért szinképek nem igazdn hasonlitanak a transzmisszidban vagy abszorpcidban mért
szinképekre. Ennek oka az abszorpcio és a reemisszid. A Kubelka-Munk egyenlet korrigélja a
végtelen mély (a gyakorlatban legalabb 3 mm mély) rétegeken mért DRIFT szinképeket olyan
jellegti szinképekre, amelyeket normal abszorpcioban mérnénk:

(1I-R,) _K

f(Roo ) = 2R S (13.5)
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ahol R, a végtelen réteg reflexidja, K az u.n. abszorpciés modul, S a szérasi modul. S-rdl
feltételezziik, hogy allandd, mig

K =2«a (13.6)

ahol o az abszorpcios koefficiens. A Fourier transzformdacios infravords spektrométerek
szamitogépeinek szoftver csomagjaban megtaldlhatdé a Kubelka-Munk egyenlet szerinti
korrekcid lehetdsége.

A 117. abra vazlatan egyszerit DRIFT feltét optikai vazlata lathato, a 118. abra olyan DRIFT
egység optikai vazlatat mutatja, amellyel nagy feliileten levé kisméreti mintdkrdl is lehet
szinképet késziteni.

117. abra

detektor

118. abra

Példa: a pinoszilvin (119. abra) Kubelka-Munk korrigalt DRIFT szinképe (120. abra). Ez jol
értelmezheté szinkép. A  Kubelka-Munk transzforméci6 hatdsa szembetiind, ha
Osszehasonlitjuk a 139. abra ¢s 140. abra elrendezését. A KM transzformacio eredményeként
kapott abrdkon az ordinatat abszorbancidban adjdk meg, bar helyesen Kubelka-Munk
egységekben kellene megadni.
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120. abra

13.3. Teljes belsé reflexio

Altalanosan hasznalt jelolése ITR (internal total reflection). Azaz itt az 1 jelii fazisbol érkez6
fénysugér a 2 jelt fazis hataran teljes reflexiot szenved, ha a beesési szoge nagyobb mint a
kritikus beesési szog, €s a torésmutatokra n;>n, (121. abra). A 13.1. pontban leirtak szerint a
fény ilyenkor mégiscsak behatol a 2 jelii fazisba. Ott a hatarfeliilettdl exponencialisan
csokkend intenzitasu allohullamok alakulnak ki. Ezek altal valosul meg a feliileti rétegben az
infravords fény szelektiv abszorpcidja.
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A kisebb torésmutatdju kozegbe (n;) behatold fénysugar a nagyobb optikai torésmutatoja (ny)
kozegbol behatolva exponencialisan enyészik el (13.7)

E =E, exp(—Pz) (13.7)

E az aktualis, Ey a belépési elektromos erdtér, B a csillapitasi allando, értéke o beesési szog
mellett A hulldmhosszon (13.8)
P

2
B:THET] sinza—1] (13.8)

A fény behatolasi mélysége (depth of penetration, d,) tobb szdz nm-t6l néhany um kozepes
vastagsagu lehet, azaz vastagsdga Osszemérhetd az infravoros fény hullamhosszaval. A 121.
abra ezt gy mutatja be, mintha a fény behatolna és visszakanyarodna a 2 jelti rétegbdl (IRE:
internal reflection element).

belso reflexios elem
(IRE) n4

minta—» M2<M A

121. abra

A behatoldsi mélység fiigg a beesd fény hullamhosszatdl, a két kozeg torésmutatdjatol és a
beesés sz0gétol:

A

ny

n,;

2\ 12 (13.9)
27m, sinza—( J

A 10. tablazatban néhany gyakrabban hasznalt anyag infravords torésmutatojat tiintettiik fel.
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10. tablazat

anyag (atlagos) infravoros torésmutatd
Ge 4,01
KRS5 (TIBr.TI) 2,38
ZnS 2,25
ZnSe 2,41
polietilén* 1,52
PTX (poliklortrifluoretilén)* 1,43

*ezeket az anyagokat a tavoli infravords tartomanyban hasznaljak.

Az ITR moddszer alkalmas tobbek kozott kristaly-folyadék hatarfazis vizsgélatara is.
Lehetdség van arra, hogy a kristaly hataran levd folyadék hatarfazis infravords szinképét in
situ mérjiik.

A 122. abra adott hdmérsékleten torténd ITR mérést mutat. Az IRE kristdly a folyadék
mintdban az adott helyen méri az infravords szinképet.

122. abra

13.4. Gyengitett teljes reflexio

Ez a modszer ATR (attenuated total reflection) néven ismert. Ez az ITR moddszer
tovabbfejlesztése. A tObbszords teljes belso reflexié megsokszorozza az abszorpcid mértékét.
Az infravords fény hossza és vékony, a 10. tablazatban felsorolt anyagok egyikébdl késziilt
csiszolt lapon halad végig (123. abra). A mintat a lap mindkét oldaléra lehet illeszteni.
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123. abra

Folyadékfeliiletek vizsgalataira a 124. abra altal mutatott elrendezés alkalmas, atfolyd
rendszerben is. Itt az ATR lap mindkét oldala ki van hasznalva.

Mig folyadék ATR mérése esetén az ATR lap és a minta szoros illeszkedése automatikusan
megvalodsul, a szilard mintak esetében nagyon kell arra figyelni, hogy ez megvalosuljon.

T minta

124. abra

A 125. abra olyan sugarmenetet és ATR egységet mutat be, amellyel megvaldsithatd, hogy a
kimend sugar irdnya a bemendhoz képest ne valtozzek.

——|— . - —
KOOSO
/ \,/\/ \/\J \/ \,/\/ \ 7
—s1 |- —Z \Y — L
125. abra

A kovetkezd, 126. abra egy- (a) és kétsugaras (b) ATR egységet mutat:
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La—» (a)

(b)

126. abra

Végil a 127. abra egy szendvics szerkezetii egységet mutat, ahol szamos feliiletrdl
parhuzamosan kapjuk az ATR szinképet: a jelek dsszeadddnak.

127. abra

Az alabbi szinkép (128. abra) ATR moddszerrel késziilt, mas modon nehezen lehetett volna
elkésziteni. Ez t61tott fekete szénszal kompozit IR szinképe.

Billes Ferenc Kornyezetvédelmi analitika — Rezgési spektroszkopia 189



0.6

0.5 4

0.4 <

ATR

0.3

0.2 4

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
hullamszam / cm™
128. abra

Az ITR ¢és az ATR mérési modszer kombindcidja a gyémantcellaval (10.1.5. pont) az
ITR/ATR mintakészitést nagymértékben leegyszeriisitette. A gyémantcellaval Gsszepréselt
mintara az infravords fény egy ZnSe kristalyon és az als6 gyémantablakon 4t jut (129. dbra,
ITR modszer). Ez a golden gate egység (a nevezetes hid alakjahoz hasonlit a fényut) emellett
nem valtoztatja meg a megvilagitd fény irdnyat.

préseld
egyseg

tikrok

—<= |R sugar

ATR kristaly (gyémant)

[ ] ZnSe fékuszalé elem
129. abra
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13.5. Raman spektroszkopia teljes belso reflexioval (TIR Raman)

A teljes belso reflexi6 a Raman spektroszkopidban is alkalmazhatd (szokasos megjeldlésében
TIR: total internal reflection). Nagyon hasonlé az ITR technikédhoz (13.3. pont).

Eldnye az, hogy a behatolo fénysugar monokromatikus, €s hosszabb hulldmhossza miatt jobb
optikai felbontds érhetd el. Valtoztatva a beesési szoget, a behatolasi mélység is valtozik
(13.9. egyenlet és 121. abra). Az optikai mérOrendszer felépitése fiigg attdl, hogy a
vizsgélandd minta optikailag ateresztd vagy nem. A 130. abra a kétféle elrendezést mutatja
be. Az a. dbrdn a minta nem ereszti 4t a fényt, b. dbra szerint atereszti. A z6ld szinnel jelolt
monokromatikus gerjesztd 1ézerfény a prizmabol a mérendd kozegbe 1€p, bekovetkezik a
Raman effektus. A szort fény objektiven keresztiil keriil monokromatorba vagy Michelson
interferométerbe.

objektiv objektiv

TIR prizma

minta

130. abra

A modszer nagyon alkalmas vékony feliileti rétegek rezgési szinképeinek mérésére. A 131.
abra vékony arpalevél TIR Raman spektruméanak CH vegyértékrezgési tartomanyat mutatja.
A mérést in vivo végezték. A prizma anyaga cirkénium-dioxid volt. Az arpalevelet enyhén
hozzapréselték a prizmahoz. Az a. dbran az arpalevél prizma feldli érintkezd feliiletének TIR
Raman spektrumat lathatjuk, a ZrO, prizma spektrumaval egyiitt, megfeleld beesési szoggel
mérve. A b. dbra a levél spektruma, a ZrO, spektrumat levonva.

Mivel mélységi felvételeket lehet késziteni TIR Raman modszerrel, ez konkurencidja a
konfokalis Raman spektroszkopianak (13.15. pont)
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131. abra

13.6. Infravoros elektrospektroszkopia

A modszer SNIFTIRS (substantially normalized interface Fourier transform infrared
spectroscopy) néven is ismert. A c¢€l: hatarfeliileti jelenségek ¢s redox folyamatok
megfigyelése infravords spektroszkopia segitségével.

A modszer alkalmas

- elektrokémiai tton eldallitott intermedierek kimutatasara kettds rétegekben,
- elektrodok feliiletén adszorbealt anyagok kimutatasara.

Az interferogramot mérhetjiik

- kivélasztott E elektromos potencidlnal, ekkor R=R(7) reflektanciat mériink,
- Egreferencia potencidlnal, amikor R, reflektanciat mériink.

A megfeleld potencialt voltammetria segitségével is valaszthatjuk.
A felmeriil6 problémak:

- aviz jelentds abszorpcidja,

— vékony vizréteg sziikséges (néhany pm vastag)
— tokéletesen polirozott elektrodokra van sziikség;
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- areflexios elem anyaga legyen
— vizben oldhatatlan és nem korrodealodo,
— stabil, ne tegye lehetové a feliilet szennyezdodését,
— elég kemény.

Erre a célra nagyon alkalmas a ZnS, a ZnSe, a Si és a CaF,.
Munkaelektrdédnak csillamra gézolt vékony fémréteg alkalmas.
Nagyon jo jel-zaj viszony sziikséges a méréshez.

Egy szokésos elrendezést a 132. dbra mutat be.

potenciosztat infravoros spektrométer

Tt l ~—IRfény |
referencia y
Eﬁ <—parabola|
. tiikor

elektrod
~
«— aranyracs

, v
ellenelektrod

munkaelektréd\ polarizator
MCT (HgCdTe) ‘ elektromos jel
detektor ﬁéjﬁ >

132. abra

A potenciosztattal bedllitjdk a megfeleldé munka potencidlt. A mérendé minta a vékony
munkaelektréd feliiletén adszorbealodik. A reflexids elemre beesd fényt polarizaljak, mert ez
jelentdsen javitja jel-zaj viszonyt. A belso reflexié a munkaelektrod-IRE feliileten kovetkezik
be.

Az aranyrdcs polarizator tobb tizezer egymdassal parhuzamos, néhany szaz nm vastag
aranyszalbol all, amelyek striisége kb. 2000 szal/mm. Azaz a racsallando 0,5 um koriili érték,
joval kisebb, mint az infravords fény hullamhossza. Ez a racs csak a réssel parhuzamosan
polarizalt fényosszetevot engedi at. A fény tobbi Osszetevdje visszaverddik rola.

Példakeént polikristalyos arany elektrodon adszorbedlt cianid ion infravords szinképét
mutatjuk be az elektrédpotencial fliggvényében (133. abra). Az elektrodpotencidl —1,0 V-tol
(a) 0,1 voltonként —0,2 V-ig valtozik (i), a referencia potencidl —1,2 V. Az infravords szinkép
normalizalt SNIFTIRS. Figyeljik meg a 2150 cm’'—es cianidsav valtozasat! A cianid
koncentracio6 a potencial abszolut értékének novekedésével né a munkaelektrédon.
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133. abra
13.7. Infravoros reflexios-abszorpcios spektroszkopia

Szokasos nevei: RAIR (reflection-absorption infrared spectroscopy) vagy IRAS, sét IRRAS
(infrared reflection-absorption spectroscopy).

Valamely adszorbatum boritotta adszorbens (szubsztratum) infravords reflexids-abszorpcios
szinképe fligg

- abeesd infravords fény beesési sz0gétdl és polarizacios allapotatol,
- szubsztratum ¢és az adszorbatum optikai allandoitol.

A reflexi6 soran fellépo faziseltolodas (a fazisszog valtozasa) lehet

- parhuzamos a reflektalo sikkal (8,)
- merdleges a reflektal6 sikra (Js)

Példank egy fémfeliilet: a fazissszogek eltolodasa a beesési szog fiiggvényében (134. abra).
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134. abra

A surlodd beeséshez kozel (0~90° ) van abszorpcid, a legnagyobb abszorpcid nagy beesési
sz0geknél van, de nem a surlodo beesésnél. A komplex torésmutatd (13.1. és 13.2 egyenletek)
segitségével kifejezhetd a komplex reflektancia a harom egymas feletti rétegre (pl. levegd és
két szilard réteg). Jeldlje v=p,s a fazisszog beesési sikkal parhuzamos (p), illetve arra
merdleges (s) irdnyat. A szamindexek az adott rétegre vonatkoznak (135. abra).

A hérom réteg egyiittes reflektivitasa:

o _ T tinzexp(2)B)
12 4 byt e (2jB) (13.10

ahol

,Bzzi;dcoség

(13.11)

Az egyes feliiletek (1,2 és 2,3 fazishatarok) rész reflektivitasa (i=1,2, j=2,3):
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fi;cos6,—h, cos b, fi;cos 6, — 1, cos b,

A

v.. = V. =
" R ,cos0,+hcos®, " hcosl +i,cos6, 1312
I
bees6 |
sugarzas I
I
I
01 |
| nq
I
. )
adszorbatum 02 ~ (1 n, + jko

2 0
szubsztratum i\\\\ ns + jks

135. abra

A 0 szogek jelentése: 0; a beesési szog az 1. rétegbdl (altalaban levegd), 0, torési szog a 2.
rétegben (megegyezik a 2,3 hatdron a beesési szoggel), 05 a torési szog a 3. rétegben.

A reflektalt intenzitas

]Vef _

v =

A 2 inc __ pd rinc
rv123 [v _Rv]v

(13.13)

ahol I, abeesé fény intenzitasa, Rj a d vastagsagl adszorbatumot tartalmazé haromfazisu
rendszer reflektancidja. Az abszorpcids faktor

d
a1 R

R\? (13.14)

A nulla fels6 index az adszorbatum nélkiili rendszer reflexiojara utal.

A 136. abra felvétele soran tiszta fémfeliileten 10 A vastag rétegben acetont adszorbealtattak.
Az 4bran az aceton spektrumabol 1777 cm™-nél megjelend C=0 vegyértékrezgésének
kornyéke lathatd. A parhuzamosan polarizalt fény abszorpcids faktora (A,) kozel 10°-szerese
a merdlegesen polarizalténak (A;).
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Ap=1-(R%/RO)
p/ Np

reflektancia
wn
|

Vo &— hullamszam
136. abra

Jol megfigyelhetd A, névekedése a beesési szog novekedésével, maximuma 0,=88° —nal van
(137. abra). A, minimalis értéki, és gyakorlatilag fiiggetlen a beesési szogtdl.

28
24
20
16

A,/ 10°
-12 P

f
1700 1750 | 18})0

hullamszam / cm’™
137. abra

Ha a tiszta adszorbatum IR szinképéhez képest saveltoldodast észleliink, ez az adszorbatum és
a szubsztratum kolcsonhatasanak kovetkezménye.
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A parhuzamosan polarizalt fény abszorpcios faktordnak rétegvastagsag fiiggésérdl a 138.
abra tajé¢koztat.

rétegvastagsag/ A

138. abra
13.8. Polarizacio modulalasos infravoros spektroszkopia

Szokasos jeldlése PM-FTIR (polarisation-modulation Fourier transform infrared
spectroscopy).

Gyakran probléma a RAIR modszer alkalmazasa sordn, hogy a jel-zaj viszony nem til jo.
Problémak jelentkeznek:

- a tiszta szubsztratum sziikséges referencidnak, de nehéz megfelelden tiszta feliiletet
eloallitani,
- nem lehet a minta és a szubsztratum szinképét parhuzamosan mérni.

A polarizacio modulalasanak technikdja

1. Célszerli egy nagyon vékony, vakuum go6zoléssel késziilt aranyréteggel elvalasztani az
adszorbatumot a nem kivanatos szubsztratumtol.

2. Moduléljak a polarizalt fényt (a polarizacié sikjat).

3. Modulélhat6 a fény intenzitdsa is, ez a kettés modulacié technikaja.

. Aranyracs polarizatort alkalmaznak (1. 13.5. pont).

B

A fotoelaszticitas 1ényege, hogy vannak olyan szilard, a fényt atereszté anyagok, amelyek
nyomas vagy huzas hatdsara kettdstorok lesznek. (12.1.5. pont) Ilyen pl. az dmlesztett kvarc.
Ebbdl is késziilnek a fotoelasztikus modulatorok. Az oOmlesztett kvarcbol késziilt rud
természetes frekvenciajaval rezeg (pl. 50 kHz-cel). Ezt a rezgést egy piezoelektromos kvarc
jelado tartja fenn.

Természetesen a teljes rendszerhez demodulator is tartozik.
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Itt kiilondsen fontos a jo jel-zaj viszony. A detektort hiiteni kell, hogy ne az 6 zaja legyen a

meghatarozo.
A technika rendkiviil szelektiv, és pg nagysadgrendii mintak is mérhetdk vele. A 139. dbra
PM-FTIR mérorendszer vazlatat mutatja.

infravoros
fénysugar

{

polarizator lencse

N

detektor

¢ fotoelasztikus modulator
(PEM)

139. abra

A 140. abra egy PM-FTIR spektrométer felépitési sémajat mutatja. A monokromatorbol
érkez6 fény kétszer szorddik a mintarél, azt a germanium prizma biztositja.

PEM Detektor

Polarizator |

Tukor

Ge prizma

L ]

Minta és szubsztratum

140. abra

Példank egy tiofenol szarmazék monomolekularis rétegének PM-FTIR spektruma. Az
adszorbatum spektrumat vakuumgézolt aranyrétegen mérték, 2 cm™ felbontassal, 1000
ismétlést akkumulalva, 40 kHz-es PEM orajel frekvenciaval. A teljes mérési id6 17 perc volt.
A nyers felvételt mutatja a 141. abra, a transzformalt és normalt szinképet a 142. abra
mutatja be. JOI megfigyelhetd, hogy a Kubelka-Munk transzformacié (13.2 pont) utan teljesen
J6 mindségii szinképet kaptunk egy monomolekularis rétegrol. Természetesen a szinkép kissé
zajos, de ha figyelembe vessziik a rétegvastagsdgot és az ennek megfeleld abszorbancia
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nagysagrendjét (10 1), akkor ez igen j6 min8ségii mérés, hiszen 10” nagysagrendii
abszorbanciavaltozasok is jol felismerhetdk. Gondoljunk arra, hogy normal infravords
szinképeknél az abszorbancia 0,1-1,0 nagysdgrendben van (bar az jabb spektrométerekkel
10* abszorbancia értéket is mérhetiink).

T —
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HS—@—NHCOCH3

30
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142. abra
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13.9. Feliileterositett Raman spektroszkopia
Nevének elfogadott roviditése SERS (surface enhanced Raman spectroscopy).

Az effektus. Azt tapasztaltdk, hogy piridint adszorbeéltatva érdes feliileti eziist elektrodra
rendkiviil intenziv Raman szorast €szlelhetd. Hasonloan intenziv Raman szérds figyelhetd
meg, ha molekuldkat adszorbedltattak eziist kolloidon. A feliileti érdességnek nagyon
finomnak kell lennie. Az elérhetd erdsités a normalis Raman szorashoz képes 10°—szoros is
lehet. Ugyanakkor nem minden Raman sav intenzitdsa nd, hanem csak egyeseké.

Elmélet. Kétféle magyarazata van a jelenségnek.
Az egyik elmélet feliileti plazmon rezonanciaval (surface plasmon resonance, SPR)
magyardazza az effektust. A fém feliiletén feliileti plazmonok vannak. Ezek a feliileti
tere gerjeszteni tudja a plazmonokat, mas néven a plazma rezonanciakat a feliileten. Ha ezek
1étrejottek, nem tudnak egykonnyen sugarzassal relaxalodni, és ezaltal a feliilet kiallo részei
,cstcsok™) és ezaltal a felilleten levé adszorbealt részecskék polarizalédnak. Igy az
elektromos tér a részecskéken beliil megerdsodik, joval intenzivebb lesz, mint a gerjesztd fény
elektromos tere.

A toltés (elektron) atugras (charge transfer, CT) elmélete szerint az adszorbatum ¢és a fém
kozotti  erds elektromos kolcsonhatisok az éatmeneti polarizélhatosagot (8.7. egyenlet)
modositjak. Ezaltal elektron atmenet kovetkezhet be a fémrdl az adszorbatumra. A
legval6sziniibb egy egy-elektron atmenet a fém Fermi szintjérél (9.2.1.pont) vagy ennél
mélyebb energiaszintjérdl az adszorbatum legalsé betdltetlen (LUMO) molekulapalyajara. Az
ilyen atmenet jelentésen noveli a polarizalhatosagot, és igy a sdvintenzitast is. Elektrodok
helyett az effektus észlelhetd eziist és arany kolloidokon adszorbealt molekuldk esetében, sot
litografikus racsokon is.

A CT atmenetek gyakoriak az elektrongerjesztési szinképekben. Ezekre is nagy intenzitas
jellemzo. Ilyen talalhato példaul a nitro-benzol spektrumaban 264 nm-nél.

A feliileterdsités nem egyforman hat minden atmenetre, igy a klasszikus Raman szinképhez
képest jelentds relativ sdvintenzitas valtozasok all(hat)nak eld.

A hatést vazlatosan a 143. abra mutatja. A feliilet egy kis része van kinagyitva az adszorbealt
részecskékkel egylitt.
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Raman .  szol-gél matrix molekulak
szoras Gk oldatban

adszorbealt
Ag részecske molekulak
143. abra
A 144. abra kiilonboz6 koncentracioju PABA (p-amino-benzoesav) oldatok SERS szinképét
mutatja.

1 1
_—

PABA

| 7x10°M
A I N
_N\ ~

1 7x10°°M

WJ\

J I I I I I
800 1000 1200 1400 1600 1800

hullamszam / cm !

144. abra

A 145. abra szamos aromas karbonsav eziist kolloidban mért SERS szinképe lathato. A kis
koncentraci6 ellenére jol értékelhetd spektrumokat kapunk.
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145. abra
Nagyon érdekes tovabbfejlesztése a SERS-nek reguldris feliileti racsozat alkalmazésa elektrod
feliilet vagy eziist kolloid helyett. A regularis feliileteket elektronsugar-litografiaval készitik.
A racsallandok nagysaga 400 — 600 nm, a rovatkdk 20 nm szélesek és 100 nm mélyek. A

feliiletet 40 nm vastag vakuum gozolt eziistréteg boritja. A 146. abra 600 nm-es racsallandoju
feliiletet mutat be.
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146. abra

A 147. abra a tiofenol szinkép intenzitdsdnak a litografikus racs réacséallandgjatol vald
fliggését mutatja.

Period 400 nm
Period 500 nm
= Period 600 nm

00 1000 9200 800

an Shift [cm™]

147. abra
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13.10. Feliileterositett rezonancia Raman spektroszkopia
Surface enhanced resonance Raman spectroscopy: SERRS.

A rezonancia Raman spektroszkopiaval a 12.2.6. pontban foglakoztunk. Ha a SERS gerjesztd
1ézer frekvencidja egybeesik valamilyen elektronatmenet hullimhosszaval, akkor beszéliink

SERRS-rdl.
1y 2y '

abszorbancia
ow

(a) Al nm (b) Al nm
148. abra

A 148. abra a SERRS Ilehetséges elrendezéseit mutatja. A: molekularis abszorbancia, B:
plazmon abszorbancia. Az a. abran a kétféle abszorbancia nem esik egybe, a maximalis
abszorbancidkat az 1. illetve 2. szamok jelolik. A b. abran a két maximum egybeesik.

Az al. abra szerinti esetben a gerjesztd fény az adszorbealt molekula kromoforjat gerjeszti, ez
részben depolarizalja a beesd fényt, igy csokkenti, de nem sziinteti meg a jelnek az
adszorbatumnak feliileti orientacidjatol valo fliggését. Ezért a modszer kevéssé érzékeny a
kisérleti koriilményekre. Ezért ideélis az attomol nagysagrendii koncentraciok mérésére.

Az a2. szerinti gerjesztés a plazmonokkal rezondl, ezt gyakran SE(R)RS-ként jelolik. Az igy
¢észlelhetd jelentds intenzitas novekedés.

A b. eset az al. esetre hasonlit, de a kétféle abszorpcidos maximum egybeesik. Ilyenkor
azonban a Raman sz6rés intenzitasanak novekedése még sokkal nagyobb, mint az al. esetben.

Példaként a rodamin 6G SERRS spektrumat lathatjuk: 149. abra.
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149. abra
A kovetkezd, 150. abra diagramjan a SERRS koncentracido mérési teljesitményét mérhetjiik

le. Természetesen az ilyen jellegli koncentraciomérésekhez az edényzet rendkiviil nagyfoku
tisztasaga sziikséges.
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150. abra

A rodamin 6G SERRS szinképének koncentraciofiiggését lathatjuk kiilonbozé hullamszdm
értékeknél: M, 612; A, 1510; &, 1578; @, 1650 cm’. A SERRS érzékenysége ezeknek az
eredményeknek az alapjan megkdzeliti a fluoreszcencids mérések érzékenységét.
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13.11. Ultraibolya Raman és rezonancia Raman spektroszkopia (UVRR)

Raman szinképeket az elektronatmenetek tartomanyaban is lehet gerjeszteni (12.2.6. pont). Itt
a c¢l a mérés érzékenységének, azaz a savintenzitidsnak a novelése, ezért mind
szerkezetkutatasi, mind analitikai kémiai célokra alkalmas mind a klasszikus, mind a
rezonancia UV-Raman spektroszkopia. Az utdobbi a mddszer az UV tartomanyban gerjesztett
Raman spektroszkopia tovabbfejlesztése, tovabbi érzékenyitése. Noha nem a rezgési
spektroszkopia tartoméanyban jelentkezik ez az effektus, gyakorlati alkalmazasai fontosak.

A spektumok gerjesztése lézerekkel torténik, ezek lehetnek a szokdsos UV tartomdnyban
miikodo 1ézerek (pl. az Nd:YAG lézer felhangja, 256 nm), de excimer 1ézerek is (pl. XeCl).
Ennek megfelelen a spektrumot a UV tartomédnyban detektaljak. A 151. abra az UV Raman
egyik bioldgiai alkalmazasat mutatja be, az emberi csontoknak a korral valé valtozéasat, azaz a
csont UV-Raman spektrumanak alkalmazasat emberek kordnak meghatarozésara.

2 I | I | I | I l I | I | I | I
85 éves
1.6 R N _
69 éves
? 34 éves
¢ 12| -
c
@
=2 08 -
N
c
S - i
=
04— -
- amid Il CHzdef amid |
0 [ (N W NN W N TR NN TR A T I

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
hullamszam cm”’

151. abra
A 152. abra a rezonancia Raman spektroszkopia érzékenységét mutatja be. 5 pM

metanolban oldott pirén volt a minta. A fels6 szaloptikaval késziilt, az alsé klasszikus
optikaval. Jol lathat6 a szaloptikas modszer elénye.
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A kovetkez6, 153.
mutat be. Az also

metanolos oldatbol.

Acide Orange 7
C1 15510

abra vékonyréteg lemezen (TLC) késziilt UV-RRS spektrumokat
abrak 457,9 nm, a fels6é abrak 514,5 nm gerjeszté hullamhosszal

crer

Food Red 1
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400 700
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Acid Red 155
Cl118130

400 700

1000 1300 1600 400 700 1000 1300 1600

153. abra: Raman savok /cm’!

Az éabrak jol mutatjak a modszer nagyon nagy érzékenységét.
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13.12. Feliileterositett infravoros spektroszkopia

Surface enhanced infrared absorption spectroscopy: SEIRA.

A molekulédk infravords tartomanybeli abszorpcidja erdsodik Ag, Au, Cu és In filmeken.
Ezek a vékony fémrétegek tulajdonképpen kis fémszigetekbdl allnak. Ezeken lokalizalt
plazmonok helyezkednek el. Az infravords fény is plazmon rezonanciat hoz 1étre. Ezaltal a
szigeteken az elektromos tér megerdsdodik. Az eredmény megnovekedett infravords
fényabszorpcio. A modellt a 154. abra magyarazza.

elektromos tér

5

G G
1] IIIIIMIIII LIHLI

Ezt a mddszert kombindljak ATR-rel, kiilso reflexioval és ateresztéssel is.
Nagyon alkalmas in-situ mérésekre. A mérések kétféle mddon is kivitelezhetdk: az
adszorbatum lehet a fémréteg alatt és f0lott is.

154. abra

A példa véltozé mennyiségii antrakinon SEIRA szinképe KRS5 ATR lapon. A 155. abra a:
375 ng/cm” antrakinon Ag kolloid nélkiil

b: 375 ng/cm” antrakinon 14 mm vastag Ag kolloidban,

c: 125 ng/em” antrakinon 14 mm vastag Ag kolloidban,
d: 50 ng/cm’ antrakinon 14 mm vastag Ag kolloidban.
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155. abra

Az abra alapjan belathatd, hogy az eziist kolloid 1ényegesen megnoveli az infravords szinkép
intenzitasat, bar ez a ndvelés szemben a SERS erdsitésével csak néhany szazszoros.

13.13. Osszegfrekvencia generalas

Szokasos jelolése: SFG: sum frequency generation. Ez szintén feliileterdsitéses modszer.
Nem-linedris jelenség, amely a mdasodrendii nem-linedris elektromos szuszceptibilitason
alapul (a sorbafejtés masodrendii tagja).

A masodrendii elektromos szuszceptibilitas eltiinik, ha a kézeg centroszimmetrikus. Ezért az
SFG jel az anyagok tobbségében tiltott. Igy tiltott gazokban, folyadékban, amorf szilard
anyagokban, izotrop kristalyokban.

Ha a centralis szimmetriat valamilyen jelenség feloldja, akkor a jelenség észlelhetd. Ilyen
mindenek el6tt a hatarfeliiletek esete.

A jelenség kivaltasdhoz két 1ézerre van sziikség:

- egy lathato tartomanybeli, a mérés folyaman rogzitett frekvenciaji impulzuslézerre,
- egy széles tartomanyban hangolhat6 infravords impulzuslézerre.
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A mérés folyaman a két 1ézer frekvencidja 0sszeadodik (fontos a fazisillesztés 12.2.3.):

Vo =V T Vi (13.15)

A mérés vazlatat a 156. abra mutatja.

532 nm
monokromator

400-4000 ¢m™

OPG/OPA Nd:YAG

Continuum

156. abra

Az SFG spektrométer fényforrasa a kozeli infravords fénnyel gerjesztett Raman szinképek

fényforrasa: az Nd:YAG Ilézer 1064 nm-es hulldmhossza. Ebben az esetben a lézer

nagyteljesitményli, €s ps-os vagy fs-os nagysagrendii impulzusokat ad. A lézer fénye egy

optikai parametrikus generatorba és erdsitobe (OPG/OPA) keriil. Itt egyrészt frekvencia

kett6z6 kristallyal 532 nm-es lathato zold fényt allitanak eld, mésrészt szélessavl infravords

fényt. Ez utobbit olymddon képezik, hogy egy sorozat nem-lineéris kristallyal kiilonb6zo

frekvenciaji fényeket allitanak eld, amelyek frekvenciakiilonbségeit keverik. Az

osszegfrekvenciat ugy allitjak eld, hogy a kétféle fényt a vizsgalando feliiletre bocsatjak

egymastol kissé eltérd 45° koriili beesési szoggel a fazisillesztés miatt (12.2.3. pont). A szort

fény monokromatoron at fotoelektronsokszorozéba (PMT) jut. Egy masik lehetdség, hogy az

infravoros fényt hangoljak. Ekkor nincs sziikség monokromatorra. Az SFG szinkép az észlelt

jel intenzitasa az infravords fény hulldamszamanak fiiggvényében.

A folyamat soran az infravords fény modulalja a feliileti réteg polarizalhatésagat. A lathatd
fény ezen szorodik. Az effektus erdsodik, ha az infravords fény csatolodik valamilyen
ramanaktiv rezgési moddal.

Az SFG jel alapjan informdciot kapunk az egyes atomcsoportok relativ feliileti
orientacidjarol, és a molekula abszolut orientaciojarol a felilleten. A modszer nagymértékben
feliilet specifikus és monomolekuléris réteg vizsgalatara alkalmas technika. Ezért nagyon jol
részfolyamatainak felderitésére. Ugyancsak alkalmas a modszer polimerek, biologiai mintak
feliiletének vizsgélatara.
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Példank az ®-4-(nitroanilino)-dodekan-tiol SFG szinképe eziist rétegen (157. abra). Az 1610
cm’'-es sav NH deformacios (BNH), az 1340 cm ™' -es sav NO vegyértékrezgés (VNO).

SFG intenzitas

1000 1200 1400 1600 1800

hullamszam / cm””

157. abra

A 158. abra egy vizre rétegezett foszfolipid réteg SFG spektrumanak részletét mutatja. A
burkologorbe 5 savot rejt: szimmetrikus és aszimmetrikus CH; és CHj rezgési modok savijait,
¢s egy Fermi rezonanciat. Az IR 1ézer pulzus savszélessége lehetévé teszi az 6t sav kiilon-
kiilon mérését. A sziirke gorbe a mérési adatsor, a fekete az atlag, a piros gorbék a
savfelbontas eredményei. A 2980 cm™ —es sav negativ irAnya azt mutatja, hogy fzisa a tobbi
rezgési modéval ellentétes.

SFG intenzitas (6nk.e.)

2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200

IR hullamszam cm™

158. abra
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13.14. Infravoros mikroszkopia

Az infravords tartomany alkalmazasa lehetévé teszi azt, hogy a mikroszkoppal nagyon kis
feliileteket és a rajtuk taldlhatdo molekulakat azonositsuk.

A térbeli felbontast az alkalmazott fény hullimhossza hatarozza meg. Ez 4-10 um. Mind
transzmisszioban, mind reflexiéban lehet mérni. A miszer bedllitdsdhoz fehér fényt
hasznalnak. A mikroszkop optikailag az infravords spektrométer mintajanak helyére keriil.
Mérni lehet mikrotommal késziilt biologiai és egyéb mintak, textilidk elemi szélainak,
hajszalaknak, kis részecskéknek, kristalyoknak az infravords szinképét.

A technikat elterjedten alkalmazzak a blinligyi technikdban, a bioldégidban ¢és a
mikrobiologidban, félvezetdk és polimerek vizsgalatara.

A mikroszkopos mérés kombinalhatdo az ATR (13.4. pont) moédszerrel (ilyenkor gyakran
mikro-ATR-nek nevezik), a RAIR (13.7. pont) és a DRIFT (13.2. pont) technikakkal. A 159.
abra egy ATR mikroszkop objektivjének vazlatat mutatja. Az A-P gylrh helyzetével a fény
beesési szogének tartomanya allithato.

159. abra

A blniigyi laboratériumokban elsdsorban azonositasra hasznéljdk ezt a modszert. Ezért
hatalmas adatbazis 4ll rendelkezésiikre szinezékek, lakkok, zomancok, polimerek,
mianyagok, textilidk, elemi textilszalak, stb. infravoros szinképeibdl.

A 160. abra egy autézomanc darabkanak a zomancozott feliiletre merdleges metszetét
mutatja. Ilyenek rétegeirdl gyakran sziikséges rétegenkénti IR szinképeket mérni.
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160. abra

A nagyon kis részecskéket nehéz egyértelmiien, a megfeleld irdnyban a mikroszkop alatt
elhelyezni. Ezért gyantaba foglaljak (161. abra).

161. abra

A rétegenként késziilt szinképek a 162. abra diagramjdhoz hasonldan abrazolhatok.
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162. abra

A 163. abra két indol modosulat kristalyarol késziilt mikro-IR szinképét mutatja. A szinképek
kozotti kiilonbségek jol megfigyelhetdk, igy legjobban az 1320 és 1270 cm™ kozotti savokon.
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163. abra
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13.15. Raman mikroszkopia

A mikro-Raman spektroszkdpia sok tekintetben hasonld célokra alkalmas, mint a mikro-ATR
technika. Elonye, hogy kisebb hulldmhosszakon miikodik, ezért a térbeli felbontds jobb.
Lathat6 fény esetében a térbeli felbontas 0,4-1,0 um, kozeli infravords fényt hasznéalva
gerjesztésre 1-2 pm.

Alkalmazésa nagyon széleskorii. Az aldbbiakban néhany érdekes példat mutatunk be.
Teljesitoképességét szemben a klasszikus Raman spektroszkopiaval a 164. abra mutatja be.

(a)
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164. abra

Mindkét abra a flavonnak a Raman szinképe, az ,,a” FT-Raman szinkép, a ,,b” mikro-Raman
szinkép. Noha a méréshez hasznalt anyagmennyiségekben jelentds a kiilonbség, a szinképek
mindségében ez nem latszik.

A Raman mikroszkopia alkalmas arra, hogy kiilonb6z6 mélységekben levd rétegekrol
készitsen szinképet. Ez konfokalis elrendezéssel érhet6 el. A 165. abra mutatja az elvet.
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165. abra

Vizsgaljuk a kék és a piros fénysugarat! Mindkettd hulldmhossza azonos. A fényt a jelzett
pontra fokuszaljuk. A kék pontrél szorédo fényt a két lencse éppen a képernydn levd kis
lyukra képezi le. Ennek atmérdje néhany um. Minden mashonnan szordédd fényt a
lencserendszer a lyukon kiviilre képezi le, és igy nem jut tovabb. Az ernyé mozgatasaval mas-
mas mélységbdl érkezd szorodo fényt lehet kivalasztani. A 166. abra egy konfokalis
mikroszkdopos rendszer optikai vazlatat mutatja.

forgathato tiikrok
a vizsgalt hely
kivalasztasahoz

\J"

lézer

detektor

S

ernyo lyukkal

fényosztoé

mikroszkop

{ ; minta

A konfokalis modszer mellett a TIR Raman spektroszkopiaval is lehet mélységi rétegek
spektrumét mérni (13.5.pont).

166. abra

Ilyen konfokalis modszerrel mérték polietilén folia Raman szinképét a mélység fiiggvényében
(167. abra). A C-H vegyértékrezgési modok mélységfiiggését a 168. abra mutatja be.
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168. abra

A 169. abra egy masik alkalmazast mutat be: polisztirol polimerizaciojanak nyomon kdvetése
mikro-Raman modszerrel.
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169. abra

A 170. abra és 171. abra egy régészeti alkalmazast mutat be. Egy 17. szazadbeli templomkép
festékanyagait kivantak azonositani. A 170. abra mutatja a festményt, tobb réteg van egymas
folott. A 171. abra az egyes pigmentek Raman szinképeit mutatja, foliil a mértek, alul az
adatbazisbeli szinképek.

170. abra
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171. abra
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13.16. Az optikai csapda

Az optikai csapdat (optical tweezers) a Raman mikroszkopiaban (is) alkalmazzék. Nagyon
kismérett részecskék csapdaba ejtésére szolgal. A fokuszalt fény nyomasa alkalmas erre. Itt
pN nagysagu erdk hatnak, és 10 nm-t6l néhany pm nagysagu részecskék mozgathatok néhany
nm tavolsagra. JO mindségli mikroszkop objektiv a lézerfényt a minta sikjara fokuszalja (172.
abra). A létrejott folt optikai csapdat hoz létre, amely képes arra, hogy fogva tartson egy a
folt kozepén levo részecskét.

172. abra
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A részecskére kétféle erd hat: a foton visszaszorasbol eredd és a fény-részecske
kolcsonhatasbol szarmazd erd gradiens (172. abra). A fény impulzusa a szor6dés hatasara
megvaltozik, és az impulzus megmaradas térvénye szerint a részecskének el kell mozdulnia z
iranyban. A megtort fény hatasa ellensulyozhatja a szoért fény hatasat, és akkor a részecske
helyzete z irdnyban stabilizalodik. A fénysugar nem egyenletes intenzitds eloszlasu, ezért a
minta sikjaban (xy) erOgradiens 1ép fel, amely a részecskét a folt centruméba hizza vissza. Ha
valamilyen kiils6 hatédsra a részecske elmozdul, akkor ez az er6 ugyan atadodik a részecskére,
de az elmozdulés ennek ellenére bekdvetkezhet.

A kovetkezo abrak (173. abra , 174. 4bra, 175. abra) szintén ezt az effektust magyarazzak.

Pxi
_ Pxi-Poe >
Pbe
173. abra
Beesd fény
Gyenge fény
Erds fény
Pxi
pbe
Fz‘ F1
Dielektromos
gomb ‘dp\ Fgrad
; Fsir \
174. abra
Mikroszkop
objektiv
Objektum
175. abra
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A Raman spektrum mikroszkopos mérésénél a csapda elve két kiilonb6zé hullamhosszusagi
1ézerfény segitségével alkalmazhat6. A 174. abra mutatja a két 1ézer hatasat. Az 1064 nm-es
(Nd:YAGQG) [ézerfénnyel ejthetd csapdaba a polisztirol szemcse. Az optika valtoztatasaval (pl.
lencsék allitasaval) a fénysugar fokusza kis lépésekben elmozdithato a minta sikjaban.
Konfokalis rendszert alkalmazva a sikra merdleges eltolas is l1étrejohet. A masik (ebben az
esetben 785 nm-es didda) 1ézer a Raman spektrum gerjesztésére szolgal.

A 176. abra a diagramjan Kkisteljesitményii 1ézerrel mérték a csapdaba ejtett polisztirol
részecske Raman spektrumat, ezt 0,2 s akkumuléacids idovel mérték. A 176. abra b része
ugyanezt mutatja, de 10s akkumuldcios iddvel. Itt a mellékédbran lathaté a csapdazott
részecske helye. A 176. abra c része a részecske elmozditdsa (mellékabra) utan kapott
alapvonalat mutatja. Végiil a 176. abra d részén az alapvonallal korrigalt spektrumot mutatja
be.
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176. abra
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Az optikai csipesz modszernek elsésorban bioldgiai mintak (pl. sejtek) vizsgalatanal van
jelentéseége. Kisteljesitményti (néhany mW) 1ézereket alkalmazva €16 sejtek életfolyamatait
lehet tobb 6ran keresztiil ilyen modon tanulmanyozni.

13.17. Feliileti kozeltér mikroszkopia
SNOM: surface near-field optical microscopy.

Tavoltérnek nevezziik a hagyomanyos optikat, ahol a térbeli felbontas az alkalmazott fény
hullamhosszatol fligg. Abbe szerint a tavoltérben a térbeli felbontas hatara

_061.4
n.sin 9

d (13.16)

n.sin$ a numerikus apertura (10.1.3. pont). Azaz adott hulldmhosszndl a legjobb elérhetd
térbeli felbontés 0,61. 1.

A kozeltér olyan jelenség, amely nem illik a klasszikus optika kereteibe. Bar elméletileg mar a
mult szézad 20-as éveiben megjosoltak, de csak a 70-as években sikertilt kimutatni. Bizonyos
feltételek mellett nagyon kozelrdl megvilagitva a feliiletet, kialakulnak olyan elektromagneses
hullamok a szilard anyagok feliiletén (fluoreszcencia), amelyek intenzitasa a feliilettél vald
tavolsadggal rendkiviil gyorsan, exponencialisan lecsokken. Ezek a tavoltéren feliil tovabbi
informaciot tartalmaznak a felillet sajatossagairdl. Ezekre nem vonatkozik a 13.16
Osszefliggés, és ezért joval nagyobb felbontast lehet elérni. Igy sziilettek sorra a mintat
pasztazd mikroszkdp (SPM: scanning probe microscope) tipusok: az atomerd mikroszkdp
(AFM), az alagut-elektron mikroszkop (STM), és a SNOM. A kozeltér hullamok frekvenciaja
lényegesen nagyobb, mint a megvilagitd tavoltér hulldmok frekvenciaja.

Ahhoz, hogy a kozelteret észlelni lehessen, a feliilethez rendkiviil kdzel kell tenni a detektort.
Az aperturanak (10.1.3. pont) joval kisebbnek kell lennie az alkalmazott hulldmhossznal. A
viszonyokat a 177. dbra mutatja.

A k, feliiletre merdleges hullamszamvektor
_ 2 2
k, = \k; —k (13.17)

A z irdny az apertura sikjara merdleges.

_27r

k, = b (13.18)
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177. abra

A 13.17. egyenletben szerepld k mennyiség a hullimszamvektornak a feliilettel (és az
apertura  sikjaval) parhuzamos komponense. Mivel a kozeltér teriiletén a
hullamszdmvektornak a z irany komponse imaginarius, ezért ebben az iranyban nem tud
terjedni. Az abran lathato, hogy hogyan viszonyul az apertira megvalasztott szélessége a
hulldmhosszhoz. A két tér hatara nem éles (k; — E gorbe, E az elektromos térer6sség). Amint
az a apertura kisebb a hullimhossznal, és kelléen kozel vagyunk a feliilethez, érzékelhetd a
kozeltér, amely az elektromos tér ¢és a feliilet kolcsonhatésa.

Mivel a kozeltér hullamok a feliiletté] mar nagyon kis tavolsagban eltinnek, ezért a
detektornak nagyon kozel kell lennie a feliilethez. Gyakorlatilag a feliilettdl 10 nm-nél
nagyobb tavolsagban mar nem észlelhetd a kozeltér.

A kozeltér detektalasara hasznalt legelterjedtebb modszer az, hogy a feliiletet (a kozelteret) az
alkalmazott hullamhosszndl kisebb aperturdban végz6do livegszal optikdval vilagitjuk meg.
Az aperturat a feliilethez nagyon kozel, a hullamhossznyi tavolsagnal joval kozelebb
helyezziik el. Ekkor az apertirdn athaladd kozeltér kolcsonhatasba 1ép a feliilettel. Ekkor
tavoltér is szorodni fog a feliiletrdl, de csak a kozeltér altal megvilagitott tertileten.

A csucs (angolul tip), amelyen 4t torténik a megvilagitas, ugyanakkor detektor is. (178. abra).
A préba csucs lehet apertiraval (a-SNOM) ¢és lehet apertura nélkiil (s-SNOM: szorasos
SNOM). A csucsnak mindenképpen olyan kozel kell lennie a feliilethez, hogy beleérjen a
kozeltérbe. A csucs méretétdl fiiggden lehet a hullamhossznal joval kisebb felbontast elérni. A
gyakorlati térbeli felbontas néhany 10 nm, s6t 10 nm-nél kisebb is lehet.

A feliiletet szakaszonként (néhany 10 nm) pésztdzzdk mind x, mind y iranyban. Erre
megfeleld piezoelektromos jelad6 sorozatok szolgalnak (mozgatnak €s pozicionélnak).
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178. abra

Ahogy az a 178. abra lathato, a kozeltér végiilis fényemisszidban jelentkezik (sarga csik a
feliileten).

A SNOM alkalmazésat az infravords szinképtartomanyban SNIM-mel jel6lik (surface near-
field infrared microscopy). Az aldbbiakban néhany alkalmazist mutatunk be, egyuttal
bemutatjuk az infravérés képalkotds lehetdségeit is.

A 179. abra képein Osszehasonlitjuk a SNIM detektalasi modszereket, egyuttal lathatjuk a
mikroszkopos képalkotast is. A két felsé 4bra poliszaccharid (1155 cm™ hulldmszamon
mérve), az also kettd metilén csoport (2850 cm™) eloszlasanak vizsgalata emberi szdvetben. A
baloldali abrak pasztazo detektorral, a jobboldaliak konfokalis sik detektorsorral késziiltek.
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A konfokalis detektorsorral késziilt 4brak sikbeli felbontasa lényegesen jobb.

Konfokalis sik detektorsor (Focal plane array, FPA)

A fokuszalt sikdetektor az infravords képalkotas fontos eszkdze. A félvezetd detektor
érzékeldje PtSi vagy InSb. Az elObbi stabilabb, az utdbbi érzékenyebb. A félvezetd
tulajdonképpen héérzékeld, homérsékleti érzékenységi kiiszobe néhany széazad °C. A
félvezetd a hohatasra elektronokat bocsat ki. Ezeket az elektronokat kdzvetlen jelfeldolgozo
rendszer dolgozza fel és tovabbitja. Az altalaban tobb tizezer (pl. 256x256) elemi detektorbol
all6 FPA minden egyes eleme cimezve van, és a jeleket egy multiplexer soros csatornan
tovabbitja (CMOS technologia, CMOS: complementary metal oxide semiconductor). Azért
nevezik fokuszaltnak, mert a fokuszalt fénysugar tjaban helyezik el. Miukodtetésiikhoz
jelentds mértékii hiités sziikséges. Adott Osszetételli érzékeld csak néhany szaz cm’™
sz¢lességli tartomanyt tud detektalni.

Az FPA lehet monolit, amikor a detektor és a feldolgozo-tovabbitd egyetlen egység, €s lehet
hibrid (180. dbra), amikor a két funkcié kiilon-kiilon rétegben helyezkedik el. Ekkor két
réteget vékony Ir réteg koti Gssze.

detektor matrix

jelkiolvasé
multiplexer

iridium réteg

180. abra

A hibrid FPA-k jobb mindségiiek, mint a monolit tipusok, és ennek megfeleléen dragabbak is.
Az FPA-k fejlettebb tipusa a kvantum godor infravords fotodetektor (QWIP: quantum well
infrared photodetector). Ebben az észlelt fotonok a vezetési savon beliili alsavok kozotti
atmeneteket valtanak ki. Anyaguk GaAs/AlGaAs félvezetd. Gyakorlatilag a teljes MIR ¢és
NIR tartoméanyban miikodéképesek. Erzékenységi kiiszobiik 0,015 K. Erés hiitést igényelnek
(<=60 °C).

A kovetkezd, 181. abra emberi mucinrdl kiillonb6z6 hullamszdmoknal késziilt mikroszkdpos
képeket mutat.
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Pannon Egyetem Kornyezetmérnoki Tudéstar Sorozatszerkeszto:
Kornyezetmérnoki Szak XXXIV. kotet Dr. Domokos Endre

181. abra

A 181. abra képein baloldalt az 1. sorban balra: metilén csoportok eloszlasa (2850 cm™),
mellette a sorban az amid csoportok eloszlasa (amid IL. sav, 1550 cm™), a 2. sorban balra a
metil csoportok eloszlasa (2873 cm™), téle jobbra a cukor eloszlasa (1155 cm™), a 3. sorban
balra az amid csoportok NH vegyértékrezgési modjainak eloszlasa (3280 cm™), téle jobbra a
teljes spektrum intenzitasa 900 és 1800 cm™ kozott, a 4. sorban balra a 2100 és 2200 cm’™
kozétt, téle jobbra ugyanez 2000 és 2600 cm™ kozott. Kozépen a mucin festett mikroszkopi
képe, megjeldlve a vizsgalt részt. Jobboldalt az 1. sorban balra a teljes spektrum 900 és 3700
cm™ kozott, mellette harom fSkomponens egyiittes vizsgalata. A t5bbi abra fékomponens
analizis kiilonféle szovettipusokra. Az intenzitasok jelolése: a kéktdl a lila felé az intenzitas
no.

R

i

E

e T
¥
B

thckaz u

182. abra

A 182. abra mutatja amint a SNIM képekkel polipropilén feliileti oxidaciojanak lehetdségét
vizsgaltak. A baloldali kép 1800 cm™, jobboldali 1600 cm” hullamszamon késziilt.

Billes Ferenc Kornyezetvédelmi analitika — Rezgési spektroszkopia 227



Pontosabban, e hullamszdmok savjaban. A baloldali kép egy helyen jelentds karbonil csoport
koncentraciora utal (piros folt), mig a jobboldali képen a piros foltok jellege nem egyértelmii.

13.18. Infravoros képalkotas szinkrotron sugarzassal

Az infravords spektroszkéopiai mikroszkopos képalkotds mindsége lényegesen javult a
szinkrotron sugarzas, mint fényforras alkalmazasaval.

A szinkrotron sugarzas akkor keletkezik, amikor kozel fénysebességli részecskéket gyorsitunk
magneses térben. A szinkrotronban toltott részecskéket (foleg elektronokat, de pozitronokat,
sOt esetleg protonokat is) korpalyara kényszeritenek, mikdzben sugéarzast bocsatanak ki. A
szinkrotron alapverden elektrontarold gylirli. Az elektronaram lehet folyamatos €s pulzald. A
kibocsatott spektrum tartomany a y Lorentz faktortol fligg,

T= 2 (13.19)

v a részecske tényleges sebessége, ¢ a fény vakuumbeli sebessége.

A sugarzas szélessavi, igen nagy a fotonarama dsszehasonlitva a klasszikus fényforrasokkal,
infravords fényessége mintegy szazszorosa a klasszikus fényforrasoknak (pl. Globar),
kollimalt, nagymértékben polarizalt (a gytlrl sikjdban), iddben nagyon stabil, a fényforras
kisméretli. Infravorés mérési célokra a pulzalo szinkrotron sugarzas alkalmas.

A sugarzas Osszetételét kritikus hullimhossza jellemzi, az a hullimhossz, amely alatt ¢s felett
a sugarzasi teljesitmény azonos:

Ao =—3- (13.20)

ahol p a tarold gylrli sugara, B ardnyos az elektronok energidjaval, amely né¢hany GeV,
elektronokra B =1956,8E(GeV).

A szinkrotron sugéarzas akkor alkalmas infravords sugarzéasra, ha az infravorés fényre a
hulldimhossz A >100x2,. E feltétellel és 100 cm gylriisugarral szdmolva a szilikséges

elektronenergia E >>400MeV.

Az infravords szinkrotron spektroszkopia kiilondsen mikroszkopiai célokra, azaz kis feliiletek
mérésére nagyon alkalmas. A mikroszkdopos fényforras foltja ebben az esetben a klasszikus IR
mikroszkdpia fényfoltjanal egy nagysagrenddel kisebb a jo kollimacids tulajdonsaga miatt,
10 um-tél kisebb lehet.

A 183. abra egy szinkrotron IR spektrométer blokkdiagramjat mutatja. A szinkrotron
sugarzast FTIR spektrométerbe vezetik. A Michelson interferométer modulalja a fényt, majd
ezt az infravords mikroszkop a mintara fokuszalja. A reflektalt fény az infravords detektorra
keriil. A mintat szamitogép Fourier- transzformalja, az adott pont spektruma annak
képernydijén jelenik meg. A mintadllvany helyzete szamitogép-vezérelt, =1 um pontossaggal
allithatd. A mikroszkopi képet egyuttal videokamera €s TV képernyd segitségével lathatjuk
is. A detektor jdémindségli konfokalis sikdetektor (FPA).

A szinkronsugarzasos IR (synchron radiation FT-IR, SR-IR) jo felbontasa, nagy fényereje €s
jo fokuszalhatosaga mellett még nagyszeri kontrasztossdga miatt hasznaljak, elsGsorban
biologiai minték vizsgalatara. Ezért a mintaasztalba mini-inkubatort is bele lehet épiteni.
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A tovabbiakban példat mutatunk be a szinkrotron sugarzasos IR alkalmazésara, a klasszikus
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A 184. abra egy sejtrol késziil infravords spektrumok alapjan késziilt képeket mutatjak. Ossze
vannak hasonlitva a klasszikus globar (10.1.4 pont) fényforrassal és a szinkrotron felvétellel
késziilt képek., emellett a mikroszkopos nagyitas hatdsat is lathatjuk (15x-0s, illetve 36x-os
nagyitas). A vizsgalt sejtet a mikroszkopos képeken piros kereszt jeloli. A baloldali képeken
az emlitett két hatas figyelheté meg harom kiilonb6z6 hullamszadm tartomanyban. Mér itt is
szembetiind az SR fényforras eldnye. Az abra jobboldalan kdzépen a sejt spektrumat latjuk a
4000-800 cm™ tartoméanyban. Itt még sokkal szembetlind a kiilonbség. Itt alul és felil a
megfeleld szinképeket abrazoltak.

13.19. Feliiletek infravoros spektroszkopiai vizsgalata transzmisszioban

Szamos anyagbol lehet ,,0nhordoz6” pasztilldkat késziteni. Ezek csak a mintat tartalmazzak.
A szokasos feliileti anyagstirliség 15-25 mg/cm?. Erre a pasztillara megfelelé adszorpcios
berendezésben lehet adszorbatumokat adszorbedltatni. Célszer(i, ha a pasztillat az adszorpcids
folyamat befejeztével ugyanabban a késziilékben zart rendszerben az infravords fényutba
tudjuk juttatni.

Az adszorbedlt molekuldk infravords szinképének vizsgalata sok informaciot tud adni az
adszorbens feliiletérol.

A piridin, és szdmos mas olyan heterociklikus vegyiilet infravords szinképe, amely nitrogén
atomjan szabad elektronpart tartalmaz, nagyon érzékeny a felszin savas centrumaira. A 11.
tablazatban az adszorbedlt piridin néhany jellegzetes savjat €s értelmezését soroltuk fel.

11. tablazat

savhely /cm™' értelmezés

1430 piridin Lewis centrumon adszorbeélva
1461 piridin Lewis centrumon adszorbealva
1530 piridin Bronsted centrumon adszorbeélva
1530-1560 piridinium ion

1570-1600 H kotés: feliileti OH — piridin

Az adszorbedlt szén-dioxid infravords szinképe a feliileti bazikus centrumok felderitésében
segit. A 12. tablazatban az adszorbedlt szén-dioxid infravords szinképének néhany
jellegzetes savjat és azok értelmezését sorolja fel.

12. tablazat
értékelés savhely /cm™
karboxilat anion 1380-1400, 1540-1570
karbonat anion 850-890, 1030-1090,1430-1470
monodentat karbonat 770-780, 1030-1090,1290-1360, 1500-1550
bidentat karbonat hid 1100-1160, 1700-1740

Tovabbi informaciot kapunk az adszorpcio és a deszorpcidé homérsékletfiiggésének infravoros
szinképekkel vald kdvetésébol.

Példank a cirkonium-dioxid feliiletének vizsgalata. Az adszorbenst 300, 500, 700 illetve 900
°C-on készitették el (hevitették). A piridint ezekre a feliiletekre 25 illetve 300 °C-on
adszorbealtattak. Az eredményt a 185. abra mutatja. A kép bal oldalan a 25 °C-on, a jobb
oldalan a 300 °C-on adszorbealt piridinr6l késziilt infravords szinképek lathatok. Az
elokészitési hOmérsékleteket a spektrum szinével jeldltiik: 300 °C tiirkizkék, 500 °C
okkersarga, 700 °C z6ld, 900 °C piros.
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14. KRISTALYOK REZGESI SPEKTROSZKOPIAJA

A kristalyokban a kdrnyezet hat a molekulakra és igy rezgési spektroszkopiai tulajdonsagaikra
is. Néhany alapvetd a kristalyokkal kapcsolatos fogalmat kell ahhoz megismerniink, hogy e
fejezet targyaval tudjunk foglalkozni.

14.1. Racsdinamika
14.1.1. Végtelen, egyatomos elemekbdl allo linearis racs
Legyen modelliink az egydimenzios rdcs. Alljon végtelen szamu azonos egyatomos elembdl,

amelyek linearisan, egymastol azonos d tdvolsdgra helyezkednek el, tomegiik p (186. abra).
Az n-edik elem koordinataja

X, :l’ld‘l‘l"n (14.1)

ahol 1, az elem x iranyu kitérése rezgése soran. Az n-edik és az n+m-edik (m>0) atomok
pillanatnyi helyzetének kiilonbsége

Rn+m,m = Xpom — X = md + Vosm =1 = md + pn+m,n (14.2)
I(— d —>|
7\ 7\ 7\ 7\
), ), %% U (O X
n-2 n-1 n+2 n+3
n n+1

186. abra

A potencialis energia az Ryimpn fliggvénye:

V= ZZV(Rn+m,n) (14.3)

n m)0

Sorbafejtve a fenti szumma egyetlen tagjat az egyensulyi helyzet koriil (p =0):

V(R ) =V(md)+V(md)p,.,, +%V( md )Pyt (14.4)

n+m,m

Az [-edik atomra hato6 erd

ov ;
E = _a_ = _Z V(md)°(pl+m,l - pl,l—m) (14.5)

] m)0
A nyujtési eréalland6 az /-edik elem és a téle md-nyire levd atomok kozott:
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o =V(md) (14.6)

A 14.2. egyenletben leirt mozgas mozgasegyenlete harmonikus kozelitésben:

i =3 for = 2r +1,,) (14.7)

m)0
A megoldast egydimenzids hullam alakjaban keressiik:
= A.exp|-27(vt — kid )| (14.8)

Itt 4 a hullam amplitaddja, v a frekvencia, & a hullamszam, Id az [-dik racselem sztatikus
koordinataja. A frekvencia az iddbeli periodicitas stirliségét fejezi ki, a hullamszam a térbeli
periodicitas stirliségét adja meg. Mivel a hullam a tér mindhdrom irdnyaban terjedhet, ezért
altalanos esetben a hulldmszam vektormennyiség, azaz hullamszamvektor.

Behelyettesitve ezt a kifejezést a 14.7 egyenletbe végiilis az alabbi 0sszefliggést kapjuk:

b

vik)= 1 cos\2kmd
(k)= _ zﬂ %f ( ) (14.9)

A frekvencia hullamszamfiiggését a frekvencia diszperziojanak nevezziik. A frekvencia
diszperziodjat neutrondiffrakcioval lehet meghatarozni.

1
A 14.9 egyenlet azt jelenti, hogy a frekvencia 4 szerinti periodikus fiiggvénye k-nak. Ha az

l[-edik réacselemnek csak a kozvetlen szomszédait vessziik figyelembe, akkor m=1, ¢és
megfeleld atalakitds utan

1{ £ %
k)=—|"" n(kd
V() 7\ u ‘Sl”( ] (14.10)

A maximalis frekvencia akkor 4ll eld, ha a 14.10. egyenletben a szinuszos tényezd abszolut
érteke 1. A 187. abra a 14.10 fliggvényt abrazolja. A periodicitas jol lathat6. A k=0
hullimszamtol jobbra és balra az els6 maximumig terjedd hullimszamtartomanyt elsé
Brillouin zénénak nevezziik. Ez a legfontosabb része a fliggvénynek, tobbi ennek periodikus
ismétlése. A tovabbi két maximum kozotti hulldmszam tartomany a masodik (jobbra-balra)
Brillouin zéna, s.i.t.
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187. abra

Mivel k pozitiv és negativ is lehet, 14.8 helyett az megoldas éaltalanos alakja
v, = [A+ exp(27g'kld ) + A4 exp(— 2rjkld )]exp(— 27 Vt) (14.11)

Ha k=0, ez specialis eset. Itt a frekvencia nem fligg a hullamszamtol, igy

r=(4,+ A_)exp(— 27?7"“‘) (14.12)

Ez azt jelenti, hogy itt a kitérés csak egyirdnyl lehet. Ez az egyiranyu kitérés tetszés szerinti
racselemre igaz. Ekkor a hullamhossz végtelen.

1
Ha k= 24 és feltételezziik, hogy A=A, akkor
/ .
r =24, (-1) exp(-27vr) (14.13)

ami azt jelenti, hogy az egymas utan kdvetkez6 racselemek ellentétes irdnyban térnek ki. Itt a
hullamhossz a hulldmszam reciproka, azaz 2d (188. abra).
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188. abra

A 149 fiiggvényben m értékét az erdk tavolhatdsa szabja meg. Taszitd erékre m=I,
ionkristalyokban fellépé Coulomb erékre m))l.

Az erdallandok az els6 Brillouin zonaban szamithatok. Legyen n tetsz€s szerinti egész szam:

<
f [1 - cos(27kmd )] cos(2knd )dk (14.14)
72- ‘Ll m>0 s

v?(k).cos(2mkd )dk =

2d

_'—.2‘~
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S
277 pd

Ha n=m, akkor a jobboldali integral nulla. Ha n=m, akkor a jobboldali integral —
Ennek alapjan az eréallandok:
1
2d
S ==27ud [V (k).cos(2kmd )k (14.15)
1
2d

14.1.2. Hatarfeltételek

Ha az egydimenzios racs véges, akkor ro=ry+1=0. N a szabadon rezgd racselemek szama.
Feltételezve, hogy A.=A_, 14.11. alapjan felirhato:

v, =B. cos(27zkld ) exp(— 27 vt) (14.16)

B élland6. Mivel 1; (14.16) [=N+1 esetén nulla, ebbdl az kdvetkezik, hogy a cos fliggvény
argumentuma 7+ fr, [=0,1,23,...Igy

27k(N +1)d = 27kL = e (14.17a)
innen
_pB
=/ (14.17b)

ahol L=(N+1)d és p=2kL. Fliggetlen megoldasok a f=1,2,3, ..., N esetekre adodnak. Ennek
megfelelden a 14.10 egyenletbdl

Vg =l(ij2 sin(ﬂ—”) (14.18)
w\ u 2(N +1)
€s
ap :

Osszegezve valamennyi lehetséges B-ra az [-edik atom kitérése

ap :
=> B,. .exp(—2
7 zﬂ: 5 COS(NH) exp(— 27 vr) (14.20)
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14.1.3. Kétatomos linearis racs

Vizsgéljunk most olyan egydimenzios rdcsot, amelyet periodikusan elhelyezkedo kétféle
atomfajta alkot (189. abra)!

n+1 n+2 n+3

189. abra

Két egymas utan kovetkezd atom kozott kétféle erd hathat:

F,, = f(r2n+1 _r2n)_f'(r2n _r2n—1): i, (14.21a)

_ ’ _ _ _ _ e
Foa=f (”2n+2 Vzn+1) f(’”zn+1 r2n)_ Mol (14.21b)

Az n-edik kétatomos egységre a mozgasegyenlet megoldasat

ryn = A expl=27(vi — nkd )] (14.222)

illetve

2n+1

Fyp = Ay exp| — 27| v — de (14.22b)

alakban keresstik.
Akkor taldlunk trivialistol eltéré megoldast, ha

Axviu - -1 foexp(jakd)+ fexp(~ jrkd) 0
=0(14.23)

flexp(jrkd )+ f.exp(—jakd ) Arviu, — f — '

Mivel minden kotés azonos, f=f". Ezzel a feltétellel kifejtve a determinanst, és kifejezve
beldle a frekvenciat a kovetkezo kifejezést kapjuk:

1
2 2
L2 f2 [LJFLJJ_F (LJFL) 4 sin? (7dkd ) (14.24)
4 H My H Hy HiHy
Ha k=0, akkor
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1 1 1 1)
S CIE
2 |\t My M Hy

azaz
0 LA
V= Loef LO (14.26)
2n \M
M o o, ’ 1

ey LO

ALY eléjel 14.24-ben (14.27)
oer
2, LA

A 14.25 egyenletben a masodik tag pozitiv eldjeléhez tartozo frekvencidk az infravords
szinképtartomanyba esnek, ezért ezt a frekvencia-hullamszam filiggvényt optikai dgnak
nevezziik. A negativ eldjelhez tartozé frekvencidk az ultrahang tartoméanyaba esnek, ezért ezt
a fliggvényt akusztikai agnak nevezziik.

A racsiranyu elmozduléasokat longitudinalisoknak nevezziik, LO a longitudinalis optikai, LA a
longitudinalis akusztikai &g elnevezése.

A longitudindlis agak kozilil csak az LO k=0 ¢értékéhez tartoz6 mozgas sordn van
dip6élusmomentum valtozas, tehat itt varhatd infravords abszorpcio.

A réacsra merdleges elmozdulasokat transzverzalisoknak nevezziik, TO a transzverzalis
optikai, TA a transzverzalis akusztikai mozgas jelolése.

A transzverzalis rezgési modokat hasonlo Osszefliggések irjak le, mint a longitudinalisokat, a
hato erd

Fy, = f,(4ay,_; - 240, + Aay,, ;) (14.28)

Itt o a deformacio szoge, A 14.26 és 14.27 egyenletek megfeleldi transzverzalis mozgasokra:

ha k=0, akkor
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0 T4

V= 14.29
2l 1 (14.29)
7\ Md

hak=i,akk0r
2d
2

1 f; TO
T

y = a (14.30)

2
7w\ u,d

Hasonldéan a longitudinalis mozgasokhoz, itt is csak a TO ag k=0 értékéhez tartozik
dipdlusmomentum valtozas, azaz itt varhat6 infravords abszorpcio.

A 190. abra mutatja az optikai és akusztikai 4gak menetét. Tériranyonként egy-egy LA és LO
ag, két-két TA és TO ag van. Modellinkben az LA ¢és LO, illetve TA és TO agak
egybeesnek.

1 [2f
— | ==
2\ M LO
2 \/fif P %
T \|Md TO 1
1—_] f(x
\Y n \ md
LA
— L |2
2\ W2
TA
| fa
k T Mzd
190. abra

A 191. dbra a transzverzalis mozgasokat mutatja be. Itt is lathato, hogy valddi rezgés csak a
TO k=0 értékéhez tartozik. A megfeleld longitudinalis mozgasok alakjat minden egyes
elmozdulasi irany 90°-kal val6 elforditasaval kaphatjuk meg.

Billes Ferenc Kornyezetvédelmi analitika — Rezgési spektroszkopia 239



1

k=0 k =ﬁ
" opt. akusz) " opt. akusz:
TO TA TO TA

191. abra

Az abran jol latszik, hogy csak akkor van dipélusmomentum valtozés, azaz akkor van nullatol
eltéré atmenti momentum, ha az atomok paronként ellentétes iranyban mozdulnak el, ami
akkor kovetkezhet be, ha k=0 és optikai 4grol van szo.

Kétatomos molekulakristaly modell: a kétatomos molekuldk alkotjak a racs elemeit. Legyen a
molekula két atomja kozott hato erd eréallanddja f, a molekulara a masik molekula feldl hato

eréé f, és f>>f". Mivel most p, # u,, ezért

Ly ks
2y %)

Erre a modellre az alabbi frekvenciak adddnak. A belsé frekvencia

L f

Vbeiss = ox M

(14.31a)

¢s a kiils6, a molekuldk kozotti kolesonhatas jellemzé frekvencidja a hulldmszam
fliggvényében
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1
V kiilsé (k) = 7\ 1 ]_:ﬂ ‘Sln(ﬂkd)‘ (14.31b)
)

14.1.4. Haromdimenzids Kkristalyracsok

A haromdimenzios racs hullamfiiggvényeiben az elmozdulas, az amplitado, és a racselemek
sztatikus helyvektorai (ezek 1épnek a 14.1 egyenlettel definialt d helyébe) vektormennyiségek.
Igy a hullamvektor

r = Ayexpl-277(vi — kx; ) (14.32)

ahol x;a sztatikus helyvektor, k a hullamszamvektor, kx; a hulldm fazisa.

A primitiv egységcella a kristalyracsnak az a legkisebb alkotorésze (egysége), amelybdl az
egész racs transzlacidval (eltolassal) eldallithato 1. a 193. abra). Ha a primitiv egységcellaban
o szamu N atomos molekula van, akkor az 6sszes szabadsagi fokok szama 3oN. Ezekbdl

(3N — 6) rezgési (belsé),
6G-3 racsrezges
3 akusztikai ag.

A belsO rezgések és a racsrezgések alkotjdk az optikai agat (3oN-3). Ez a maximalisan
lehetséges savok szama. A savokat az elsd Brillouin zona pozitiv felében a 192. dbra mutatja.
Degeneracié miatt azonban (3oN-3)-nal kevesebb savot is lathatunk.

nelsé
rezgési —
modok e —
[(BN - 6)c] S
optikai agak
Lo ) (36N - 3)
racsrezgések { -—
T )
A%

agak

LA akusztikai
} 3)

TA

0 K *

a zona széle

192. abra
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A primitiv egységcella harom egységvektorral jellemezhetd: a t;, a t; és a t3 bazisvektorokkal.
Ezek az origobdl indulva az egységcella harom élén vannak rajta. Az n-edik primitiv cella
origdjanak helyvektora a

T, = mit, +n,t, +n;t;, (14.33)

vektorral adhaté meg, ahol n;, n, és n; egész szdmok. Valamely n primitiv celldban levo ry,
helyvektort m atom helyzete a racsban:

xnm — Tn + rm (14.34)

Figyelembe véve a 14.32 Osszefliggést, a 14.34 egyenlet elsé tagja a hulldmszamvektorral
beszorozva az n-edik cella orig6jaban adja meg a hullam fazisat, mig a mésodik tag a
hullamszamvektorral beszorozva az m pontnak az origdhoz viszonyitott fazisat adja.

A primitiv egységcella térfogata
V=t, (t2 X t3) (14.35)

Az ilymo6don definidlt kristalyracs mellett, mely a helyvektorok tere, a kristalytanban gyakran
alkalmazzak a reciprokracsot. A helyvektorral szemben a reciprokracs a hullamszamvektorok
tere. A helyvektor és a hullamszamvektor kapcsolata jol lathatd, hiszen a kettd szorzata adja a
hullam fazisat. Minden kristalyokkal kapcsolatos jelenség leirhaté mindkét térben, azonban
egyesek a helyvektor térben, méasok a hullaszamvektor térben irhatok le egyszertibben.
Reciprokracs vektoroknak nevezziik az alabbi vektorokat (dimenziojuk reciprok tavolsag):

t, xt,
1= 14.36a
% ( )
t, xt,
b, = T (14.36b)
t, xt,
3= % (14.36¢)
Ezekkel a vektorokkal definialhat6 a reciprokracs cella.
A bazisvektorok ¢és a reciprokracs vektorok kozotti kapcsolat
b,.t; =9, i,j=123 (14.37)
A reciprokracs vektorok a hullamszamvektorok & terének a bazisvektorai:
k, =hb, +h,b, +hb, (14.38)

és
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3
Tk, =D nh (14.39)
i=1
A reciprokracs cella térfogata reciproka a primitiv egységcellaénak:

1
V'=b,(b, xbs):V (14.40)

A kristalyok egyes tulajdonsagai a reciprokracs segitségével egyszeriibben irhatok le.
14.1.5. Fononok

A réacsrezgések energiaegysége a fonon. Ez az a részecske, amely gerjeszti a racsrezgéseket.
Energidja E=hvy. A racsrezgések energiaja:

1
E, =hv|v, + 5 (14.41)
A fononok hatarozott iranyban haladnak, impulzusuk
I=hk (14.42)

A fotonok a kristalyracsokon szorodnak. Jeldljiik k-val a beesd foton hullamszamvektorat és
k’-vel a racson szérodott fononét. Ekkor a hullamszamvektorokra mar felirhatd, hogy

k=k'+k, +k, (14.43)

A jobboldali masodik tag a racsrezgés fononjat jellemzi, a harmadik tag a reciprokracs
hullamszamvektora (14.38 egyenlet). A masodik két tag tehat abszorpciot jelent, azaz a foton
elnyelése a racs illetve a primitiv cella impulzusat noveli. Ha a foton teljesen elnyelddik,
akkor k’=0.

A racsrezgések siiriiségét az egységnyi hulldmszamra jutd racsrezgések szamaval mérik. Ezt
gyakran a k-térbeli (14.38 egyenlet) dllapotsiiriisegnek nevezik. Egydimenzios egyatomos

1
véges racs esetében minden Ak=-— intervallumra egy racsrezgés jut (14.17b Osszefliggés, k

aranyos L reciprokdval). Ilymddon a racsrezgések stirlisége az 1. Brillouin zénaban:

1 1
k)=1L - <k<—
w(k) Y d (14.44)

Minél striibben vannak a racsrezgések, annal inkabb alkalmazhatok a matematikai analizis
modszerei. Kimutathatd, hogy az egységnyi frekvenciara juté hulldmszam intervallum:
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dk 1 1
1

dv (v2. —v?) (14.45)

hatar

Ez nem mas, mint a diszperzids gorbe differencialhanyadosanak reciproka (a & térben irtuk le
az Osszefliggést).

Haromdimenzids kristalyracsnal gyakran célszerli hatarfeltételeket alkalmazni. A 14.44
Osszefliggés alapjan

w(k)=LL,L,=NN,NV (14.46)

L;, L, és L3 a haromdimenzios ciklikus egység méretei, Nj, N, és N3 a hadrom térirdnyban a
celldk szama, V a primitiv cella térfogata. Minél nagyobb a teljes Brillouin zénabeli allapotok
NN;,N; szama, anndl inkabb integralhato a 14.45 egyenlet.

14.2. Kristalyszimmetria
14.2.1. Kristalyosztalyok

Mivel az egységcelldnak a teret szorosan ki kell toltenie, csak egyes C, és S, (p=1,2,3,4,6)
szimmetriaelemek lehetségesek. Ez 32 csoportot, kristalyosztalyt tesz lehetévé. Ezek a
kristalytengelyek relativ hossza és helyzete szerint hat kristalyrendszerbe tartoznak: triklin,
monoklin, rombos (ortorombos), trigonalis, hexagonalis és szabalyos rendszerbe.

A szimmetriamiiveletek ¢és kristalyosztalyok jelolésére a kristalyok vizsgalatdnal a
molekuldknal megszokott Schonflies-féle jeldlés helyett a Hermann-Maugin jelolést
hasznaljak (13. tablazat). A feliil vonds giroid tipusu miiveletekre utal, n a fogasok szamat
jeloli, m a szimmetriasikokat, a / jel az utana kdvetkezd miivelet merdlegességre utal.

13. tablazat
Schonflies | Hermann-Maugin
Szimmetriamuveletek
G n
Sp n
c m, masként 2
Kristalyosztalyok (példak)
C 2
C,, 2mm
C 2h 2/m
D>, mmm

14.2.2. Tércsoportok
A téresoportokkal a kristalyszimmetriat jellemezziik. Ezek miiveletei az

xX'=Rx+7 (14.47)
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tipust transzformaciok, ahol R a szimmetriamiivelet matrixa, x az eredeti, x* a megvaltozott
helyvektor, t transzlacios miivelet (eltolas). A 14.47 transzformacidé a csoport eleme. A
kristalytanban szokésos Seitz —féle jeloléssel a 14.47 Osszefiiggés:
r_
x'={Rltx (14.48)
A csoport elemeinek szorzasa:
X"=R'(Rx+1)+7'=R'Rx+(R'1+7') (14.49)
A 14.49 egyenlet jobboldali (mindkét zarojeles) tagja transzlacio. Seitz-féle jeloléssel:
{R'7}{Rt}={R RR 1}+1' (14.50)
A csoport egységeleme ﬂE‘O} Az inverz miivelet ebben a csoportban
Rt} ={R"-R "7} (14.51)
Az egységelem létezését az alabbi transzformacid bizonyitja. Legyen ennek megfeleléen

x=R xRt
akkor
xX'=Rx+71= R(R_lx'—R_l'r)+ T= x'+(— T+ T)

A jobboldali zéarojeles tag nulla transzlaciot jelent, azaz végiilis az inverz transzformacidval
vald szorzas az egységelemmel vald szorzést jelenti.

A tiszta transzlacid {E‘T}
Szokasos elnevezések:

tércsoport: {R“r}, jelolése S
transzldacios csoport: {E“r}, jeldlése T

egységeella csoport vagy faktorcsoport: {R‘O}, jeldlése U= S/T, ez felel meg a
molekuldk pontcsoportjainak. A harom csoport k6zotti kapcsolat

S=UoT (14.52)

Ez direktszorzat, U és T az S csoport alcsoportjai.

A 14 féle kristalyracsnak (Bravais racs) a transzlacidos miiveletekkel és a 32 egységcella
csoporttal valo kombindcidja alapjan 0sszesen 230 tércsoport lehetséges. Ezek koziil 73-ban
egyszerl transzlacid szerepel, mig a tovabbi tércsoportban kombinalt transzlacios miiveletek
is el6fordulnak. Ezek (193. abra):
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a csavartengely, mas néven helikogir, a transzlaci6 kombindléasa a rotacioval,
jelolése: C)

a csuszostk, mas néven siklosik, a transzlacido kombinalasa a reflexioval,
jelolése: c®.

Gg

[\

...
d

> d

...
d

(a) (b)
a: csavartengely, b: siklosik

193. abra
flymédon négyféle szimmetriaclem tipus fordulhat elé a kristalyokban:

Cp, Sy, C, és c®.
A tércsoportok jelolése:

1. Az egyes racstipusok jelolése (194. abra):

P primitiv (egyszerii) racs,

I tércentralt racs,

A, B, C bazislapon centralt racsok (mindig egy koordinata iranyaban),

F 6sszes lapon centralt, roviden lapcentralt
R trigonalis racs
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O NN A2 A A
| | I\, |
| | I\ 7 | ,
| | | |
| | |,X * | ® *
| | % \\ |
/)___"7' /)_.__" ///*___\"7' /‘_:_"7'
P C | F

Elemi cella tipusok

P: elemi, C: bazislapon centralt, I: tércentralt, F: lapcentralt
194. abra

Példaul a P2,/b primitiv racsot jelent, digirrel és rd merdleges csuszosikkal, az als6 index azt
jelenti, hogy a cstszosik a periodus Ya-ében van. Schonflies jeldléssel ez C 25 i

A kristalyban ekvivalens helyek, helyzetek talalhatok. Ezek szimmetridja a helyi, mas néven
szitusz szimmetria. Ezek szama a multiplicitasuk. Az ezeket valtozatlanul hagyo miveletek
csoportot alkotnak, a szitusz csoportot, amely a faktor csoport (egységcella csoport)
alcsoportja. A szitusz csoport jellemzi a kristalytér szimmetridjat az adott hely kérnyezetében.
14.2.3. Faktorcsoport analizis

A fentiek alapjan az infravords és a Raman aktivitas lehetdsége csak k=0 esetében all fenn. A
rezgési modok eloszldsa specieszek szerint a kdvetkezo:

1
n;, = Xij Xir 14.53
NlNstgZ‘ J(Z ]’) ( )
A g a faktorcsoport rendje, a jobboldali r szerinti szumma:

> %, =2,N\N,N, (14.54)

ahol y; a j-edik miivelet karaktere, azaz

Z; :mj|:i1+2cos(2;yj:| j=12,..,p—1 (14.55)

ahol m; a j-edik miivelet 4ltal mozdulatlanul hagyott atomok szdma. Végeredményben tehat az
egyes specieszekhez tartoz6 szabadsagi fokok eloszlasa hasonlé a molekuldkéhoz, de nem
vonjuk le a nem valédi rezgéseket:
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1
n; = ng/Zz/Zf (14.56)
j

Példank a naftalin

A naftalin kristaly tércsoportja P2, /b = C3, , monoklin, primitiv racs.

A csoport miiveletei:

csavartengely Cj =2,

csuszosik a csavartengelyre merdlegesen, o®®=p
inverzi6 :i=1

egységelem E=1

A primitiv egységcella két naftalin molekulabol all. A tércsoport miiveleteit a 195. dbra
mutatja be:

S
O
S

§oo g
$—o—t—

195. abra
A kis karika az inverzi6 jele, az integraljel rajta a karikéaval a rajz sikjara merdleges kétfogasu
csavartengely jele. A megtort nyill/4 jeloléssel azt jeloli, hogy a csuszosik a rajz sikjaval

parhuzamosan, attol 4 egység eltoldssal talalhato.

A naftalin molekula a Dj, pontcsoportba tartozik. A D,y pontcsoportot az aldbbi projekcio

abrazolja (196. abra):
-\

' ' 4 '

L/
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A molekula sik. Alakjat a 197. abra mutatja.

N

H

N

197. abra

A D, pontcsoport karaktertablazata:

> X

Dy, E C(z) [Gy) |GC(x) i o(xy) |o(xz) |oyz)
A, 1 1 1 1 1 1 1 1 a,..a,.a.
B, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 Ry,
B, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry, o
B3, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 R, a,,
Ay 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -
By 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 T,
Boy 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 T,
Bs, 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 T«
A D, pontcsoport az alabbi alcsoportokra bonthato:
Dy, =D, o C; =C,, 2 Cy(y)
A D, csoport felbontasa:
D, = Cz(x)o Cz(y)
A C;;, csoport felbontasa:
G, =G, (x)o G
A Dy, csoport egy felbontasat a 198. abra mutatja.
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(mmm) (2/m) (i)

198. abra

A kristalytér csokkenti a szimmetriat, a szituszok szimmetriaja még ennél is kisebb.
A naftalin irreducibilis reprezentacidja a D, pontcsoport szerint:

1":9Ag+3B1g+4B2g+8B3g+4Au+8B1u+8B2u+4B3u

A pontcsoport karaktertablazata szerint 48 rezgési modja koziil 24 Raman aktiv, 20 infraaktiv.
Mivel szimmetriacentruma van, a kétféle aktivitds egy specieszben kolcsondsen kizérja
egymast. A harom A,, specieszhez 1-1 rotdcio, a harom B,, specieszhez 1-1 transzlaci6
tartozik.

Az egységcellaban 2 molekula van, azaz 6=2. Igy az atomok szama m=36 (199. abra).

A kristalytér hatdsara a molekula szimmetridja is megvaltozik, a molekula eltorzul. A szitusz
szimmetria csupan C;. Viszont az egységcella szimmetridjanak hatdsara a szimmetria
magasabb szintli lesz, mert két molekula van jelen. Az egyedi molekuldk rezgési modjai
megkettézddnek. Ezt a felhasadast Davidov felhasaddsnak (korrelacios felhasadas) nevezik.
Az egységcella szimmetridjanak hatdsara az energiaszintek is megduplazddnak a Pauli elvvel
Osszhangban (200. abra). Az abran r:rotacid, t:transzlacio. Ténylegesen valamennyi rotacio
racsrezgés (optikai), az egységcella A, speciesz harom transzlacidja koziil kettd optikai és egy
akusztikai racsrezgés, a B, speciesz transzlacioi koziil egy optikai, kettd akusztikai racsrezgés.
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199. abra

izolalt szitusz = egyedi molekula egysegcella
molekula az egység celldban (két molekula)
5
D2n Cj Can
(mmm) (;) (2/m)

9 Ay(RA)
(24+3r) Ay(RA)
3 B1g(RA)\ _—

TT—— 24 A(RA)
4 Bog(RA) 7 \ (24+3r) By(RA)
8 Bsy(RA)
a4A, (=)
(24+3t) AW(IR)
8Bw(R) —— ™ 94 Ay (IR) /
o 7 \ (24+31) B(R)

4 B3y(IR)

200. abra
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A mért optikai racsrezgések (k=0):

Ag (RA): 127,76, 54 cm’
B, (RA): 109, 74, 46 cm’'
A, (IR): 98, 53 cm™!
B, (IR): 66 cm™

J0 Osszhangban az elmélettel.

A racsrezgések szamitasara a klasszikus mechanikai €s a kvantumkémiai modszereket
tovabbfejlesztették, figyelembe véve a periodicitast és a kornyezd atomok nem kémiai kotés
jellegti kdlcsonhatasait.

14.3. Asvanyok rezgési spektroszképiaja

A természetben taladlhatd asvanyok és kozetek azonositasanak fontos eszkoze a reflexios
infravords spektroszkopia (IRS). Az infravords spektroszkopia archeologiai felhasznalasarol
lasd a 13.54 abrat.

Az IRS moddszernek vannak korlatai. Az asvanyok kiilonféle kézetekbe vannak bedgyazva,
asvanytarsuldsok is elfordulnak Az asvanyok jelentds része optikailag anizotrép. Ez azt
jelenti, hogy a mért spektrumok a besugarz6 fénynek a kristalylapokhoz viszonyitott iranyatol
fiiggden valtoznak.

A 201. abra a berill infravords reflexios szinképét mutatja. A berill tiszta formajaban
dragakd, a hexagonalis rendszerben kristalyosodik. A hexagondlis rendszernek négy
kristalytengelye van: egy szabalyos hatszog egymassal 60-60 fokot bezar6 tengelyei, és az
erre a sikra a masik harom tengely metszéspontjdban merdleges fotengely. Ez a felvétel a
berill 0001 Miller indexti kristalylapjarol késziilt, ez az a kristalylap, amely merdleges a
fétengelyre.

495

=9

< o
-5 % v
= g
= o
= 8
[<P]
1 S
L] L] L] L] L]
1400 1200 1000 800 600 400

hullimszam c¢cm™

201. abra
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A berill egy masik kristalylapjarol, az 1010 Miller indext laprol késziilt IRS felvétel ettdl
kiilonbozik (202. abra). Ez a Miller index azt jelenti, hogy ez két melléktengelyt metsz, azaz
parhuzamos a fétengellyel, haséablap.

— l\\c
30 X I35
= 207
&
=
[
~—
e
%]
=
[+5)
5-110-
0-
)

T T T T
1400 1200 1000 800 600 400
hullimszam cm™
202. abra
A természetben vagy banyakban eléforduld asvanytarsuldsok infravords szinképe nagyon

bonyolult, az egyes savok eredete a tiszta dsvanyok szinképeinek ismeretében azonosithato.
Az ébran egy banyabol kikeriilt kozet reflexids IR spektruma (203. abra).

0,25
0,20 1
v KV S
1100 1072

< 1205 KV
5 0,151
=
E
Ry
=
S 0,10

0,05 -

0,00 " " v "

1400 1200 1000 800 600
hullimszam cm™
203. abra
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A kozetek, asvanytarsuldsok ki vannak téve az iddjarasnak, ami jelentdsen befolyasolhatja
infravords szinképiiket. A kovetkezd 204. abra ezt mutatja be egy vulkani kézet példajan. A
kalcit megjelenése mutathat a kdrnyezeti hatésra.

0,25 —
674
0,20 ;
G
.g KV 1150
1174
g 0,15 1 KV
b/ G 1110
= 1190 S A P
2 1065 835 742 |
0,10 -
0,05 -
0,00 ' ' ' .
1400 1200 1000 800 600
hullimszam c¢m™
204. abra

A 203. abra és 204. abra egyes savijait értelmezték. Az alkalmazott jeldlések: KV kvarc, P
plagioklasz f6ldpat, S szanidin (K Al foldpat), V vulkani iiveg, G gipsz, KT kalcit, A: agyag.

A reflexids rezgési spektroszkopia jol alkalmazhat6 a régészet (13.15 pont) és a blniildozés

mellett (13.14 pont), mint lattuk, az asvanyok és kozetek Osszetételének felderitésében,
azonositasaban is.
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	1. A molekulák szimmetriaviszonyai
	A molekulaszimmetria az atommagok alkotta váz (matematikai értelemben gráf) szimmetriája.
	Szimmetriaelemnek azt a pontot, egyenest, vagy síkot nevezzük, amelyen átforgatva, illetve tükrözve a rendszert (itt molekulát) ekvivalens (megkülönböztethetetlen) konfiguráció (szerkezet) áll elő. Ezt kongruens helyzetnek nevezzük.
	A szimmetriaművelet az adott szimmetriaelemmel végzett művelet.
	A szimmetria 
	- egyszerűsíti a molekularezgéseket leíró összefüggéseket,
	- segítségével számítások nélkül is következtetéseket lehet levonni a színképek szerkezetére.
	1.1. Szimmetriaelemek

	A szimmetriasík az a sík, amelyen át tükrözve a szerkezetet ekvivalens konfigurációt kapunk. Jelölése: (.
	Példa: a víz, amelynek két szimmetriasíkja van, a molekula síkja és az erre merőleges,  az O atomon és a HOH szög felezőjén átmenő sík (1. ábra és 5. ábra).
	1. ábra
	A szimmetriacentrum pont, amelyen át tükrözve szintén ekvivalens konfigurációt kapunk. Jelölése: i.
	Példa: a kén-hexafluorid. A kénatom szimmetriacentrum (2. ábra)
	2. ábra
	A forgástengely (szimmetriatengely, gir) olyan egyenes, amely körül 2(/p (p>1) szöggel elfordítva a szerkezetet ekvivalens konfigurációt kapunk. Így p-számú ekvivalens konfigurációt kapunk egy teljes körülfordulás során. Jelölése: Cp. A tengely (gir) p-fogású. 
	Például a víznek kétfogású forgástengelye van, két szimmetriasíkja ebben metszi egymást; az ammóniának háromfogású forgástengelye van, három szimmetriasíkja ebben metszi egymást (3. ábra).
	3. ábra
	A tükrözve forgatási tengely (giroid) olyan tengely, amellyel összetett műveletet hajtunk végre: először  2(/p szöggel elfordítjuk a szerkezetet, majd a tengelyre merőleges síkon át tükrözzük. Jelölése: Sp. A giroid p-fogású. 
	Például a metánnak négyfogású giroidja van (4. ábra)
	4. ábra
	1.2. Szimmetriaműveletek

	Forgatás szimmetriatengely körül. A p-fogású girhez p-1 művelet tartozik, jelölésük:  
	             i = 1,2, …,p-1, ami rendre 2(i/p szöggel való elfordítást jelöl.
	Tükrözve forgatás giroid körül. A p-fogású giroidhoz p-1 művelet tartozik, jelölésük:  
	             i = 1,2, …,p-1, ami rendre 2(i/p szöggel való elfordítást majd tükrözést jelöl.
	Tükrözés szimmetriasíkon át, jelölése: (. 
	Tükrözés szimmetriacentrumon át: inverzió. Jelölése: i. 
	1.3. Pontcsoportok

	A molekula szimmetriaműveleteinek halmaza matematikai értelemben csoportot (G) alkot. A csoportot a csoportművelet jellemzi. Ez itt a szimmetriaműveletek egymás utáni alkalmazása. A csoport erre a műveletre nézve zárt, azaz az eredmény is eleme a csoportnak. 
	 (1.1)
	A csoportban van egységelem (E):
	  (1.2)
	A művelet asszociatív:
	 (1.3)
	A víz szimmetriaműveletei: E, C2z , (xz , (yz (5. ábra). Az E az azonosság jele, ez az egységelem.
	5. ábra
	A szimmetriaműveletek által egymásba transzformálható atomokat ekvivalens atomoknak nevezzük (a szimmetriaelemekhez viszonyított helyzetük azonos). 
	A C2z digir a két hidrogén atomot egymásba transzformálja, az oxigén atomot helyben hagyja. A (xz sík a molekula síkja, a tükrözés művelete a molekulán nem változtat. A (yz síkon való tükrözés szintén felcseréli a két hidrogén atomot. A molekulaszimmetria projektív ábrázolásán egyúttal a szimmetriaelemek jelei is megtalálhatók (6. ábra). A tele vonal a szimmetriasíkot, a tele gömbkétszög a digirt jelöli.
	6. ábra
	Vizsgáljuk meg azt, hogy az egyes szimmetriaműveletek hogyan változtatják meg a térbeli pontok helyét! A víz pontcsoportja a fentiek alapján négy szimmetria műveletet tartalmaz: E, (angol nyelvű szakirodalomban néha I), C2z , (xz , (yz. (7. ábra). Felhasználva a fenti projektív ábrázolást, jelöljük +-szal az XY sík feletti, - jellel a sík alatti pontokat.
	7. ábra
	Az E egységelem (mint szimmetriaművelet: azonosság). Ha az itt szereplő többi szimmetriaműveletet ismét alkalmazzuk, akkor az azonosságot kapjuk. Ez azonban a vízénél nagyobb szimmetria esetében nincs mindig így. Az olyan csoportelemet (szimmetriaműveletet), amellyel beszorozva az adott csoportelemet (szimmetriaműveletet) az egységelemet (azonosságot) kapjuk, a csoportelem inverz elemének nevezzük. 
	 (1.4)
	Az összes lehetséges műveletet a csoport szorzótáblája foglalja össze (1. táblázat).
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	A fenti, az egyes műveletek hatását bemutató projekciók segítségével ellenőrizhetjük a két művelet egymás utáni elvégzésének hatását is. 
	Azok a csoportelemek (Q és P), amelyek eleget tesznek az alábbi transzformációnak:
	 (1.5)
	egymással konjugáltak, és a csoport ugyanazon osztályába tartoznak. Ennek a rezgési spektroszkópia szempontjából jelentősége van. Ha valamennyi R művelettel végrehajtjuk az (1.5) transzformációt adott P műveletre, megkapjuk az osztály összes elemét.
	1.4. Koordináta transzformációk

	A szimmetriaműveletek az atomok helyzetét változtatják meg. Ezek a műveletek derékszögű koordinátákkal leírhatók. Egy N atomos molekulának 3N derékszögű koordinátája van. 
	Nézzük meg a helyzetet a vízmolekula példáján, és vegyük figyelembe azt, hogy rezgés közben az atomok elhagyják eredeti helyzetüket, és mindhárom térirányban mozognak. Ezért, noha a vízmolekula sík, helyzete a koordinátákhoz képest rögzített, az atomok mindhárom koordináta irányú változását figyelembe kell venni A következő R mátrixok a  szimmetriaműveletek mátrixreprezentánsai. A transzformáció általános alakja:
	 (1.6)
	ahol r a régi, r’ az új koordináták 3N elemű oszlopvektora, R pedig 3N ( 3N méretű mátrix.
	Az azonosságra:
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	A C2z  digirre:
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	Figyelembe véve, hogy az atomok kimozdulnak a helyükről, a digir x és y irányú elmozdulásaikat –1-szeresébe (ellenkező irányba) transzformálja, míg a z irányú elmozdulást ez a digir nem befolyásolja, a művelet a H atomokat felcseréli.
	A (xz szimmetriasík csak a rá merőleges, azaz az y irányú elmozdulásokat transzformálja –1-szeresükbe, mivel ez a molekula síkja, a H atomokat nem cseréli fel:
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	A (yz szimmetriasík az x irányú elmozdulásokat transzformálja –1-szeresükbe, de ugyanakkor a hidrogén atomokat is felcseréli:
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	Az R mátrixok halmaza izomorf a G pontcsoporttal (az elemeik oda-vissza megfelelnek egymásnak). Ezt a mátrixhalmazt a csoport egy reprezentációjának (ábrázolásának) nevezzük.  Ha minden mátrix azonos módon blokkokra bontható a főátló mentén, akkor redukált reprezentációnak nevezzük. Léteznek olyan koordináták, amelyeket alkalmazva a transzformációs mátrixok már tovább nem egyszerűsíthetők. Az ezekkel kapott transzformációs mátrixok megfelelő diagonális blokkjai a csoport egy-egy irreducibilis reprezentációját képezik. Az irreducibilis reprezentációk a rezgési színképek értelmezésésben  játszanak szerepet. 
	Az irreducibilis reprezentációk és az osztályok száma a csoportokban megegyezik. 
	A rezgési spektroszkópiai számítások szempontjából jelentős ezeknek a mátrixoknak a nyoma, a diagonális elemek összege. Vegyük észre, hogy csak azok az atomok vesznek ebben részt, amelyeket a szimmetriaműveletek változatlanul hagynak. 
	A vízre a karaktereket úgy kapjuk, hogy a fenti R mátrixok diagonális elemeit összeadjuk: 
	; ;  ;  . (1.7)
	A fenti példából láthatjuk, hogy egyetlen, el nem mozdított atomra a szimmetriaműveletek karakterei (az ilyen atomokhoz tartozó diagonális almátrixok nyomai):
	  ; ;   (1.8)
	Minden egyes művelet alapjában véve forgatásnak, vagy forgatásos tükrözésnek tekinthető. Az azonosság nulla vagy 360 fokos forgás, azaz .  A szimmetriasík művelet olyan giroid művelet, amelynél a forgás nulla vagy 360 fok, azaz . A szimmetriacentrum (inverzió) szintén tükrözve forgatás, a forgatás 180 fok, azaz i(S2.
	Valamennyi szimmetriaműveletre a forgatás és tükrözve forgatás transzformációs mátrixa, feltételezve, hogy a forgástengely z irányú, a tükrözés a z tengelyre merőleges, az alábbi:
	 (1.9)
	Ennek karaktere (nyoma) független a forgástengely irányától, és:
	    i=1,2,.., p-1 (1.10)
	ahol a + előjel a gir típusú, a ( előjel a giroid típusú műveletekre vonatkozik,  i  azt jelzi, hogy a p fogású gir vagy giroid hányadik műveletéről van szó. Ilyen mátrixok (1.9) alkotják a fenti teljesen redukált reprezentáció diagonális blokkjait. A fenti összefüggésnek szerepe van a rezgési spektroszkópiában. 
	A csoport irreducibilis reprezentációi mátrixok vagy egyszerű számok. A molekulák rezgéseit vizsgálva ezek normálkoordinátákkal állíthatók elő (2.2 pont, 18. oldal). A normálkoordináták és a derékszögű koordináták közötti transzformációs mátrixok csak bonyolult számításokkal kaphatók meg. Ezért az egyes szimmetriaműveletek irreducibilis reprezentációinak karaktereit meghatározták, és ezek táblázatosan megtalálhatók kézikönyvekben. 
	A legegyszerűbb számítási módszer az irreducibilis reprezentációk meghatározására a következő. A csoport szimmetriaelemeinek szorzataiból képezett mátrix segít ebben. A már említett (G) csoportra (a víz ide tartozik) ezt a 2. táblázat mutatja be.
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	Keressünk olyan számokat (mátrixokat), amelyekkel az egyes szimmetriaműveleteket helyettesítve szorzatuk olyan számot (mátrixot) ad, amely megfelel az eredményművelethez választott számnak (mátrixnak).
	Ebben az esetben a következő négy számsorozatot kapjuk:
	1  1  1  1;  1  1  –1  (1;  1  (1   1  (1;  1  (1  (1  1
	Mivel ezek számok, egyúttal a megfelelő karakterek is. Ennek a  csoportnak az irreducibilis reprezentációi az 3. táblázatban találhatók (ezeket általánosan ( -val jelölik).
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	Az ilyen táblázatok a pontcsoportok karaktertáblázatai. Mire használhatók a spektroszkópiai gyakorlatban az irreducibilis reprezentációk? Alkalmasak olyan molekulatulajdonságok leírására, amikor a molekula legtöbb tulajdonságában megőrzi eredeti szimmetriáját, de adott tulajdonságában ettől eltérések mutatkoznak (pl. a molekula rezeg). A rezgési spektroszkópiai gyakorlatban az irreducibilis reprezentációkat specieszeknek nevezzük. Ezek alkalmazása lehetővé teszi,. hogy a rezgési módokat a hullámfüggvények alkalmazása nélkül is vizsgálhassuk. 
	1.5. A pontcsoportok jelölése

	A molekuláknak meghatározott szimmetriaelemeik vannak, így szimmetriájuk alapján különféle pontcsoportokhoz tartoznak. Ezeknek a pontcsoportoknak a jelölése az alábbi elveket követi:
	1. Ha a pontcsoportnak nincsenek egymásra merőleges girjei, és szimmetriaelemei között nincs giroid, akkor betűjelzése  C. A C indexei:
	- ha csak egyetlen szimmetriasíkja van a molekulának, akkor a pontcsoportja Cs , 
	- ha csak szimmetriacentruma van, akkor Ci ,
	- ha egyetlen n-fogású girje, akkor Cn ,
	- ha erre merőlegesen szimmetriasíkja is van, akkor Cnh ,
	- ha  az  n-fogású  gir  n  számú  szimmetrikusan  elhelyezkedő  szimmetriasík közös metszéspontjában van, akkor Cnv ,
	- ha a molekulának egyáltalán nincs szimmetriaeleme az azonosságon kívül, akkor C1.
	2.  Ha a molekulának van egy n-fogású főgirje (amelyre a fogások száma a legnagyobb), és erre merőlegesen van n számú kétfogású girje (digirje), akkor betűjelzése D. A D indexei:
	 - ha n-fogású a főgir, akkor jelölése Dn (ha n=2, akkor a D2 jelölés helyett a V jelölést is alkalmazzák),
	- ha a főgirre merőlegesen egy szimmetriasík is van, és a főgir n számú szimmetrikusan elhelyezkedô szimmetriasík közös metszéspontjában van, és a digirek ezekbe a síkokba esnek, akkor  jele Dnh  (VhD2h),
	- ha ezek a síkok a digirek szögfelezőiben helyezkednek el, akkor a pontcsoport jele Dnd (Vd D2d).
	 3.  Ha a molekulának egyetlen n-fogású giroidja van, a csoport jele Sn, n csak páros lehet (kivéve a Cs S1 pontcsoportot), és Ci  S2.
	4. Ha a molekulának egynél több kettőnél nagyobb fogású girje van, akkor a T  (tetraéderes), O (oktaéderes) és F (pentagondodekaéderes) jelöléseket használják. A T helyett sokszor I jelölést használnak. 
	Példák
	1. A szén-monoxidnak egyetlen, a kötéssel egybeeső végtelen fogású girje van, amely egyúttal végtelen számú szimmetriasík metszéspontjában van. Pontcsoportja ezért Cv. Minden kétatomos heteronukleáris molekula ebbe a pontcsoportba tartozik.
	2. Az oxigén molekula kötésével szintén egy végtelen fogású gir esik össze, amely végtelen számú szimmetriasík metszéspontjában van, és a girre merőlegesen az O-O kötés felezőpontjában egy merőleges szimmetriasík is van. Pontcsoportja tehát Dh. Ide tartozik minden homonukleáris kétatomos molekula.
	3. A vízmolekula sík, két hidrogénje ekvivalens helyzetű. Kétfogású szimmetriatengely helyezkedik el a H-O-H szög felezőjében. Erre két sík merőleges, a molekula síkja és az erre a síkra a szögfelezőben  merőleges szimmetriasík. Pontcsoportja így C2v. Ugyanehhez a pontcsoporthoz tartozik a monoklór-benzol, a piridin, a furán, a formaldehid, s.í.t.
	4. A H-O-D molekulának egyetlen szimmetriasíkja van, a molekulasík, ezért pontcsoportja Cs.
	5. Az 1,1-diklór-etilén pontcsoportja C2v; a Z (cisz) 1,2-diklór-etiléné ugyanez, de a digir nem ugyanott helyezkedik el; az E (transz) 1,2-diklór-etilén egyetlen kétfogású tengelye a molekula síkjára merőleges, a molekula síkja szimmetriasík, így pontcsoportja C2h. Figyeljük meg, hogy a három izomernél a digirek a három térirányba esnek, azaz különböző, egymásra merőleges irányúak.
	6. A benzol molekulának a molekula síkjára merőleges hexagirje van, a molekula síkja szimmetriasík. A molekula síkjában a C-C kötésekre merőlegesen, valamint szemben levő szénatomokon át összesen hat digir helyezkedik el, amelyek egyúttal beleesnek a molekula síkjára merőleges összesen hat szimmetriasíkba, ezért a benzol pontcsoportja D6h.
	7. Az 1,4-diklór-benzol molekulasíkja szimmetriasík, a Cl-C kötéseken átmenő egyenessel esik egybe egy digir, itt a molekula síkjára merőleges sík is szimmetriasík, a C2-C3 és a C5-C6 kötéseket felező egyenes ugyancsak digirrel esik egybe, és itt is merőleges szimmetriasík állítható. A molekula szimmetriacentrumában (egybeesik a tömegközépponttal) a molekula síkjára merőleges egyenes ugyancsak digirrel esik egybe. Így három-három egymásra kölcsönösen merőleges digir és szimmetriasík van, a digirek a síkok metszéspontjaiban vannak. Ezért a molekula pontcsoportja D2h Vh. Ide tartozik pl. a pirazin (1,4-diazin) és az antracén is.
	A kristályok szimmetriájának leírásához olyan csoportokra van szükségünk, amelyek szimmetriaelemei között transzláció (az atomok elmozdítása) is szerepel. Ezeket a csoportokat tércsoportoknak nevezzük (14.2.2. pont).
	1.6. A specieszek jelölése

	A speciesz betűjele mátrixainak méretétől függ:
	- ha a speciesz egydimenziós, és a főgir karaktere 1, a jel A, lineáris molekulánál ;
	- ha a speciesz egydimenziós, és a főgir karaktere -1, a jel B;
	- ha a főgir karaktere 2, a jel E, lineáris molekulánál ;
	- ha a főgir karaktere 3, a jel F , s.í.t. (G, H, I), lineáris molekulánál , s.í.t. (,).
	Ha több olyan speciesz van, amelyeknek ugyanaz a betűjele lenne, akkor
	- ha a következő fontos művelet sík, akkor a jobb felső ' index jelöli, hogy a karakter 1, a ", hogy -1, lineáris molekuláknál +, illetve  a jelölés;
	- ha a következő fontos művelet(ek) gir(ek), akkor a jobb alsó indexben sorszámozzuk a specieszeket a gir(ek) karakterei szerint (1,2,3, s.í.t.);
	- ha a következő fontos művelet szimmetriacentrum, akkor, ha ennek karaktere 1, akkor ezt a jobb alsó indexben (esetleg a szám után) g (németül gerade=páros), ha (1, akkor u (németül ungerade=páratlan).
	Ennek alapján pl. B1g azt jelenti, hogy a főgir karaktere ebben a specieszben (1, vannak egyéb girek is, ezek karakterei közül itt van a legtöbb +1-es (vagy a legtöbb +1-es karakter áll elől), van szimmetriacentrum is, és ennek a karaktere +1.
	A fenti jelöléseket alkalmazva a C2v pontcsoport karaktertáblázata a 4. táblázat.
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	2. A MOLEKULAREZGÉSEK ELMÉLETE
	2.1. A molekularezgések kvantummechanikai leírása

	Az időtől független Schrödinger egyenletet (2.1) alkalmazzuk a molekulák rezgéseire: 
	 (2.1)
	ahol (  hullámfüggvény, E energia sajátérték,a Hamilton-operátor:
	 (2.2)
	A kinetikus energia operátora:
	 (2.3)
	ahol n a molekula szabadsági fokainak száma. A q-val jelölt mennyiség u.n. atomi koordináta, mely a derékszögű koordinátának és az adott atom tömege négyzetgyökének a szorzata, ezért dimenziója
	  (2.4)
	n a független koordináták száma.
	A potenciális energia operátora:
	 (2.5)
	azaz a potenciális energia kifejezésével kell szorozni a hullámfüggvényt.
	A vizsgálandó esetek jelentős részében a V potenciális energiát Taylor-sorba fejthetjük a molekula rezgési egyensúlyi helyzete körül. Mivel a koordinátákat kitéréskoordinátáknak tekintjük, azaz a rezgési egyensúlyi helyzetben értékük nulla, a dq differenciálokat a q koordinátákkal helyettesíthetjük. Ez a kisamplitúdójú rezgések esete: 
	 (2.6)
	Ha a potenciális energia zérus pontjának a rezgési egyensúlyi helyzetét választjuk, akkor az első tag zérus. Mivel a q koordinátáknak a molekula egyensúlyi geometriájától számított kitéréseket tekintjük, a második tagban szereplő parciális deriváltak az egyensúlyi helyzetben ható belső erők negatív előjellel. Mivel egyensúlyi helyzetben minden belső erő zérus, a második tag is kiesik. 
	Ha elhanyagoljuk a  másodfokú tag utáni tagokat a 2.6 összefüggésben, akkor harmonikus rezgésekről beszélünk. Ezek potenciális energiája:
	 (2.7)
	Az
	 (2.8)
	mennyiségeket harmonikus rezgési erőállandóknak, röviden erőállandóknak nevezzük. Mátrix alakban:
	 (2.9)
	ahol f az erőállandók mátrixa,  a felső hullámvonal a q koordinátavektor jele felett transzponáltra utal (oszlopvektorból sorvektor).
	Ha a magasabbrendű tagokat a Taylor-sorban nem hanyagoljuk el, a rezgéseket anharmonikusnak tekintjük.  Ez a molekularezgések mechanikai anharmonicitása, és általában ezt nevezzük anharmonicitásnak (l. 5.1. pont). 
	Amennyiben a potenciális energia nem fejthető Taylor-sorba, akkor a mozgás nagyamplitúdójú (l. 4.4. pont).  Ilyen esetekben a potenciális energia függvénynek egynél több minimuma van (pl. a ciklohexán szék és kád alakja, az etán belső rotációja).
	2.2. Kisamplitúdójú harmonikus közelítés

	Ebben a közelítésben a Schrödinger-egyenlet (2.1) alakja:
	 (2.10)
	Olyan Q koordinátákat keresünk, amelyekkel a potenciális energia alakja tiszta négyzetes tagok összege: 
	 (2.11)
	Az ilyen tulajdonságú koordinátákat normálkoordinátáknak nevezzük. Dimenziójuk megegyezik a q koordinátákéival (2.4). A ( mennyiségek, amelyek a ( diagonális mátrix diagonális elemei, az erőállandók helyébe lépnek. A Schrödinger-egyenlet alakja a Q koordinátákkal
	 (2.12)
	Ennek a differenciálegyenletnek a megoldását
	 (2.13)
	alakban kapjuk. Ekkor a Schrödinger-egyenlet szétesik olyan (i hullámfüggvények differenciálegyenleteire, amelyek csak egyetlen normálkoordinátától függnek:
	 (2.14)
	Létezik olyan lineáris transzformáció, amely a q és a Q koordináták egymásba való átvitelét lehetővé teszi. Bár kézenfekvő, hogy ezek szerint célszerű normálkoordinátákban számolni, a probléma az, hogy konkrét esetekben a normál koordináták leírása nem egyszerű, és a q (Q  transzformáció mátrixát egyszerű módon nem lehet meghatározni (l. a 2.25 és főleg a 3.12 egyenleteket). Ez az egyik oka annak, hogy a rezgési spektroszkópiában a számítások során másfajta koordinátákat használunk.
	Az egyes Qi koordináták a molekula egy-egy rezgési módját, más néven sajátrezgését írják le. A normálkoordináták szigorúan véve csak a kisamplitúdójú rezgések harmonikus közelítésében értelmezettek, mégis használjuk őket anharmonikus közelítésben is. 
	A 2.14 differenciálegyenlet megoldásának két fontos eredménye van:
	1. Az egyes (i hullámfüggvényekhez tartozó energia-sajátértékek:
	 (2.15)
	ahol vi a rezgési kvantumszám,  és
	 (2.16)
	(i az adott rezgési mód sajátfrekvenciája. A (i=0 értékhez tartozó energiát (2.15) az adott rezgési mód zéruspont energiájának nevezzük (l. termodinamika):
	 (2.17)
	2. A 2.14 differenciálegyenlet megoldásának másik fontos eredménye a rezgések amplitúdóját jellemző közepes négyzetes amplitúdó:
	 (2.18)
	Szobahőmérsékleten a molekulák túlnyomó része rezgési alapállapotban van (Boltzmann-eloszlás), azaz bármely rezgési mód rezgési kvantumszáma nulla. Ezért a vi=0 ( vi=1 rezgési átmeneteknek kiemelt jelentőségük van. Ebben az esetben a kvantummechanikai modell jó közelítéssel helyettesíthető klasszikus mechanikai modellel (8. ábra). A vi=1 állapot hullámfüggvényéhez tartozó valószínűségsűrűséget hasonlítottuk össze a klasszikus mechanikai sebesség reciprokával (minél kisebb, annál lassabban halad át a rendszer az adott ponton). A kvantummechanika szerinti legvalószínűbb állapot összeesik a klasszikus mechanika szerinti legnagyobb kitéréssel (amplitúdó).  
	8. ábra
	2.3. A molekularezgések klasszikus mechanikai leírása
	2.3.1. Koordináták


	Az előzőekben láttuk, hogy a leggyakoribb esetben a molekulák rezgő mozgását a klasszikus mechanika segítségével jó közelítéssel lehet leírni.  A molekulák rezgő mozgását a klasszikus mechanika segítségével a molekulához rögzített tömegközépponti rendszerben tárgyaljuk. Ez a rendszer nem inerciarendszer. Ebből az következik, hogy kizárjuk a haladó és a forgó mozgást, azaz tehetetlenségi erők lépnek fel. 
	A feltételek matematikai megfogalmazását az Eckart-feltételek adják. A haladó mozgást a
	              (2.19)
	tömegközéppontra vonatkozó feltétellel zárjuk ki. Itt N az atomok száma a molekulában, m az atomok tömege, r a helyvektoruk. Az összefüggést idő szerint egyszer differenciálva kiderül, hogy a tömegközéppontra vonatkoztatva az impulzusok összege nulla. A (2.19) egyenlet alapján a koordinátarendszer középpontja a tömegközéppont. A forgó mozgást a 
	 (2.20)
	feltétellel zárjuk ki. Azaz, a tömegközéppontra vonatkoztatott forgatónyomatékok összege nulla. 
	A 2.19 összefüggés minden molekula mozgására 3, a 2.20 összefüggés lineáris molekulára 2, nem-lineáris molekula mozgására 3 megkötést jelent. Tehát N atomos lineáris molekulának w=3N-5, egyéb molekulának w=3N-6 rezgési szabadsági foka van.
	A molekulák rezgő mozgását háromféle koordináta fajta segítségével szokás tárgyalni:
	1. Derékszögű kitérés koordináták, amelyeknél az egyensúlyi helyzetben a koordináták értéke nulla. Jelölésüknél elhagyjuk a különbséget jelölő ( jelet, azaz az x, y és z jelölést, illetve az r helyvektor jelölést használjuk.
	2. Normálkoordináták (l. a 2.2. pontot).
	3. Kémiai belső koordináták, röviden belső koordináták, illetve ezek lineárkombinációi. Jelölésük S. 
	A független (kémiai) belső koordináták száma 3N-6, illetve 3N-5. Ezek a másik két típusnál jobban illeszkednek a kémiai szemlélethez. Négy alaptípusuk van:
	a. Kötéshossz változás (9. ábra), a kötés nyújtása, nyújtási koordináta (angolul: stretching vagy stretch). 
	9. ábra
	 (2.21)
	b. Kötésszög változás (10. ábra), a vegyértékszög változása, síkbeli hajlítás, síkbeli deformáció (angolul: in-plane bending, in-plane deformation).
	10. ábra
	 (2.22)
	c. Azimutszög változás (11. ábra), merőleges hajlítás, merőleges deformáció (out-of-plane bending, out-of–plane deformation, out-of-plane rövidítve o.o.p.).  Az azimutszög az AB egyenes (kötés) és a BCD sík által bezárt szög.
	 (2.23)
	11. ábra
	d. Torzió (12. ábra), csavarodás adott kötés körül (angolul: torsion).  Az ABC és BCD síkok bezárta szög a torziós szög.
	12. ábra
	 (2.24)
	Az N-atomos molekula atomjainak 3N számú derékszögű kitéréskoordinátája van, azonban a belső koordináták száma 3N-6 (3N-5). Ezért, ha a kétféle koordinátát egymásba akarjuk transzformálni, a transzformációs mátrixok nem négyzetes, hanem általános mátrixok. A transzformációk:
	 (2.25)
	A B mátrixnak 3N oszlopa és w=3N-6 (3N-5) sora van. Az inverz transzformáció:
	  (2,.26)
	Az A mátrixnak w=3N-6 (3N-5) oszlopa és 3N sora van. A két transzformációs mátrix közötti összefüggések:
	 (2.27)
	és
	 (2.28)
	2.3.2. Mozgásegyenlet a belső koordináták terében

	A molekularezgések kinetikus energiája (T)
	 (2.29)
	ahol M az atomtömegek diagonális mátrixa:
	 (2.30)
	A 2.26 összefüggés alapján a kinetikus energia
	 (2.31)
	A G-1 négyzetes mátrix neve  kinetikus energia mátrix, mérete w  w, 
	 (2.32)
	A gyakorlati számításoknál ennek inverze, a G mátrix fordul elő.
	A molekularezgések potenciális energiája kisamplitudójú harmonikus közelítésben:
	 (2.33)
	ahol F az erőállandó mátrix a belső koordináták terében (2.8 és a 2.9 egyenletek).
	A rezgőmozgás mozgásegyenletének alakja belső koordinátákkal kifejezve
	 (2.34)
	ami egyrészt mátrix alakú, mert w számú rezgési módról van szó, másrészt a tömeg helyébe a kinetikus energia mátrixa lép.  A differenciálegyenlet megoldását
	 (2.35)
	alakban keressük,. Behelyettesítve a 2.35 egyenletbe, homogén lineáris egyenletrendszert kapunk:
	   (2.36)
	Balról szorozva G-vel
	 (2.37)
	(E egységmátrix, G neve inverz kinetikus energia mátrix). Ennek az egyenletnek akkor van triviálistól eltérő megoldása, ha
	 (2.38)
	azaz sajátérték egyenletet kapunk. A GF mátrix (i (i=1,2,..,w) sajátértékeiből
	 (2.39)
	ahol ( a rezgési mód frekvenciája,  a rezgési mód hullámszáma. Utóbbi a rezgési spektroszkópiában szokásos, az energiával arányos mennyiség. Az vektorok a megfelelő sajátvektorok. 
	A 2.38 egyenlet mátrix alakja:
	 (2.40)
	ahol L az 1-re normált  sajátvektorokból (oszlopvektorokból) előállított mátrix, ( a (i sajátértékek diagonális mátrixa. Az L mátrix a rezgési spektroszkópiai számításokban előforduló mennyiség (l. 3.2. pont).
	A G mátrix geometriai és atomtömeg adatokból számítható. A 2.32 egyenletből, azt tudva, hogy A.B és B.A egységmátrixok
	 (2.41)
	A B transzformációs mátrix elemei a molekula geometriai paramétereinek ismeretében számíthatók. Ebből az összefüggésből a 2.32 egyenletet figyelembe véve az A mátrix is számítható:
	 (2.42)
	Különösen a G mátrixnak, de az A és a B mátrixnak is jelentős szerepe van a rezgési spektroszkópiai számításokban. Mint láttuk, a B mátrix G számításában játszik szerepet. Az A mátrix az f derékszögű koordináták terében kapott erőállandó mátrixnak a belső koordináták terében értelmezett F mátrixba való transzformációjához szükséges. A 2. 33 egyenletből
	 (2.43)
	Az f illetve az F erőállandó mátrixok számítása a rezgési spektroszkópiai számítások központi kérdése, hiszen a 2.38 sajátérték egyenlet megoldása nélkülük nem lehetséges.
	3. A NORMÁLKOORDINÁTA ANALÍZIS ALAPJAI
	A normálkoordináta analízis a molekula teljes rezgésének rezgési módok szerinti felosztásával és a rezgési módok jellegének meghatározásával foglalkozik.  Ehhez mindenek előtt megfelelő koordinátákat kell kiválasztani, ezekkel a molekularezgések mozgásegyenleteit megoldani, majd a rezgési módok jellegét a bennük szereplő koordináták súlya alapján meghatározni.
	3.1. A belső koordináták kiválasztása

	A 2. fejezetben tárgyaltuk a belső koordináták típusait. Ezek kiválasztása lényeges a molekula rezgési módjainak leírásához. A probléma az, hogy a szükséges w=3N-6 (3N-5) számúnál a molekulának lényegesen több geometriai paramétere van. Az ezek változásaiból származtatott lehetséges belső koordináták közül ki kell választani a w számú függetlent. A fölösleges koordinátákat redundáns koordinátáknak nevezzük.
	A felvett koordináták függetlenségének az a feltétele, hogy a molekula G mátrixának  (2.41) determinánsa ne legyen nulla.
	A független koordináták kiválasztása részben már ránézésre is lehetséges. Kiválasztásukban az alábbi, u.n. redundancia feltételek segítenek. 
	1. Ha egy atom centrumnak tekinthető, azaz kettő vagy több (k számú) atom  csatlakozik hozzá, akkor a centrális atom körül felvehető független kötésszögek és azimutszögek együttes száma 2k-3. Például: a metán esetében k=4, azaz 5 független deformációs koordináta definiálható. Ezek kiválasztása nem lehet tetszőleges. Figyelembe kell venni azt, hogy ha több kötés egy síkba esik, akkor a köztük levő szögek összege 360o (2(), Mivel ez változatlan, a belőlük származtatott belső koordináták összege nulla. A kén-trioxid (sík molekula, 13. ábra):
	13. ábra
	A belső koordináták jelölése a gyakorlatban megegyezik a megfelelő geometriai paraméter jelölésével, így példánkban
	 (3.1)
	2. A láncoknál is gyakori eset, hogy a láncatomokhoz egynél több atom csatlakozik. Ha az lAB kötés A atomjához u számú, B atomjához v számú atom csatlakozik, akkor  u.v/2  számú torziós koordinátát vehetünk fel, de ezek egymástól nem függetlenek, azaz csak egyet vehetünk fel. Kivétel lehet, ha centrum körüli deformációs koordináta helyett veszünk fel torziós koordinátát. Kivételesen az ellenkező eset is előfordulhat. 
	3. Az n-atomos gyűrű esetében a független koordináták száma 3n-6. Ez hat redundancia feltételt jelent. Célszerű az n nyújtási koordinátát felvenni és n-3 síkbeli és n-3 torziós koordinátát. Síkgyűrű belső szögeinek összege állandó, ezért n-1 független síkbeli deformációs koordináta vehető fel maximálisan. Hattagú gyűrűre az optimális deformációs koordináták az alábbiak (ezt mutatja a 14. ábra is).
	l12
	
	l23
	
	l34
	
	l45
	
	l56
	
	l61
	
	14. ábra
	Ahogy a fenti példában láttuk, szokásos a belső koordináták lineárkombinációjával új, bizonyos céloknak jobban megfelelő koordinátákat előállítani. Az egyik ilyen szokásos koordináta kombináció a gyűrűk szubsztituensei első atomjának síkbeli deformációs koordinátája. A 15. ábra egy gyűrű egy része látható a szubsztituens (S) első atomjával. A deformációs koordináta bármelyik megjelölt lehet (használják ezeket is), de ezt a deformációt a szubsztituens relatív elmozdulása jobban jellemzi, mint a két ( koordináta közül bármelyik. Alakja:
	Elvileg, amennyiben belső koordinátaként az egyszerű koordináták lineárkombinációit használjuk, ezeket 1-re kellene normálni. Elegendő azonban a lineárkombinációt megadni, a számítógépi programok a normálást automatikusan  elvégzik.
	15. ábra
	A csoportelmélet eredményeinek egyik fontos alkalmazása annak meghatározása, hogy az egyes specieszekhez hány rezgési mód tartozik. A csoportelméletből levezethető az erre a célra használható összefüggés:
	 (3.2)
	ahol
	- mi az i-edik specieszhez tartozó rezgési módok száma,
	- g   a pontcsoporthoz tartozó műveletek száma,
	- h   a pontcsoporthoz tartozó osztályok száma (a pontcsoport karaktertáblázatában az oszlopok száma),
	-  gj  az osztályhoz tartozó műveletek száma,
	- (ij  az adott specieszben az osztályhoz tartozó karakter (a karaktertáblázat i-edik sorának j-edik eleme),
	- (j  a j-edik műveletnek az 1.10 egyenlet szerint számítható karaktere,
	-  nj a j-edik művelet által nem mozdított atomok száma,
	-  ri  az adott specieszhez tartozó nem valódi rezgési módok (transzláció, rotáció, amelyeket a 2.19 és a 2.20 összefüggések kizárnak).
	Nézzünk egy példát!
	A formaldehid a C2v pontcsoportba tartozik. A molekula sík (16. ábra), az xz síkban helyeztük el.  A pontcsoport karaktertáblázata (R rotáció, T transzláció):
	C2v
	E
	C2
	zx
	yz
	ri
	A1
	1
	1
	1
	1
	Tz
	A2
	1
	1
	-1
	-1
	Rz
	B1
	1
	-1
	1
	-1
	Tx,Ry
	B2
	1
	-1
	-1
	1
	Ty,Rx
	16. ábra
	Sík molekulának 2N-3 síkbeli (l, ( típusú) és N-3 rá merőleges mozgást leíró ((, ( típusú) rezgési módja van. Mivel N=4, 5 síkbeli koordináta lehetséges. Az ábra alapján 3 nyújtási koordinátát vehetünk fel: lCO, lCH1, lCH2. A további két koordináta csak síkbeli deformáció lehet (a vonatkozó 3.1 redundanciafeltétel miatt amúgy sem vehetnénk fel többet): (H1CO és (H2CO. Csak egyetlen síkra merőleges mozgást leíró koordináta lehet. Ez célszerűen merőleges deformáció: OCH1H2. Ezzel eleget tettünk a  1. redundanciafeltételnek, hiszen itt k=3, azaz a C atom körüli deformációs koordináták száma 2k-3=3.
	A két hidrogénatomhoz tartozó nyújtási, illetve a két síkbeli deformációs koordináta ekvivalens elem, azaz a szimmetriaműveletek egymásba leképezik ezeket.
	Számítsuk ki a pontcsoporthoz tartozó szimmetriaműveletek (j karaktereit! Az 1.10 összefüggést alkalmazzuk. Az E azonosság úgy tekinthető, mint „monogir”, azaz C1 művelet, p=1, ami 360o-s körülfordulásnak felel meg. Mivel tükrözés nincs, a jobboldali első tagot pozitív előjellel kell alkalmazni:
	A kétfogású forgástengely, amely a C-O kötéssel esik össze, a z tengelyben van. Mivel itt sincs tükrözés (a művelet 180o-os elfordítást jelent) a művelet karaktere
	A szimmetriasíkon való tükrözés úgy tekinthető mint 360o-os fordulat és tükrözés kombinációja, azaz „monogiroid”, S1 művelet. Ezért az 1.10 összefüggés jobboldali első tagjának előjele negatív. Így
	Határozzuk most meg, hogy az egyes specieszekhez hány rezgési mód tartozik. Alkalmazzuk a 3.2 összefüggést! A pontcsoport karaktertáblázata alapján h=4, g=4, gA1=gA2=gB1=gB2=1, rA1=rA2=1, rB1=rB2=2. Az azonosság valamennyi atomot helyben hagyja, ezért nE=4, a digir a C és O atomokat hagyja a helyükön, azaz nC2=2, a (zx szimmetriasík a molekula síkja, azaz  a megfelelő művelet mind a négy atomot helyben hagyja, azaz n(zx=4, a másik szimmetriasík a molekulasíkra merőleges a C-O kötést metszi, így ezeket hagyja helyben, vagyis n(yz=2.
	Alkalmazva a 3.2. összefüggést, a formaldehid rezgési módjainak az egyes specieszek közötti megoszlására az alábbiakat kapjuk:
	Összefoglalva a formaldehid molekula teljes reprezentációja :
	A pontcsoport karaktertáblázatából látható, hogy az A1 és a B1 specieszben a molekula síkjára való tükrözés (zx műveletének karaktere +1. Ez azt jelenti, hogy az ezekhez tartozó 2N-3=5 rezgési módban a formaldehid a molekula síkjában rezeg. Az A2 és a B2 specieszekben a molekula síkjára való tükrözés (zx műveletének karaktere –1. Ez azt jelenti, hogy az ezekhez a specieszekhez tartozó rezgési módokban a molekula síkjára merőleges a rezgés. Ebben az esetben csak N(3=1 ilyen rezgési mód van, a B2 specieshez tartozik. A 17. ábra és a 18. ábra mutatja az egyes rezgési módok közelítő alakját. Feltüntettük a nem-valódi rezgések (transzláció, rotáció) közelítő alakját is. Itt a nyilak a megfelelő atom vízszintes elmozdulását, a + és a ( jelek a molekula síkjára merőleges elmozdulás irányát jelölik.
	17. ábra
	18. ábra
	A belső koordinátákat hozzá lehet igazítani az egyes specieszekhez. Ezek az u.n. szimmetriakoordináták. Ezek a belső koordináták lineárkombinációi. Specieszenként a következő koordinátákat kapjuk:
	Egy másik példa az ammónia (19. ábra), a C3v pontcsoportba tartozik, azaz három szimmetriasíkja a trigirben metszi egymást. Ennek a pontcsoportnak a karaktertáblázata:
	C3v
	E
	2C3
	3v
	ri
	A1
	1
	1
	1
	Tz
	A2
	1
	1
	-1
	Rz
	E
	2
	-1
	0
	Tx,Ty,Rx,Ry
	Ezen a táblázaton többféle érdekességet találunk. Az egyes osztályokba egynél több művelet is tartozhat. A trigirhez tartozó két művelet, a 120o-os és a 240o-os elfordítás, amelyek egyúttal egymás inverz műveletei. A három szimmetriasík rendre a nitrogénatomot és az egyik hidrogénatomot valamint a megfelelő NH kötést tartalmazza, és felezi a piramis szemben levő oldalát. A pontcsoport tartalmaz kétdimenziós specieszt is. A kétdimenziós speciesz arra mutat, hogy a hozzá tartozó rezgési módok kétszeresen degeneráltak, azaz két-két rezgési mód energiája és így rezgési módok rezgési frekvenciái is azonosak. Eltérnek viszont a rezgés irányában és sajátfüggvényében. 
	Degenerált rezgési módokat tartalmazó specieszek esetében a a 3.2 összefüggés módosul:
	 (3.3)
	ahol d a degeneráció foka (itt az E művelet adott specieszbeli karaktere adja meg).
	19. ábra
	A felvehető független belső koordináták száma 3N-6=6. A három nyújtási koordináta. lNH1, lNH2, lNH3. A centrumokra vonatkozó redundancia feltételek alapján 2k-3=3 deformációs koordináta vehető fel a nitrogénatom körül. Legyenek ezek a (H1NH2H3, a (H2NH3H1 és a (H3NH1H2 koordináták, azaz az NH kötéseknek a piramis velük szemben levő lapjával bezárt szögének változásai. A rezgési módoknak az egyes specieszek közötti megoszlásának számítására használjuk a 3.3.összefüggést!  A formaldehid pontcsoportjához képest új a C3 művelet. Az 1.9 egyenlet alapján
	A mozdulatlanul hagyott atomok száma: nE=4, nC3=1, n(=2. Az egyes osztályok elemeinek száma: gE=1, gC3=2, g(=3, összesen g=6 szimmetriaművelet van a csoportban. A nem valódi rezgések száma rA1=1, rA2=1, rE=4. A műveletek karakterei: (E=3, (C3=0, ((=1.A degenerácó foka az E specieszben d=2, a  többi specieszben 1. Ezek alapján
	Az ammónia molekula teljes prezentációja:
	Itt azért írtunk 2E-t 4E helyett, mert az E speciesz jelölés már eleve jelöli a duplázást (kétszer degenerált).  
	A molekulaszimmetria alkalmazásával kikerültük a hullámfüggvények használatát, ami a számításokat rendkívül bonyolultakká tette volna.  
	A megfelelő független koordináták meghatározásával eljutottunk oda, hogy a molekula G (inverz kinetikus energia) mátrixát számíthassuk a 2.41 összefüggés alapján megfelelő számítógépi programmal.
	Ahhoz, hogy a 2.38 összefüggés alapján a rezgési frekvenciákat ténylegesen számítani tudjuk, szükségünk van az F mátrixra is. Ez okozza a nehézségeket. Régebben, és igen nagy molekulák esetében ma is, kisebb molekulák erőállandó mátrixainak elemeit vitték át nagyobb molekulák F mátrixába, illetve bizonyos közelítéseket alkalmaztak. Kétségtelen, hogy bizonyos határok között ezt meg lehetett tenni. Ez azonban csak meglehetősen közelítő eredményeket adott, és számos kölcsönhatási erőállandó értéke hiányzott. Ezek értékének becslésére több módszert is kidolgoztak. A probléma az, hogy így sokféle F mátrix vehető fel, azaz F nem egyértelmű.     
	Fokozatosan kialakult egy másik módszer is, a kvantumkémia alkalmazása rezgési erőállandók és frekvenciák számítására. Az erőállandók a 2.8 egyenlet szerint a molekula potenciális energiájának a koordináták szerinti második differenciálhányadosai.  Itt a nehézséget a második differenciálhányados analitikus alakban való előállítás jelentette. Kompromisszumként az első derivált analitikus előállítása, és ebből a második derivált numerikus előállításának módszerét, az u.n. gradiens módszert dolgozták ki. A kvantumkémiai alkalmazásokkal egy további fejezetben fogunk foglalkozni (4.2. pont). 
	Ha a 2.38 összefüggést belső koordinátákkal adjuk meg, akkor, mivel a belső koordináták mértékegysége hosszúság (nyújtás), illetve dimenziómentes (deformációs koordináták) a G és az F mátrix elemek mértékegysége sem lesz egységes (5. táblázat)
	5. táblázat
	a koordináták típusa
	G mátrix elem mértékegysége
	F mátrix elem mértékegysége
	nyújtás-nyújtás
	mól/tömeg
	erő/hosszúság
	nyújtás-deformáció
	mól/tömeg/hosszúság
	erő
	deformáció-deformáció
	mól/tömeg/hosszúság2
	erőhosszúság
	Ezeknek a mértékegységeknek megfelelően a GF mátrix sajátértékeinek alakja a következő
	 (3.4)
	alakban kapjuk, ahol NA  az Avogadro állandó.
	A 6. táblázat néhány diagonális nyújtási erőállandó (Fii) érték intervallumát adjuk meg. Figyeljük meg, hogy a nyújtási diagonális erőállandók monoton nőnek a kötésrenddel!
	6. táblázat
	A kötés típusa
	Fii  /102 N m-1
	a kötés típusa
	Fii  /102 N m-1
	C(H
	4,5-6,0
	N(N
	3,5-5,5
	N(H
	6,5-6,9
	N=N
	13,0-18,5
	O-H
	6,0-7,5
	N(N heteroaromás
	5,0-7,5
	C(Cl
	3,3-3,6
	C(N
	4,8-5,6
	C(C
	4,8-5,6
	C=N
	10,0-11,0
	C=C
	9,5-10,8
	CN
	16,2-18,2
	CC
	14,6-17,0
	C(N heteroaromás
	5,8-7,2
	C(C aromás
	6,5-7,2
	C(O
	5,2-6,2
	C=O
	11,8-13,6
	3.2. A sajátvektor mátrix. A rezgési módok jellege.

	A 2.40 egyenletben szereplő L sajátérték mátrix összefüggést teremt a belső koordináták és a normálkoordináták között. Feltételezzük, hogy a transzformáció lineáris, és mátrixa D. Akkor
	 (3.5)
	Normálkoordinátákkal kifejezve a kinetikus energia
	 (3.6)
	a potenciális energia pedig a 2.11 egyenlet szerint kisamplitúdójú harmonikus közelítésben
	  (2.11)
	Behelyettesítve ezekbe az összefüggésekbe a 3.5 egyenletet:
	 (3.7)
	Ezt összevetve a 2.31. összefüggéssel, 
	 (3.8)
	A potenciális energia 
	 (3.9)
	Innen, figyelembe véve a 2.33. összefüggést,   
	   (3.10)
	A 2.40 egyenletbe behelyettesítve a 3.8 és 3.10 összefüggéseket
	Ezt átalakítva
	Innen
	 (3.11)
	A 3.11 egyenletet  3.5-be behelyettesítve
	 (3.12)
	és 
	 (3.13)
	Ilyen módon sikerült megtalálni a belső koordináták és a normálkoordináták közötti, a 2. fejezetben szükségesnek ítélt összefüggést. Ehhez azonban ismernünk kell a rezgési erőállandókat. Hasonló módon a G és az F mátrix is kifejezhető az L mátrixszal. A 3.8 egyenletből
	 (3.14)
	a 3.10. egyenletből
	 (3.15)
	A normálkoordináta analízis a molekula teljes rezgésének rezgési módok szerinti felbontása. Mivel vagy belső vagy derékszögű kitérés koordinátákkal végezzük a számításokat, a normálkoordinátákat ezek lineáris kombinációjaként kell előállítanunk. Erre szolgálnak a 2.25 és a 3.12 összefüggések. A cél tehát az, hogy megállapítsuk, hogy az egyes rezgési módokban a molekula egyes alkotórészeinek mozgása, azaz a belső koordináták, milyen súllyal vesznek részt. 
	Ennek egyik egyszerű lehetősége megnézni az adott rezgési módhoz tartozó sajátvektorban (az L mátrix megfelelő oszlopában) az egyes belső koordinátákhoz tartozó komponenseket. A gyakorlat azonban azt mutatta, hogy a belső koordináták valódi súlyát az rezgési energiában való súlyuk adja meg.
	Az i-edik rezgési módban a j-edik belső koordináta a potenciális energiában Vij/Vi súllyal, a kinetikus energiában  Tij/Ti súllyal vesz részt. A kinetikus energia 3.7 kifejezésébe behelyettesítve a 3.11 összefüggést:
	 (3.16)
	Innen  
	és 
	Az utóbbi két egyenletből a j-edik belső koordináta súlya az i-edik rezgési mód kientilus energiájában
	 (3.17)
	A potenciális energia 3.9 kifejezésébe behelyettesítve a 3.11 egyenletet
	  (3.18)
	Innen
	ahonnan
	A két utóbbi egyenletet egymással elosztva a megfelelő súly a potenciális energiában
	       (3.19)
	Összehasonlítva a 3.17 és 3.19 egyenletek jobb oldalait, látható hogy ezek megegyeznek. Tehát a potenciális energia eloszlás (PED: potential energy distribution), a kinetikus energia eloszlás (KED: kinetic energy distribution) és ennek alapján a teljes energia eloszlás (TED: total energy distribution) mátrixa egymással teljesen megegyezik. A gyakorlatban elsősorban a PED, kevésbé a TED rövidítést használják. 
	Ha vizsgáljuk az egyes rezgési módok potenciálisenergia-eloszlását, egyes belső koordináta típusok dominálnak. Ilyen esetekben csoportrezgésekről beszélünk.
	Ha adott típusú nyújtások dominálnak, vegyértékrezgésekről van szó. Ahol a C-H vagy az O-H nyújtásokhoz tartozó energia dominál, akkor a megfelelő rezgési módokat C-H illetve O-H vegyértékrezgéseknek nevezzük, szokásos jelölésük: (CH,  (OH, s.í.t.
	Ha a síkbeli deformáció dominál, jele általában (, merőleges deformáció dominálása esetén (, általános deformációs dominancia esetében (, a torziós rezgési módé (. 
	Példaként megadjuk a formaldehid (17. ábra és 18. ábra) rezgési módjainak empirikusan meghatározott jellegét (7. táblázat). A „s” index  szimmetrikus rezgésre utal, azaz a CH kötések nyújtásai vagy a HCO szögek változásai fázisban vannak, míg az „as” index arra utal, hogy ezek ellentétes fázisban változnak.  
	7. táblázat
	Rezgési mód
	A rezgési mód jellege
	1 (A1)
	(sCH
	2 (A1)
	(CO
	3 (A1)
	(sCH
	4 (B1)
	(asCH
	5 (B1)
	(asCH
	6 (B2)
	(CH
	4. A REZGÉSI ERŐÁLLANDÓK SZÁMÍTÁSA
	A rezgési erőállandók megadása a rezgési frekvenciák számításának központi kérdése. Két alapvető módszer lehetséges:
	- kísérleti adatokból
	- kvantumkémiai módszerekkel.
	Minden rezgési erőállandó mátrix esetében feltételezzük, hogy elemeinek értéke nem függ attól, hogy a molekulában lévő atomoknak mely izotópjai vesznek részt. Azt is feltételezzük, hogy a molekula geometriai paramétereinek értéke sem függ attól, hogy a atomok milyen izotópjai vannak a molekulában. Az izotópok minősége csak az inverz kinetikus energia (G) mátrixban jelenik meg, mint az atomok tömege.
	A fejezetben ismertetendő módszerekkel mindig az izolált molekula rezgési erőállandóit számítjuk, azaz a molekula kémiai környezetét nem vesszük figyelembe. 
	4.1. Rezgési erőállandók számítása kísérleti adatokból

	Az erőállandó mátrix (F) szimmetrikus. Egy n ( n méretű szimmetrikus mátrixnak n(n+1)/2 számú független eleme van. Ezért, ha csak a színképekben megjelenő n számú normálfrekvenciára szorítkozunk, a probléma ebben az esetben túlhatározott (kivéve, ha n=1). 
	A 2.38 sajátértékegyenletet több, kisebb méretű hasonló egyenletre bonthatjuk, ha a molekulának vannak szimmetriaelemei, és a belső koordináták lineárkombinációjával szimmetriakoordinátákat (l. a 3.1. pontban a formaldehid példát) állítunk elő, amelyek egy-egy specieszhez tartoznak. Ekkor minden egyes specieszhez külön sajátértékegyenlet  tartozik. 
	Ha a belső koordináták száma kisebb, mint a független Fij mátrixelemek száma, azaz w<n(n+1)/2, akkor az erőállandók között valamilyen összefüggést kell feltételeznünk, hogy fizikailag reális értékeket kapjunk.
	Általános hibája a kísérleti adatokból történő számításnak, hogy az eredmény nem egyértelmű, a megoldandó magas fokszámú egyenletnek több megoldása lehet, amelyek közül néhány reálisnak tűnhet.
	A lehetőségek az erőállandó mátrix előállítására:
	- iterációs módszer,
	- speciális előállítás,
	- egyéb összefüggések alkalmazása,
	- a molekulamechanikai módszer.
	4.1.1. Az iterációs módszer

	A módszer lényege az, hogy sokféle kísérleti adatból (l. az 5. fejezetet), valamint erőállandóknak más, hasonló szerkezetű molekulákból való átvételével egy közelítő adatsort (D oszlopvektor) állítunk elő. Ezek az adatok valamilyen ismert összefüggés szerint függenek a meghatározandó erőállandóktól.  A D vektor méretének nagyobbnak kell lennie a meghatározandó erőállandók számánál. Utóbbiakból egy f oszlopvektort képezünk, amelynek kezdeti f0 értékét meg kell adni. Ezzel lerögzítettük azt, hogy az f oszlopvektor n(n+1)/2 méretének megfelelő hiperfelület milyen körzetében keressük a megoldást. 
	Nézzük az iterációt!
	Tartson az iteráció a i-edik lépésnél, akkor
	Az új erőállandókat behelyettesítve a D vektorral reprezentált összefüggésekbe, 
	A Di vektor differenciálja a változás Jacobi mátrixával (J) írható le:
	ahol k és l a megfelelő vektorok adott elemeit jelölik. A még korrigálandó maradék
	Bevezetjük a W diagonális súlymátrixot ri elemeinek súlyozására. Az egyes kísérleti adatokat megbízhatóságuk szerint súlyozzuk:
	Az eltérés minimumát keressük a legkisebb négyzetek módszerével:
	ahonnan:
	 (4.1)
	Problémák lehetnek az iteráció során: az eredmények lassan konvergálnak vagy oszcillálnak. Ezért vagy egyes erőállandók értékeit állandónak tartjuk, vagy – ami jóval egzaktabb – csillapítási mátrixot vagy állandót építünk be 4.1 első tényezőjébe. Ez a csillapított legkisebb négyzetek módszere. 
	vagy inkább
	 (4.2)
	ahol E egységmátrix. A ( csillapítási tényező biztosítja, hogy az első tényező ne lehessen szinguláris mátrix.  A súlymátrix diagonális elemeit rezgési frekvenciákra támaszkodva azok reciprokával vagy annak négyzetével célszerű arányosak választani, mivel a rezgési frekvenciák meghatározásának abszolút hibája állandó, azaz a kisebb frekvenciák relatív hibája nagyobb.  
	4.1.2. Az erőállandó mátrix speciális előállítása

	Diagonalizáljuk az inverz kinetikus energia (G) mátrixot! Legyen ( a sajátértékek diagonális mátrixa, a a sajátvektor mátrix. Így
	 (4.3)
	A 2.38 sajátértékegyenlet ennek alapján:
	 (4.4)
	ahol Γ1/2 diagonáliselemei a Γ megfelelő elemeinek négyzetgyökei. Innen
	ahol Y a sajátérték mátrix, amely ortogonális mátrix, azaz inverze megegyezik transzponáltjával. Ebből az erőállandó mátrixot kifejezhetjük. Legyen  X=,
	 (4.5)
	Az X mátrixok n(n+1)/2 számú rotációs mátrix (1.9) szorzataként állíthatók elő. Minden ilyen mátrixban egyetlen független változó van. Ez megkönnyíti az F mátrix számítását, mert ezek a paraméterek matematikailag könnyebben kezelhetők, mint a mátrixelemek.
	4.1.3. Egyéb összefüggések alkalmazása az erőállandó mátrix előállítására

	Valamennyi ilyen módszer azon alapul, hogy burkolt formában hozzárendeli a belső koordinátákhoz vagy a szimmetria koordinátákhoz a rezgési módok sajátfrekvenciáit.
	Ezek a módszerek akkor alkalmasak a rezgési erőállandóknak a kísérleti rezgési frekvenciák alapján történő meghatározására, ha a belső vagy a szimmetria koordináták közel vannak a normálkoordinátákhoz.
	4.1.4. A molekulamechanikai módszer

	Ez a módszer azon alapul, hogy a különféle rezgési erőállandó típusok számítására összefüggéseket adnak meg. Az ezekben szereplő állandókat úgy választják meg, hogy velük a rezgési frekvenciákat számítva lehetőleg a kísérleti értékekhez közelálló értékeket kapjunk. Ezeket az állandókat számos kísérleti frekvenciaérték ismeretében választják ki, esetleg kvantumkémiai számításokon (4.2. pont) alapulnak.
	A nyújtási és a deformációs koordinátákhoz tartozó erőállandók számításánál feltételezik a kisamplitúdójú harmonikus közelítést: a potenciális energia függvény a kitérési koordináta négyzetével arányos, illetve a kölcsönhatásoknál (az erőállandó mátrix nem-diagonális elemeinél) a potenciális energia kifejezésének megfelelő tagjaiban a két koordináta szorzata szerepel. Figyelembe veszik a molekula kémiai kötéssel egymáshoz nem kapcsolódó atomjai közötti kölcsönhatásokat: a diszperziós, a dipól-dipól és az effektív töltések közötti Coulomb kölcsönhatásokat is.
	Kisamplitudójú harmonikus rezgésekre a potenciális energia tagok (az erőállandókat „k” jelöli)
	Nyújtásra  (4.6)
	Hajlításra  (4.7)
	(bármilyen deformációs belső koordinátát jelöl). A nyújtás-hajlítás kölcsönhatás potenciális energiája
	 (4.8)
	A van der Waals kölcsönhatások közül a diszperziós kölcsönhatásokra („c” állandókat jelöl)
	 (4.9)
	ahol „r” a két indukált dipólus távolsága,  a dipól-dipól kölcsönhatásokra
	 (4.10)
	Itt A és B a két dipólusra utal, a relatív permittivitás (dielektromos állandó),  a két dipólus iránya által bezárt szög,  dipólusmomentum és a két dipólust összekötő  által bezárt szög.
	A teljes potenciál kifejezése nagyon bonyolult. Ezen a problémán úgy segítenek, hogy az állandók számítására a feladattól függő kifejezéseket adnak meg. 
	Nagy, főleg a biokémiai vizsgálatok tárgyait képező molekulák esetében a leginkább használatos, nagykapacitású és gyors számítógépekkel történő számítások során is manapság ez az egyetlen módszer az ilyen méretű molekulák rezgési színképeinek szimulálására.
	4.2. A kvantumkémia alkalmazása rezgési erőállandók számítására

	A 4.1 pontban az erőállandó számítás klasszikus módszereivel foglalkoztunk. Ezeknek a módszereknek, mint szó volt róla, az a közös hibájuk, hogy a számítások mindig valamilyen adott, többé-kevésbé önkényesen választott erőállandó mátrixból indulnak ki, ezért nem egyértelmű az eredmény: más erőállandó mátrixból kiindulva más végeredményt kapunk, amellyel ugyancsak megkapjuk a 2.40 egyenlet megoldásával a kísérleti frekvenciákat. 
	A kvantumkémiai módszerek azon alapulnak, hogy a rezgési erőállandók a potenciális energia koordináták szerinti második differenciálhányadosai (2.8). Mivel a kvantumkémiai számításokhoz a rezgési frekvenciák (és más, az 5. fejezetben tárgyalandó egyéb segédmennyiségek) ismerete nem szükséges, így ez a kísérleti spektroszkópiai adatoktól független erőállandó számítási módszer. 
	A kvantumkémiai programok az atomok derékszögű koordinátáit alkalmazzák koordinátákként, bár úgy vannak felépítve, hogy kiindulási adatokként a belső koordinátákat is elfogadják.  Szükséges bemenő adat még az atomok tömege. 
	A számítások során a programok a V=V(r), pontosabban a E=E(r) 3N dimenziós potenciálfelületen először megkeresik a legmélyebb (minimális energiájú) pontot, ezzel megkapjuk az optimalizált (optimált), azaz egyensúlyi (re) molekula geometriát. A programok ebben a pontban deriválják kétszer az energiafüggvényt. Az első deriválást minden esetben analitikusan hajtja végre a program. A második deriváltak előállítására két módszert alkalmazunk:
	- gradiens módszer: az első analitikus deriválás után a minimum pont környezetében az adott koordináta több, egymástól egyenletes távolságban levő értékénél kiszámítjuk a második deriváltat (rácsot állítunk elő), az adott értékekre görbéket illesztve számítjuk ki a második deriváltat a minimumpontban;
	- analitikus módszer: az első analitikus deriváltat még egyszer analitikusan deriváljuk.
	Az első módszer komplikáltabbnak tűnik, és nyilvánvalóan pontatlanabb, mint a második. A gradiens módszernek azért van jelentősége, mert a már az első deriváltak is rendkívül bonyolult kifejezések, ezért a második analitikus derivált előállítása nem egyszerű feladat. 
	Legyen a molekula ( hullámfüggvénye normált. A 2.1. Schrödinger-egyenletből
	  (4.11)
	ahol
	 (4.12)
	Innen az energia koordináták szerinti első deriváltjai 
	 (4.13)
	Itt ri az i-edik derékszögű koordináta, fi az i-edik erőkomponens. Mivel aHamilton-operátor hermitikus, azaz komplex konjugáltjával azonos, 
	, (4.14)
	és a 2.1 Schrödinger-egyenlet szerint az E energia a Hamilton-operátor helyébe léphet, 
	 (4.15)
	A deriválás operátora a 2. és 3. tagban összevonható:
	   (4.16)
	Mivel ( 1-re normált, a második tag nulla. Az eredmény:
	 (4.17)
	a Hellmann-Feynman erő. Az fi erők és a Hellmann-Feynman  erők szigorúan véve csak akkor azonosak, ha egzakt hullámfüggvényekkel dolgozunk.
	Mivel a Hamilton-operátornak csak a potenciálisenergia-operátor része függ a koordinátáktól,
	 (4.18)
	A 4.15 egyenletből kell előállítani a koordináták szerinti második deriváltat. Ez azért nem egyszerű feladat, mert a hullámfüggvények nem egyszerűen függnek a koordinátáktól. A hullámfüggvények a ( konfigurációs függvények lineárkombinációi. A konfigurációs függvények determináns hullámfüggvények (Slater). A determináns hullámfüggvényekben ortogonális ( hullámfüggvények vesznek részt, amelyek a ( bázisfüggvények lineárkombinációi.  Ez az oka annak, hogy nem egyszerű a második deriváltak analitikus előállítása. 
	A kvantumkémiai módszerek egyértelműen szolgáltatják a rezgési erőállandókat, azonban számértékük jelentősen függ attól, hogy milyen kvantummechanikai közelítéssel, milyen módszerrel, milyen báziskészlettel számítottuk ezeket. 
	Valamennyi, a rezgési erőállandók számításához alkalmazott valamennyi módszer két kvantummechanikai közelítést mindenképpen figyelembe:
	1. Nem-relativisztikus közelítés: a spinpálya-hullámfüggvény a pályafüggvény és a spinfüggvény szorzata, a spintől nem függ a molekula energiája, nincs spin-pálya csatolás. 
	2. A magmozgás és az elektronmozgás teljes szétválasztása (Born-Oppenheimer tétel).
	A rezgési spektroszkópiai számításokban alkalmazott legfontosabb kvantumkémiai módszer típusok az alábbiak. 
	Valamennyi bemenő adata a molekula geometriai paraméterei, a molekula töltése, multiplicitása, az alkalmazott módszer, és a szemiempirikusak kivételével az alkalmazott báziskészlet. 
	A számítások általában két lépésből állnak:
	Az első lépésben a molekula egyensúlyi geometriáját kapjuk (re), és fontos egyéb adatként a nettó atomi töltéseket és a dipólusmomentumot. Vigyázat! Ez a molekulageometria elvileg különbözik bármely kísérleti geometriától, tehát ezek összehasonlítása során nagy óvatossággal kell eljárni! 
	A második lépésben kapjuk a számított optimalizált geometriához tartozó rezgési erőállandókat, a rezgési módokhoz tartozó frekvenciákat, atomi kitéréseket, sávintenzitásokat, normál koordinátákat és más adatokat. 
	3. További közelítés: minden egyes elektronhoz külön hullámfüggvényt rendelünk, azaz egyelektron hullámfüggvényekkel végezzük a számításokat.
	A./ A harmadik közelítést figyelembe vevő módszerek 
	Szemiempirikus módszerek. A Schrödinger-egyenlet (2.1.) fenti három közelítést figyelembevevő megoldása során fellépő integrálok egy részét nullának vesszük (ZDO: zero differential overlap), másokat kísérleti értékekkel helyettesítünk. Ezeket a módszereket akkor alkalmazzuk, amikor jobb közelítéseket a számítógépek memóriakapacitása és sebessége nem tesz lehetővé. Az ezekkel a módszerekkel számítható legnagyobb szerves molekulák mérete néhány száz atom  körül van, feltételezve, hogy a fluornál nagyobb rendszámú elemet a molekula nem tartalmaz. Ez a határ csökken, ha nagyobb rendszámú elemet is tartalmaz a molekula. 
	Az egyik leggyakrabban alkalmazott módszer az AM1 (Austin Model 1), amelynek a paramétereit atomspektroszkópiai adatok alapján határozták meg. A másik, szintén használatos módszer a PM3 (parametric method No. 3), ennek paramétereit ab initio kvantumkémiai számítások alapján, számos molekula adatait figyelembe véve optimalizálták.
	Noha a molekula energia számítások eredményei inkább a PM3 módszernek kedveznek, a molekulaspektroszkópiai számítások eredményei azt mutatják, hogy a két módszerrel kapott erőállandók értékei között lényeges eltérés nincs.
	Ab initio módszerek. Ezek a fent felsorolt bemenő adatok kivételével semmiféle kísérleti értékre sem támaszkodnak. A Hartree-Fock módszerekkel való számításoknál a határ a kb. 200 atomos molekula. A határ az atomok minőségétől és az alkalmazott báziskészlettől függ. Célszerű legalább 6-31G* báziskészletet alkalmazni ahhoz, hogy a számított frekvenciák elfogadhatóan közelítsék a kísérleti értékeket. Itt a 6-os szám arra utal, hogy az atomtörzs elektronjait hat együtt kezelt Gauss-típusú függvény lineárkombinációjával írjuk le, a vegyértékelektronokat pedig két ilyen sorozattal, amelyeket külön kezelünk. Ezáltal a vegyértékhéj leírása flexibilisebb (a vegyértékhéjat „felhasítjuk”). A * u.n. polarizációs függvényre utal, amelyek az atom körüli hullámfüggvény alakját a reális töltéseloszláshoz igazítják. Általában eggyel nagyobb kvantumszámúak, mint az atomhoz tartozó legnagyobb kvantumszámú pályafüggvények. Egy csillag: nem-H atomokra (ha p a maximális kvantumszám ) d-pályákat teszünk, két csillag: emellett a H atomokra p-pályákat teszünk. Szokásos még a 6-311G** és a 4-31G* báziskészlet használata. A legjobb eredményeket a 6-31G* és a 6-311G** báziskészletekkel kaphatjuk. Ha a molekulapályák kiterjedtek (pl. anionok estében), akkor célszerű diffúz függvényeket használni (jelölés: + jel, pl. 6-311+G*).
	B./ Csak az első két közelítést figyelembe vevő módszerek
	Post–HF módszerek. Ezek figyelembe veszik az elektron-elektron kölcsönhatásokat (konfigurációs kölcsönhatás, az elektronkorreláció számítása). Közül a Moeller-Plessett (MP) módszer a leginkább figyelemreméltó rezgési spektroszkópiai szempontból. Ugyanolyan báziskészletet alkalmazva az eredmények jobbak, mint a HF módszerrel. A módszer hátránya a  HF módszernél lényegesen nagyobb gépi idő igény. Ezért viszonylag ritkábban, és inkább kisebb molekulák rezgési tulajdonságainak számítására használják.
	C./ Töltéssűrűség. A sűrűségfunkcionál elmélet (density functional theory, DFT) 
	A sűrűségfunkcionál elmélet ismertetése azért fontos, mert a rezgési spektroszkópiai számításokhoz a hullámfüggvényekre alapozott ab initio számításokkal egyenértékű, de pontosabb eredményeket szolgáltat nem nagyobb számítógépi idő igény mellett. Ezért alkalmazása ilyen célokra egyre inkább terjed, különösen a kisebb és közepes méretű molekulák tulajdonságainak számítására alkalmazzák.
	A sűrűségfunkcionál elmélet alapja az első Hohenberg-Kohn tétel, amely kimondja, egy adott elektronsűrűség (elektronsűsűségeloszlás) egyértelműen megadja az elektronrendszerre ható V(r) külsőpotenciált. Következmény: egy kvantummechanikai rendszerben az alapállapot elektronsűrűsége (elektronsűrűség-eloszlása) minden megfigyelhető mennyiséget egyértelműen meghatároz.
	Egy n elektronból álló felhőt képzelünk el, amelybe „belemártjuk” az atommagokat. Ezek a rendszert megzavarják, az elektronfelhőre nézve V külső potenciált hoznak létre. A rendszer teljes energiájának várható értéke felírható az elektronsűrűség (ρ) funkcionáljaként.
	A funkcionál olyan függvény, amely függvényeken van értelmezve. Ilyen funkcionál például az, amely azoknak a függvényeknek a sokaságán van értelmezve, amelyek leírják az A és B pontok közötti utat.  Feladat lehet annak a függvénynek a kiválasztása adott erőtér esetén, amelyik leírja az A pontból a B pontba a legrövidebb idő alatt megtehető utat. 
	Az energiafunkcionál:
	 (4.19)
	ahol V(r)=n.v(r), F[ρ] a Hohenberg-Kohn funkcionál:
	 (4.20)
	Itt T[ρ] a kinetikus energia funkcionál, Vee[ρ] pedig elektron-elektron taszítási funkcionál. Utóbbi a klasszikus elektrontaszítási tagból (Coulomb taszítás) és az u.n. nem-klasszikus kicserélődési tagból áll. 
	A sűrűség(eloszlás) meghatározását a második Hohenberg-Kohn tétel mutatja meg. Ha létezik egy EHK[ρ] funkcionál, amelyre fennáll, hogy ha a rendszer alapállapotának sűrűsége, ρo(r), mellett Eo az alapállapot energiája, akkor ha E[ρ]>Eo, bármely esetében .
	A Hohenberg-Kohn funkcionál végülis felírható
	 (4.21)
	alakban. Az s index egy virtuális rendszerre utal, amelyben nem lennének az elektronok közötti kölcsönhatások, J[ρ] a klasszikus Coulomb taszítási tag, Exc[ρ] az u.n. kicserélődési-korrelációs funkcionál.  Ez a nem-klasszikus kölcsönhatásokat fejezi ki.
	Végülis a probléma számításokra alkalmas egyenlete formailag megegyezik a HF módszerek megfelelő egyenleteivel. Ennek következtében a megoldás módszerei is hasonlóak.
	 Az  Exc[ρ] funkcionál egzakt formában nem fejezhető ki, ezért számos közelítés létezik. A lokális sűrűség közelítést (local density approximation, LDA) alkalmazó módszerek szerényebb közelítést jelentenek. A nemlokális vagy gradiens korrigált funcionálok lényegesen jobb közelítések.  Gyakori eljárás az, hogy különféle funkcionálok lineár- kombinációit alkalmazzák: hibrid módszerek. Ezek közül ma a B3LYP funkcionál a legelterjedtebb. A lineárkombiációs paramétereket Becke határozta meg atomspektroszkópiai mérések eredményeiből, a LYP funkcionál Lee, Yang és Parr szerzőktől származik.
	A sűrűségfunkcionál módszerekhez éppen úgy kell megadni a báziskészletet, mint a HF módszereknél, pl. B3LYP/6-31G*.
	Nagyobb méretű molekulák esetében a kvantummechanikai és a molekulamechanikai módszer kombinálása segíthet. A QM/MM módszer lényege: a kevésbé lényeges részt MM-mel, a lényeges, kisebb részt QM-mel számítjuk. A módszer gondoskodik a két módszer eredményeinek összekapcsolásáról. Ez úgy történik, hogy az MM rész parciális töltéseit beépítik a QM rész Hamilton operátorába („elektron beágyazás”). Ez biztosítja a jó elektrosztatikus kölcsönhatást a két rész között.
	Skálázás. Mint szó volt róla, a kvantumkémiai módszerrel számított rezgési erőállandók és  hullámszám (frekvencia) értékek közelítések, mert
	- kvantumkémiai közelítésekkel számították őket,
	- izolált molekulákra vonatkoznak.
	A kísérleti értékekhez való illesztés leggyakrabban alkalmazott módja a rezgési erőállandók skálázása. A skálázás azt jelenti, hogy az erőállandókat a kísérleti frekvenciákhoz illesztjük, azaz u.n. skálafaktorokkal szorozzuk be. Minden egyes belső koordinátához hozzárendelünk egy skálafaktort, azaz
	 (4.22)
	ahol s a skálafaktorok oszlopvektora, az sk felső index a skálázott, az sz felső index kvantumkémiai módszerrel számított erőállandó mátrixot jelöli. a  A 4.22 egyenlet azt jelenti, hogy az  mátrixelemeket -vel szorozzuk be. Természetesen az s vektornak w számú eleme van, azonban a kémiailag hasonló molekularészekhez tartozó belső koordináták skálafaktorai azonosnak vehetők fel. Így a független s vektor elemek száma jóval kisebb, mint w. A skálafaktorok egyik nagyon jellegzetes tulajdonsága, hogy a kémiailag hasonló vegyületek hasonló kémiai elemeihez tartozó skálafaktorok azonosnak vehetők, azaz értékeik egyik vegyületről a másikba átvihetők. 
	A skálafaktorok illesztését a súlyozott legkisebb négyzetek módszerével lehet elvégezni. Súlyokként a hullámszám értékek négyzetének reciprokát célszerű alkalmazni, amivel a kisebb hullámszámok (frekvenciák) viszonylag kisebb súlyát kompenzáljuk. 
	A skálázott erőállandókat tudjuk felhasználni a PED számításokra, azaz a rezgési módok karakterének számítására (3.2. pont).  Ha megfelelő az alkalmazott kvantumkémiai módszer, a skálafaktorok értéke 0,9 és 1,0 között van. Kivételnek számítanak a torziós koordináták erőállandói, mivel ezek jelentős része nem lineáris mozgás. Azáltal, hogy nem-lineáris mozgást  lineáris modellel írunk le, skálafaktoraik értéke (lényegesen) nagyobb lehet 1-nél.
	4.3. Rezgési erőtér modellek

	Ezeket a modelleket alkalmazzák a gyakorlatban. A kvantumkémiai számítások elterjedésével az általános harmonikus erőtér alkalmazása egyre általánosabbá vált. A többi típus, bár előfordul a szakmai gyakorlatban, de kisebb jelentőségű.
	Az általános harmonikus erőtér (GHFF: general harmonic force field) valamennyi független erőállandót tartalmazza. Ha nem kvantumkémiai számítások eredménye az erőtér, akkor csak kisméretű, vagy nagyszimmmetriájú molekulákra szokták alkalmazni.
	Kényszer erőterek. Ezekben az esetekben valamilyen összefüggést keresnek az erőállandók között vagy egyes, nagyon kicsinek becsült mátrixelemek rögzített nullának, másoknak adott értéken való rögzítése az iteráció során.  Ezekkel a feltételekkel csökkentik a független Fij mátrixelemek számát, ha nincs elég kísérleti adat a 4.1. pontban ismertetett módszerek alkalmazására. Ekkor azonban a hasonló molekulák rezgési erőterei nem összehasonlíthatók. 
	Urey-Bradley erőtér (UBFF: Urey-Bradley force field). Ennek az erőtérnek a leírása alapvetően eltér a többi, a GHFF erőtéren alapuló többi modelltől. Valamennyi atom közötti kölcsönhatás szerepel benne.
	 (4.23)
	Itt l a kémiai kötést, b kötésben nem levő atomok közötti távolságot jelöli, ( két kötés közötti szöget jelöl, K, H és F állandók. Az összegezés l és b esetében távolságokra, kötésszög esetében a szögekre és annak két szárára vonatkozik. Figyeljük meg, hogy a 4.23 egyenlet jobb oldalán a négyzetes tagok mellett a belső koordinátákban lineáris tagok is szerepelnek.
	A vízmolekula UBFF erőtere a 4.23 összefüggés alapján (20. ábra)
	20. ábra
	(4.24)
	Feszültség léphet fel, ha ((>0 és (a<0. Ekkor a két l meghajlana. Redundanciafeltételként a koszinusz tétel alkalmazható: 
	 (4.25)
	ennek differenciálját képezve
	 (4.26)
	Ílymódon (a kiküszöbölhető. Ezzel a két összefüggéssel F’ és F a többi állandóval, l –lel és (-vel kifejezhető.
	A közelítő erőterek közelítő számítási módszereket alkalmaznak, és fizikailag nem teljesen megalapozottak. 
	4.4. Nagyamplitúdójú molekulamozgások

	Amint azt a 2.1. pontban említettük, ha a potenciális energia nem fejthető Taylor-sorba az egyensúlyi helyzet körül, akkor nagyamplitúdójúak a mozgások (rezgések). Ilyenkor a molekularezgések egy része kisamplitúdójú lehet, de van(nak) olyan rezgési mód(ok), amelyek nagyamplitúdójú(ak). 
	Az egynél több potenciális energia minimumot energiagátak választják el. A nagyamplitúdójú mozgás a két minimum közötti átmenet. Mivel az ilyen mozgások frekvenciája általában jóval kisebb a többi, kisamplitúdójú rezgési módénál, a két mozgásfajta elég jól szeparálható. A szeparálás feltétele:
	 (4.27)
	azaz a GF mátrixban a megfelelő kölcsönhatási (nem-diagonális) mátrixelemnek a  diagonális elemekhez képest elhanyagolhatónak kell lennie.
	A szeparálható nagyamplitúdójú mozgásoknak két alaptípusa van: a belső forgás és az inverzió.  
	4.4.1. A belső forgás

	A forgás tengelye leginkább valamelyik kémiai kötés. A forgás folyamán az ( forgásszög függvényében a potenciális energiának maximumai és minimumai vannak. Ilyen mozgás az  etán C-C tengely körüli forgása, maximális a potenciális energia fedő helyzetben, minimális köztes helyzetben. 
	 A potenciális energia forgásszög függését szögfüggvényekkel írják le. Két függvény típust használnak:
	 (4.28)
	vagy 
	 (4.29)
	ahol  és  állandók. A gyakorlatban általában a végtelen sor első, vagy első két tagjával fejezik ki a potenciális energiát. 
	A potenciális energia maximumának és minimumának különbsége az energiagát (21. ábra), amit be kell fektetni ahhoz, hogy az egyik minimumból a másikba jusson a rendszer. Pontosabban: a minimális energia, mint láttuk (2.17), nem a minimumban van, hanem ez a rezgési mód zérusponti energiája.     
	21. ábra
	Ha a forgástengely n fogású gir, akkor periodikus a függvény, azaz
	    (4.30)
	Az etán egyik példája a belső forgásos molekulának. A belső forgás potenciális energiafüggvényének alakját a 22. ábra mutatja (n=3). 
	22. ábra
	Az etán köztes állásában, az energia minimumban a szimmetria a C3v pontcsoportnak felel meg (l. 3.1. pont, ammónia), maximális energiánál, fedő állásban D3h, míg egyéb, nem extrémum helyzetben C3.  Ennek két speciesze az A és az E. Az ábrán az egyik minimum környezetében vázlatosan feltüntettük az energiaszinteket. Az egyik minimum környezetéből a másikéba átjutni két lehetőség van, vagy gerjesztődik valamelyik olyan energiaszintre, amely az energiamaximumok felett van, vagy kvantummechanikai alagúteffektussal jut át. Az alagúteffektusnál (22. ábra, szaggatott nyíl) a gátba való behatolás b mélysége a gátmaximum Vmax és a tényleges potenciális energia függvénye:
	   (4.31)
	ahol m a tömeget jelöli.
	Néhány gátmagasság:
	molekula
	gátmagasság
	 (kJ/mol)
	etán
	12,25
	etanol
	13,93
	acetaldehid
	4,89
	1,1,1-triklór-etán
	20,92
	4.4.2. Az inverzió
	Az inverzió olyan rezgési mód, amely két energetikailag egyenértékű konfiguráció közötti csere síkbeli közbülső állapoton keresztül. Az átmenet kvantummechanikai alagúteffektussal megy végbe (4.31). Inverziós mozgások fordulnak elő gyűrűk átfordulásakor, de XYH2 típusú molekulákban, csoportokban is, ahol az Y atom a mozgás során helyben marad.
	Ezek a mozgások két típusú potenciális energia függvénnyel írhatók le. Mindkettő független változója valamilyen távolság koordináta (x):
	 (4.32)
	vagy
	 (4.33)
	Szokásos még a Gauss típusú függvény használata is:
	.  (4.34)
	Itt a és b állandók.
	Az ammónia molekula tipikus példa az inverziós átfordulásra. A jelenséget kétminimumú potenciálisenergia-függvény írja le. Legyen q az inverziós koordináta. A Hamilton-operátorban a potenciális energia tag négyzetes  és Gauss függvény összege:
	  (4.35)
	f állandó, ( a redukált tömeg:
	 (4.36)
	23. ábra
	Az inverziós potenciális potenciális energia függvénynek két minimuma van. A helyzet hasonló a 22. ábra által mutatotthoz.
	A gátmagasság: 24,30 kJ/mol, ami 2031 cm-1 hullámszámnak felel meg. A két ekvivalens konfiguráció miatt az energiaszintek felhasadnak. Ennek következménye a 23. ábra, az ammónia nagyfelbontású infravörös színképének részletén látható. A színképvonalak a rezgő mozgás közben bekövetkező forgási átmenetek következményei (l. az 6. és 7. fejezetet, a jelölések értelmével ott fogunk foglalkozni). A 932,5 cm-1-nél és 968,3 cm-1-nél induló sávcsoportok jelzik a szintek felhasadását. Kisebb felbontás esetén dublettet (sávkettőzést) látnánk. A közel 36 cm-1 nagyságú sávfelhasadás igen jelentős (431 J/mol). 
	Az inverzió és a belső forgás ugyanabban a molekulában egyszerre is felléphet. Ezek kölcsönhatása rendkívül bonyolult energiaszinteket eredményezhet. A szintek számítása ennek következtében nem egyszerű feladat, és manapság is kutatások tárgya.
	A gyűrűk nagyamplitúdójú mozgásai is inverziós gyűrűátalakulások. 
	A négytagú gyűrűk jellegzetes átalakulása a „ring puckering” (gyűrű összegyűrés, magyar elnevezése nem használatos), 24. ábra.
	24. ábra
	Az öttagú gyűrűknek a síkra merőleges rezgéseiben kitüntetett atom van: egy atom az öt közül „másképpen” viselkedik, mint a többi négy. A rezgések folyamán a kitüntetett atom cserélődik, és úgy tűnik, mintha a gyűrűn körbeforogna, amivel együtt természetesen a teljes gyűrű körbe forogni látszik. Ez a jelenség a pszeudorotáció. A 25. ábra két ilyen „körbeforgó” szerkezetet mutat be. A kitüntetett atomokat csillag jelzi.
	25. ábra
	A 25. ábra szerkezeti rajzain + jel a felfelé, a  ( jel a lefelé mozgást jelzi. A bal oldali gyűrűn a *-gal jelölt atom nem mozdul el, ez a helyzet forog körbe. A jobb oldali gyűrűn a *-gal jelölt atom a vele szemben levő két atommal azonos fázisban mozog, ezek a szerepek forognak körbe-körbe.
	A hatatomos gyűrűk jellegzetes átalakulása a szék – kád átfordulás.(26. ábra).
	26. ábra
	5. A REZGÉSI SZÍNKÉPET BEFOLYÁSOLÓ HATÁSOK
	Ebben a fejezetben olyan mennyiségekről esik szó, amelyek a rezgési frekvenciákat befolyásolják. Megemlítjük azokat a mennyiségeket is, amelyek a rezgés és forgás kölcsönhatásaiból származnak, de részletesen a következő fejezet tárgyalja ezeket. Itt nem foglalkozunk a rezgési színképek forgási szerkezetével (l. 7. és 8. fejezet).
	A rezgési színképet befolyásoló fontosabb hatások a következők:
	- anharmonicitás
	- Fermi rezonancia
	- halmazállapot
	- felhangok, kombinációk
	- izotopomerek színképe
	- Coriolis kölcsönhatás
	- centrifugális torzulás
	- közepes négyzetes amplitúdó 
	- tehetetlenségi hiány
	- intenzitás értékek
	- l-típusú kettőzés
	- zsugorodási hatás
	5.1. Anharmonicitás

	A kísérleti frekvenciákat (hullámszám értékeket) kritikusan kell kezelni, mivel a molekularezgések többé-kevésbé anharmonikusak, az általánosan használt közelítés pedig harmonikus. Ezért a kísérleti frekvenciákat célszerű korrigálni.
	A legegyszerűbb, és sokszor használt közelítés:
	  (5.1)
	 az anharmonikus,a harmonikus hullámszám (frekvencia), xa neve anharmonicitási együttható, értéke század nagyságrendű a nem nagyon anharmonikus rezgési módokra. Értékét az alapfrekvencia első felhangja segítségével lehet kísérletileg közelítőleg meghatározni. Az első felhang frekvenciája elméletileg kétszerese az alapfrekvenciának, ha ennél kisebb, ez az anharmonicitás következménye. 
	Bonyolultabb összefüggésekkel is közelítik a harmonikus frekvenciát (Dennison egyenlet):
	   (5.2)
	Az X együtthatók a rezgések felhangjainak és kombinációinak (l. 5.4 pont) frekvenciáiból kaphatók meg. Az utolsó tagban két rezgési mód együttes hatása jelentkezik (kombináció). Gyakran elhagyják a ½ tagot a rezgési kvantumszám mellől, ekkor azonban az együtthatók értéke módosul.
	További lehetőség empirikus korrekciók alkalmazása.
	Egyes szerzők az anharmonicitást a számításokban úgy korrigálják, hogy a H atomok daltonban adott tömegét 1,08-cal osztják a G mátrixban. Ez az u.n. „spektroszkópiai tömeg”. Alapja az, hogy azok a rezgési módok a leganharmonikusabbak, amelyekben XH jellegű nyújtási belső koordináták dominálnak, amelyekben H atom mozog: XH vegyértékrezgések ((XH).
	Az anharmonicitás miatt olyan sávok is megjelenhetnek a színképben, kisebb intenzitással, amelyeket a szigorú, a harmonikus rezgésekre vonatkozó kiválasztási szabályok nem engednek meg (7. és 8. fejezet).  
	A 27. ábra kétatomos molekula harmonikus (vastag vonal) és anharmonikus (vékony vonal) potenciális energia görbéit mutatja, néhány energiaszint megjelölésével. A feketével jelzett szintvonalak a harmonikus modellhez, a pirosak az anharmonikus modellhez tartoznak. 
	27. ábra
	5.2. A Fermi rezonancia

	A kísérleti színképben különösen szénhidrogéneknél fordul elő a Fermi rezonancia, amely kvantummechanikai rezonancia jelenség. Ha két energiaszint véletlenül egybeesik, és a rezgési módok (kombinációk, felhangok, l. 5.4) ugyanahhoz a specieszhez tartoznak, akkor ezek perturbálják egymást. A k és l módokhoz tartozó Hamilton-mátrix elem
	Ez a mátrixelem akkor tér el nullától, ha a két hullámfüggvény azonos szimmetriájú. Ha 
	és a perturbálatlan energiaszintek, akkor a
	determináns sajátértékei
	 (5.3)
	Ez a felhasadás a rezgési kvantumszámok függvényében két energiaszint sorozatot jelent, azaz a színképsávok is felhasadnak. A Fermi rezonancia következtében ezeknek a sávoknak az intenzitásai közelítőleg kiegyenlítődnek.
	/
	28. ábra
	A szénhidrogéneknél gyakori eset, hogy a CH2 vagy a CH3 csoportok (CH rezgési módjai rezonanciába lépnek a (HCH deformációs módjuk első felhangjának megfelelő rezgési módjaival. Ez néha komoly problémákat okozhat a színképsávok értelmezésében. 
	A Fermi rezonancia nagyon szép példája a benzol infravörös színképén látható (28. ábra). A  benzol a D6h pontcsoportba tartozik. Emiatt egyetlen, E1u specieshez tartozó CH vegyértékrezgése ((CH) infraaktív. Mégis, az aromás CH vegyértékrezgések területén (3100-3000 cm-1) három sávot találunk. Azt, hogy ezt tényleg Fermi rezonancia, azaz a rezgési frekvenciák véletlen egybeesése okozza, az bizonyítja, hogy a hexadeuterobenzol infravörös színképében (28. ábra) az aromás (CD sávok területén csak egyetlen sáv található (kb. 2350-2250 cm-1). A Fermi rezonancia oka: az 1479 cm-1-es (infraaktív) és az 1599 cm-1-es frekvenciájú nem infraaktív rezgési módok kombinációja 3078 cm-1 és infraaktív (E1u), valamint az, hogy a 606 cm-1-es és a 993 cm-1-es frekvenciájú nem infraaktív rezgési módok kombinációja éppen 1599 cm-1-es, nem infraaktív, E1u specieszhez tartozó kombinációt ad az 1479 cm-1-es frekvenciával: 1606+993+1479=3078. A három sáv megjelenése miatt jogosan feltételezhetjük, hogy az eredeti (CH sáv frekvenciája is 3078 cm-1. 
	5.3. A halmazállapot hatása

	A rezgési színképeket különböző halmazállapotban mérjük („vesszük fel”). Ha összehasonlítjuk ugyanannak az anyagnak különböző halmazállapotban mért színképeit, jelentős eltéréseket tapasztalunk. 
	Gázhalmazállapotban a nagyobb felbontású (0,01-0,02 cm-1) színképekben megfigyelhető, hogy a rezgési átmenetekhez forgási átmenetek is társulnak (23. ábra). Közepes (0,5-1,0 cm-1) felbontásnál speciális sávkontúrok jelennek meg (6.10. pont). Emiatt a sávok viszonylag szélesek. 
	Kondenzált halmazállapotokban a molekulák szabad mozgása gátolt. A molekulák közelebb kerülnek egymáshoz, az intermolekuláris kölcsönhatások megerősödnek. Ennek hatása van:
	-    a molekulák szabad forgása megszűnik, 
	-  sáveltolódások jelentkeznek mind pozitív, mind negatív irányban, a csökkenő frekvencia a gyakoribb. A sávalak is megváltozik (38. ábra). A dipól-dipól kölcsönhatásoknál lényegesen erősebb a hidrogénkötés hatása, ez néha több száz hullámszámmal is csökkentheti a rezgés frekvenciáját.  Hidrogénkötés a gázfázisban is felléphet, de ez viszonylag ritka eset.
	-  szilárd, kristályos fázisban a molekuláknak az egységcellában való különböző elhelyezkedése miatt bekövetkezhet a sávok felhasadása. Az ilyen molekulák környezete kissé más, ezért a rájuk ható kissé eltérő külső erőtér másképp változtatja meg rezgési erőállandóikat, és így rezgési frekvenciáikat (14. fejezet).
	5.4. Felhangok, kombinációk, forró sávok

	Adott rezgési mód gerjesztése során nemcsak a 0(1 átmenet következhet be, hanem az alapszintről indulva egynél többel is nőhet a rezgési kvantumszám kisebb valószínűséggel az anharmonicitás miatt: 0(2, 0 (3, s.í.t. átmenetek. Az ezekhez tartozó sávokat nevezzük felhangoknak. 
	Az is előfordulhat, hogy úgy következik be kvantumszám változás, hogy az egyetlen lépésben két különböző rezgési mód gerjesztődik, azaz olyan sáv jelenik meg a színképben, amely a két rezgési mód frekvenciájának (az anharmonicitás miatt) közelítő összege. Ezek a kombinációs sávok, röviden kombinációk.
	Ha emeljük a minta hőmérsékletét, akkor a Boltzmann-eloszlás miatt nő a magasabb rezgési állapotban levő molekulák hányada. Ha ezeket a rendszereket gerjesztjük, akkor a 0(1 átmenetek mellett megjelennek az 1(2 átmenetek is. Az induló szint anharmonicitása miatt ennek a sávnak a helye kissé eltolódik a 0(1 átmenetéhez képest. Ezek a forró sávok könnyen felismerhetők, közel a 0(1 átmenet helyéhez, mert a mintát melegítve intenzitásuk egyre nő.
	5.5. Izotopomerek frekvenciái

	Az izotóphelyettesítés kísérleti végrehajtásának két lehetséges módja van:
	- ha a molekula mozgékony hidrogénatomjait kívánjuk deutériummal helyettesíteni, akkor a legegyszerűbb módszer nehézvízzel alaposan, esetleg hosszabb ideig, melegítve, összerázni a mintát. Ennek az eljárásnak hátránya, hogy egyensúlyra vezet.
	- egyéb esetben az izotopomert szintetizálni kell, ami hosszadalmas és drága, vagy megvásárolni, ami szintén drága.
	Az izotopomerek rezgési színképei jól alkalmazhatók a rezgési erőállandók ellenőrzésére, mivel az izotopomerek erőállandói igen jó közelítéssel azonosaknak tekinthetők (l. 4. fejezet bevezetése). 
	Az izotopomerek rezgési frekvenciái nem függetlenek. Két összefüggéstípus létezik: a szorzatszabály és az összegszabály.
	A szorzatszabály azon alapul, hogy az izotopomerek GF mátrixai csak az atomok tömegeiben különböznek. A 2.40 egyenlet két oldalán az együtthatók determinánsai egyenlők:
	ahol a kis betűk a derékszögű kitérés koordinátákra utalnak. Így g az M mátrix inverze, azaz diagonális elemei az atomtömegek reciprokai. Így 
	 (5.4)
	Két izotopomerre felírva az 5.4  összefüggést, és egymással elosztva (az egyikre vonatkozó mennyiségeket vessző különbözteti meg a másiktól):
	 (5.5)
	Ez az összefüggés formálisan igaz, de 3N helyett csak w számú normálfrekvenciánk van molekulánként. A 3N-w nem-valódi rezgési módhoz tartozó ( értékek nullák, azaz 5.5 bal oldala definiálatlan. Ezeket figyelembe véve 5.5. így módosul:
	 (5.6)
	Itt M a molekula tömege (a transzlációk miatt kerül az egyenletbe), (-val az adott irányú főtehetetlenségi nyomatékokat jelöltük (a rotációk miatt kerül az egyenletbe). Az 5.6 egyenlet külön-külön specieszekre is felírható. Az adott specieszhez tartozó transzlációk számának megfelelő hatványra kell a molekulatömegeket emelni, az ide tartozó rotációnak megfelelő főtehetetlenségi nyomatéko(ka)t kell csak alkalmazni. 
	Az összegszabály akkor alkalmazható, ha formálisan valamilyen kémiai reakcióegyenlet írható fel az izotopomerek között. Ilyen lehet a
	izodezmikus reakció. Jelöljük a j-edik reakciókomponensre
	és jelöljük z-vel a sztöchiometriai együtthatókat, amelyeknél a jobboldaliakat + előjellel, a baloldaliakat – előjellel vesszük figyelembe. Az ilyen esetekre vonatkozó összegszabály:
	 (5.7)
	5.6. A centrifugális megnyúlás

	Azáltal, hogy a molekulák rezgő mozgását nem inerciarendszerben tárgyaljuk (2.19 és 2.20) a molekula mozgása során tehetetlenségi erők lépnek fel. A centrifugális erő ezek egyike. A molekulák forgó mozgása során a molekula szerkezetét első közelítésben merevnek tekintik. Mivel azonban a valóságban a kémiai kötések a nem-inercia rendszerben fellépő centrifugális erő hatására többé-kevésbé rugalmasak, a molekula forgási energiájának növelésével (a forgás gerjesztésével) a molekulák kötései megnyúlnak. A centrifugális megnyúlás hatása elsősorban gázfázisú színképek esetén észlelhető. Ennek a színképre gyakorolt hatásáról részletesebben a 7. fejezetben lesz szó.
	5.7. A Coriolis csatolás

	A Coriolis erő az a tehetetlenségi erő, amely akkor lép fel, ha a forgó nem-inercia rendszerben valamely test a rendszerhez képest adott sebességgel mozog. A forgó molekula atomjai egyúttal rezegnek is, azaz ilyen kölcsönhatás is létezik. A Coriolis csatolás, amely a Coriolis erőnek a rezgési színképre gyakorolt hatásában nyilvánul meg, szintén elsősorban gázfázisban, kis molekulák színképében észlelhető. Ennek a színképre gyakorolt hatásáról részletesebben szintén a 6.2. és a 6.3. pontban lesz szó. 
	5.8. A közepes négyzetes amplitúdó

	A közepes négyzetes amplitúdót mint a harmonikus rezgőmozgás Schrödinger egyenletének egyik megoldását ismertük meg (2.18). Az atomok mozgásának közepes négyzetes amplitúdóját kísérletileg mérni lehet (gázfázisú elektrondiffrakcióval). Ezek az adatok segíthetnek a kísérleti adatokból származó rezgési erőállandók számításánál. 
	A belső koordinátákkal kifejezett közepes négyzetes amplitúdó 2.18 mintájára (a < > zárójelpár időátlagot jelöl):
	Mátrix alakban:
	 (5.8)
	Σ diagonális mátrix. Hasonló mátrixegyenlet a normálkoordináták közepes négyzetes amplitúdóira is felírható:
	 (5.9)
	A ( mátrix is diagonális. Egyetlen normálkoordinátával
	Az 5.8 egyenlet a 3.13 felhasználásával
	 (5.10)
	A 3.15 egyenletet felhasználva
	  (5.11)
	ahol
	és a következő sajátértékegyenletet kapjuk:
	 (5.12)
	amelyet megoldva a (i sajátértékeket kapjuk. A sajátértékek kapcsolatban vannak a rezgési frekvenciákkal:
	 (5.13)
	5.9. A tehetetlenségi hiány

	Síkmolekulák legnagyobb főtehetetlenségi nyomatéka ((C) elvileg megegyezik a másik két főtehetetlenségi nyomaték ((A és (B) összegével. A színképekből számított tényleges főtehetetlenségi nyomatékokat vizsgálva ettől kisebb eltérés mutatkozik. A tehetetlenségi hiány definíciója
	   (5.14)
	Ez a hiány három részből áll:
	 (5.15)
	A legnagyobb a rezgési tag. Ez részben a Coriolis csatolással van kapcsolatban, részben síkra merőleges rezgési módokban abból, hogy a síkból való kilengés megváltoztatja a főtehetetlenségi nyomatékot azáltal, hogy az atomoknak a síktól számított közepes négyzetes távolsága nem nulla. Az effektus függ az alap- és a gerjesztett állapot rezgési kvantumszámától is. 
	A centrifugális tag függ a merev molekula főtehetetlenségi nyomatékaitól és a centrifugális torzulási állandóktól. Kisebb a rezgési tagnál.
	Az elektron tag az elektronoknak az atomtörzshöz képesti eltolódásától függ. Szintén kisebb a rezgési tagnál, főleg olyan molekuláknál jelentős, ahol a vegyértékelektronok könnyen eltolódhatnak (szabad elektronpár, (-kötés). Arányos az elektron-proton tömegaránnyal, és lineárisan függ a főtehetetlenségi nyomatékoktól.
	5.10. Intenzitás értékek

	A rezgési színképek sávokból állnak. E színképsávok jellemzői a sáv 
	- helye,
	- magassága (intenzitása) a sáv maximuma helyén
	- integrált intenzitása (a teljes sávterület)
	- félértékszélessége (szélessége a magasság felénél, angolul FWHH= full width at half height)
	- alakja (sávkontúr).
	A kvantumkémiai módszerekkel számított sávintenzitások (7. és 8. fejezet) általában nem eléggé megbízhatóak, mert a sávintenzitások elmélete csak közelítése az izolált molekula rezgési sávintenzitásainak. Emellett a gyakorlatban a molekula színképét adott kémiai környezetben tudjuk mérni, az így mért intenzitásértékek jelentősen eltérhetnek az elméletitől. A gázfázisú molekula színképsávjainak sávkontúrjai információt adnak arról, hogy valamely rezgési mód melyik specieszhez tartoznak (7. fejezet).
	5.11. Az l-típusú kettőzés

	Ez a jelenség lineáris molekulák molekulatengelyre merőleges jelenségeinél fordul elő.  A Coriolis csatolás miatt az eredetileg degenerált rezgések felhasadnak. A felhasadás függ a molekula tengelyre merőleges főtehetetlenségi nyomatékától (vele fordítva arányos).  Részletesen l. a 6.3.1. pontot.
	5.12. A zsugorodási effektus

	Valamely molekula lineáris részén (29. ábra) egyensúlyban a kötések hosszának összege megegyezik a lineáris rész két szélső atomjának távolságával (e az egyensúlyi helyzetre utal):
	 (5.16)
	A zsugorodási effektus (shrinkage effect) abban jelentkezik, hogy a gázfázisú elektrondiffrakciós mérésekből számított közepes (k) atomtávolságokkal viszont 
	 (5.17)
	 a zsugorodási együtthatónak nevezett ( mennyiség nem lesz nulla.
	29. ábra
	A zsugorodási  effektus elvileg nem-lineáris molekuláknál is fellép, de jóval kisebb, mint lineáris esetben, gyakran a mérési hiba nagyságrendjében vannak. Ez a jelenség kis mértékben befolyásolja a rezgési frekvenciát. 
	6. A MOLEKULÁK REZGÉSÉNEK ÉS FORGÁSÁNAK KÖLCSÖNHATÁSA
	Ha megváltozik a molekula rezgési állapota (kvantumszáma), egyúttal megváltozhat a forgási állapota is. Kondenzált fázisokban a kölcsönhatások miatt a forgás korlátozott (libráció a forgás helyett), gőz- vagy gázállapotban a forgás többé-kevésbé szabad. A továbbiakban szabad forgást, azaz egyedülálló (izolált) molekulát tételezünk fel.
	Első közelítésben feltételezzük, hogy a rezgés és a forgás tökéletesen szeparált, azaz a rovibrációs energiaszintek a rezgési és a forgási szintek egyszerű összegei. A kísérleti színképek azt mutatják, hogy ez csak közelítés. A kétféle mozgás között jelentős kölcsönhatás van.
	6.1. Klasszikus mechanikai tárgyalás

	A molekulát térben rögzített inerciarendszerben helyezzük el, a molekulához az Eckart-feltételekkel (2.19 és 2.20) rögzített derékszögű (nem-inercia) koordinátarendszert rendeljük, amely  ( szögsebességgel forog.
	Legyen Ri a Pi pont helyvektora az inerciarendszerben, (i a molekulához rögzített rendszerben, R0 a molekula rendszerének helyvektora az inerciarendszerben (az origo legyen a tömegközéppont, 30. ábra).
	30. ábra
	A Pi pont helyvektorai közötti összefüggés:
	 (6.1)
	Ennek az időszerinti első deriváltja, a pont inerciarendszerbeli sebessége
	 (6.2)
	A jobb oldali első tag az xyz rendszernek a XYZ rendszerhez viszonyított (transzlációs) sebessége, a második tag a pont haladó mozgásból (itt: rezgés) származó sebessége az xyz rendszerben, a harmadik a pont forgó mozgásból származó sebessége. Azaz
	 (6.3)   
	A teljes molekula kinetikus energiája
	 (6.4)
	A jobb oldal első tagja a transzláció, a második a rezgés, a harmadik a forgás kinetikus energiája, a negyedik a transzláció-vibráció, az ötödik a transzláció-rotáció kölcsönhatásából származó kinetikus energia, a hatodik a rovibrációs tag.  A rovibrációs tag nulla lenne a vegyes vektorszorzat átalakíthatósága miatt. Figyelembe kell azonban venni, hogy az Eckart-feltételek szigorúan csak a molekula egyensúlyi helyzetére vonatkoznak. Ezért a ( helyvektorok felbonthatók az egyensúlyi (i,0 és az ri kitéréskoordináta összegére. Így a módosított rovibrációs taggal
	 (6.5)
	A 6.2 egyenlet idő szerinti deriváltja a gyorsulás:
	 (6.6)
	A ható erő:
	 (6.7)
	A belső erők összege nulla. A centrifugális erő két tagra osztható, a forgás síkjában ható és a rá merőleges komponensre. Utóbbi a mi esetünkben nem hat. A síkban ható centrifugális erő
	   (6.8)
	A forgó mozgásoknál jelentős szerepet játszik a tehetetlenségi nyomaték. Ez a tömegpontok mi tömegeinek és a forgástengelytől mért li távolságaik négyzeteivel való szorzatainak összege: 
	 (6.9)
	Általában a tömegközépponton átmenő tengelyekre adjuk meg a tehetetlenségi nyomatékot. Ennek értéke a legkisebb a párhuzamos tengelyek közül. Átszámítás a tömegközépponti tengelyre a Steiner tétel szerint történik (s a két párhuzamos tengely távolsága):
	 (6.10)  
	A tehetetlenségi nyomaték tenzor mennyiség. A tenzor mátrixának elemei
	 (6.11) 
	Kiemelt jelentőségű a maximális és a minimális (tömegközépponti) tehetetlenségi nyomaték. Ezek iránya meghatároz egy derékszögű koordinátarendszert, mivel egymásra merőlegesek, a harmadik tengely mindkettőre merőleges. A maximális tehetetlenségi nyomatékú tengelyt választjuk általában z tengelynek és mindig C-vel jelöljük, a minimális tehetetlenségi nyomatékú tengelyt (merőleges C-re) általában x tengelynek választjuk, és mindig A-val jelöljük, a harmadik tengely mindkettőre merőleges, ennek megfelelően y, és jele B. Ha ezt a koordinátarendszert választjuk, akkor a tehetetlenségi tenzor nem-diagonális elemei nullák.   
	   (6.12)
	ahol B a rotációs állandó, mely a főtehetetlenségi nyomaték reciprokával arányos (l. e pont végén), e az egyensúlyi helyzetre (merev rotátor) utal,  az impulzusmomentum operátora, ( a centrifugális torzulási együttható, amely szintén függ a főtehetetlenségi nyomatékoktól, valamint  azok koordináták szerinti deriváltjaitól. Az A, B, C tengelyekhez tartozó rotációs állandók jelölése is A, B, illetve C.
	A Coriolis erő egyszerű hatása a Coriolis rezonancia jelensége. Lineáris molekula vagy molekula lineáris szakasza esetében lehet jelentős. Vizsgáljuk egy lineáris szakaszon a merőleges rezgési módot (31. ábra)! 
	31. ábra
	Az egyes atomokra ható Coriolis erők:
	 (6.13)
	Ennek az a következménye, hogy az atomok az i egységvektor, azaz az x tengely mentén elmozdulnak ugyanazzal a frekvenciával, mint amivel a z irányú rezgési mód rezeg. Ez a Coriolis rezonancia (32. ábra).
	32. ábra
	A Coriolis rezonancia mindenütt felléphet, ha az alap és a rezonáns rezgési mód specieszének szorzata megengedi a rotációt. Ez nem degenerált rezgési módok esetében az megfelelő osztályok karaktertáblabeli  karaktereinek  összeszorzását jelenti.  
	A Coriolis mozgás teljes kinetikus energiája (itt rezgésről lévén szó, a helyvektorokat a kitéréskoordinátákkal helyettesíthetjük)
	 (6.14)
	ahol az ( 3N dimenziós mátrix elemei a 6.14-ben a szumma mögött álló N számú 3 dimenziós vektor. A szögsebesség vektor itt szintén 3N dimenzióssá válik (elemei N-szer ismétlődnek).  Az ( vektort koordináták szerint rendezve (( vektorokat kapunk ((=x,y,z). A vektori szorzatokat úgy alakítjuk át, hogy előállítunk egy lépcsős mátrixot, amelynek elemei csak az atomok tömegétől függnek:
	 (6.15)
	Innen
	 (6.16)
	Alkalmazva a derékszögű kitéréskoordináták normálkoordinátákba való transzformációjára vonatkozó 2.26 és 3.13 egyenleteket
	  (6.17)
	A (( Coriolis csatolási mátrix elemei a rovibrációs színképekből meghatározhatók. 
	A merev rotátor kinetikus energiáját a spektroszkópiában a rotációs állandókkal írják le. A merev rotátor kvantummechanikai modellje alapján teljes (=kinetikus) energiája 
	  (6.18)
	ahol B a rotációs állandó, J a forgási (rotációs) kvantumszám. A rotációs állandó változik a forgás gerjesztésével, mert a magtávolságok nőnek, a rezgő mozgásnak is befolyása van rá. Ha a tehetetlenségi nyomaték a rezgési egyensúlyi helyzetre vonatkozik, akkor ő és a rotációs állandó is e felső indexet kap. A forgástengely irányát is jelöljük, alsó (( indexszel, vagy főtehetetlenségi tengelyek esetén egy (-val (mindig a tömegközéppontot tekintjük a koordinátarendszer origójának). Így általános helyzetű tengelyre vonatkozik a rezgési egyensúly helyzetében. A rotációs állandó dimenziója reciprok idő (általában Hz, s-1), a rezgési spektroszkópiai gyakorlatban azonban a reciprok távolságot, a hullámszámot használják (cm-1). Ezért a rezgési spektroszkópiában az így definiált rotációs állandót a vákuumbeli fénysebességgel osztva alkalmazzák:
	  (6.19)
	A gyakorlatban mindig ugyanazt a jelölést alkalmazzák, függetlenül a mértékegységtől.
	A rezgőmozgás hatása  a rotációs állandóra:
	 (6.20)
	itt az ai –k állandók, vi a rezgési kvantumszám, d a degeneráció foka. Az A és C tengelyekre is hasonló összefüggéseket kapunk. A rezgőmozgás hatása az ai „állandókban” is megjelenik. Ugyanis a magtávolságok négyzetösszegeinek átlaga még harmonikus esetben sem azonos ennek egyensúlyi értékével (l. a tehetetlenségi nyomaték 6.10 definícióját). Anharmonikus esetben ez még jobban eltér. Jelentkezik a Coriolis erő okozta alakváltozás is. 
	6.2. Kvantummechanikai tárgyalás

	A forgó mozgás kinetikus energiája, figyelembe véve a Coriolis kölcsönhatáson keresztül a rezgőmozgás hatását is (6.17):
	 (6.21)
	impulzusmomentuma a kinetikus energia ( szerinti deriváltja
	 (6.22)
	Komponensei:
	 (6.23)
	Az első rotációs tagot L-lel, a második, rovibrációs (Coriolis) tagot P-vel fogjuk jelölni. A tiszta vibrációs impulzusmomentum a 3.6 összfüggésből
	 (6.24)
	A tiszta rotációs kinetikus energia
	 (6.25) 
	A molekula teljes Hamilton-operátora a 2.2, 6.24 és 6.25 összefüggések felhasználásával, a főtehetetlenségi nyomatékokhoz rögzített derékszögű koordináták rendszerében
	  (6.26)
	Ezt az operátort kissé átalakítva a vibráció, a rotáció és kölcsönhatásaik különválaszthatók: 
	 (6.27)
	Az első tag a teljes rotációs kinetikus energia operátora (a Coriolis kölcsönhatással együtt), a második tag a tiszta Coriolis kölcsönhatás megfelelő operátora, a harmadik a rovibrációs kinetikus energiáé, a negyedik a vibrációs kinetikus energia operátora, az ötödik a potenciális energia.
	A megfelelő Schrödinger-egyenlet megoldásai érdekesek a rezgési spektroszkópia szempontjából.  
	6.3. A rovibrációs Schrödinger-egyenlet megoldásai
	6.3.1. Lineáris molekulák


	Általános esetben a 6.27 egyenlettel felírt Schrödinger-egyenlet megoldása lineáris molekulákra
	 (6.28)
	v a rezgési kvantumszám, li a rovibrációs impulzusmomentum kvantumszám (a, Coriolis operátor sajátértéke),  J a forgási kvantumszám (a operátor sajátértéke),  gii a rezgési állapottól függ, nem-degenerált esetben értéke nulla. D a sorbafejtés négyzetes tagjának együtthatója, általában jóval kisebb a rotációs állandónál. Az energiaszintek l kvantumszám szerinti felhasadása az l típusú felhasadás (l. az 5.11. pontot is).
	6.3.2. Pörgettyű molekulák

	A nem-lineáris molekulák a forgások szempontjából pörgettyűk. 
	Ha a molekula mindhárom főtehetetlenségi nyomatéka egyenlő, akkor az 
	gömbi pörgettyű:    (6.29)
	ilyen molekula pl. a metán, a kén-hexafluorid. Ekkor természetesen az A, B és C rotációs állandók is megegyeznek.
	Ha a molekula középső főtehetetlenségi nyomatéka megegyezik a legnagyobb, vagy a legkisebb főtehetetlenségi nyomatékkal, akkor szimmetrikus pörgettyűvel van dolgunk. Ha a legkisebb főtehetetlenségi nyomatékkal egyezik meg, akkor
	lapított szimmetrikus pörgettyű:  (6.30)
	ami azt jelenti, hogy az A és B rotációs állandók egyenlők, és nagyobbak C-nél. Lapos molekulák: ilyen molekula pl. a benzol, a kloroform, a kén-trioxid.
	Ha a közepes főtehetetlenségi nyomaték a legnagyobb főtehetetlenségi nyomatékkal egyezik meg, akkor ez
	nyújtott szimmetrikus pörgettyű:  (6.31)
	Ekkor természetesen a rotációs állandóknál a reláció fordított: az A nagyobb, mint az egymással egyenlő B és C. Nyújtott molekulák: ilyen molekula pl. az ammónia, a monoklór-metán.
	Ha a három főtehetetlenségi nyomaték, és ennek megfelelően a rotációs állandók egymással nem egyeznek meg, akkor ez
	aszimmetrikus pörgettyű:  (6.32)
	A molekulák túlnyomó többsége aszimmetrikus pörgettyű, pl. a víz, a monoklór-benzol, az etanol.
	A gömbi pörgettyűk
	A Coriolis kölcsönhatási Hamilton-operátor
	 (6.33)
	Az rovibrációs energiaszintek a Coriolis kölcsönhatás következtében felhasadnak:
	  i=1,2,…,w (6.34)
	Az egyes rezgési kvantumszámokhoz tartozó energiaszintek a J rotációs kvantumszám szerint felhasadnak, majd ezek is felhasadnak a Coriolis csatolási állandók szerint. A színképekben gázállapotban mérve a J szerinti felhasadások hatása jól észlelhető megfelelő felbontás mellett, a Coriolis felhasadás csak nagyobb felbontással mutatható ki.
	Mivel a szimmetrikus pörgettyű molekuláknak csak két főtehetetlenségi nyomatéka egyenlő, a  6.30 egyenlet így módosul:
	lapított pörgettyű:  (6.35a)
	nyújtott pörgettyű:  (6.35b)
	Nézzük meg, mit tudhatunk meg a nyújtott pörgettyűre vonatkozó 6.35b egyenletből, ha segítségével az energiaszinteket szeretnénk megkapni! A 6.27 egyenletet alkalmazva  
	(6.36)
	ahol R a rotációs, v a vibrációs hullámfüggvény. 
	Kimutatható, hogy a jobb oldalon a  és a  operátorokat tartalmazó integrálok nullák. Emiatt a teljes második tag nulla. Az első tagban szereplő két integrál viszont különbözik nullától:
	  (6.37)
	ahol K a nutációs kvantumszám. K  a J impulzusmomentum vektor x irányú vetületét kvantálja. A másik integrál:
	 (6.38)
	(i az i-edik normálkoordináta irányú Coriolis csatolási állandó (x,y, és z komponensei vannak).
	Így a nyújtott pörgettyű rovibrációs energiatagja:
	 (6.39a)
	Teljesen hasonló módon lapított pörgettyűre   
	 (6.39b)
	A teljes energia merev rotátor közelítésben:
	 (6.40)
	a 6.40 egyenlet jobb oldalán a felső kifejezés a nyújtott, az alsó a lapított pörgettyűre vonatkozik.
	A v rezgési szintek tehát a J kvantumszám mellett a K kvantumszám szerint is felhasadnak, ennek nagyságát a rotációs állandók befolyásolják. A K szerinti felhasadást a ( Coriolis csatolási állandó is befolyásolja.
	Az aszimmetrikus pörgettyű
	Ezeknek az energiaszintjeire analitikus kifejezés nincs.
	Az aszimmetrikus pörgettyűk energiaszintjeit első közelítésben a lapított és a nyújtott pörgettyűk energiaszintjeinek lineárkombinációjaként állítják elő. Az aszimmetriát az aszimmetria paraméter jellemzi, amely a főtehetetlenségi nyomatékokból számítható:
	 (6.41)
	Lapított pörgettyűre (B=A) értéke 1, nyújtott pörgettyűre (B=C) –1. Amikor az aszimmetria paraméter értéke közel 1, vagy közel -1, akkor kváziszimmetrikus pörgettyűnk van. Ilyenkor a lapított vagy a nyújtott pörgettyű energiaszintjei jó közelítéssel alkalmazhatók. Ha a legnagyobb és a legkisebb főtehetetlenségi nyomaték különbsége nagyon nagy, akkor a szintek teljesen megváltoznak, a közelítések nem nagyon alkalmazhatók.   
	7. INFRAVÖRÖS SPEKTROSZKÓPIA
	Az infravörös spektroszkópia a leginkább használatos módszer rezgési színképek mérésére. A másik, szintén sűrűn használatos módszer a Raman spektroszkópia. Kevésbé ismert, és bonyolultabb mérési módszereik miatt kevésbé elterjedt három másik rezgési spektroszkópiai módszer, az alagút elektron spektroszkópia, a neutron spektroszkópia és az elektronszórási spektroszkópia (9. fejezet).
	7.1. Az infravörös aktivitás

	Legyen p a molekula dipólusmomentumának magkoordinátáktól függő része. Adott rezgési mód hullámfüggvénye alapállapotban v’’, gerjesztett állapotban v’. A dipólusmomentum változásához ((p=p-p0) tartozó mátrixelem a rezgési mód gerjesztéséhez tartozó átmeneti momentum vektor a kvantummechanikában szokásos jelöléssel:   
	 (7.1)
	Ha feltételezzük, hogy a molekularezgésünk kisamplitúdójú és harmonikus, akkor a dipólusmomentum sorba fejthető a normálkoordináták szerint:
	 (7.2)
	A normálkoordináta változása helyett azért írhattuk magát a koordinátát, mert nullapontja az egyensúlyi helyzet. A 7.2. egyenlet jobb oldali második tagja éppen a dipólusmomentum változása.  A 7.1. összefüggésbe behelyettesítve
	 (7.3)
	A 7.3 egyenlet jobb oldalát kifejtve
	 (7.4)
	A rezgési hullámfüggvények szorzatának integráljára (mivel ortonormáltak)
	 (7.5)
	amiből, ha  
	 (7.6)
	A 7.6. egyenlet jobb oldalán a második tényező akkor nem nulla, ha a megfelelő rezgési kvantumszámokra a kiválasztási szabály: 
	  (7.7)
	A felső előjel a molekula gerjesztését jelöli, ez az abszorpció, az alsó a molekula lecsengését, ami emisszió.
	Mint említettük, a molekulák túlnyomó része szobahőmérsékleten rezgési alapállapotban van. Ezért a 0(1 átmenet, az abszorpció a legvalószínűbb. Kis frekvenciáknál, ahol a két energiaszint között kicsi a különbség, a Boltzmann eloszlás szerint a v=1 szinten is jelentősebb lehet a betöltöttség, így az 1(2 átmenet is megvalósulhat. Hasonló módon, növelve a hőmérsékletet, minden rezgési módban növekszik az utóbbi átmenet valószínűsége (forró sávok, l. 5.4. pont). 
	Mivel a kisamplitúdójú rezgések többé-kevésbé anharmonikusak, így a kiválasztási szabály nem szigorúan érvényes, és megjelenhetnek felhangok és kombinációk is (5.4. pont).
	Az átmeneti momentum 7.6. kifejezésében a dipólusmomentum deriváltaknak is szerepe van az infravörös színképsávok megjelenésében. A szükséges feltételt mindenképpen a  kiválasztási szabály (7.7) jelenti. A dipólusmomentum deriváltak három komponense közül legalább egynek nullától különböznie kell. Ha a rezgési mód olyan specieszhez tartozik, amely megengedi valamelyik dipólusmomentum komponens változását, akkor a rezgési mód infravörös aktív (általánosan használt kifejezéssel: infraaktív) lesz. 
	Azokhoz a specieszekhez tartozó rezgési módok infravörös aktívak, amelyek a dipólusmomentum valamelyik komponensének változását megengedik. Ez a karaktertáblázatban úgy jelentkezik, hogy vagy a koordináta, vagy az adott irányú transzláció (T) szerepel a speciesz karaktertáblázati sora utolsó elemeként.  
	A C2v pontcsoporthoz tartozó molekulák azon rezgési módjainak 0(1 átmenetei lesznek infraaktívak, amelyek az A1, B1 és B2 pontcsoporthoz tartoznak:
	C2v
	E
	C2z
	(xz
	(yz
	ri
	A1
	1
	1
	1
	1
	Tz
	A2
	1
	1
	-1
	-1
	Rz
	B1
	1
	-1
	1
	-1
	Tx, Ry
	B2
	1
	-1
	-1
	1
	Ty, Rx
	A formaldehidnek (17. ábra és 18. ábra) mind a 6 rezgési módja infraaktív. 
	A furán szerkezetét mutatja a 33. ábra.
	33. ábra
	Alkalmazva a 3.3. összefüggést, a furán teljes reprezentációja
	vagyis 21 rezgési módja közül 18 infraaktív.
	A felhangokhoz és kombinációkhoz tartozó átmeneti momentumokhoz úgy jutunk, hogy a dipólusmomentum 7.2 sorbafejtésénél nem állunk meg a lineáris tagnál, hanem folytatjuk:
	 (7.8)
	Az átmeneti momentum 7.6 kifejezése ennek megfelelően bővül:
	 (7.9)
	Az új tag a felhangokról és a kombinációkról szól. A felhangok és kombinációk is valamilyen specieszbe tartoznak. A felhang vagy a kombináció specieszét nem degenerált specieszek esetében úgy kaphatjuk meg, hogy a résztvevő specieszek megfelelő karaktereit összeszorozzuk.
	A C2v pontcsoportban ez azt jelenti, hogy minden első felhang az A1 specieszbe tartozik
	(mert a karaktereket önmagukkal szorozzuk), ezért infraaktív, így az A2 specieszbe tartozó rezgési módok felhangjai is infraaktívak. A kombinációknál is van arra lehetőség, hogy a nem infraaktív rezgési módok megjelenhessenek. Ez történik például akkor, ha az A2 speciesz kombinálódik a B1 speciesszel (l. a karaktertáblázatot):
	7.2. Az infravörös színkép sávjainak intenzitása

	A mintára eső infravörös fény egy része visszaverődik a mintáról: reflexió, másik része elnyelődik a mintában: abszorpció, a megmaradó rész áthalad a mintán: transzmisszió.
	Az egységnyi idő alatt bekövetkező emisszió és abszorpció valószínűségére Einstein adott meg összefüggéseket:
	emisszióra  (7.10)
	az A állandó a spontán emissziót jellemzi, ez a gerjesztett állapot közepes élettartamának reciproka, a B állandó az indukált emissziót jellemzi, ( a spektrális energiasűrűség, az egységnyi térfogatba egységnyi frekvenciasávban besugárzott energia. Az összefüggés 
	abszorpcióra  (7.11)
	A 7.10 és a 7.11 egyenletekben szereplő B állandók egyenlők,
	 (7.12)
	ahol (0 a vákuum elektromos permittivitása.
	Az átmeneti momentum kifejezésében (7.6) burkoltan benne van  az átmenet valószínűsége is. Az átmenet valószínűsége az egységnyi idő alatt egységnyi térfogatban gerjedő molekulák száma. A 7.10 egyenletet egységnyi térfogatra kellett vonatkoztatni, azaz be kellett szorozni a folyamat hajtóerejével, a két szint populációjának különbségével. Abszorpcióra
	  (7.13)
	N’ a felső, N” az alsó szint populációja (db/térfogat).  A dl vastagságú rétegen, annak q keresztmetszetére merőlegesen érkező h( energiájú fotonok áthaladásakor az abszorpció következtében előálló intenzitáscsökkenés (az intenzitás teljesítményt jelent)
	Behelyettesítve a 7.13 kifejezést
	 (7.14)
	A pillanatnyi intenzitás viszont arányos a spektrális energiasűrűséggel és a besugárzott felülettel, az arányossági tényező a vákuumban mért fénysebesség
	 (7.15)
	Ezzel osztva a 7.14 egyenletet:
	Integrálva adott frekvenciánál
	 (7.16)
	Behelyettesítve a B Einstein koefficiens 7.12 kifejezését
	  (7.17)
	A 7.17 egyenlet bal oldalán álló mennyiség az abszorbancia. A 7.17 egyenletben, mint már korábban is, a B koefficiens definíciója folytán az átmeneti momentum (7.1) négyzete szerepel, és az intenzitás nagyságában a két állapot relatív betöltöttsége mellett jelentős szerepet játszik. A kísérleti  abszorbancia 
	 (7.18)
	ahol ( a moláris abszorpciós koefficiens, ç a kémiai koncentráció. Összevetve a 7.17 és 7.18 egyenleteket a moláris abszorpciós koefficiens 
	  (7.19)
	Feltételezve, hogy kezdetben a felső szint betöltöttsége elhanyagolható az alsóé mellett 
	és így
	 (7.20)
	A mért abszorpciós koefficienst a teljes sávra integrálva az integrált sávintenzitást kapjuk:
	 (7.21)
	Az elméletileg számított (i integrált sávintenzitás és a kísérletileg mért Ai integrált sávintenzitás között közelítő összefüggés áll fenn:
	  (7.22)
	ahol (max a maximális intenzitáshoz tartozó frekvencia. Az elméleti számított integrált intenzitás jó közelítése, harmonikus rezgéseket feltételezve:
	 (7.23)
	Itt az i-edik sáv oszcillátor frekvenciája (harmonikus oszcillátor).
	A dipólusmomentum deriváltak a rezgés alatti töltéseloszlás változást képviselik, ezért ezekre a normálrezgésekből következtetni lehet. Ezek kvantumkémiai számításából az elnyelési intenzitásokat lehet megbecsülni. A normálkoordináták szerinti deriváltakat a belső koordináták olyan rendszerébe transzformáljuk, amelyekben minden kötéshez tartozik egy koordináta, és ezek már kapcsolatban vannak a töltéseloszlás változásával. Ez az alapja a kötésmomentum hipotézisnek, amely az egyes kötésekhez u.n. kötésmomentum-vektort rendel hozzá, és a teljes momentumot (dipólusmomentum deriváltat) ezek összegeként fogja fel.
	7.3. Az infravörös sávok forgási szerkezete 

	Gázfázisban a rezgési átmenet frekvenciájának környezetében rovibrációs sávszerkezet jelenik meg. 
	Kis tehetetlenségi nyomaték és kis gőznyomás esetén a rezgési sáv forgási finomszerkezete is megjelenik. Ilyenkor a viszonylag nagy rotációs állandó miatt a rovibrációs vonalak viszonylag távol vannak. Kis molekuláknál ehhez elegendő az általánosan használt infravörös spektrométerek kb. 0,5 cm-1-es felbontása. Ebben a felbontásban nagyobb molekuláknál csak a vonal intenzitások átlaga, egy burkológörbe, a sávkontúr jelenik meg. Megfelelő felbontású műszerekkel ezek a sávkontúrok felbonthatók. Ma már elég gyakoriak azok a műszerek, amelyekkel néhány század reciprok centiméter felbontást is el lehet érni. A 34. ábra pirazin (1,4-diazin) infravörös gőzszínképének egy részletét mutatja: egy sáv rovibrációs szerkezete, kb. 0,05 cm-1 felbontásban.
	Kondenzált fázisban az intermolekuláris kölcsönhatások a forgó mozgást lefékezik, és lengés, más néven libráció alakul ki.
	Az átmeneti momentum kifejezésében megjelennek a rotációs hullámfüggvények:
	 (7.24)
	Az átmenet feltétele, hogy az átmeneti momentum ne legyen nulla. A dipólusmomentum változás külső koordinátarendszerbeli komponensei  ((px, (py és (pz) kifejezhetők a belső (forgó) koordinátarendszerbeli komponensekkel ((p(, (p( és (p(). Általában:
	 (7.25)
	ahol
	azaz iránykoszinusz. Így 
	 (7.26)
	Tehát a rezgési átmenet megengedettsége, valamint egy iránykoszinusz mátrixelem nullától eltérő értéke a feltétele a rovibrációs infravörös aktivitásnak.
	34. ábra
	A molekula hullámfüggvénye,, a molekula tömegközéppontjára tükrözve vagy változatlan marad vagy előjelet vált. Így állnak elő a + és ( (vagy e és o ) jelekkel jelzett energiaszintek. Átmenet csak a különböző előjelű szintek között lehetséges.
	A maximális fogású forgástengely kitüntetett. Ez a ( tengely. Ha az átmeneti momentum ezzel párhuzamos, akkor párhuzamos sávnak nevezzük, ha erre merőleges, merőleges sávnak. 
	(7.27)
	a (( és (( komponensekre bármilyen érték
	(7.28)
	   (*)
	(7.29)
	(7.30)
	a (( komponensre bármilyen érték
	(7.31)
	 (7.32)
	(7.33)
	   (7.34)
	35. ábra
	36. ábra
	37. ábra
	   (7.35)
	 (7.36a)
	 (7.36b)
	38. ábra
	8. RAMAN SPEKTROSZKÓPIA
	Intenzív monokromatikus fénnyel besugározva a mintát, a szórt fényt felbontva, a gerjesztő fény  frekvenciája mellett annál kisebb és nagyobb frekvenciáknál a gerjesztő frekvenciáénál jóval kisebb intenzitású vonalakat vagy sávokat találunk. Ez a Raman effektus. Az előbbiek intenzívebbek, mint az utóbbiak.  Az eredeti frekvenciájú szórt fény a Rayleigh szórás, míg az ahhoz képest eltolt sávok a Raman szórást alkotják. A Rayleigh frekvenciánál ((0) kisebb frekvenciájú sávokat Stokes sávoknak, a nagyobb frekvenciájúakat anti-Stokes sávoknak nevezzük (39. ábra).  
	39. ábra
	A (0 frekvenciához képest való Raman eltolódások a molekula rezgési módjait jellemző frekvenciák. A gyakorlatban itt is hullámszámokat mérünk. 
	8.1. A Raman effektus klasszikus tárgyalása

	Az elektromágneses térben levő molekulában dipólusmomentum indukálódhat (eltolási polarizáció)
	   (8.1)
	A dipólusmomentumot ezzel sorbafejtettük az E elektromos térerősség hatványai szerint. Itt ( polarizálhatósági tenzor, ( és ( magasabbrendű polarizálhatósági tenzorok. A középen levő karika direktszorzást jelöl, azaz itt a normál mátrixszorzással ellentétben a bal oldali tényező oszlopait szorozzuk a jobb oldali tényező soraival. 
	Az ( polarizálhatósági tenzor valós és szimmetrikus, derékszögű koordinátákkal alkalmazzuk.
	Legyen (0 a beeső gerjesztő fény frekvenciája. Akkor az indukált dipólusmomentum, z irányú elektromos erőteret feltételezve, harmonikus közelítésben:
	 (8.2)
	Mivel a molekula rezeg, kisamplitúdójú harmonikus közelítésben
	 (8.3)
	A 8.3 összefüggésben szereplő normálkoordináta szerinti deriváltak egyszerűsített jelölése:
	 (8.4)
	Az indukált dipólusmomentum  ebben a kettős harmonikus közelítésében:
	 (8.5)
	A koszinuszok szorzata ismert trigonometriai tétel alapján koszinuszok összegére alakítható át:
	(8.6)
	A 8.6 összefüggés első tagja a Rayleigh szórás, a második tag a Raman szórás. A szumma jel mögötti kapcsos zárójelben első tag a Stokes vonalakat adja, a második tag pedig az anti-Stokes vonalakat. 
	8.2. Kvantummechanikai tárgyalás

	Annak a feltétele, hogy Raman effektust észleljünk az, hogy
	 (8.7)
	 (8.8)
	Ezt a 8.7 egyenletbe behelyettesítve
	 (8.9)
	Az első tag a Rayleigh szórásra,a második a Raman szórásra vonatkozik.
	A második tagban szereplő integrál előfordul a 7.6 egyenletben is. Így az infravörös színképek kiválasztási szabályához hasonlóan harmonikus közelítésben itt is ugyanaz a kiválasztási szabály:  
	 (8.10)
	Az deriváltaknak is szerepe van abban, hogy ramanaktív-e egy rezgési mód. Ahhoz, hogy a rezgési mód ramanaktív legyen, a   deriváltak közül legalább egynek nem lehet nulla. Mivel a mátrixelemek úgy transzformálódnak, mint a koordináták szorzatai, nem degenerált esetben a transzlációt megengedő specieszek megfelelő karaktereinek összeszorzásával kaphatjuk meg azt, hogy melyik specieszhez melyik polarizálhatósági tenzor elem és ennek megfelelő derivált tenzor elem tartozik. Ez a pontcsoportok közkézen forgó karaktertáblázataiban is megtalálható.
	A C2v pontcsoport ennek megfelelően kiegészített karaktertáblázata:
	C2v
	E
	C2z
	(xz
	(yz
	A1
	1
	1
	1
	1
	Tz
	(xx ( yy (zz
	A2
	1
	1
	-1
	-1
	Rz
	(xy
	B1
	1
	-1
	1
	-1
	Tx, Ry
	(xz
	B2
	1
	-1
	-1
	1
	Ty, 
	(yz
	8.3. Raman intenzitások

	Az egységnyi felületen időegység alatt áthaladó sugárzó energiát (azaz a teljesítményt) a Poynting vektor (S) adja meg:
	  (8.11)
	E az elektromos, H a mágneses térerősség. 
	Sugárzó dipólus esetében egységnyi felületen időegység alatt kisugárzott energia (azaz teljesítmény), a fényintenzitás: 
	 (8.12)
	vagyis az intenzitás a dipólusmomentum idő szerinti második deriváltja abszolút értéke négyzetének időátlagával arányos.
	A dipólus kisugározta intenzitás (teljesítmény) adott térirányban
	 (8.13)
	po  a dipólus rezgési amplitúdójának a megfigyelés irányára való vetülete, ( a rezgési frekvencia.
	Használjunk a továbbiakban rezgési frekvencia helyett hullámszámot ()! Mivel
	 (8.14)
	Adott r koordinátairányú sugárzás és s koordináta irányban rezgő E elektromos térerősség esetén (r,s=x,y,z), figyelembe véve, hogy lineáris esetben
	  (8.2)
	 (8.15)
	Az állandókat összevonva:
	  (8.16)
	az I állandó neve irradiáció.
	A kísérleti elrendezés szerint a megfigyelés kétféle lehet: a merőleges (90o-os) szórás vagy a visszaszórás (180o-os) mérése. A 40. ábra a 90o-os,a 41. ábra a 180o-os elrendezést mutatja be.
	/
	40. ábra
	A lézerfényt polarizálhatjuk úgy (40. ábra), hogy E a megfigyelés síkjában (xz), azaz az x irányban rezegjen  ("), azaz Ex(0, Ey=Ez=0. Polarizálhatjuk a megfigyelés síkjára merőlegesen (), azaz Ey(0, Ex=Ez=0.
	A detektor előtti polarizátor (az analizátor) a szórt fény y vagy z koordináta irányú komponensét vizsgálhatja. 
	/
	41. ábra
	A 40. ábra ábra szerinti elrendezésben
	 (8.17)
	Ezek az összefüggések a Rayleigh szórás intenzitását írják le. Hasonló összefüggések írhatók fel a Raman szórásra is. A dipólusmomentumnak az i-edik normálkoordináta rezgése 
	okozta változása:
	 (8.18)
	és  helyébe - a Raman szórásnak megfelelő - hullámszámokat: -t írunk, akkor a Raman szórásra (+: anti-Stokes, (: Stokes szórás),  az i-edik rezgési mód sajátfrekvenciájának megfelelő hullámszám,
	 (8.19)
	A fenti összefüggésekben szereplő egyes polarizálhatósági tenzor elem deriváltakat fáradságos kísérleti munkával kimérni. Gáz és folyadékfázisban a molekulák helyzete nem rögzített. Ezekben az esetekben (ilyen a gyakorlatban szinte minden mérés) csak a tenzor invariánsok határozhatók meg.  A polarizálhatósági tenzor két fontos invariánsa az átlagos polarizálhatóság:
	 (8.20a)
	és az anizotrópia négyzete
	  (8.20b)
	A polarizálhatósági tenzor elemei négyzeteinek időátlagára az alábbi összefüggések érvényesek:
	  (8.21a)
	és
	 (8.21b)
	Hasonló összefüggések érvényesek a polarizálhatósági tenzorelemek deriváltjaira is:
	  (8.22a)
	és
	 (8.22b)
	A 39. ábra szerinti elrendezésben a 8.19 összefüggésekből behelyettesítve
	 (8.23)
	A polarizálhatósági tenzorelem a számlálóban azzal az intenzitással arányos, amit merőleges polarizátorok esetében mérünk, a nevezőben ugyanez a párhuzamos polarizátorokra vonatkozik. 
	A ( mennyiség neve depolarizációs arány. A legszimmetrikusabb specieszhez tartozó rezgési módok sávjaira ez kisebb, mint 3/4, az összes többi specieszhez tartozó rezgési módokra a teljes sávokra integrált intenzitások aránya 3/4. Igy beszélünk polarizált (p, ((3/4) és depolarizált (dp, (=3/4) sávokról. 
	Régebbi közleményekben, az akkori készülékek felépítése miatt a gerjesztő fényt nem polarizálták, így akkor a depolarizációs arány a
	összefüggés szerint adódott. Ennek a depolarizációs hányadnak a maximuma 6/7. Ha ennél kisebb értéket látunk a közleményben, akkor a sáv polarizált. A 0 index a polarizálatlan fényre utal.
	Ezen a módon segítséget kapunk a sávok hozzárendeléséhez. Hasonló jellegű segítséget kaphatunk, mint láttuk, a gázfázisú infravörös színképsávok sávkontúrjainak alakja alapján (7.3. pont).
	A formaldehid rezgési módjai közül (17. ábra és 18. ábra) 3 tartozik a legszimmetrikusabb A1 specieszhez, az 1., 2. és 3. Ezek Raman sávjai polarizáltak, míg a másik 3 Raman sávjai depolarizáltak. A furán (33. ábra és utána) A1 specieszéhez 8 rezgési mód tartozik. Ezek polarizáltak. A rezgési módok frekvenciája és jellege a 8. táblázatban található, a Raman színképeket a 42. ábra mutatja.
	8. táblázat
	speciesz
	Frekvencia(cm-1)
	 
	Potenciális energia eloszlás
	 
	Depolarizá-ciós arány
	mért
	számított
	(koordináta típus, %)
	Becke3P86/6-311G*
	A1
	3169
	3168
	CH 
	98
	0,148
	3161
	3162
	CH 
	99
	0,255
	1490
	1481
	CC
	50
	CH 
	38
	0,191
	1384
	1388
	CC 
	43
	CH 
	42
	0,393
	1140
	1141
	CC 
	46
	CH 
	46
	0,235
	1043
	1041
	CC
	21
	CO 
	26
	CH 
	47
	0,170
	995
	997
	CC 
	23
	CO 
	28
	CH 
	47
	0,180
	864
	868
	rg
	82
	CH 
	10
	0,723
	A2
	838
	840
	CH 
	92
	0,750
	745
	747
	CH 
	95
	0,750
	603
	608
	rg
	95
	0,750
	B1
	3140
	3140
	CH 
	99
	0,750
	3130
	3130
	CH 
	99
	0,750
	1555
	1553
	CC
	72
	CH 
	25
	0,750
	1267
	1272
	CH 
	98
	0,750
	1181
	1183
	CO 
	68
	CH 
	25
	0,750
	1067
	1069
	CC 
	28
	CO 
	53
	CH 
	14
	0,750
	871
	870
	rg
	91
	0,750
	B2
	879
	873
	CH 
	87
	0,750
	725
	726
	CH 
	98
	0,750
	 
	 
	600
	 
	595
	 
	rg
	88
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	0,750
	rg: gyűrű,: nyújtás, : síkbeli deformáció, : merőleges deformáció.
	42. ábra
	A 42. ábra jól látható, hogy a számított sávhelyek (hullámszám értékek) aránylag jól követik a kísérleti értékeket, míg a számított intenzitás értékekre ezt nem lehet mondani. Különösen feltűnő a furán együtt megjelenő (összeolvadt) (CH rezgési sávjainak rendkívül nagy intenzitása a számított Raman színképben egyrészt a többi sávhoz, másrészt a mért sávhoz képest. 
	Itt jegyezzük meg, hogy amíg a kétatomos elemi gázoknak nincs infravörös színképük, mert (p=0, Raman színképük viszont van, mert .
	A 43. ábra a pirazinamid (2-pirazinkarbonsav-amid) Raman és  infravörös színképének részletét mutatja. A savamid csoport nagyon erősen asszociál, ezt mutatja a 3450 cm-1-nél megjelenő intenzív (NH vegyértékrezgési sáv, valamint a kisebb hullámszám értékeknél megjelenő két széles, erős sáv. Ezek a sávok a CH vegyértékrezgések sávjait teljesen elfedik. A Raman színképben viszont éppen a CH vegyértékrezgések sávjai, 3000 és 3100 cm-1 között, intenzívek. Ez a példa jól mutatja, hogy milyen különbség van aközött, hogy a diplólusmomentum változás (infravörös) vagy a polarizálhatóság változás (Raman) mértéke határozza-e meg a sávintenzitást. 
	A Raman színképeket, amint azt a Raman intenzitások tárgyalásánál említettük, különféle polarizátor állásokkal (polarizációs sík állásokkal) lehet mérni A két legszokásosabb elrendezés az, hogy 
	- a polarizátor (a gerjesztő fényt polarizáló) polarizácós síkja megegyezik az analizátor (a Raman szórást polarizáló) polarizációs síkjával: párhuzamos polarizáció;
	- a két polarizátor síkja egymásra merőleges: merőleges polarizáció. 
	A merőleges és a párhuzamos polarizációval mért, a sávokra integrált sávintenzitások hányadosa adja a depolarizációs hányadot (8.23 egyenlet). 
	/
	43. ábra
	A 44. ábra a pirrol (C2v) mindkét polarizált színképének részlete látható. Jól megfigyelhető a két színkép sávintenzitásainak különbsége.
	/
	44. ábra
	8.4. Rovibrációs Raman átmenetek
	Hasonlóan a rovibrációs infravörös átmenetekhez (7.3. pont) a rovibrációs Raman átmenetek mátrixelemei
	 (8.24)
	Az A mátrix xy eleme:
	  (8.25)
	Tiszta rotáció esetén v’=v”, ezért Axy csak a ( iránykoszinuszoktól függ.
	A kiválasztási szabályok az infravörösnél ismertetettekhez hasonlóan kaphatók meg. 
	A szimmetrikus pörgettyű
	A teljesen szimmetrikus pörgettyűre
	   (8.26)
	A J=-2-höz tartozó ág az O ág, a J=+2-höz tartozó ág az S ág. Az O és S ág jelenléte a legtöbb Raman gőzszínképre jellemző.
	A kváziszimmetrikus pörgettyű nem degenerált specieszeire
	 (8.27)
	Degenerált specieszekre ha J’+J”(2,
	ha  és/vagy , akkor   és 
	ha  és/vagy , akkor  és  
	A lineáris pörgettyű
	A teljesen szimmetrikus speciesz rezgéseire
	Itt csak O, Q és S ág van.
	A degenerált specieszek rezgéseire  és
	Ebben az esetben O, P, Q, R és S ág is van. 
	A gömbi pörgettyű
	 (8.28)
	Tehát a gömbi pörgettyű szimmetrikus rezgési módjaihoz tartozó Raman sávokban nincs rotációs kvantumszám szerinti felhasadás, azaz csak Q ág van.
	A degenerált rezgési módok esetében  és
	 (8.29)
	Ekkor tehát O, P, Q, R és  S ág is van a sávrendszerben. 
	Az aszimmetrikus pörgettyű
	Ennek a kiválasztási szabályai bonyolultak. Minden rezgési sáv rendszerében előfordul az O, a P, a Q, az R és az S ág is.
	Rovibrációs Raman színképeket nem nagyon szoktak mérni, mert mérésük a kis szórási intenzitás miatt nehezebb, mint a megfelelő infravörös gőzszínképeké. A rovibrációs Raman sávrendszerek sávalakjának vizsgálata a hasonló infravörös sávokkal egyezően hozzájárul a rezgési módok frekvenciáinak hozzárendeléséhez.  
	9. EGYÉB REZGÉSI SPEKTROSZKÓPIAI MÓDSZEREK
	A két legelterjedtebb rezgési spektroszkópiai mérési módszer, az infravörös és a Raman spektroszkópia mellett még három mérési módszer használatos: a neutron molekulaspektroszkópia, az alagútelektron spektroszkópia és a rezgési spektroszkópia elektronszórással. Közülük a neutron molekulaspektroszkópia a leggyakrabban alkalmazott, de az alagút elektron spektroszkópia alkalmazása is terjed, az elektronszórásos rezgési spektroszkópia módszer, bár még alárendelt szerepet játszik, de jelentősége nő.
	Az infravörös és a Raman spektroszkópia esetében nem nagyon volt szó a mérési módszerekről, ezekkel külön fejezet foglalkozik majd. Mivel azonban ezekről a módszerekről a továbbiakban nem lesz szó, a mérési módszereket is ebben a fejezetben ismertetjük. 
	9.1. A neutron molekulaspektroszkópia

	A neutronszórási vizsgálatok az 1920-as években kezdődtek, azóta az eljárások nagyon sokat fejlődtek, és ez tette lehetővé a neutronszórással készített rezgési színkép méréseket.
	9.1.1. A neutron molekulaspektroszkópia elmélete

	Termikus neutronok maghasadási neutronok lassításával állíthatók elő. A molekularezgések vizsgálatára azért alkalmasak, mert elektromosan semlegesek, és energiájuk (E) a molekularezgési átmenetek energiatartományába esik, T hőmérsékleten termikus egyensúlyban vannak. 
	A termikus neutronok energiája 
	 (9.1)
	ahol mn a neutron tömege (1,675.10-27 kg), v a sebessége, ( a hullámhossza, p a neutron impulzusa. A neutron hullámszáma:
	 (9.2)
	Mivel a termikus neutronok hullámhossza 8-1150 pm, a megfelelő hullámszám 5-4500 cm-1. 
	A neutronok eltérő sajátosságaik miatt kiegészítő adatokat adhatnak a foton színképekhez. A szóródás mellett mellékhatásuk mágneses momentumuk, valamint az elektron és az atommag mágneses momentumának kölcsönhatása miatt van, de ez a hatások a rezgési spektroszkópia szempontjából  elhanyagolhatók.  
	A neutronok hatáskeresztmetszete mozgó m tömegű atomokra
	 (9.3)
	A b adott kötött atom magjának szórástávolsága, a részecske szóródás előtti és szóródás utáni impulzusa változásának abszolút értéke. A részecske impulzus abszolút értéke .
	Ha N számú lövedékrészecske útjába ( felületi részecskesűrűségű céltárgy kerül, akkor a létrehozott reakciók (pl. ütközés, abszorpció, stb.) száma 
	 (9.4a)
	Ez úgy értelmezhető, hogy 1 lövedékrészecske egységnyi céltárgy sűrűség esetén ( számú reakciót hoz létre. Ha ( lövedékrészecske árammal (részecske/keresztmetszet) számolunk és n céltárgy részecskével a felületen, akkor
	 (9.4b)
	 Ezzel (.n az egységnyi részecskeáram részére rendelkezésre álló hasznos felület. A ( arányossági tényezőt, amelynek mértékegysége felület, a reakció hatáskeresztmetszetének nevezzük.
	A ( hatáskeresztmetszet komplex mennyiség. Reális része a neutron szóródását, imaginárius része abszorpcióját jellemzi. Merev molekula esetében a nevező értéke (9.3) 1 lesz.    
	A b szórástávolság a neutronspin és az atommagspin relatív orientációjától függően véletlenszerűen változik, és két részre osztható: 
	a./ az átlagos szórási hosszból származó () koherens és interferencia képes,
	b./  a négyzetes eltérésből származó   (a négyzet átlagának és az átlag négyzetének különbségéből vont négyzetgyök) inkoherens. 
	Ha a szórás a neutron  energiáját nem változtatja, akkor a szórás rugalmas, egyébként rugalmatlan.   
	Az inkoherens rugalmatlan neutron szórás (incoherent inelastic neutron scattering: INS vagy IINS) a rezgési színképre ad felvilágosítást. A rugalmatlan szórás energiaveszteséget, azaz  a molekula oldaláról abszorpciót jelent.
	Az egységnyi térszögben (() egységnyi energiasávba eső neutronok hatáskeresztmetszete
	 (9.5)
	ahol ( állandó, (INS az inkoherens hatáskeresztmetszet,  S(r,) egy R(r,t) függvény Fourier transzformáltja, és álló részecskékre
	 (9.6)
	Az R(r,t) függvény annak a valószínűségét adja, hogy a t=0 időben és az r=0 helyen levő részecske t időben a b helyen lesz (b a szórásvektor). 
	A 9. táblázat a legfontosabb elemek inkoherens inelasztikus neutronszórási hatáskeresztmetszetét tartalmazza.
	9. táblázat: Néhány elem INS hatáskeresztmetszete
	elem
	(INS /barn*
	elem
	(INS /barn
	elem
	(INS /barn
	1H
	79,7
	P
	0,3
	Si
	0,0
	2H
	2,0
	F
	0,0
	Fe
	0,4
	12C
	0,0
	Cl
	3,5
	Co
	5,2
	13C
	1,0
	Br
	0,3
	Ni
	4,7
	N
	0,3
	I
	0,4
	As
	2,7
	O
	0,0
	S
	0,2
	*1 barn=10-28 m2
	A táblázat alapján a hidrogén szórási keresztmetszete kiugróan nagy. Nagyobb hatáskeresztmetszet intenzívebb színképet jelent. Ezért azok a rezgési módok, amelyekben hidrogén mozog, kiemelkedően intenzívek lesznek az INS színképben.
	A teljes S(r,) függvény felbontható transzlációs, rotációs és vibrációs részre:
	 (9.7)
	A rotáció és a vibráció itt sem választható el teljesen egymástól, csak első közelítésben. Az i-edik rezgési módra Svib,i-re  bonyolult kifejezés adódik, amely függ az atomok tömegétől, a rezgési mód frekvenciájától és az atomok rezgési amplitúdójától.
	9.1.2. Az INS színképek mérése

	Mindenek előtt neutronforrásra van szükség. Ez lehet:
	- atomreaktorból (ez a gyakori), ez folyamatos neutronsugárzást ad,
	- nagy tömegszámú atommagok hasítása nagyenergiájú protonokkal, ez pulzáló sugárzást ad.
	A neutronokat fékezni kell, a fékezés kis tömegszámú moderátorokkal történhet, például:
	- folyékony H2 (20 K-en), 
	- folyékony CH4 (108 K-en),
	- D2O (300 K-en), 
	- grafit (2250 K-en) 
	A folytonos neutronsugárral dolgozva színkép méréséhez monokromátorra van szükség. Ez lehet neutronadszorbeáló anyagból készült vékony réssel ellátott forgó henger (rotor), 45. ábra. A rotor fordulatszámától függően az adott sebességű neutron vagy át tud haladni, vagy elnyelődik a rés falában. A 9.2. összefüggés szerint a hullámszám a sebesség négyzetével arányos.
	Kristályokon a neutronok elhajlanak:
	 (9.8)
	n az elhajlás rendje, d a rácsállandó, ( a szórási szög.  Az egyes elhajlási rendeket rotorral lehet elválasztani. A monokromátor egyúttal meg is szaggatja a neutron nyalábot, azaz a jelet modulálja.
	Polikristályos filmek szűrőként szolgálnak. Ezek szabják meg a maximális átengedett hullámszámot (pl. Be 32 cm-1-ig).  
	45. ábra
	A pulzáló neutronsugárzás detektálására gyakran alkalmazzák a repülési idő (time-of-flight) módszert, azaz a detektort leghamarabb a legkevesebb energiát vesztett, azaz leggyorsabb neutronok érik el. Nem minden azonos hullámszámú neutron lép kölcsönhatásba. Az adatokat 6 – 20 (s-onként sokcsatornás analizátorban gyűjtik, és ismétléses akkumulációt alkalmaznak.  
	A 46. ábra grafit analizátorral működő INS spektrométer felépítését mutatja be.
	/
	46. ábra
	A detektálás nukleáris reakciókkal történik. A legfontosabb reakciók:
	A sugárzást ionizációs vagy szcintillációs számlálással detektálják.
	9.1.3. Alkalmazások

	Mivel megfelelő neutronforrás nem mindenütt áll rendelkezésre, ezért alkalmazása korlátozott. Ennek ellenére kb. 1990 óta jelentősen megnőtt az INS színképeket (is) közlő publikációk száma.
	A kiválasztási szabályok mások, mint akár az infravörös, akár a Raman spektroszkópiában. Így a kis dipólusmomentum- vagy polarizálhatóság-változással járó, vagy sem infra-, sem ramanaktív rezgési módokhoz tartozó sávok is megjelennek. A színképek értékelése a többi módszeréhez hasonló. 
	A méréseket alacsony hőmérsékleten, szilárd állapotban készítik. Így érhető el elfogadható felbontás.
	A módszer, mint láttuk, nagyon alkalmas 1H tartalmú minták vizsgálatára (9. táblázat). 
	Jól alkalmazható fluoreszkáló vagy lézerfény hatására bomló anyagok vizsgálatára.
	Technikai okokból elsősorban néhány cm-1 hullámszámtól 2000 cm-1-ig kaphatunk jó minőségű INS színképet.
	A továbbiakban néhány érdekes színképet mutatunk be.
	A 47. ábra a pirrol gőz- és folyadékfázisú infravörös, valamint szilárd halmazállapotú INS színképét mutatja.
	A 48. ábra a N-fenil-maleimid infravörös, Raman és INS színképét, valamint a perdeutero-fenil izotopomer INS színképét mutatja. Figyeljük meg az intenzitásbeli jelentős különbségeket! 
	A 49. ábra a NaY zeoliton adszorbeált benzol INS színképét mutatja a számított színképpel együtt. A benzolnak az ábrázolt tartományba eső a 24 rezgési módjához tartozó 16 alapfrekvenciájából csak 3 infraaktív és 7 ramanaktív. Az INS színképben 13 alapfrekvenciája jelent meg.
	47. ábra
	48. ábra
	49. ábra
	9.2. Alagútelektron spektroszkópia

	A módszer mérsékelten elterjedt, bár az utóbbi években az ilyen tárgyú közlemények száma nőtt. Angol neve alapján az IETS (inelastic electron tunnelling spectroscopy) betűszóval jelölik.
	Lehetővé teszi nagyon kis mennyiségű, felületen adszorbeált minta rezgési színképének mérését. 
	9.2.1. A mérési módszer és az elmélet

	A mérés a kvantummechanikai alagúteffektuson alapul (4.3.1. pont). Ez az alagútdióda működésének ezen alapja. Az M fémből az I szigetelőn át a ráadott V feszültség hatására az alagúteffektussal elektronok jutnak át az M’ fémbe, és I áramot hoznak létre (50. ábra).  Az elektron alagúteffektussal való átjutásának valószínűsége (51. ábra):  
	  (9.9)
	A állandó, U a szigetelő energiagátja, E az elektron klasszikus energiája, d a szigetelőréteg vastagsága, néhány nm.
	50. ábra
	51. ábra
	Az elektron hullámfüggvénye a szigetelő rétegben
	 (9.10)
	(0 állandó.
	Az M fémnek az alumínium, az M’ fémnek az ólom felel meg a legjobban. Az alagútelektron átmenetét a szigetelőn (I) és az adszorbátumon (A) vázlatosan az 52. ábra mutatja.
	52. ábra
	A szigetelő (I) valamilyen fémoxid. Ez az adszorbens. Erre viszik fel az adszorbátumot (A).  A mérést nagyon alacsony hőmérsékleten végzik (cseppfolyós nitrogént, esetleg héliumot használnak).
	A Fermi nívón (EF) lévő elektron alagúteffektussal áthatol az I és az A rétegen és eközben két lehetősége van:
	- megtartja az eredeti energiáját, és ezzel eV energiája lesz az M’–beli elektron energiaszinthez képest, amely az alagútdiódára adott V feszültség miatt eV-vel csökken, ez a rugalmas elektronátmenet;
	- kölcsönhatásba lép az A molekuláival, és ennek folytán h(i energiát veszít (i=1,2,...,w), ez a rugalmatlan elektronátmenet. 
	Fermi-Dirac eloszlás. A feles spinű részecskék statisztikus eloszlása az energiaszintek között:
	 (9.11)
	A Fermi szint (EF) a 0 K-en betöltött legmagasabb energiaszint, ekkor betöltöttsége NF. A méréseket igen alacsony hőmérsékleten végzik.
	9.2.2. A színkép

	Elméletileg a  d2I/dV2 derivált a színkép intenzitását jellemző mennyiség, mert ezt könnyebb számítani. A gyakorlatban azonban ennek inkább reciprokát használják:
	 (9.12)
	A legtöbb fémoxid esetében biztosan igaz, hogy a jobb oldali első tényező a szóba jövő feszültségtartományban (néhány volt) állandó. 
	Rugalmatlan elektronátmenet hatással van az I-V jelleggörbére és V szerinti deriváltjaira (53. ábra). A teljes görbe második V szerinti deriváltja színképszerű maximumot ad.
	53. ábra
	9.2.3. Alkalmazások

	A módszer előnyei:
	- nagyon nagy érzékenység, 10-10 mól nagyságrendű minta elegendő a méréshez,
	- a felhangok és kombinációk sávjai rendkívül gyengék, ezért szemben az infravörös és a Raman spektroszkópiával itt az rezgési módok alapfrekvenciái könnyen megtalálhatók,
	- az optikailag tiltott átmenetek sávjai itt, hasonlóan az INS módszerhez, megjelennek,
	- az oxidok (az adszorbens szigetelő) sávjai jóval kevésbé intenzívek, mint az adszorbátum sávjai, ezért az infravörös színképben az oxid sávok által elfedett sávok itt jól megfigyelhetők.
	54. ábra
	Az 54. ábra a cézium pentacianopropenid  IETS, Raman és infravörös színképét mutatja. Az IETS sávok általában intenzívebbek, mint akár a Raman, akár az infravörös sávok. A felbontásuk azonban gyengébb, ez jól látszik a 2300 cm-1 hullámszám körül megjelenő cianid vegyértékrezgési sávokon. Az IETS sávok szélesebbek, mint akár az infravörös, akár a Raman sávok.
	9.3. Rezgési spektroszkópia elektronszórással

	Az energiavesztési rezgési spektroszkópia lehet normál felbontású (valence electron energy loss spectroscopy, VEELS), ez az egyre kevésbé alkalmazott, vagy nagyfelbontású (high resolution EELS, HREELS), ez a fontosabb. Ehhez termikus (izzó katód által emittált) elektronokat használnak. A feldolgozás mágneses térrel történik.
	A módszer lényege ezután a következő. Egy szűk energiasávú (közel monoenergetikus) elektronnyaláb esik a szilárd minta felszínére. Ez a felszín lehet egy homogén minta felszíne vagy egy a szubsztráton adszorbeált adszorbátum. A minta vékony fólia.  Az elektron vagy energiavesztés nélkül halad át a mintán (rugalmas ütközés), vagy kölcsönhatásba lép a mintával, és energiát veszít (rugalmatlan ütközés).
	A rugalmatlan ütközés oka lehet:
	-  dipólus szórás, azaz az elektron Coulomb kölcsönhatásba lép a rezgő molekuláris dipólussal, és azt gerjesztve energiát ad át, miközben energiát veszít. Csak azokkal a dipólusokkal lép kölcsönhatásba, amelyek merőlegesek a felületre. Ez spekuláris reflexió (szórás), követi a geometriai optika törvényeit.
	-  ütközési szórás, az elektron kölcsönhatásba lép az atomtörzzsel. Ez közel izotróp szórás. Szintén a rezgési módokat gerjesztve csökken az elektron energiája. 
	A szórás szögeloszlása alapján a kétféle szórás megkülönböztethető. A domináns a dipólus szórás. 
	Az átmeneti momentum kifejezése az infravörös színképéhez hasonló, de a dipólusmomentum kifejezésében egy az elektronszórással kapcsolatos mennyiség is szerepel. A nulla V (illetve eV) veszteséghez a rugalmas szórás tartozik. Ez csak elvileg van így, egyébként néhány mV szélességű. Mivel a molekula gerjesztett állapotban is lehet (bár kis valószínűséggel), ezért az elektronok energiája nőhet is a szórás folyamán („negatív veszteség”). Az egész jelenség, az elasztikus szórással együtt hasonlít a Raman szóráshoz (a negatív veszteség az anti-Stokes szórásnak, a rugalmas szórás a Rayleigh szórásnak felel meg). 
	A mérés lehet reflexiós vagy abszorpciós. 
	A mérőrendszer blokk vázlatát az 55. ábra mutatja. Az elektronforrás általában vákuumban működő izzókatód (elektronágyú). A lencsék, a monokromátor és az analizátor mágnesekkel működik. Az elektronokat a mágneses tér téríti el. Az egész rendszer nagymértékben hasonlít a szintén töltött részecskékkel működő tömegspektrométerekéhez. Az 56. ábra a mérőrendszert mutatja be.
	55. ábra
	56. ábra
	A monokromátor mágneses térrel monoenergetikus elektronokat állít elő. Analizátor szintén mágneses monokromátor, amely a szórt elektronokat energia szerint szétválasztja, és a detektorra irányítja. A rendszer működéséhez ultranagy vákuum szükséges.
	A spektrométer felbontása néhány meV (1 meV  8,065 cm-1-nek felel meg.), azaz 15 -20 cm-1.
	A mérés előnye, hogy a szubsztrátum (adszorbens) színképe lényegesen gyengébb, mint az adszorbátumé. Az 57. ábra egy példát mutat, a nikkel és a platina felületén adszoebeált szénmonoxid színképe látható. A CO a Ni felületen bidentát komplexet képez, aminek a szimmetriája C2v (58. ábra). A Pt felületén a CO molekulák elhelyezkedése bonyolultabb, ezért a sávok felhasadnak.
	A felülethez való kötődés miatt a nem valódi rezgési módok is valódi rezgési módokká váltak. Az 58. ábra rajzain az A1, a B1 és a B2 specieszben is láthatók ilyen rezgési módok. 
	57. ábra
	58. ábra
	10. AZ OPTIKAI REZGÉSI SPEKTROSZKÓPIA: MÉRŐMŰSZEREK ÉS MÉRÉS
	Ebben a fejezetben az infravörös és a Raman spektrométerekről, tartozékaikról, valamint a mintakészítésről lesz szó. A speciális mérési módszerek alkatrészeiről és mintakészítéséről azok ismertetése során lesz szó.
	10.1. Infravörös spektroszkópia
	10.1.1. Mérési alapfogalmak


	A mintára érkező Io intenzitású fény arról részben visszaverődik (Ir), részben a mintában elnyelődik (Ia), a maradék az, amit a minta átereszt (I). Ennek megfelelően
	 (10.1)
	Végigosztva mindkét oldalt Io-val
	r + a + t = 1 (10.2)
	ahol r neve reflektancia, a neve abszorptancia, mig t a transzmittancia. Utóbbit T-vel is szokták jelölni.
	Leggyakrabban elnyelési színképeket mérünk. Külön fényútban vagy más alkalommal mérjük a minta által áteresztett (It) és a referencia (összehasonlító) által áteresztett (Ito) fényintenzitást. A referencia mindenben hasonló a mintához (ugyanolyan tartó, ugyanolyan az oldószer rétegvastagsága, stb.), csak a mérendő anyagot nem tartalmazza. Ebben az esetben a mintáról visszavert Ir fényintenzitás azonosnak vehető a referenciáról visszaverttel. Ilyenkor az Io-Ir fényintenzitások tekinthetők a mintákba belépő fény intenzitásának, és 
	 (10.3)
	Az áteresztést általában %-ban adják meg. Igyekeznek olyan optikai körülményeket teremteni, hogy a reflektált fény intenzitása elhanyagolható legyen.
	Áteresztésben a színkép jellegzetes sávjainak helyei minimumként jelentkeznek. Az abszorbeált fény mértékét abszorbanciaként adjuk meg:
	 (10.4)
	Az abszorpciós spektrumban az elnyelési sávoknak maximumuk van. Oldatok abszorbanciája arányos az oldott anyag aktivitásával (a):
	 (10.5)
	ahol  a moláris abszorpciós koefficiens. Az aktivitást mol/dm3-ben, az l rétegvastagságot cm-ben adjuk meg. A 10.5. összefüggés neve Lambert-Beer törvény. 
	Az abszorbanciát, illetve a transzmittanciát az energiával arányos hullámszám függvényében ábrázolják, a hullámszámot cm-1 egységekben mérik (régebbi IR színképeken hullámhossz volt a független változó, ezt m-ekben adták meg).
	Sok esetben a minta olyan, hogy nem lehetséges áteresztésben mérni. Ekkor reflexiós színképeket mérünk (pl. a tiszta szilárd vizsgálandó anyag nem engedi át a fényt; a minta felületi rétegét akarjuk vizsgálni, stb.). Az intenzitást ebben az esetben vagy a reflektanciával, vagy annak a negatív logaritmusával adják meg (így kapunk az abszorbanciához hasonló mennyiséget):
	 (10.6)
	Ritkábban előfordul az az eset, hogy reflexiós színképeket sem sikerül készíteni (pl. katalizátorokon abszorbeált minták). Ilyenkor segíthet az emissziós színkép mérése. A mintát felmelegítve fényt emittál az IR tartományban. Az emittált színkép elvileg az abszorpciós spektrum tükörképe, mérése azonban lényegesen nehezebb, mint akár az abszorpciós, akár a reflexiós színképé.
	A fény abszorpciójával gerjesztett molekulák energiájukat általában hősugárzással adják le, de ez - ellentétben a gerjesztő fénnyel - nem orientált, azaz a tér minden irányában szétsugárzik. Ha ez csak a detektor irányában sugározna ki, akkor gyakorlatilag lehetetlen lenne transzmissziós vagy abszorpciós spektrumot mérni.
	10.1.2. Az infravörös spektrométerek típusai

	Az infravörös spektrométerek működési elv szerinti felosztását az 59. ábra mutatja.
	Bármilyen is legyen az IR spektrométer, számos eszköz szükséges működéséhez: feltétlenül szükségesek alapvető eszközök, valamint kiegészítő egységek speciális mérésekhez.
	Az IR spektrométerek energia - intenzitás függvényeket mérnek. Az energiát hullámszámban, cm-1 egységekben adják meg, az intenzitást transzmisszióban (T, áteresztés) %-ban, vagy abszorbanciában (10.4 definíció) kapjuk.
	59. ábra: Az infravörös spektrométerek típusai
	A gyakorlatban ma a diszperziós műszerek közül még elvétve használatos a rácsos monokromátoros, a legelterjedtebben használtak a nem-diszperziós Michelson interferométeres Fourier transzformációs IR spektrométerek. A többi inkább csak érdekesség vagy kevéssé elterjedt, esetleg saját építésű műszer.
	10.1.3. Az infravörös spektrométerek jellemzői

	A jellemzők lehetnek üzemeltetéssel kapcsolatosak és méréstechnikai jellegűek.
	Fontosabb üzemeltetési jellemzők: méret, tömeg, üzemi feszültség és teljesítményfelvétel a hálózatból. 
	Itt elsősorban a méréstechnikai jellemzőkkel foglalkozunk.
	1.  A mérési tartomány. Az IR spektrométerek 10 és 12500 cm-1 tartományban működnek. Általában: 10-400 cm-1 a távoli IR (far IR: FIR), 400-4000 cm-1 a közép (klasszikus) IR (medium IR: MIR), 4000-12500 cm-1 a közeli IR (near IR: NIR) tartomány.
	2. Felbontás. Az a legkisebb hullámszám különbség, amit a műszer meg tud különböztetni. A gyakorlatban a MIR tartományban ezt polisztirol fólia segítségével határozzák meg. A 60. ábra a polisztirol fólia ebből a szempontból érdekes tartományát mutatja be transzmisszióban. Az intenzív áteresztési minimumok oldalán látható gyenge sávok, vállak elkülönülésével jól jellemezhető a felbontás. A spektrumban szépen elkülönülnek a 3000 cm-1 felett megjelenő aromás CH vegyértékrezgések, és az az alatt megjelenő alifás CH vegyértékrezgések.
	60. ábra
	3.  A felbontás nem tévesztendő össze a mintavételezési sűrűséggel, azaz a mért függvényből vett minták hullámszámban mért távolságával. Ez általában kisebb, mint a felbontás. Legalább kétszeres túlmintavételezést alkalmaznak.
	4.  Jel-zaj viszony
	5.  Átviteli függvény
	6. Linearitás. Az intenzitásjel és a kijelzett intenzitás érték közötti összefüggés.
	7.  Mintavételi (regisztrálási) sebesség. A rendszer időállandóján át befolyásolja a sávalakot. Ha a kettő nincs összhangban, a jel torzul.
	8.  Fényerő.  Szögapertura: az a szög  (2), amely alatt adott pontból a fényt áteresztő nyílás (diafragma) látszik. Numerikus apertura: n.sin (n a közeg törésmutatója). Numerikus fokális viszony: F = f/d (f a leképző lencse fókusztávolsága, d a diafragma átmérője); ha pl. f=10 cm, d=2 cm, akkor a F=5, amit így adnak meg, hogy "apertura=f/5". Minél kisebb F, annál nagyobb a fényerő. 
	10.1.4. A fontosabb infravörös spektrométerek  elvi felépítése

	Diszperziós spektrométerek
	Ezek a műszerek kétsugarasak. Ez azt jelenti, hogy párhuzamosan, azonos időben vesszük fel a minta és a referencia spektrumát.
	A 61. ábra mutatja a rácsos diszperziós spektrométer optikai vázlatát. A fényforrás fénye kettéosztva áthalad a mintán, illetve a referencián. Mindkét fénysugarat tükrök fókuszálják egy u.n. forgó szektorra. Ez 4 db. 90o-os szektorra van osztva. Ezek közül kettő a szektoron egymással szemben levő tükörfelület, ezek verik vissza a mintáról jövő fényt a belépő résre, a másik kettő üres, ezeken át juthat a referenciáról jövő fény a belépő résre. Ílymódon a belépő optikai résre a szektor forgási frekvenciájának kétszeresével modulált fény jut a spektrométer tükörről a fényt felbontó reflexiós optikai rácsra. A rácsot motor forgatja. A kilépő résen és a felbontás során keletkező magasabbrendű elhajlásokhoz tartozó frekvenciatartományt kiszűrő optikai szűrőn át jut a fény a detektorra. A belépő réstől a kilépő résig terjedő egység (a réseket is beleértve) a monokromátor. A monokromátornak ezt a szimmetrikus elrendezését Czerny-Turner elrendezésnek hívják.Az elektronika a detektor jelét erősíti, és a kétféle (referencia és minta) jel különbségét használja fel az intenzitásjel előállítására. A két jel kompenzálása vagy elektronikus, vagy az intenzitáskülönbséggel változtatható keresztmetszetű optikai rést mozgatnak, amellyel a referencia fény intenzitását a mintáéig csökkentik. Ez adja az intenzitásjelet. A hullámszámjel az optikai rács pillanatnyi állásából származik.
	A fényforrás az infravörös tartományban folytonos spektrumot bocsát ki. A közeli és a közép IR-ben ez ferroszilit (globar) vagy valamilyen kerámia, amelyet előzőleg fel kell hevíteni. A távoli infravörös tartományban higanylámpát (kisülési cső), a közeli infravörös tartományban wolframlámpát vagy halogénizzót alkalmaznak.
	Az optikai rések szélessége vezérelhető: a fényforrás színképének megfelelően, vagy állandó lehet az átengedett frekvencia-tartomány, vagy állandó lehet az átengedett teljesítmény. 
	A tükrök nagy reflexiójú (>99%) alumíniumtükrök. Megérinteni nem szabad őket, mert az ujjlenyomat nem távolítható el. Az optikai anyagok, amelyeken a fény áthalad, jól áteresztenek a műszerek működési tartományában. Anyaguk a távoli IR-ben polietilén, a MIR-hez közel CsI, a MIR-ben KBr, esetleg NaCl, a NIR-ben speciális üvegfajták. 
	A detektor a FIR-ben Golay cella vagy triglicil-szulfát (TGS), illetve deutero-triglicil-szulfát (DTGS). A MIR-ben a detektor vákuum-termoelem KBr ablakkal, a NIR-ben szintén termoelem vagy félvezető, pl. InGaAs, CdHgTe. Nagyon fontos, hogy a detektor zajszintje a jel zajszintjénél kisebb legyen. 
	61. ábra
	A kijelzés: a számítógép képernyőjén jelenik meg a színkép, valamint fájlban eltehető és nyomtatható. 
	Fourier transzformációs spektrométerek
	A gyakorlatban a Fourier transzformációs (FT) Michelson interferométeres IR spektrométerek terjedtek el. Ezek egysugarasak, azaz a mintát és a referenciát egymás után veszik fel. 
	Monokromátor helyett Michelson interferométer van bennük a fényforrás és a detektor között. A 62. ábra FT-IR spektrométer optikai vázlatát mutatja.
	A Michelson interferométerben a fényforrásból fényszaggatón (modulálás) át a mintán átmenő fény egy fényosztóra (beam splitter) kerül. Ez a fénysugarat két részre osztja: az egyik felét átereszti, a másik részét erre merőlegesen visszaveri. Mind a két fénysugár egy-egy tükörre kerül. Az áteresztett fény egy mozgó tükörre kerül, amelyet egyenletes sebességgel mozgatnak. A maximális elmozdulási távolság néhány cm. A másik rész álló tükörre kerül. A két tükörről a fénysugarak visszaverődnek, és a fényosztón interferálnak. A fényosztó a FIR tartományban vékony polietilén-tereftalát fólia („Mylar”), a MIR és NIR tartományban KBr-ra vagy BaF2-re párologtatott Au vagy Ge réteg. A mozgó tükröt motor tolja kis menetemelkedésű finom csavarmenettel (62. ábra). A fényerő növelhető a fényosztó átmérőjének növelésével. Ennek reális határa kb. 5 cm. Mivel az áteresztett és a visszavert fénysugár intenzitása gyakorlati okokból nem azonos, ezt a fényosztó 450-tól eltérő beállításával kompenzálják. A mechanikai súrlódás kiküszöbölésére a mintát egyes spektrométereknél levegőágyon mozgatják. 
	A tükörmozgatás miatt a két fénysugár útkülönbsége, és ennek következtében az eredő fénysugár intenzitása is változik. 
	Az eredő fénysugár kerül polietilén (FIR) vagy KBr (MIR, NIR)) lencsén és az arany bevonatú fényvezetőn (light pipe) a detektorra. Intenzitását az útkülönbség függvényében ábrázolva interferogramot kapunk. A rendszert számítógép vezérli, az interferogramot mintavételezzük és digitalizáljuk. Az interferogramból numerikus Fourier transzformációval kapjuk az egysugaras infravörös színképet. A minta és a referencia spektrumából állítható elő a szokásos kétsugaras IR színkép.
	Az FT-IR előnyei a diszperziós műszerekkel szemben:
	-  multiplex (Felgett) előny: a teljes frekvenciatartomány egyszerre mérjük, a jel-zaj viszony ezért jelentősen javul; ha a  széles frekvenciatartományt a diszperziós műszer rése  széles részekre bontotta, akkor hasonló feltételek mellett a jel-zaj viszony javulása -szeres, ahol  n=/;
	-  Jaquinot előny: nincs rés, amely korlátozza a rendszerben a fényerőt, ezért a mérés érzékenyebb;
	-  Connes előny: a mozgó tükör helyzetét lézer ellenőrzi; a lézerrel interferenciacsíkokat állítanak elő, amelyek sűrűsége csak a lézersugár hullámhosszától függ, ezért jól reprodukálhatók; ezzel biztosítható az egyenletes mintavételezés és a mérés ismétlése (akkumuláció) során a tükör helyzetének jó reprodukálása;
	-  szórt fény előny: a fénysugarat adott frekvenciával szaggatva (amplitúdó moduláció) szaggatóval (chopper, pl. rezgő tükör)  a szórt fény minimálisra csökkenthető (ezzel azonban a fényintenzitás fele elvész), vagy az "álló" tükröt rezgetve fázismodulációt állítva elő érünk el hasonló eredményt. 
	62. ábra
	A következő ábrákon a polisztirol példáján mutatjuk be a spektrum kialakulását. A 63. ábra az interferogramokat, a 64. ábra a Fourier transzformáció közvetlen eredményeit, az egysugaras színképeket, míg a megfelelő kétsugaras transzmissziós és abszorpciós spektrumokat a 65. ábra mutatja.
	63. ábra
	64. ábra
	65. ábra
	Az FT-IR spektrométerrel elérhető felbontás a mozgó tükör maximális mozgatási távolságától (x) függ:
	 (10.7)
	A nevezőben az elérhető maximális optikai útkülönbség áll. Ezt nemcsak a mozgó tükör mozgatási úthosszának növelésével lehet növelni, hanem úgy is, hogy mind a két tükör mozog. Ekkor a két tükör ugyanannak a mozgó lapnak a két oldalán van. Ezáltal a maximális optikai útkülönbség a maximális úthossz négyszerese.
	Az optikai rendszer beállítására fehér fényt vetítenek be az interferométer előtt (71. ábra). A mozgó tükör helyzetének pontosabb beállítására helyzetjelző lézerrel (71. ábra, lézer) a mérő interferométerhez rögzítve azzal együtt egy másik interferométer is mozog. Ennek a monokromatikus fénysugarai a fényosztón úgy interferálnak, hogy világos és sötét csíkok követik egymást. A csíkok helyzete pontosan meghatározható, intenzitás-maximumukat egy másik detektor méri.  Így az a mozgótükör helyzetének pontos meghatározása céljából nem kell a tükröt mozgató csavarmenet helyzetére szorítkozni, ami ilyen szinten pontatlan (Connes előny).   
	A numerikus Fourier transzformáció eredménye az, hogy a spektrum maximumai mellett mellék-maximumok ("lábak") állnak elő. Ezek eltávolítása (apodizáció: a lábak eltávolítása) céljából az interferogramot megfelelő apodizációs függvénnyel szorozva Fourier transzformálják. Ez az eljárás a lábakat kiküszöböli, de rontja a felbontást.
	10.1.5. Infravörös színképek mérése

	Az infravörös színképek mérését on-line számítógépbe telepített vezérlő programmal vezéreljük. Be kell állítani az ismétlések (scan) számát, a mintavételi sűrűséget. A különböző gyártó cégek más-más, de felépítésében hasonló programokat készítenek. Ezek általában tartalmazzák a színképek feldolgozási lehetőségeit is: a transzmittanciáról abszorbanciára és viszont transzformációkat, az alapvonal kiegyenesítését, a sávok helyének, területének, magasságának meghatározását, színképek összehasonlítását, sávfelbontást, színképekből való kivágást.
	A színképek a műszergyártó cég speciális kódjában állnak elő, azonban mindegyik programja lehetőséget ad az általánosan elfogadott JCAMP-DX formátumra való transzformálásra, és visszatranszformálásra is. Ez a formátum más mérésekre, így pl. Raman, NMR, MS, stb. mérések eredményeinek megjelenítésére is alkalmas. A főbb kémiai mérőműszer gyártó cégek megegyezésén alapul. Lehetővé teszi, hogy bárhol a világon, a bármelyik cég hasonló műszerével mért adatokat bárhol értelmezni lehet. 
	A JCAMP-DX formátum ASCII, azaz olvasható kódú. Fejrésze a mintára és a mérésre vonatkozó adatokat tartalmaz. Középső részben az első oszlopban hullámszám adatok, mellette több oszlopban abszorbancia vagy transzmittancia adatok vannak. Ezek egész számként jelennek meg, az a szám, amivel szorozva a tényleges értékeket kapjuk, a fejrészben található. Az adatsor END utasítással zárul.  A fájlok kiterjesztése .dx vagy .jdx.
	A 66. ábra JCAMP-DX formátumú infravörös adatsort mutat be. Figyeljük meg, hogy az utasítássorok és a fej adatsorai ## karakterekkel kezdődnek, hasonlóan az utolsó ##END= utasításhoz! Az YFACTOR adja meg azt a számot, amivel a táblázatbeli intenzitásértékeket szorozni kell, hogy a mért értékeket kapjuk. Az XYDATA adja az adattáblázat formátumát. 
	##TITLE= furan,film,kbr,10scans 
	##JCAMP-DX= 4.24
	##DATA TYPE= INFRARED SPECTRUM
	##ORIGIN= Exported GRAMS Data File
	##OWNER= 
	##DATE= 98/02/25
	##TIME= 14:15:00
	##NPOINTS=  3601
	##XUNITS= 1/CM          
	##YUNITS= TRANSMITTANCE 
	##RESOLUTION= 4.000000
	##FIRSTX=  4000.003
	##LASTX=  400
	##XFACTOR= 1.0
	##YFACTOR=  5.9604E-8
	##FIRSTY=  85.142
	##MAXY=  88.836                                 
	##MINY=  26.537                                 
	##XYDATA= (X++(Y..Y))
	 4000   1428459904 1428990208 1429415808 1429774592 1430208640 1430855424
	 3994   1431712640 1432683904 1433731072 1434918656 1436289024 1437735424
	 3988   1439047424 1440072576 1440828672 1441471872 1442170240 1443006208
	 3982   1443950592 1444877440 1445610240 1446034560 1446166528 1446160256
	 3976   1446194688 1446391424 1446756992 1447211008 1447650944 144805260
	.
	.
	.
	424    1250538112 1241956096 1233478912 1222488960 1208210176 1196493440
	 418    1193674112 1196888960 1197559296 1192768128 1186226560 1179899776
	 412    1172273024 1163199872 1154145792 1145405056 1137652224 1132890240
	 406    1129873408 1123575424 1112898304 1102232320 1092219904 1078103552
	 400    1060361216
	##END=
	66. ábra
	Az fenti adatok szerint a felbontás 4 cm-1, de a mintavételezés sűrűsége 1 cm-1 (túlmintavételezés, l. Méréstechnika).
	Az IR színképeket abszorpcióban vagy ami technikailag ugyanaz, transzmisszióban,  valamint reflexióban (l. 13. fejezetet) mérnek. A méréseket gáz, illetve gőz, folyadék, vagy szilárd fázisban végzik. 
	Ebben a részben a továbbiakban az IR spektrométerek abszorpciós/transzmissziós mérések során alkalmazott fontosabb kiegészítő berendezéseiről és a mintakészítésről lesz szó.
	Ezekben a berendezésekben helyezzük el a mintát. A berendezéseket általában a mintatérben, optikai padon (sín) elhelyezett lovason (tartó) helyezzük el, esetleg maga a berendezés helyezhető a padra. 
	Gáz- és folyadékminták  mérése áteresztésben
	A folyadék- és gázfázisú minták mérésére küvettákat használunk. Ezek az IR fényt áteresztő planparallel lapokkal (véglapok, ablakok) határolt edények. A lapok egymással párhuzamosan állnak, a fény útjára merőlegesen. A küvettatestet és a véglapokat a küvettatartó fogja össze. 
	A véglapok (ablakok) anyaga általában KBr esetleg NaCl a MIR tartományban, polietilén a FIR tartományban, kvarc vagy speciális üveg a NIR tartományban. 
	A legkisebb gázküvetták 100 (esetleg 50) mm hosszúak, üvegből készülnek. Ennél rövidebbeket nem érdemes készíteni a kis elnyelés miatt. A hosszabb küvetták általában nem férnek el a mintatérben, ezért nem a geometriai, hanem az optikai úthosszt növelik olymódon, hogy a küvettákban elhelyezett tükrökön a fény többször oda-vissza verődik, és csak ez után léphet ki a küvettából. Általában 1 - 10 m optikai hosszúságú küvetták készülnek, de egyedi gyártmányként több száz méter hosszúságúakat is előállítanak igen kis tenziójú anyagok mérésére, vagy a levegőben kis koncentrációban jelen levő gőzök-gázok kimutatására (levegő szennyezések). A küvettába a mintát csap furatán át a folyadékot injekciós fecskendővel, a gázokat gumicsövön át töltik be. Jobb minőségű méréseknél vákuumban mérnek (a mintát kifagyasztják, és felőle a levegőt kiszívják, vagy a mintát vákuummal szívatják be).
	A folyadékküvetták általában néhány századtól mm-től 1 mm rétegvastagságig készülnek. A véglapokat távtartók tartják távol. Ezek ólomból, aluminiumból esetleg műanyagokból készülnek. Ezeket a küvettákat szintén fecskendővel töltjük, és sapkával lezárjuk. Készülnek gyári kiszerelésben páronként összemérve, de összeállítható küvetták is kaphatók távtartó sorozattal. A változtatható rétegvastagságú küvetták "vastagsága" mikrométercsavarral állítható, folyadéktartályuk van, amelyből a szükséges folyadék pótolható, illetve amelybe a felesleg visszafolyik; meglehetősen drágák. 
	Vizes oldatok mérése problematikus, mert az alkáli-halogenidek vízben oldódnak. Vizes oldatok mérésére TlBr.TlI elegykristály (kereskedelmi neve KRS5), AgCl, As2S5, Ge vagy CaF2 ablakokat használnak. Ezek jórészt csak korlátozott tartományban eresztenek át.
	A folyadékminta lehet tiszta folyadék vagy oldat. Az oldatok mérése általában nehezebb, mert az oldószer is elnyel egyes intervallumokban. Ezért egyrészt az oldószerréteget kompenzálni kell, ami nem egyszerű; az oldószer elnyelési helyein a jelszint erősen lecsökken. Ha az oldószer az oldott anyaggal kölcsönhatásba lép, akkor az oldatbeli és a tiszta oldószer sávjai nem teljesen azonos helyeken jelennek meg, és a két spektrum kivonása során álsávok jelennek meg. A CS2 és a CCl4 olyan oldószerek, amelyek csak kismértékben lépnek kölcsönhatásba az oldott anyaggal.  
	Ha a folyadékküvetták rétegvastagsága összemérhető az IR fény hullámhosszával, akkor rétegvastagságuk (d) - üresen mérve őket - meghatározható. A spektrumban interferenciát észlelünk. Ha a  hullámszám  intervallumban n számú interferencia maximumot mérünk, akkor 
	 (10.8.)
	A 60. ábra a CH vegyértékrezgési sávoktól jobbra-balra egyenletes hullámokat látunk. Ezek a kis polisztirol rétegvastagság következményei. Mivel kb. 500 cm-1 intervallumban 5 maximum található, az optikai úthossz kb. 50 (m. Ezt osztani kell a törésmutatóval, hogy a tényleges rétegvastagságot megkapjuk. Ha a törésmutató csak kevéssé tér el 1-től, akkor az optikai úthossza a rétegvastagság jó becslése. Üres küvetta mérésekor a mért adat pontos.
	Egyes esetekben, ha a rétegvastagság nem fontos és/vagy kevés anyag áll rendelkezésre, a folyadékmintát két véglap közé cseppentjük. A véglapokat összenyomjuk, szélüket megolvasztott paraffinnal körbeöntve a küvettát lezárjuk, majd befogjuk (film minta).
	Szilárd minták vizsgálata abszorpcióban/transzmisszióban
	A szilárd minták jelentős részének spektrumát a MIR és NIR tartományokban (400 cm-1-nél nagyobb hullámszám értékeknél)  KBr pasztillában veszik fel. A FIR tartományban általában polietilén vagy PTX (l. 10. táblázat) pasztillát, a MIR-hez közeli tartományban KI pasztillát használnak (200 cm-1 felett). A pasztillázó anyagoknak nagytisztaságúaknak kell lenniük (speciális, spektroszkópiai célra), a vizsgálandó tartományban nem lehet szelektív elnyelésük, és folytonos elnyelésüknek is kismértékűnek kell lennie. A mintakészítésnek ez a klasszikus módja visszaszorulóban van, a gyémántküvetta és a reflexiós technikák (pl. az ATR, 13.4 pont) kezdik kiszorítani.
	Klasszikus méréseknél a pasztillakészítéshez a KBr-t és a KI-t szárítószekrényben 105 oC-on kiszárítjuk, exszikkátorban lehűtjük. A vizsgálandó anyagot általában 1-2 mg/g KBr koncentrációban a KBr-rel összemérjük. A mintát golyósmalomban porrá őröljük, esetleg achátmozsárban jól finom porrá dörzsöljük, majd a port hidraulikus préssel 800-1000 N/cm2 nyomással présformában pasztillává préseljük. Célszerű a bezárt levegő kiszívatása préselés közben. A KBr megömlik, és szilárd oldat képződik. Hasonló módon készül tiszta KBr-ből az összehasonlító. A jó pasztilla üvegszerűen átlátszó.
	Egyes esetekben nehéz pasztillát készíteni. Ilyenkor speciális módszereket kell alkalmazni. Gyakran segít, ha a mintát speciális paraffinolajban, "Nujol"-ban eldörzsöljük, és két frissen nyomott KBr pasztilla vagy véglap közé töltve mérjük. Sajnos, a paraffinolajnak is van elnyelése, így a színkép egyes helyeken nem lesz mérhető. Rugalmas vagy szívós minták (pl. gumi) esetén a vizsgálandó anyagból mikrotommal vékony szeleteket vágunk, ezeket tesszük két KBr lap közé. 
	Szilárd mintát úgy is készíthetünk, hogy amennyiben a vizsgálandó anyag valamilyen oldószerben oldódik, feloldjuk, KBr lapra rácseppentjük, és rászárítjuk.
	Néha szükség lehet arra, hogy KBr nélküli, "önhordozó" pasztillát készítsünk. Ilyenkor a mintát porítjuk. A présszerszám üllő részét gyöngypausz lapocskával lefedjük, majd a mintát finoman elosztjuk (pl. műszálas harisnya darabon szitáljuk a pausz lapocskára), ezután a mintát ismét gyöngypausz lapocskával lezárjuk, és a fent megadott nyomással pasztillázzuk. Kb. 15-20 mg/cm2 minta a pasztillázhatóság alsó határa. A gyöngypausz a megnyomás után is szétválik mind a présszerszámtól, mind a mintától. Sajnos, egyes szilárd anyagok egyáltalán nem pasztillázhatók, vagy a pasztillák kagylósan törnek.
	Nagymértékben egyszerűsíti a mintakészítést a meglehetősen drága gyémántküvetta. A gyémánt széles tartományban átereszti az infravörös fényt, és igen nagy nyomásokat is kibír (GPa nagyságrendekig). Ebben a vizsgálandó mintát két néhány mm átmérőjű gyémántlap közé helyezzük, és a küvettatartóra felszerelt kis préssel közvetlenül igen vékony, az infravörös fényt a mérésnek megfelelő mértékben áteresztő felületté préseljük. A 67. ábra a szétszedett, a 68. ábra az összeállított küvettát mutatja be. A mintavételt tovább egyszerűsíti, ha  a gyémántküvettát az ATR módszerrel kombinálva alkalmazzuk (13.4. pont).
	Ha a minta erősen elnyel, akkor a mérés akkumulálásos (FT-IR) vagy integrálásos ismétlése  (diszperziós műszerek) segíthet. Ezzel a gyenge jelet felerősítjük, a jel-zaj viszony -szeresére nő, n az ismétlések száma. A módszer akkor hatásos, ha a jel zaja a zajszint meghatározó, nem a detektorzaj (l. Méréstechnika).
	67. ábra
	/
	68. ábra
	10.2. Raman spektroszkópia
	10.2.1. Mérési alapfogalmak


	A Raman színképek (9. fejezet) mérése lényegesen eltér az infravörös színképekétől. Itt a fő szerepet a fényszórás játssza. Mivel a Raylegh szórás intenzitása jóval nagyobb, mint a Raman szórásé, az előbbit ki kell szűrni. Noha a gerjesztő fény elvileg monokromatikus, a valóságban véges sávszélessége van. Az, hogy milyen kis hullámszám eltolódást tudunk mérni, a Raleigh szórás szűrésének minőségétől függ. A rezgési spektroszkópia szempontjából a nagyon kis (100 –150 cm-1-nél kisebb) eltolódásoknak alárendelt szerepük van, ezért a speciális spektrométerek kivételével nem törekednek ennél kisebb eltolódások mérésére. A kis eltolódások területe a kristályok rácsrezgéseié, a hidrogénkötések és az átmeneti fémkomplexek egyes deformációs rezgéseié, valamint itt jelennek meg a tiszta forgási színképek. 
	Mint láttuk, a Raman sávok intenzitása a teljes hullámszám, első közelítésben a gerjesztő fény hullámszámának negyedik hatványával arányos (8.19). Ezért célszerű minél kisebb hullámhosszú gerjesztő fényt alkalmazni. Sajnos, a minden vízben akár igen kis koncentrációban jelenlevő tenzidek látható tartománybeli fluoreszcenciája a Raman sávok intenzitásával összemérhető, ez elsősorban a folyadékok mérését erősen zavarja. Ezért az újabb műszerek közeli infravörös fénnyel gerjesztik a Raman spektrumot. Mivel a gerjesztési hullámszám így kb. a felére csökken, a sávintenzitás kb. 16-ára csökken. Ezt többszöri akkumulációval ellensúlyozzák. További probléma jelentkezik, ha a gerjesztő fény hullámhossza összeesik a vizsgált anyag valamilyen elektrongerjesztési átmenetének hullámhosszával (rezonancia Raman effektus, 12.2.6. pont).
	10.2.2. Raman spektrométerek

	Mind diszperziós, mind Fourier transzformációs műszereket használnak. 
	Diszperziós spektrométerek
	A 69. ábra diszperziós Raman spektrométer optikai vázlatát mutatja. A fényforrás látható tartományban emittáló lézer. Gyakorlati okokból általában nem egyetlen, hanem több, különböző színű lézer tartozik a műszerhez. Ez azért szükséges, mert színes anyagoknál, ha a minta elektrongerjesztési átmenete a gerjesztő fény hullámhosszánál található, ez a tiszta Raman színkép megjelenését zavarja (rezonancia Raman effektus, 12.2.6. pont). Gyakori az argon-ion lézer zöld vonala, de vörös (HeNe) és kék (Cd2+) lézereket is használnak. 
	A fényforrás után hangolható szűrőrendszer kerülhet, valamint polarizátor. 
	A minta a megjelölt helyre kerül. A 90o alatt szórt fény a belépő résen át kerül az optikai jelfeldolgozó rendszerbe. Ez két vagy három monokromátorból áll. A monokromátorok száma arról függ, hogy mekkora az a legkisebb Raman sáveltolódás, amit még mérni szeretnénk. A cél a Rayleigh szórás minél jobb kiszűrése. Két egymás utáni monokromátorral 80-100 cm-1-nél kisebb eltolódásokat már nem lehet mérni (inkább a 150 cm-1 a jellemző). Három monokromátorral már 4-5 cm-1 nagyságú Raman eltolódás is észlelhető (pl. gázok tiszta rotációs színképében). A többszörös monokromátor egyúttal a fényerőt is gyengíti, ezért nagyon fontos az ismétléses akkumulálás.
	A fény a kilépő résen és analizátoron át a detektorra kerül, ez általában fotoelektronsokszorozó. A referencia detektor (nem minden műszerben van), a jóminőségű vízszintes alapvonal elérését szolgálja. 
	69. ábra
	Fourier transzformációs spektrométerek
	A Fourier transzformációs mérés alkalmazása a Raman spektroszkópiában azon alapul, hogy a mintáról szórt fényt tekintjük a Michelson interferométer fényforrásának (10.4 ábra). Két alapvető fajtájuk van:
	- kiegészítő egység Fourier transzformációs infravörös spektrométerhez.
	- önálló Fourier transzformációs Raman spektrométer.
	A 70. ábra által bemutatott elrendezésben az FT-IR készülékhez Raman kiegészítő egység van csatolva. A lézerfény a mintakamrában levő mintára esik. A 180o-ban szórt fényt egy lencse széthúzza, majd kiszűri a Rayleight szórást és a forgatható tükör segítségével a Michelson interferométerbe jut. Az innen kimenő fény egy másik forgatható tükör állításával jut a Raman detektorba (kék szín a Raman, vörös az infravörös és lila a közös fényutat jelöli).
	70. ábra
	A 71. ábra önálló FT-Raman spektrométert mutat be. Az FT-Raman spektrométerek, mint szó volt róla, a közeli infravörös tartományban működnek. A fényforrás Nd:YAG lézer, amelynek 1064 nm-es hullámhosszú vonalát használják a Raman színkép gerjesztésére. A mintát a mintakamrában a gerjesztő fény útjában helyezik el. Innen a fény a Rayleigh szórás kiszűrésére egy szűrőn át kerül a Michelson interferométerbe. A detektorok előtt további szűrés van, ami által a gerjesztő fénysugár oldalait is kiszűrik, viszont ezáltal a mérhető legkisebb Raman eltolódás 100-150 cm-1 lesz.  A használatos detektorok: InGaAs, Ge, Si, esetleg fotoelektronsokszorozó.  A fotoelektronsokszorozók ebben a tartományban már jóval érzéketlenebbek, mint a félvezetők. A félvezetőket a detektorzaj csökkentése érdekében folyékony nitrogénnel hűteni kell. Ez azért is fontos, mert a 8.19 összefüggés alapján az így kapott Raman sávok intenzitása kb. 10-15-öd része a látható tartományban mértnek. Ugyan ezért lényeges az akkumulációs ismétlés, általában több százszor.  
	Szilárd minták vizsgálatánál a  Nd:YAG lézer hullámhosszát megfelezik, és az előnyösebb 532 nm-es hullámhosszon gerjesztik a Raman spektrumot. 
	A fehér fény bevetítése (forgatható tükör segítségével) az optikai rendszer beállításához szükséges. A helyzetjelző lézer rubin vagy He-Ne lézer funkciója is az FT-IR spektrométernél elmondottakhoz hasonló (10.1.4.)
	71. ábra
	10.2.3. Raman színképek mérése

	A Raman színképek mérését, mint az infravörös színképekét is, az on-line számítógépbe telepített vezérlő programmal vezéreljük. Be kell állítani a polarizációt (párhuzamos, merőleges, vagy nem kell), az ismétlések (scan) számát, a mintának a gerjesztő fénynyalábba való helyezését (jusztálás). Innen történik a mérés indítás is. 
	A különböző gyártó cégek más-más, de felépítésében hasonló programokat készítenek. Ezek általában tartalmazzák a színképek feldolgozási lehetőségeit is: az alapvonal kiegyenesítését, a sávok helyének, területének, magasságának meghatározását, színképek összehasonlítását, sávfelbontást, színképekből való kivágást.
	A színképek a műszergyártó cég speciális kódjában készülnek, azonban mindegyik programja lehetőséget ad az általánosan elfogadott JCAMP-DX formátumra való transzformálásra (l. 10.1.3).
	Jóval a mérés megkezdése előtt a detektort be kell hűteni (folyékony nitrogén).  
	Raman színképeket folyadék vagy szilárd fázisban mérünk. Polarizált színképeket csak folyadék halmazállapotú mintával lehet mérni. 
	Szilárd minták esetében mintaelőkészítésre nem nagyon van szükség. A lézerfény útjába egy kis tartó kerül, amelyben a tiszta szilárd mintát elhelyezzük. Probléma akkor van, ha a minta érzékeny, hő hatására bomlik. Ilyenkor a gerjesztő lézerfény teljesítményét a  lehető legkisebbre kell választani, és az ismétlések számát kell növelni. Segíthet az is, ha technikailag lehetséges, hogy a gerjesztő fénysugarat térben széthúzzuk.
	Folyadék minták  mérésére jóminőségű üvegkapillárist használunk. Ebbe töltjük a mintát, majd a gerjesztő fénysugár útjába toljuk. 
	A szilárd mintákat meg kell ömleszteni ahhoz, hogy polarizált Raman színképeket készíthessünk róluk. Ehhez a kapillárist üvegtokba (jóminőségű üvegcső) helyezzük. Az üvegcsőre fémspirált tekerünk, ezt a csőhöz  pl. vízüveggel hozzáragasztjuk. A fémspirált kis, változtatható feszültséggel fűtjük (2-6 V). Ügyeljünk a megfelelő optikai beállításra! Ilyen melegítő egységet jóval drágábban kiegészítőként vásárolni is lehet.
	11. REZGÉSI SZÍNKÉPEK ÉRTELMEZÉSE
	A rezgési színképeket többféle szempont szerint értékelhetjük. 
	- A kémiai szerkezetvizsgálat szempontjából az az érdekes, hogy a színkép milyen kémiai szerkezethez tartozik (minőségi értékelés).
	- A kémiai analízis szempontjából a sávok intenzitásának koncentráció függése lényeges (mennyiségi értékelés).
	11.1. Rezgési színképek értékélése a kémiai szerkezetvizsgálat szempontjából

	Ebből a szempontból lényeges, hogy az egyes sávok rezgési frekvenciái milyen rezgési módnak felelnek meg. 
	Milyen jellegű ez a rezgési mód: 
	-   alapfrekvencia, felhang vagy kombináció; 
	-   milyen belső koordináták milyen súllyal vesznek benne részt. 
	A cél: mindezekből milyen kémiai szerkezetre lehet következtetni (ehhez általában más szerkezetvizsgálati módszerek eredményei is szükségesek).
	A sávok u.n. hozzárendelése (asszignációja) kétféle módon történhet:
	- empirikus hozzárendelés, korábbi tapasztalatok alapján,
	- elméleti hozzárendelés, számításokkal.
	11.1.1. A sávok empirikus hozzárendelése

	Sok évtizedes kísérleti tapasztalatok azt mutatták, hogy az egyes atomcsoportokra jellemző sávok nagyjából mindig azonos hullámszám intervallumokban jelennek meg. Ezek alapján születtek meg a színkép-szerkezet korrelációs táblázatok, illetve az ezekhez csatlakozó részletesebb sávleírások és finomabb, az intervallumon belüli felosztás. Itt lehet figyelembe venni a kémiai környezet hatását: más atomcsoportok elektroneffektusát. Használatukhoz valamennyire már ismerni kell a molekula kémiai szerkezetét.
	Valamennyi publikált korrelációs táblázat felépítése nagyon hasonló. Ezek alkalmazhatóságában van különbség. Ezek nyomtatott vagy fájlban található táblázatok, amelyet az ember összehasonlít a kinyomtatott színképpel. 
	Ez az összehasonlítás lehet a kinyomtatott vagy képernyőn levő színkép  összehasonlítása nyomtatott táblázattal. A 72. ábra egy ilyen táblázatot, a C—H csoportok  korrelációs táblázatát mutatja be. A táblázatban található betű-szám kombinációk a háttér adatbázisra vonatkoznak, amelyben e korrelációs táblázatnál részletesebb adatok találhatók a kémiai környezet figyelembe vételére (a teljes táblázatsorozat 11 táblázatból áll). 
	A fejlettebb változat az, ha a képernyőn levő színképre rá lehet helyezni (a képernyőn) a korrelációs táblázatot. A 73. ábra erre mutat be példát. Az ábra kissé torz, mert a képernyőről készült fénykép.
	72. ábra
	/
	73. ábra
	11.1.2. Adatbázisok használata

	Egy másik segítség a színképek azonosításához az adatbázis használata. A legtöbb infravörös és Raman spektrométer szoftvere tartalmaz adatbázist. 
	Az adatbázisban való kereséshez alkalmazott algoritmusok különbözőek, de valamennyi a spektrumgörbék geometriai hasonlóságán alapul. (Itt nem foglalkozunk a neuronhálózatok ilyen jellegű alkalmazásával).
	Legyen u a mért hullámszámokhoz tartozó intenzitások vektora és v az adatbankbeli hullámszámokhoz tartozó intenzitások vektora, N pedig az adatpontok száma. A kereső algoritmusok közül az alábbiakat említjük meg (minden esetben a baloldali mennyiség minimumát keresi a program).
	1. Az abszolút eltérés értékeink összege:
	 (11.1)
	2. A négyzetes eltérés értékeinek összege: 
	 (11.2)
	3. Az egymás utáni adatpontok eltérései különbségeinek abszolút értékeinek összege:
	 (11.3)
	4. Az egymás utáni adatpontok különbségeinek négyzeteinek összege:
	 (11.4)
	5.  Az euklideszi vektortávolságok összege: 
	 (11.5)
	6. A korrelációs együttható:
	 (11.6)
	D a variancia, M a várható érték.
	Az algoritmusok hatékonysága
	A különbséget alkalmazó algoritmusok nagyon érzékenyek a színképek alapvonalának  változásaira. Ezek a számítások gyorsak, és kiemelik a maximumokat. Emellett a négyzetes eltéréses algoritmusok elnyomják a mérések zaját.
	A különbségek eltérésének számítása lassúbb, de néha jobb eredményt ad, mint az egyszerű módszerek.
	Az euklideszi vektortávolságok módszere jól alkalmazható elegyek esetében, de érzékeny az alapvonal változásaira. 
	A matematikai statisztikai módszer nem érzékeny az alapvonal változásaira, de lassú, és nem a legjobb eredményeket adja.
	Tapasztalataink szerint a 11.2 egyenlet szerinti keresés adja a legjobb eredményeket. 
	Példa a 2-klór-pirazin (74. ábra). A kísérleti infravörös színképet egy 500 színképet tartalmazó USERS nevű adatbázisban kerestük.
	74. ábra
	Algorithm: Absolute Difference  (11.1)
	1 USERS  149 1.00 6-methylquinoline
	2 USERS  112 0.79 methylpyrazine
	3 USERS  270 0.67 methoxypyrazine
	4 USERS  15 0.64 2-methylbenzothiazole
	5 USERS  267 0.63 trimethylpyrazine
	Algorithm: Squared Difference  (11.2)
	1 USERS  149 1.00 6-methylquinoline
	2 USERS  112 0.96 methylpyrazine
	3 USERS  56 0.70 3-ethoxypropionitrile
	4 USERS  267 0.66 trimethylpyrazine
	5  USERS  15 0.64 2-methylbenzothiazole
	Algorithm: Absolute Derivative  (11.3)
	1 USERS  336 1.00 carbon tetrachloride
	2 USERS  338 0.94 chloroform
	3 USERS  419 0.80 trans-2-methyl-2-butenal
	4 USERS  466 0.56 fluorocarbon fiber  Dupont 1350-180-0
	5 USERS  59 0.54 nitroethane
	Algorithm: Squared Derivative  (11.4)
	1 USERS  226 1.00 1,2-propanediol
	2 USERS  118 0.69 2-hydroxypropanoic acid
	3 USERS  440 0.61 amines, tallow alkyl, acetates
	5 USERS  446 0.56 oils, nutmeg
	Algorithm: Euclidean Distance   (11.5)
	1 USERS  149 1.00 6-methylquinoline
	3 USERS  9 0.67 1,2,4-trichlorobenzene
	4 USERS  17 0.49 acetic anhydride
	5 USERS  56 0.42 3-ethoxypropionitrile
	Algorithm: Correlation Coefficient  (11.6) 
	2 USERS  177 0.45 acetic anhydride
	3 USERS  267 0.45 trimethylpyrazine
	4 USERS  482 0.43 metallic fiber   Metlon Corp. 150F
	5 USERS  112 0.42 methylpyrazine
	Egyes módszerek inkább az N-heterociklus jelleget, mások a klór szubsztituenst emelték ki. Nyilvánvaló, hogy a vegyület színképe nem szerepelt az adatbázisban. 
	11.1.3. A színképek elsődleges adatfeldolgozása

	Az ASCII kódú JCAMP-DX fájl vagy a spektrométer merev lemezén ábrázolt más formátumú színkép fájl, megfelelő, a spektrométerrel együtt szállított programokkal görbeként ábrázolható. A spektrum megváltoztatása nélkül számos műveletet végezhetünk.
	1. Transzmittanciából abszorbanciába (és viszont) konvertálhatjuk a színképet
	2. Integrálhatjuk a sávok alatti területet. Ezzel együtt számos más sávparamétert is megkaphatunk: a sáv pontos helyét ((0), félértékszélességét  (), magasságát (Amax) és a sáv alatti területet. Itt nagyon gondosan kell megválasztani az alapvonalat. 
	3. Felbonthatjuk az átfedő sávokat oly módon, hogy kiindulásként milyen félértékszélességgel, hány sávot gondolunk, milyen jellegű sávalakkal:
	Gauss típusú sáv:
	 (11.7)
	Lorentz típusú sáv:
	 (11.8)
	Rezgési színképek sávjait vagy ezekkel, vagy ezek valamilyen lineáris kombinációjával írjuk le. A sávok illesztésének grafikus eredményét mutatja a 75. ábra.
	75. ábra
	Az illesztés numerikus eredménye adja mindazokat az adatokat, amiket az egyes sávok integrálásakor kapunk, valamint a sávok Lorentz illetve Gauss tartalmát, ha vegyes sávokat tételeztünk fel. Utóbbi semmit sem korlátoz, mert 0 %-ot illetve 100 %-ot is lehet a számítás eredménye pl. Lorentz sáv tartalomra.. Emellett megkapjuk az illesztés statisztikai értékelését is (korreláció, hiba, stb.)
	A kapott felbontást nem szabad kritika nélkül elfogadni: gondosan meg kell nézni, hogy mi a sáv fizikai értelme. Előfordulhat, hogy túl sok vagy túl kevés sávot kapunk eredményül. Ekkor meg kell ismételni a sávfelbontást. Vannak olyan programok is, amelyek elvégzik a teljes színkép sávjainak integrálását és a szükséges sávfelbontásokat is. Itt is óvatosságra van szükség, mert ott is végezhet a program sávfelbontást, ahol fizikailag ez nem értelmezhető, vagy akkor nem, amikor ránézésre erre szükség lenne. 
	4. A színképet beilleszthetjük az adatbázisba.
	5. Integrálhatjuk vagy deriválhatjuk a színképet. 
	 A spektrum megváltoztatásával is végezhetünk műveleteket.
	1. Ha zajos a színkép, akkor különféle simítási eljárásokkal simíthatjuk (l. Méréstechnika). Ez deriválás előtt mindenképpen célszerű eljárás.
	2. Két színképet kivonhatunk egymásból, vagy tetszés szerint lineárkombinálhatjuk őket. A kivonásnál vigyázni kell a már emlegetett álsávok megjelenésére.
	3. Csonkíthatjuk a színképet, egyes részeket kiemelünk, vagy fölösleges részeket elhagyunk. 
	4. Az egyenetlen vagy emelkedő alapvonalat korrigálhatjuk.
	11.1.4. A színképek szimulálása

	A molekulák rezgési módjainak frekvenciáit, normálkoordinátáit, a megfelelő sávok intenzitását ma kvantumkémiai módszerekkel számítjuk. Nagy molekulákét szemiempirikus módszerekkel, a közepes méretűekét ab initio (HF = Hartree-Fock), post-HF (MP = Möller-Plessett, elsősorban MP2) vagy egyre inkább sűrűségfunkcionál (DFT = density functional theory) módszerekkel számítjuk (l. 4.2 pont). Az alkalmazott báziskészletek főleg 6-31G* vagy 6-311G**. Az első lépésben a molekula geometriai paramétereit optimalizáljuk, majd a második lépésben ennél az optimalizált geometriánál a molekula energiáját a derékszögű koordináták szerint kétszer differenciáljuk, így kapjuk a rezgési erőállandókat. A dipólusmomentum deriváltjai alapján számítja a program az infravörös (7.2. pont), a polarizálhatóság deriváltak alapján a Raman intenzitásokat (8.3.pont).  
	A számított erőállandókat a kísérleti frekvenciákhoz illesztjük (skálázás, 4.22 egyenlet). ezzel kapjuk a skálázott erőteret, és segítségével a számított frekvenciákat. Egyes kvantumkémiai módszerekre és báziskészletekre sok számítás általánosításával kidolgoztak általánosított skálafaktorokat: ez a skálázott kvantumkémiai módszer (SQM = scaled quantum mechanical method).  A számított frekvenciákkal és a számított integrált intenzitásokkal, megfelelő sávalako(ka)t feltételezve számítjuk a szimulált színképet. A skálázott erőállandókkal számítjuk a potenciális energia eloszlás (PED) mátrixot, amely megadja a rezgési módok jellegét. Ez a normálkoordináta analízis.
	Ha a molekulák kémiai környezetét is figyelembe akarjuk venni, ez lényegesen bonyolultabb, mint az izolált molekula számítása. Ezen elsősorban az oldószer hatását értjük az oldott anyagra. A szupermolekula módszer az izolált molekula környezetében oldószer molekulákat helyez el, ezzel együtt optimalizálja a geometriát és számítja a rezgési tulajdonságokat. A kontinuum módszerek az oldott anyagot végtelennek tekintett oldószerfázisban helyezik el, amelyet annak permittivitásával jellemeznek. Ennek megfelelően módosulnak a megfelelő kvantumkémiai összefüggések. A két módszer kombinálható.
	Oldatok tulajdonságainak számítására a kvantumkémia több módszert is kidolgozott. Ezek az oldószert mint kontinuumot veszik figyelembe, és dipólusmomentumával jellemzik. Ezek a kölcsönhatás szintjében különböznek egymástól. A PCM (polarized continuum model) (76. ábra)  figyelembe veszi az elektrosztatikus, a diszperziós taszítási kölcsönhatásokat, és üreg (kavitációs) energiát. A reakcióteret az üreg felületén elhelyezett ponttöltésekkel veszik figyelembe. A megfelelő számítógépi program az oldószer (pl. víz, metanol, etanol) mint kontinuum polarizáló hatása által módosítja a molekula tulajdonságait, így rezgési frekvenciáit is. 
	Kristályok rezgési tulajdonságainak kvantumkémiai módszerekkel való számítására speciális potenciális-energia függvényeket, u.n. pszeudopotenciálokat és speciális, u.n. „síkhullám” (plane wave) báziskészleteket alkalmaznak. Utóbbiak figyelembe veszik a kristályok periódikus felépítését.
	Molekulahalmazok rezgési spektroszkópiai tulajdonságainak számítására (számítógépes szimulálással) gyakran alkalmazzák a molekuladinamika (MD) módszerét. Ez statisztikus módszer folyadékok és szilárd anyagok tulajdonságainak számítására. Folyadékok esetén valamilyen induló szerkezetből, adott erőket feltételezve adott sebességeloszlással elindítják a számításokat. A molekulák helyzetét rövid szimulációs időnként meghatározzák, számítják a vizsgált tulajdonságokat. A tulajdonságok (esetünkben ezek a dipólusmomentum és a polarizálhatóság) időbeli változásából kapott függvényből autokorrelációs függvényt számítunk. Ennek Fourier transzformáltja a színkép. Természetesen a színképeket a hőmérséklet függvényében is tudjuk számítani.
	76. ábra
	A 77. ábra a faujazit nevű alumínium tartamú szilikát (Al-O-Si-O- kötések fordulnak elő benne) MD infravörös szimulált és mért, valamint Raman színképét mutatja be. 
	A kísérleti és a számított mennyiségek együttes értékelésének módját mutatja a 78. ábra. Ezen foglaljuk össze az adatfeldolgozás menetét. 
	77. ábra
	78. ábra
	11.2. A rezgési színképek értékelése a kémiai analízis szempontjából

	A kémiai analízis részben minőségi, részben mennyiségi jellegű. A minőségi analízis szempontjai sok tekintetben egybeesnek a kémiai szerkezetvizsgálat szempontjaival (11.1. pont).
	A mennyiségi kémiai analízis lehetséges az infravörös tartományban. Mindenképpen abszorbanciában kell dolgozni, mivel ez arányos a koncentrációval. (7.18 összefüggés). Számos nehézség lép fel. Ezek:
	- az alapvonal nem mindig vízszintes. Ezért nagyon vigyázni kell arra, hogy a sávok integrálásánál hogyan választjuk meg az alapvonalat. 
	- a mennyiségi analízis eredménye nagymértékben függhet attól, hogy milyen fázisban van az anyag: gázok sávintenzitása függ a nyomástól és a hőmérséklettől, gőzöké a hőmérséklettől (a forgási szerkezet intenzitása a Boltzmann eloszlás miatt függ a  hőmérséklettől); a szilárd KBr pasztillás minták reprodukálása nagyon nehéz, esetleg szórják a fényt is; az oldatok estében az intermolekuláris H-kötések mennyiségi változása és az esetleg kialakuló termodinamikai egyensúlyoknak a koncentrációval való eltolódása okozhat meglepetéseket;
	- csak olyan oldószert használhatunk, amely nem bántja a küvettaablakokat, illetve az oldószerhez megfelelő küvettaablakot kell találnunk;
	- a mérés érzékenységi küszöbe lényegesen magasabb, mint az ultraibolya és a látható tartománybeli méréseké, a jellemző mérhető koncentráció 10-2 mol/dm3 nagyságrendű, de a mai modern műszerek 4-es abszorbancia értékig is mérnek;
	- a nagyobb koncentrációknál az abszorbancia koncentrációfüggése nem lineáris, de ez az elsősorban az aktivitási koefficiens 1-től való eltéréséből származik, és kevésbé a műszer abszorbanciabeli linearitásától; 
	- lényegesen jobban észrevehetők az intermolekuláris kölcsönhatások, emiatt a sávok maximumai a koncentráció függvényében vándorolhatnak; ebben még a teljes színképet felhasználó elemzés sem segít, mert az elegy színképe nem feltétlenül lineárkombinációja a tiszta anyagok színképeinek. 
	Természetesen valamennyi modern infravörös spektrométer szoftvercsomagjában van olyan program, amely alkalmas a koncentráció szerinti kalibrációra, valamint ennek megfelelően mérhető az ismeretlen oldat koncentrációja. A fenti szempontokra azonban mindig vigyázni kell. 
	A Raman színkép felhasználása koncentráció mérésére hasonlóan alkalmas. Itt a küvettaanyag kiválasztásával lényegesen kevesebb probléma van. 
	Érdekes a kvantitatív Raman spektroszkópia ipari alkalmazása. A csővezetékben vagy a tartályban szondát helyeznek el. A Raman fényforrásként szolgáló lézer fénye üvegszál kábelen jut el a szondába, amely a folyadékkal érintkezik. A folyadékról visszavert fény (180o-os szórás) az üvegszál köteg másik részén jut el az FT-Raman spektrométer bemenetére, azaz oda, ahol a laboratóriumi spektrométerben a mintáról visszavert fény lép be a spektrométerbe (l. pl. 66. ábra).
	Összefoglalóan megállapítható, hogy a rezgési spektroszkópia alkalmas kvantitatív elemzésre is, bár körültekintőbben kell eljárni a méréseknél, mint az ultraibolya vagy látható tartományban végzett koncentrációméréseknél.  
	12. A REZGÉSI SPEKTROSZKÓPIA SPECIÁLIS MÓDSZEREI
	Ebben a fejezetben az infravörös és a Raman spektroszkópia olyan módszereit ismertetjük, amelyek speciális kiegészítő berendezéseket igényelnek, és ennek megfelelően további információt szolgáltatnak. A rezgési spektroszkópia felületvizsgálati módszereivel a 13. fejezet foglalkozik.
	12.1. Az infravörös spektroszkópia módszerei

	Számos ilyen módszer létezik. Itt a legfontosabbakról lesz szó. Ezek: az időfelbontásos infravörös spektroszkópia együtt a „step scan” (lépésenként detektálás) módszerével, az infravörös emissziós spektroszkópia, a dinamikus és a kétdimenziós infravörös spektroszkópia, a fotoakusztikus detektálás, a polarizált színképek mérése, az infravörös dikroizmus, a nagynyomású, a mély- és a magashőmérsékletű spektroszkópia, a kromatográfokkal kapcsolt technika.   
	12.1.1. Időfelbontásos infravörös spektroszkópia

	Az időfelbontásos (time resolved) infravörös spektroszkópia úgy valósítható meg, hogy a Fourier transzformációs spektrométer mozgó tükrét nem folyamatosan mozgatjuk, hanem léptetjük. Ez az u.n. lépésenkénti detektálás (step scan) módszere. 
	Gyorsan ismétlődő folyamatokról nem lehetne FT-IR spektrumot készíteni, mert a spektrométer nem lenne képes a folyamatot normál üzemmódban követni. Az u.n. gyors regisztrálásos (rapid scan) üzemmódban is legalább 20 ms szükséges egy interferogram elkészítéséhez. Gyors folyamatoknál eközben a minta változik. 
	A módszer reprodukálható folyamatoknál alkalmazható. Az álló „mozgó” tükör adott állásánál detektálják a teljes folyamatot. Ezután a tükröt léptetik, majd a folyamatot megismételik. Így haladnak végig a tükör teljes mozgási tartományában. Az eredmény egy sorozat interferogram az idő függvényében:
	 (12.1)
	ahol n a tükör helyzeteinek száma, xi a tükör helyzete. Ebből a helyfüggvény halmazból előállítható egy sorozat időfüggvény. A Si függvények a tj (j=1,2,…,m) mérési időpontokban mért értékeket tartalmazzák. Az összes mérési pontból egy m ( n méretű mátrix készíthető. Ebből az ugyanahhoz az időponthoz tartozó elemekből olyan függvényeket kapunk, amelyekben most már a hely lesz a független változó:
	 (12.2)
	Ezek már valódi interferogramok. A függvénysereg Fourier transzformáltjai infravörös színképsorozatot adnak, amely nyomon követi a változást. 
	A technikai megoldások nem olyan egyszerűek, hiszen a tükrök gyors mozgatására és helyzetüknek egyértelmű megadására kell törekedni. A 79. ábra ennek egy érdekes megoldását mutatja be. Síktükrük a két fénysugarat a forgó henger tükrözött felső lapjára vetítik. A felső lap lépcsőzött. Ha a henger egy szektorral arrébb lép, változik az útkülönbség, de amíg a fény ugyanazt a szektorpárt éri, az útkülönbség állandó. Ez mozgó alkatrészt tartalmazó gyors módszer.
	Nagyon fontos a lézerimpulzusok frekvenciájának és a folyamat periódusidejének az összehangolása a fix útkülönbség idejével. 
	79. ábra
	Reprodukálható változás a retina proteinjeinek, a rodopszinoknak lézerimpulzusokkal való gerjesztése utáni lecsengése.  A 80. ábra a bakteriorodopszin infravörös színképének teljes ciklusbeli változását mutatja be. Mivel a változást mutatja be, pozitív és negatív irányú abszorbancia változások léphetnek fel. 
	80. ábra
	12.1.2. Infravörös emissziós spektroszkópia

	Elvileg az infravörös emissziós színkép az abszorpciós színkép tükörképe, ha a reflexió elhanyagolható. Ha a reflexió jelentős, akkor emissziós színkép nem várható. A gyakorlati kivitelezés során azonban emellett több probléma is felmerül. 
	Ha a mérőrendszer sugárzási egyensúlyban van, egyáltalán nem kapunk emissziós színképet. Ezért a detektornak a mintánál hidegebbnek kell lennie (sugárzás a hidegebb hely felé). 
	Elvileg az emissziós színkép az abszorbancia színképpel egyező lenne. A Stefan-Boltzmann törvény szerint a teljes sugárzási teljesítmény az abszolút hőmérséklet negyedik hatványával arányos. Ezért a hőmérsékletet nagyon pontosan be kell állítani, hogy reprodukálható színképeket kapjunk. Szobahőmérsékleten, 25 oC–nál a sugárzás maximális intenzitása 1000 cm-1 körül van, efölött a nagyobb hullámszámok felé tolódik. Gyakorlatilag csak 1800 cm-1-nél kisebb hullámszámoknál lehet az emissziós színképet megfelelő minőségben mérni. E fölött azonban az emittált intenzitás meredeken lecsökken, így a CH vegyértékrezgési sávokat 3000 cm-1 környékén ilyen körülmények között már nem lehet észlelni (81. ábra)
	További problémát jelent az, hogy az emittált színkép rétegvastagság függő. Vékony réteget kell felvinni a hordozóra. Vastagabb rétegeknél reabszorpció következhet be, ami nagymértékben komplikálja a színképet. Ha a reabszorpció jelentős, akkor az emissziós színkép helyett a Planck-féle sugárzási törvénynek megfelelően a fekete test emissziós színképét kapjuk.
	A gyakorlati mérésnél a minta optikailag a FT-IR fényforrás helyére kerül (független bemenet, emissziós port). Ha ilyen nincs a műszeren, akkor a mintatérben visszaszórással juttatjuk az emittált fényt az interferométerbe. A mintát felmelegítjük. Referenciaként a mintával azonos hőmérsékletű, a Planck-féle sugárzási  törvényt követő fekete sugárzó szolgál.
	A 81. ábra gyapjúzsír emissziós (a) és áteresztési (b) színképét mutatja be.
	81. ábra
	Az infravörös emissziós spektroszkópia nagyon jelentős eszköze a csillagászatnak. Ki lehetett mutatni szervetlen gőzöket, gázokat, de idősebb csillagokban megindult a szerves (alifás és aromás) vegyületek keletkezése is. Ennek szép példája a metán kimutatása a csillagászati értelemben hideg, vékony molekulafelhőkben. A metil gyök jó jelzője a szénhidrogének kialakulásának. A 82. ábra mutatja a metil gyök IR gázszínképében egy deformációs sáv R (667 cm-1) és Q ágát (658 cm-1). A csillagászok szokásosan az intenzitást sugárzás-intenzitásban vagy fényességben, az abszcisszát millimikronban adják meg. 
	/
	82. ábra
	A következő 83. ábra a C60 és C70 fullerének spektrumát mutatja be egy fiatal planetáris ködben. A kép alján a piros színkép a C60, a kék pedig a C70 spektruma. a felső  zajos színkép a planetáris köd emissziós spektruma. Ebben piros és kék nyilacskák mutatják a C60, illetve a C70 jelenlétére utaló sávokat. A mérés műholdról készült.
	83. ábra
	12.1.3. Fotoakusztikus detektálás

	Ez valódi infravörös spektroszkópia, csak a detektor más. A fotoakusztikus (PA) detektor alkalmazása az infravörös fény hőhatásán alapul.
	Az Io intenzitású IR fény áthalad a KBr ablakon és az indifferens (pl. nemes) gáz rétegen. A mikrofon a gáz nyomásváltozására érzékeny (12.6. ábra). A minta felszínéről a fény R-ed része reflektálódik.
	Legyen a minta moláris abszorpciós koefficiense (, akkor a  minta x mélységében a fényintenzitás (84. ábra)
	 (12.3) 
	A hőáram a fénnyel ellentétes irányú, a hőmérséklet gradiens:
	 (12.4)  
	ahol ( állandó, a a fény frekvenciájától és a hődiffúziós állandótól függ. Vékony rétegekre
	 (12.5)
	A hőáram melegíti fel az indifferens gázt, amelynek nyomása ezáltal nő, amit a PA detektor észlel. A PA detektort mind interferométerekkel, mind monokromátorokkal alkalmazzák az IR és a látható tartományban.
	84. ábra
	A 85. ábra fotoakusztikus infravörös spektroszkópiai mérőrendszert mutat be. A fényforrás jelét a monokromátor felbontja, a szaggató (chopper) megszaggatja (vivőfrekvenciára ülteti), a fényjel a detektor cellára képződik le. A szaggató frekvenciája egyúttal a kapcsoló erősítő referencia frekvenciája (a LED fényét szaggatva a annak detektoráról kapja a jelet).  A fotoakusztikus detektor jelét a kapcsolóerősítő (lock-in) erősíti fel. Az AD átalakító (konverter) a digitalizált jelet a számítógépbe adja át. A számítógép egyúttal vezérli is a rendszert. A fényszaggató (chopper) modulálja a PA fotoakusztikus cellába (nemes gáz) jutó fényt. Egyúttal a fényemittáló dióda (LED) fényjelét is szaggatja. Az észlelő fotódióda (PD) adja a kapcsoló erősítő referencia jelét (RS). A fotoakusztikus cella elrendezése hasonló a 84. ábra által mutatotthoz.
	85. ábra
	12.1.4. Mérések polarizált fényben: infravörös lineáris dikroizmus

	A vegyületek polarizált infravörös spektrumait nematikus folyadékkristályok kiskoncentrációjú oldatában  párhuzamos (p) és merőleges (m) polarizátorokkal mérik. A nematikus folyadékkristályok hosszú, jelentős dipólusmomentummal rendelkező poláris molekulák, végcsoportjaik polárisak (86. ábra). A vizsgálandó poláris molekulák a folyadékkristályon történő adszorpcióval orientálódnak.
	A módszer az infravörös lineáris dikroizmus (IR-LD).
	A sávok dikroikus aránya a mért fényintenzitások aránya (i-edik sáv)
	 (12.6)
	Az orientációs faktor:
	 (12.7)
	A preferált tengely (z) és az átmeneti momentum bezárta szögre
	 (12.8) 
	ahol y a z tengelyre merőleges tengely az i,z síkban, x az  y és z tengelyekre merőleges tengely.
	A 86. ábra a fenol IR-LD spektrumait mutatja. Ezek a fenol polarizált IR színképei nematikus oldatban (ZLI-1995, 5% m/m), uniaxiális orientációban. Az elektromos térerősségvektor (E) irányai A: párhuzamos, B: merőleges a folyadékkristály irányítottságára. 
	A színképek a polarizációs sík teljes forgatási szög tartományban folytonosan mérhetők. Ennek megfelelően negatív irányú sávok is előfordulhatnak. 
	Az ilyen méréseknek tehát az a jelentősége, hogy az egyes sávokhoz tartozó átmeneti momentumok iránya meghatározható. Ezt a maximális intenzitáshoz tartozó polarizációs sík és a folyadékkristállyal meghatározott irány bezárta szög adja meg (88. ábra). Ezeket az irányokat kvantumkémiai számításokkal is meg lehet kapni. A 88. ábra mutatja az eredmények DFT módszerrel, Becke3P86 hibrid funkcionállal és 6-311G** báziskészlettel készültek. Látható, hogy a mért és a számított értékeken hasonló tendencia figyelhető meg. Az ábrán látható fenol molekulát úgy helyeztük el, ahogy a folyadékkristályon úgy van orientálva, hogy megfelel a molekula dipólusmomentuma irányának.
	Polarizált fényben vizsgálható egyes anyagok, elsősorban műanyagok (pl. polipropilén) kristályos hányada. Ez meghatározható egyes infravörös sávjaik dikroikus arányából.
	86. ábra
	A 87. ábra tanulmányozásával megfigyelhető egy nematikus folyadékkristály szerkezetének modellje és annak rendezettsége.
	87. ábra
	88. ábra
	12.1.5. Mérések polarizált fényben: vibrációs cirkuláris dikroizmus

	A vibrációs optikai aktivitás a királis molekula kölcsönhatása a balra (L) és jobbra (R) cirkulárisan polarizált sugárzással a rezgési módok gerjesztése során. 
	A vibrációs optikai aktivitás (VOA) elnevezés kétféle effektust fed:
	- vibrációs cirkuláris dikroizmus (VCD),
	- Raman optikai aktivitás (ROA, l. 12.2. pont).
	A VCD az infravörös fény cirkuláris dikroizmusa, az L és R abszorbanciák különbsége, ezt a 12.9. összefüggés, és a 89. ábra magyarázza.
	89. ábra
	 (12.9)
	A 90. ábra egy VCD műszer blokkvázlatát mutatja be. A PEM fotoelasztikus modulátor (részletesen l. 13.7. pont). Anyaga olyan kristály, amely nyújtásra és nyomásra is kettőstörővé válik. Megfelelő frekvenciával rezgetve a polarizált fény síkját (kissé) modulálja. Itt PEM a ZnSe kristály.  A referencia jel kapcsolóerősítő (LIA, lock-in amplifier) referencia jelével rezgetik ezt a kristályt. A mintában a polarizált fény jobbra és balra forgató cirkulárisan polarizált komponensekre bomlik. A detektor jele részben a LIA-ra kerül és a VCD jelet adja, részben a normális infravörös színképet kapjuk.  R és L cirkulátor kristályok, amelyek jobbra (R), illetve balra (L) forgó polarizációjú fényt állítanak elő.    
	90. ábra
	A 91. ábra a kámfor VCD és IR színképét mutatja. A piros a 1R-(+)-kámfor, a kék görbe a 1S-(-)-kámfor VCD színképe. 
	91. ábra
	12.1.6. Dinamikus infravörös spektroszkópia

	A dinamikus infravörös spektroszkópia lényege, hogy polimer fóliákban nyújtás hatására a polimer szálak elrendeződnek, és ezáltal elfordítják a poláris fény síkját. Ha királis cemtrumok is jelen vannak, akkor a VCD jelensége is megfigyelhető a nyújtás, a nyújtóerő függvényében. A 92. ábra elrendezésén VCD műszer van kombinálva fólianyújtó műszerrel. 
	A fényforrás fényét fényszaggatón, polarizátoron és fotoelasztikus modulátoron át képezik le a mintára. A minta (specimen) által áteresztett fényt egy lencse IR szűrőre képezi le. Itt lép be a fény a monokromátorba (10.1.4. pont), majd innen kilépve a detektorra jut. 
	A mintafilm a feszítő és az alap idom között feszül, a feszítést egy hajtómotorral lehet vezérelni.
	92. ábra
	A 93. ábra spektrogrammokon két eltérő hőmérsékleten a poli(uretán-karbamid) kopolimer sztatikus (nem nyújtott) és dinamikus (átlagos nyújtási) infravörös spektrumának részlete látható.  Mind a hőmérséklet, mind a nyújtás hatása jól megfigyelhető.
	93. ábra
	A következő, 94. ábra ugyanezen polimer VCD spektrumának érdekes részletét mutatja a hőmérséklet függvényében.
	94. ábra
	12.1.7. Kétdimenziós (2D) infravörös spektroszkópia

	A 2D IR spektroszkópia az időfelbontásos spektroszkópián (12.1.1 pont) alapul. A molekulát nagyenergiájú, ps vagy néhány száz fs időtartamú infravörös lézerimpulzussal sugározzák be. A gerjesztett állapotok lecsengését detektálják. Két ilyen független folyamatot hoznak létre, és ezek korrelációját vizsgálják. 
	A mérés előtt a vizsgált rendszer termikus egyensúlyban van. A mérés kivitelezéséhez három lézerimpulzus szükséges.  Frekvenciájuk a vizsgált átmenetre van hangolva, és irányukat a fázisillesztés (l. 12.25 és 12.26 egyenletek) szabja meg.  A rövid ideig tartó impulzusok a Heisenberg-féle határozatlansági törvény szerint kiszélesednek, így a nominálisnál szélesebb frekvenciasávban hatnak.
	95. ábra
	Technikailag a kétdimenziós infravörös spektrumok mérése 3+1 lézer impulzusból áll (95. ábra). A folyamat eredményeként emisszió is jelentkezik (echo).
	Az első lézerimpulzus, a pumpa impulzus (a fázisillesztésnek megfelelő irányúhullámvektor) a molekulákat olyan koherens állapotba gerjeszti, amelynek hullámfüggvénye a v=0 és v=1 állapotok lineárkombinációja. Az ilyen állapot u.n. nem-klasszikus állapot, amely csak a kvantumelektrodinamika módszereivel (Nobel-díj, 2005) írható le.  Ez a behatás azt eredményezi, hogy a molekula indukált dipólusmomentumának fázisa oszcillál az alapállapot frekvenciáján.  Azonban ez az állapot hamar lecseng, és ennek időfüggését mérik. Ezt a jelenséget szabad indukciós lecsengésnek (free induction decay, FID, lásd NMR) nevezzük.   
	A második lézerimpulzus ( hullámvektor) során a molekulák vagy a v=0 vagy a v=1 „populációs” állapotba kerülnek, attól függően, hogy a pulzus érkezésekor éppen melyik állapotban voltak az oszcilláció során. Ennek során spektrum diffúzió (a frekvencia változása, ugrása) következhet be. Ez annak a következménye, hogy közben a kristályban, vagy a folyadékban dinamikus mozgás miatt szerkezeti változások lépnek fel. Az intra- és intermolekuláris kölcsönhatások változhatnak, például folyadékokban a hidrogénkötések felszakadhatnak, újak keletkezhetnek. Ezek a rezgési módok frekvenciáinak változását eredményezik. 
	A harmadik lézerimpulzus, a próba impulzus (hullámvektor) a molekulákat újra koherens állapotba gerjeszti, vagy a v=0 és a v=1 állapotok, vagy a =1 és v=2 állapotok lineárkombinációjába. Ebből az állapotból szintén hamar bekövetkezik a lecsengés. Eközben a rendszer fényt emittál (, vibrációs echo),   
	Az echo jelet az eredeti impulzussal („lokális oscillátor”) heterodin módon keverik (optikai mixerrel). Ennek eredménye a két jel különbsége, ez a hasznos jel, (fázis illesztett), illetve egy másik jel, amikor a két jel nincs fázisban.  
	A teljes folyamat a 96. ábra alapján figyelhető meg.
	96. ábra
	A τ idő alatt mért lecsengési görbét Fourier transzformálják, így kapjuk az ν(τ) függvényt. A t idő alatt mért lecsengési görbe Fourier transzformáltja az ω(t) függvény. Mivel a T várakozási idő alatt a rendszerben lényeges változások következhetnek be, a két függvény nem azonos. Sőt, ν(t) a T függvényében változik. Ha T állandó, akkor kapjuk a 2D IR spektrumot, ahol ν(τ) az abszcissza, és ν(t) az ordináta, fordítva is ábrázolják.  ν(τ) független a várakozási időtől. A 2D IR spektroszkópiában az energiával arányos mennyiséget (frekvencia vagy hullámszám) néha ω-val jelölik. 
	97. ábra
	A 97. ábra 2D IR modell spektrum. Az átló alatti háromszög az átló felettinek a tükörképe.  Az 1D IR spektrumot az átló metszi ki. A nem diagonális foltok a T idő alatti változást mutatják. Ne felejtsük el, hogy itt nagyon rövid, az állapotok élettartamával összemérhető, vagy még rövidebb időtartamúak az impulzusok, a várakozási idők is ennek az időtartamnak legfeljebb néhányszorosai. Ezért következhet be az, hogy az anharmonicitás is megjelenhet az v=2 → v=1 átmenet formájában (emisszió), ez a fődiagonálishoz közel, az  alaprezgés közelében jelenik meg.  Az egyéb kölcsönhatások, mint a rezgési módok csatolásai, a Fermi rezonancia ( 5.2. pont) a főátlótól messzebb jelennek meg. 
	A továbbiakban a 2D IR spektroszkópia két alkalmazását mutatjuk be 
	Az első egy polietilén-polisztirol elegy 2D spektruma (98. ábra). A  és a  színképek kereszteffektusa jól látható. Az 1454 és 1495 cm-1-nél megjelenő erős sávok kölcsönhatása (nem diagonális csúcs) a polisztirol két rezgési módjának jelentős kölcsönhatására utal. Hasonló kölcsönhatás figyelhető meg a polietilén 1466 és 1475 cm-1-nél jelentkező CH2 deformációs sávjai között, bár a sávok intenzitása, és így kölcsönhatásuk is gyengébb. Az ábrán a sávintenzitás S-sel van jelölve.
	98. ábra
	A második, a 99. ábra, oldatbeli dinamikus mozgást mutat be. Ezt a T várakozási idő függvényében lehet vizsgálni. A minta acetonitril metanolos oldatban. Mivel a mérőrendszer kimenő jelei, mint láttuk, egy referencia jelhez vannak viszonyítva, pozitív és negatív jelek is előfordulnak (l.az intenzitás skálát az 99. ábra jobb oldalán).  Az ábrán láthatjuk az időskála nagyságrendjét, mennyi idő alatt alakul ki vagy bomlik el egy hidrogénkötés. Az ábrán ez acetonitril hidrogénkötéseinek változásain figyelhető meg (15ps). Ilyen sebességű változásokat NMR-rel nem lehet kimutatni.
	Az a ábrán a teljes 2D spektrumok egy-egy része részlete látszik, a ferde vonal a teljes ábra átlója.  15 ps alatt jelentős változás következett a 2D spektrumban. A b ábra a kötés felbomlását és új kötés keletkezését mutatja be 3D ábrákon, -17 oC-on. A c ábrán az effektus hőmérséklet- és várakozási idő függését látjuk a kölcsönhatási csúcs (SAB) és a diagonális csúcs (SAA) intenzitások aránya alapján
	99. ábra
	Látjuk tehát, hogy a 2D IR spektroszkópia bár meglehetősen bonyolult módszer, lehetőséget ad az infravörös színképek mélyebb értelmezésére, és az anyagban végbemenő dinamikus mozgások megfigyelésére, ezzel elősegítve elsősorban a folyadékok szerkezetének jobb megismerését.   
	12.1.8. Mérések alacsony hőmérsékleteken

	A hőmérséklet csökkenésével a molekulák forgási állapotainak betöltöttsége csökken, a szilárd fázisú libráció (lengés) lecsökken, ezért a szobahőmérsékleten átfedő sávok szétválnak, a sávok félértékszélessége lecsökken. 
	Az ilyen mérésekhez szükséges küvetták olyan berendezésbe kerülnek, amelyet folyékony nitrogénnel (esetleg folyékony héliummal) hűtenek, és mérik ennek hőmérsékletét. Célszerű a folyékony nitrogént enyhén melegíteni, mivel ezzel keverést idézünk elő. Így a keletkező buborékok könnyen távozhatnak. Maga a mintát tartalmazó küvetta evakuált térbe kerül, amelynek a küvettához hasonlóan az IR fényt áteresztő ablakai (általában KBr) vannak. Ezeket a külső ablakokat enyhén melegíteni kell, hogy a páralecsapódást elkerüljük.
	A mélyhőmérsékletű mérések fontos módszere a mátrixizolációs (MI) technika. Ennek célja az izolált molekula infravörös színképének mérése. Ehhez az szükséges, hogy a mintát gázfázisba tudjuk vinni. A mintát nagy (500-1000-szeres) hígításban elkeverjük az infravörösben áteresztő gázzal (argon, xenon, kripton, esetleg nitrogén). A mintát hűtött KBr ablakra vezetjük, amelyre a minta rácsapódik. A vizsgált anyag beékelődik a fagyott nemesgáz kristályrácsába. A nagy hígítás miatt az egyes mintamolekulák egymástól izoláltak. A mintát a tartóval együtt  hélium-kriosztátban kb. 10 K–re hűtjük, majd elkészítjük a felvételt.  A mérés maga sem egyszerű, nagyvákuum és nagy tisztaság szükséges hozzá.
	Óvatos felmelegítésnél diffúziós és aggregációs folyamatok figyelhetők meg. Hirtelen lehűtéssel rövid élettartamú molekulák színképét is mérni lehet. A módszer alkalmas kismennyiségű szennyező kimutatására is (pl. légszennyezések).
	100. ábra
	A 100. ábra a szén-dioxid infravörös színképének részletét mutatja gázállapotban. Ezen az ábrán a 13CO2 gyenge (3 sávja is megfigyelhető. Érdekes, hogy az MI spektrumban (100. ábra) megjelent a szennyező nitrogén infravörös színképe is: a nitrogén N-N vegyértékrezgésének sávja 2327 cm-1-nél (ez megegyezik a nitrogén gáz Raman színképben megjelenő sávjának helyével). Mivel az N2 molekulának nincs dipólusmomentuma, megjelenése az infravörös színképben tiltott. Megjelenése azzal magyarázható, hogy a kristályos nemesgáz mátrixban kristályhibák vannak, és ezek nem egyformán hatnak a két nitrogén atomra.
	A 101. ábra az aceton folyadékállapotú (a) és MI (b) infravörös spektrumát mutatja. A két ábrát összehasonlítva jól megfigyelhető a sávoknak a hűtéssel való keskenyedése. Az átfedő CH vegyértékrezgések (3000-2850 cm-1) egyenként megjelennek. Ugyanakkor az MI színképben a szennyezőkre jellemző sávok is megjelentek ((: víz, *:CO2 sávjai).
	101. ábra
	12.1.9. Mérések magas hőmérsékleteken

	Emelve a hőmérsékletet a molekulák kinetikus energiája nő, de emellett a magasabb energiaszintek betöltöttsége is nő. Gázfázisban ez úgy jelentkezik, hogy a nagyobb forgási kvantumszámokhoz tartozó szintek is benépesülnek: a sávrendszer kiszélesedik. Észlelhető a P és R ágak maximumhelyeinek eltolódása is. A forró sávok is megjelennek (5.4. pont)
	A 102. ábra a szén-dioxid (3 vegyértékrezgési sávját mutatja 200 oC-on, míg a b. ábrán 25 oC-on. A mérések körülményei a hőmérsékletet kivéve azonosak. Az ábrán a kisebb hullámszámoknál látható sáv a v=1(2 átmenet  megfelelő sávjának P ága. Az R ágat elfedi a 0(1 átmenet sávrendszerének P ága.
	102. ábra
	Vizsgálják az infravörös színképek hőmérséklet függését is. Ezzel fázisátmeneteket, reakciókinetikai problémákat lehet felderíteni. 
	Az emissziós infravörös színképben megjelenő forró sávok észlelése fontos a csillagászatban is csillagködök magas hőmérséklete miatt (l. 12.1.2. pont).
	12.1.10. Mérések nagy nyomásokon

	A nagynyomású mérések legnagyobb problémája az optikai anyag, a küvettaablak anyagának kiválasztása. A legtöbb szokásos küvettaablak anyaga nagyobb nyomásokon megfolyik. A zafir a 400-2200 cm-1 tartományban jól átereszt, de csak mérsékelt nyomásokon.
	A legjobb optikai anyag a gyémánt. A nagynyomású mérésekre alkalmazott gyémántküvetta ablakai 0,6-1,2 mm átmérőjűek (10.1.5. pont), 16 GPa nyomásig használhatók, a 200-4000 cm-1 hullámszám tartományban. Ez a küvetta alacsony hőmérsékleten is használható, 2 K hőmérsékletig. 
	A gyémánt nyomásálló tulajdonságát kihasználják arra, hogy kiküszöböljék a a KBr-os pasztillázást. Az ilyen cella néhány mm átmérőjű ablakai közé tesszük a mintát. A küvettát összerakva közvetlenül helyezhetjük a présbe. A nyomás alatt a minta megfolyik, és szép infravörös színképet kapunk nehezen pasztillázható anyagokról is.  
	Az infravörös színkép sávjai nyomás alatt szélesednek. Elsősorban gázokat és szilárd mintákat vizsgálnak. Az ásványok nyomás alatti viselkedésének vizsgálata a geológusok számára érdekes: a Föld mélyebb rétegeiben nagy nyomás uralkodik. A gázok nyomás alatti emissziós színképei elsősorban a csillagászokat érdeklik.  
	12.1.11. Az infravörös spektroszkópiával kapcsolt eljárások

	Ezek olyan módszerek, amelyekben az infravörös spektroszkópiát időben lezajló folyamatokban keletkező anyagok folyamatos elemzésére alkalmazzák. 
	Ilyen folyamatok elsősorban a különféle kromatográfiás módszerek, de pirolitikus bomlások, termogravimetriás bomlások termékeinek vizsgálatára is alkalmasak. 
	A GC-IR módszer lehet off-line, de inkább az on-line módszert alkalmazzák. Utóbbi esetben a minta közvetlenül kerül a kistérfogatú átömlő küvettába. Lényeges a gyors mérés és az érzékeny, kis zajú detektor. A mérés során teljes színképeket mérünk, viszonylag kis felbontással, de lehetőség van arra, hogy a mérés folyamán bizonyos, egyes anyagokra jellemző hullámszámokon az intenzitást a képernyőn időben figyelemmel kísérhessük. Így kapjuk a kemigramokat. Az adatokat időben feldolgozva háromdimenziós ábrákat kapunk. A 103. ábra egy ilyen GC-IR színképet mutat be a szétválasztott komponensek infravörös színképével egyűtt. A kemigramok az azonos hullámszámhoz tartozó A-t metszetek. A 104. ábra a szétválasztott komponensek IR színképeit mutatja.
	A nagynyomású (HPLC) és a szuperkritikus folyadékkromatográfia (SFC) eredményeinek elemzéséhez nagyon kis térfogatú folyadékküvetták szükségesek. A rétegvastagság 2-3 mm, a küvettaablak átmérője 3-4 mm, a teljes aktív térfogat 20-40 (l. A szuperkritikus elválasztáshoz alkalmazott szén-dioxid széles tartományban átereszt az IR tartományban, ezért nem nagyon zavar. A reverz fázisú folyadékkromatográfiában alkalmazott poláris folyadékok (víz is) zavaróak, megfelelő küvettaablak szükséges. Ezek nagy törésmutatója miatt viszont az alapvonalon interferencia jelenhet meg (mint a 10.2. ábrán). Célszerűbb ilyenkor az ATR technika alkalmazása (13. fejezet). Hasonló módon reflexiós méréseket kell használnunk a vékonyréteg kromatogramok értékelésére is.  
	103. ábra
	104. ábra
	12.1.12. Speciális infravörös spektrométerek

	Ezek általában kis szériában vagy házilagos kivitelben készülő műszerek.
	Az Hadamard spektrométer
	A módosított Hadamard mátrix olyan mátrix, amelynek elemei 1 vagy 0 értékűek. A mátrix sorai ezeknek ciklikus permutációi. Az első sort vagy jobbra, vagy balra léptetjük. Példák:
	jobbra léptetéssel: balra léptetéssel:
	A gyakorlatban ezt az elvet oly módon alkalmazzák, hogy a mintán áthaladt és monokromátorral felbontott fényt széles résen bocsátják át. Ez egy léc, amely N darab programozható folyadékkristály egységből áll. Az egységek vagy áteresztik a fényt, vagy nem. A rés a teljes mérési tartománynak felel meg, ezen jut át a teljes áteresztett spektrum. Ha egy elem szélessége b, akkor a rés N.b széles. A lécet megfelelően programozva az egymás utáni jelek (x) egymásból való lineárkombinációjával kapjuk a színkép elemeit (Hadamard tranzformáció). Általában legalább 1024, még inkább 2048 elemre osztják a mérési tartományt.
	A 105. ábra modelljén N=4 elemből álló egyszerű, lineáris (nem Hadamard típusú) résen mutatjuk be a spektrométer működési elvét. Itt például x3=y3-y2. A színkép az xi elemekből áll.
	105. ábra
	Ezzel nő a fényerő (multiplex előny, 10.1.4. pont). A műszer előnye, hogy nem tartalmaz mozgó alkatrészt.
	A 106. ábra 19 nyílású, házi készítésű Hadamard kódoló maszkot mutat be. Jól megfigyelhetők a méretek.
	106. ábra
	A 107. ábra az ezzel a Hadamard spektrométerrel mért spektrum részlet látható, a kadmium közeli infravörös színképének egyik sávja (7359 cm-1) a 7386-7321 cm-1 intervallumban (az abszcissza millimikron egységekben van megadva).
	107. ábra
	Lamella rács spektrométer
	Nagyon kis hullámszámok (3 – 70 cm-1) mérésére alkalmas. Jobb fényerejű ezen a területen, mint az FT spektrométerek. Alapelve: egy fix rácshoz képest mozgatják egy másik rács elemeit (108. ábra).  A két rács között a változó útkülönbség (x, a rácsállandó d. Az útkülönbség változásával interferogramot kapunk, amelynek Fourier transzformáltja adja az infravörös színképet. A rácsállandó 1 cm, a rács lemezei fémből készülnek. A mozgatást léptető motor végzi.   
	108. ábra
	Hangolással működő infravörös spektrométer
	A fényforrások mélyhűtött félvezető lézerdiódák (PbSSe), melyek változó összetételűek, sorozatot alkotnak.  Egy-egy lézerdiódával legfeljebb 2-3 cm-1 tartományban lehet mérni. A hangolást a lézerdióda hőmérsékletének vagy a ráadott áram nagyságának változtatásával érik el. Mivel a dióda lézer rezonátor, több módusa is aktív lehet. Ezeket optikai ráccsal választják el egymástól (109. ábra). A komplett spektrométer több ezer lézer diódát tartalmazhat, de a valóságban sokra egyszerre nincs szükség. Ennek az igen nagy felbontás az oka. A műszergyárban gyártott spektrométer felbontása 10-5 cm-1, de egyedi gyártmányként készült 5.10-7 cm-1 felbontású műszer is. 
	Szén-dioxidot, szén-monoxidot, ammóniát használnak kalibrálásra. Ge lapot alkalmaznak etalonként, hangolásra. Ezzel (0,005 cm-1 pontosság érhető el.
	109. ábra
	12.2. A Raman spektroszkópia módszerei

	A Raman effektus speciális módszerei közül csak azokkal foglalkozunk, amelyek nem kötődnek a felületek rezgési spektroszkópiájához. Az itt ismertetettek szinte valamennyien nem-lineáris módszerek, és gyakran egynél több lézerre van szükség a méréshez.
	A konkrét mérésekhez szükséges berendezések rendkívül bonyolultak és drágák. Az optikai eszközöknél a rezgésmentes elhelyezés, a pontos és állítható elrendezés, a fény irányát változtató, azt késleltető alkatrészek kiváló minőségűek. A fényforrások stabilak és jól reprodukálhatók. A rendszer megtervezése és a mérések kivitelezése is nagy felkészültséget igényel.
	12.2.1. A nem-lineáris effektusokról általában

	Ha nagy az elektromos térerősség, akkor a 8.1. összefüggésnek megfelelően magasabbrendű tagok is megjelennek a 8.6. összefüggésben, és
	(12.10)
	Itt  ( háromindexes tenzor. A 12.10. egyenlet jobb oldali következő tagjában már a ( négyindexes tenzor is szerepel. Ezek a többindexes tenzorok hiperpolarizálhatóságok. Ha csak a 12.10.-ben szereplő tagokkal számolunk, akkor mivel mind Qi, mind E sorba fejthető Qi (i szerint, E x és y komponse (1 szerint periódikus (z a fény haladási iránya):
	 (12.11)
	ahol (x  a (xxx, a   (xxy  és a (xxz tenzorelemek átlaga. Itt az első tag állandó, a második tag hiper Rayleigh szórás, a harmadik tag emisszió, a negyedik tag hiper Raman (Stokes) szórás, az ötödik tag hiper anti-Stokes szórás.  
	Ha két különböző frekvenciájú lézert használunk a gerjesztésre ((1>(2), akkor
	   (12.12)
	Ekkor a színképben a következő frekvenciák jelennek meg:
	hiper Rayleigh-szórás: 2(1, 2(2, (1+(2, (1-(2
	infravörös emisszió: (i
	hiper Raman-szórás: 2(1-(i, 2(2-(i, 2(1+(i, 2(2+(i, (1-(2-(i, (1-(2+(i, (1+(2-(i, (1+(2+(i
	A megfelelő sávok megjelenése a szimmetria szerinti kiválasztási szabályoktól függ:
	    (12.14)
	A C2v pontcsoport szerint
	A1   (xxz, (yyz, (zxx, (zyy, (yzy, (zzz
	A2    (yxz, (xyz, (zxy
	B1    (xxx, (yxy, (zxz, (xyy, (xzz
	B2    (yxx, (xxy, (yyy, (zyz,  (yzz
	Az itt leírtak szerint megy végbe a hiper Raman effektus, az érdekes sávok tetszés szerinti k pozitív egész szám esetében k(1(i frekvenciánál jelennek meg.
	12.2.2. A stimulált Raman effektus

	Igen nagy teljesítményű impulzusüzemű lézert alkalmazva gerjesztésre, az alábbi folyamat játszódik le, ha
	  (12.15)
	ahol S a Stokes, AS az anti-Stokes sávokra utal. Itt
	 (12.16)
	A színképben a lineáris effektusokhoz képest jelentős változások állnak elő. Sokkal kevesebb sáv jelenik meg, de ezek intenzitása nagyon megnő. Ennek a jelenségnek az az oka, hogy a nagy térerősség bizonyos átmeneteknél megnöveli a gerjesztett szint betöltöttségét olyan mértékben, hogy inverz populáció áll elő, és lézereffektus következik be. Az ezekhez az átmenetekhez tartozó S és AS sávok nagyon megerősödnek, nagy (S  és (AS fotonsűrűség jön létre. Ez a fotonsűrűség összemérhető a gerjesztő fény fotonsűsrűsűgűvel. 
	A kiválasztási szabályok harmadrendű tenzor ((’) szerintiek. Ennek megfelelően nagyon hasonlóak  a klasszikus Raman effektuséhoz.
	A gerjesztett rezgési állapotok élettartamának mérése
	A stimulált Raman effektus alkalmas arra, hogy gerjesztett rezgési állapotok élettartamát mérjük. A mérés lényege az, hogy nagyteljesítményű (giant pulse) pumpalézer ((1 frekvencia) rövid, az állapot élettartamánál jóval rövidebb idejű impulzusával gerjesztjük a molekula rezgési módjait. Ezután más frekvenciájú ((2 frekvencia), a stimulált effektust nem kiváltó próbalézerrel rövid időközönként kisteljesítményű rövid impulzusokat bocsátunk a mintára. Ez kölcsönhatásba lép a mintával , és a gerjesztett állapotú molekulák koncentrációjával arányos (2+(i frekvenciájú nomális anti-Stokes sugárzást vált ki. Változtatva a pumpa és a próba impulzusok között eltelt időt megkapjuk a gerjesztett állapot relaxációjának (lecsengésének) megfelelő görbét, amelyből a közepes élettartam kiszámítható. 
	12.2.3. A koherens anti-Stokes Raman szórás 

	Két lézerrel gerjesztett jelenség. Az egyik ((1) frekvenciája rögzített, a másikét ((2) változtatjuk, (1>(2.  A két nagyteljesítményű impulzuslézer együttesen nagy gerjesztett szinti populációt tud létrehozni, ha frekvenciáik különbsége megegyezik a minta valamelyik rezgési módjának frekvenciájával:
	 (12.17)
	Ez stimulált effektus, a két lézer hajtja meg. A fotonok az alábbi folyamatok szerint keverednek:
	 (12.18)
	 (12.19)
	 (12.20)
	 (12.21)
	Vegyük észre, hogy itt 
	 (12.22)
	és  (12.23)
	(hiper-Raman effektus, 12.2.1. pont). A teljes folyamat
	 (12.24)
	Figyelve a 12.18 – 12.21 folyamatokra (i közbülső termék. (A az anti-Stokes, (C  a Stokes foton frekvenciája. Mindkét emittált sugárzás koherens. Itt az anti-Stokes effektus a CARS (coherent anti-Stokes Raman scattering), a Stokes a CSRS (coherent Stokes Raman scattering). A CSRS sugárzást nagyon gyakran elfedi a fluoreszcens sugárzás. Ezért a gyakorlatban a CARS használata terjedt el. 
	A CARS intenzitás négyzetesen arányos a koncentrációval (a folyamatban (i kétszer szerepel a jobb oldalon), a jelenség kiváltásához két (1 és egy (2 foton szükséges. 
	Mivel a CARS koherens, fáziskapcsolat van a rezgő tér polarizált hullámai között. A gerjesztendő molekulát elérő hullámokra a minta törésmutatója különböző (n1 illetve n2). Ezért az előálló hullámhossz különbség (c a fény vákuumbeli sebessége):
	   (12.25)
	A probléma az, hogy a fény az anyagba belépve már nincs kötve a belépő sugárzáshoz, hanem a rá vonatkozó törésmutató (ndiff) és a saját frekvenciájának megfelelően terjed tova az anyagban. Ennek megfelelően a hullámhossza
	    (12.26)
	Ezáltal fáziseltolódás keletkezik. Ezt fázisillesztéssel kell megoldani.  Ennek egyik megoldása az, hogy a két gerjesztő fénysugarat nem párhuzamosan, hanem kis szöget bezárva vezetik a mintához.  A 110. ábra a két sugár bezárta szög (() hatását mutatja be a toluol spektrumára.
	110. ábra
	12.2.4. Az inverz Raman effektus

	Ezt a módszert pontosabban Raman erősítési és gyengítési (gain and loss) spektroszkópiának hívják.
	Legyen adva két nem nagy teljesítményű lézer, (1 és (2 frekvenciával. Ha 
	  (12.27)
	azaz (i frekvenciájú fény emittálódik, akkor a 12.19-12.21 folyamatok nem mennek végbe, nincs CARS effektus.  A folyamat eredménye az, hogy a (1 rögzített frekvenciájú, u.n. pumpalézer fotonjai egy részének frekvenciája (i-vel csökken a változtatható frekvenciájú próbalézer (2 frekvenciájára. Ennek az az eredménye, hogy a próbalézer frekvenciáján az intenzitás nő (erősítés), míg a pumpalézer frekvenciáján az intenzitás csökken (gyengítés). A két emittált fénysugarat optikai rács segítségével elválasztják. Aszerint, hogy melyik sugárzást detektálják, beszélnek erősítési, illetve gyengítési Raman spektroszkópiáról. 
	A folyamat lineáris függvénye mindkét lézer intenzitásának, koncentrációfüggése is lineáris. Mivel a sugárzás koherens, el lehet választani az együtt jelentkező inkoherens fluoreszcenciától. Itt a háttér nem intenzív, ezért nem zavaró. Ugyancsak előnyös, hogy nincs szükség fázisillesztésre.
	A mérést úgy végzik, hogy előbb pumpalézer impulzussal besugározzák a mintát, majd adott idő múlva próbalézer impulzust adnak a mintára. Nagyon pontos térbeli elhelyezés kell, mert igen rövid időtartamokról van szó. 1 ps időtartam 0,3 mm távolságnak felel meg.  A kétdimenziós IR spektroszkópia is ebben a tartományban végzi a méréseket (12.1.7. pont).
	Ma már fs nagyságrendben is dolgoznak (Ahmed Zewail, Nobel-díj).
	12.2.5. Magasabbrendű Raman színképek

	Ez az összefoglaló neve azoknak a jelenségeknek, amelyekhez kettőnél több lézer szükséges. Angol nevük: higher order Raman spectral excitation studies, HORSES. A lehetséges kombinációk száma hatalmas. Lásd a 12.2.1. pontot.
	12.2.6. A rezonancia Raman effektus

	Ha a gerjesztő fény frekvenciája egybeesik valamilyen elektronátmenet frekvenciájával, akkor a Raman színkép teljesen megváltozik. Az elektronátmenet ugyanis hat a molekula polarizálhatóságára. A polarizálhatósági tenzor az ilyen esetekben már nem szimmetrikus.
	A nem szimmetrikus tenzor felbontható három tenzor összegére:
	   (12.28)
	Az első  tag izotróp szórás. A második tag anizotróp szórás. E kettő összege a klasszikus polarizálhatósági tenzor, a harmadik tag antiszimmetrikus tenzor. A polarizálhatósági tenzor invariánsai itt az alábbiak a 8.20 összefüggések helyett. Az átlagos polarizálhatóság:
	 (12.29a)
	Az átlagos polarizálhatóság 8.20a kifejezése tehát nem változott. Az anizotrópia 8.20b kifejezése így változott meg: 
	(12.29b)
	A 12.28 egyenlet jobb oldali harmadik, antiszimmetrikus tenzor tagjából újabb invariáns állítható elő:
	 (12.29c)
	Könnyen belátható, hogy ez az utóbbi invariáns szimmetrikus tenzor esetében nulla.
	Szabad forgás esetében az antiszimmetrikus tenzor hozzájárulása az intenzitáshoz 
	 (12.30)
	A zárójelpár időbeli átlagolást jelöl. A depolarizációs arányok így változnak. A 8.23. összefüggés helyett
	 (12.31)
	és 
	 (12.32)
	Az elektronátmenet gerjesztése tehát befolyásolja mind a sávok intenzitását, mind a polarizációs viszonyokat. Új sávok, felhangok keletkezhetnek, Az intenzitások nagyságrendekkel nőhetnek a normális Raman színképben észleltekhez képest.
	A rezonancia Raman effektus lineáris effektus. 
	12.2.7. Raman optikai aktivitás

	A Raman optikai aktivitás (ROA) lényegesen többrétű, mint a vibrációs cirkuláris dikroizmus. Ennek az az oka, hogy mind a gerjesztő (iniciáló=I), mind a szórt (S) sugárzás lehet jobbra (R) és balra (L) cirkulárisan poláris. A cirkulárisan poláris fény cirkulátorral állítható elő. Ez olyan kristály, amely természetes kettőstörő (optikai antipódok). Az optikai tengelyekhez képest megfelelő irányban csiszolva a síkban poláris fényből cirkulárisan poláris fényt állít elő.  
	A lehetőségek:
	1. ICP-ROA: a gerjesztő fény R vagy L polarizált, és a kettő intenzitásának különbségét 
	mérjük:  
	/ (12.33) 
	A mechanizmust a 111. ábra mutatja: 
	111. ábra
	A gerjesztő fény a j „virtuális” szintre gerjeszt (a szintkülönbségnek megfelelő gerjesztő foton abszorbeálódik), majd ezután a v=1 rezgési szint alakul ki, és a szintkülönbségnek megfelelő foton emittálódik (Stokes vonal a színképben).
	2. SCP-ROA. A szórt fényből az L illetve az R cirkulárisan poláris fényt vizsgáljuk, a gerjesztő fény nem cirkulárisan poláris:
	/ (12.34)
	A mechanizmust a 112. ábra mutatja:
	112. ábra
	 3. DCPI-ROA. A következő lehetőség az, hogy mind a gerjesztő, mind a szórt sugárzás polarizált, és az L gerjesztő + L szórt sugárzás intenzitásából vonjuk le az R gerjesztő + R szórt sugárzás intenzitását:
	/ (12.35)
	A gerjesztés mechanizmusát mutatja a 113. ábra:
	113. ábra
	4. DCPII-ROA. A 113. ábra lehetőségeiből aszimmetrikusan is lehet választani, azaz az L és R cirkulárisan poláris fényeket is kombinálhatjuk:
	/ (12.36) 
	A 114. ábra egy bonyolult szerves vegyület, a naproxén nátrium sója optikai izomerjeinek Raman és DCPI –ROA színképeit mutatja be. A felső ábrák: S-(-)-naproxén nátriumsó DCPI-ROA és Raman színképe. Az alsó ábrák: S-(+)-naproxén-O-CD3 (+ benzol) DCPII-ROA és Raman színképe. Jól látható a Raman színképek hasonlósága és a DCP színképek sávjainak  ellentétes iránya. A naproxén 6-metoxi-2-naftalin-((-metil)ecetsav.
	114. ábra
	13. FELÜLETEK REZGÉSI SPEKTROSZKÓPIÁJA
	Ez a fejezet azokkal a rezgési spektroszkópiai módszerekkel foglalkozik, amelyekkel felületeket, illetve a rajtuk adszorbeált anyagokat lehet vizsgálni. Többségük a gáz-szilárd határfelületek vizsgálatára alkalmas, néhányukat a szilárd-folyadék határfelületek tulajdonságainak felderítésére lehet használni. 
	A legtöbb módszer a fény felületekről való visszaverődésén alapul, de van olyan is, amelyik a fény áteresztésének segítségével ad felvilágosítást az adszorbátumról és az adszorbensről.
	13.1. A fény reflexiója

	A fény reflexióját felületekről külső reflexiónak nevezzük, ha a fény a gázfázisból érkezik és oda verődik is vissza. A belső reflexió két kondenzált fázis közös határán következik be. 
	Külső reflexió
	A reflexiót spekulárisnak (Fresnel-féle reflexiónak) nevezzük, ha a visszaverő felület tükör simaságú. Az ilyen reflexió követi a geometriai optika törvényeit, azaz a beesési szög és a visszaverődési szög egyenlő, a beeső fény, a visszavert fény és a beesési merőleges ugyanabban a síkban van.  A 115. ábra a spekuláris reflexió mérését mutatja be. Az a. ábra rögzített beesési szöggel mérő berendezés optikai vázlata, míg a b. ábrán látható műszerrel változtatható a beesési szög.
	115. ábra
	A nem-síma felületről történő visszaverődés a diffúz reflexió, amely a spekuláris reflexiónál lényegesen bonyolultabb jelenség. Ebben az egyszerű spekuláris reflexió mellett szerepe van számos effektusnak, többek között a többszörös reflexiónak, az abszorpciónak és a szórásnak is. Az ilyen reflexiónak nincs határozott iránya. A reflektáló felület lehet durva, de lehet por is.
	Belső reflexió
	A geometriai optika szerint a reflexió abszolút, azaz a reflektált fény nem hatol be a reflektáló rétegbe. A fizikai optika szerint azonban a reflektálandó fény behatol a reflektáló rétegbe, amely szelektíven abszorbeál a fényből. Ehhez komplex törésmutatót kell definiálnunk (a komplex mennyiséget a „sapka” jelöli:
	  (13.1)
	ahol n a törésmutató, j az imaginárius egység, k az abszorpciós index:
	 (13.2)
	Itt (’a minta abszorpciós koefficiense,  a moláris abszorpciós koefficiens, ç a kémiai koncentráció (ha oldat). A 116. ábra az abszorpciós index (a) és a törésmutató (b) hullámszám függését ábrázolja adott sávra. Az abszorpciós index függvény alakja a sáv környezetében, az ½ index a sáv félértékszélességét jelöli:
	 (13.3)
	A nulla index a sáv maximum helyére vonatkozik. A törésmutató ennek megfelelő hullámszám függése pedig
	 (13.4)
	116. ábra
	13.2. Diffúz reflexiós infravörös spektroszkópia

	A módszer nevét szokásosan a DRIFT betűszóval (diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy) rövidítik.
	A diffúz reflexió, amint szó volt róla, bonyolult, összetett folyamat. Részt vesz benne abszorpció, áteresztés, belső reflexió, spekuláris reflexió, többszörös reflexió, és szórás.
	A világszerte „Restrahlen”-nek („visszasugárzás”-nak) nevezett effektus a reflexióval ellentétes értelmű sávokat eredményez üveges és kristályos felületek esetében. Az ok: reabszorpció. A restrahlen effektust úgy minimalizálhatjuk, hogy a megőrölt mintát őrölt nem-abszorbeáló anyagokkal hígítjuk. Ilyen anyagok a KBr, a KCl, a Si vagy a Ge. A hígítás 1:20 nagyságrendű, azaz elég jelentős hígításra van szükség. Ilyen esetekben a fény mélyebben behatol a mintába.
	A mért színképek nem igazán hasonlítanak a transzmisszióban vagy abszorpcióban mért színképekre. Ennek oka az abszorpció és a reemisszió. A Kubelka-Munk egyenlet korrigálja a végtelen mély (a gyakorlatban legalább 3 mm mély) rétegeken mért DRIFT színképeket olyan jellegű színképekre, amelyeket normál abszorpcióban mérnénk:
	 (13.5)
	ahol R(  a végtelen réteg reflexiója, K az u.n. abszorpciós modul, S a szórási modul. S-ről feltételezzük, hogy állandó, míg
	 (13.6)
	ahol ( az abszorpciós koefficiens. A Fourier transzformációs infravörös spektrométerek számítógépeinek szoftver csomagjában megtalálható a Kubelka-Munk egyenlet szerinti korrekció lehetősége.
	A 117. ábra vázlatán egyszerű DRIFT feltét optikai vázlata látható, a 118. ábra olyan DRIFT egység optikai vázlatát mutatja, amellyel nagy felületen levő kisméretű mintákról is lehet színképet készíteni. 
	117. ábra
	118. ábra
	Példa: a pinoszilvin (119. ábra) Kubelka-Munk korrigált DRIFT színképe (120. ábra). Ez jól értelmezhető színkép. A Kubelka-Munk transzformáció hatása szembetűnő, ha összehasonlítjuk a 139. ábra és 140. ábra elrendezését. A KM transzformáció eredményeként kapott ábrákon az ordinátát abszorbanciában adják meg, bár helyesen Kubelka-Munk egységekben kellene megadni.
	119. ábra
	120. ábra
	13.3. Teljes belső reflexió

	Általánosan használt jelölése ITR (internal total reflection).  Azaz itt az 1 jelű fázisból érkező fénysugár a 2 jelű fázis határán teljes reflexiót szenved, ha a beesési szöge nagyobb mint a kritikus beesési szög, és a törésmutatókra n1>n2  (121. ábra). A 13.1. pontban leírtak szerint a fény ilyenkor mégiscsak behatol a 2 jelű fázisba. Ott a határfelülettől exponenciálisan csökkenő intenzitású állóhullámok alakulnak ki. Ezek által valósul meg a felületi rétegben az infravörös fény szelektív abszorpciója. 
	A kisebb törésmutatójú közegbe (n1) behatoló fénysugár a nagyobb optikai törésmutatójú (n2) közegből behatolva exponenciálisan enyészik el (13.7) 
	 (13.7)
	E az aktuális, E0 a belépési elektromos erőtér, β a csillapítási állandó, értéke α beesési szög mellett λ hullámhosszon (13.8)
	 (13.8)
	A fény behatolási mélysége (depth of penetration, dp)  több száz nm-től néhány (m közepes vastagságú lehet, azaz vastagsága összemérhető az infravörös fény hullámhosszával. A 121. ábra ezt úgy mutatja be, mintha a fény behatolna és visszakanyarodna a 2 jelű rétegből (IRE: internal reflection element).
	121. ábra
	A behatolási mélység függ a beeső fény hullámhosszától, a két közeg törésmutatójától és a beesés szögétől:
	 (13.9)
	A 10. táblázatban néhány gyakrabban használt anyag infravörös törésmutatóját tüntettük fel.
	10. táblázat
	anyag
	(átlagos) infravörös törésmutató
	Ge
	4,01
	KRS5 (TlBr.TlI)
	2,38
	ZnS
	2,25
	ZnSe
	2,41
	polietilén*
	1,52
	PTX  (poliklórtrifluoretilén)*
	1,43
	 *ezeket az anyagokat a távoli infravörös tartományban használják.
	Az ITR módszer alkalmas többek között kristály-folyadék határfázis vizsgálatára is. Lehetőség van arra, hogy a kristály határán levő folyadék határfázis infravörös színképét in situ mérjük. 
	A 122. ábra adott hőmérsékleten történő ITR mérést mutat. Az IRE kristály a folyadék mintában az adott helyen méri az infravörös színképet. 
	122. ábra
	13.4. Gyengített teljes reflexió

	Ez a módszer ATR (attenuated total reflection) néven ismert. Ez az ITR módszer továbbfejlesztése. A többszörös teljes belső reflexió megsokszorozza az abszorpció mértékét. Az infravörös fény hosszú és vékony, a 10. táblázatban felsorolt anyagok egyikéből készült csiszolt lapon halad végig (123. ábra). A mintát a lap mindkét oldalára lehet illeszteni.
	123. ábra
	Folyadékfelületek vizsgálatára a 124. ábra által mutatott elrendezés alkalmas, átfolyó rendszerben is.  Itt az ATR lap mindkét oldala ki van használva.
	Míg folyadék ATR mérése esetén az ATR lap és a minta szoros illeszkedése automatikusan megvalósul, a szilárd minták esetében nagyon kell arra figyelni, hogy ez megvalósuljon.
	124. ábra
	A 125. ábra olyan sugármenetet és ATR egységet mutat be, amellyel megvalósítható, hogy a kimenő sugár iránya a bemenőhöz képest ne változzék. 
	125. ábra
	A következő, 126. ábra egy- (a) és kétsugaras (b) ATR egységet mutat:
	126. ábra
	Végül a 127. ábra egy szendvics szerkezetű egységet mutat, ahol számos felületről párhuzamosan kapjuk az ATR színképet: a jelek összeadódnak. 
	127. ábra
	Az alábbi színkép (128. ábra) ATR  módszerrel készült, más módon nehezen lehetett volna elkészíteni. Ez töltött fekete szénszál kompozit IR színképe.
	128. ábra
	Az ITR és az ATR mérési módszer kombinációja a gyémántcellával (10.1.5. pont) az ITR/ATR mintakészítést nagymértékben leegyszerűsítette. A gyémántcellával összepréselt mintára az infravörös fény egy ZnSe kristályon és az alsó gyémántablakon át jut (129. ábra, ITR módszer). Ez a golden gate egység (a nevezetes híd alakjához hasonlít a fényút) emellett nem változtatja meg a megvilágító fény irányát. 
	129. ábra
	13.5. Raman spektroszkópia teljes belső reflexióval (TIR Raman)

	A teljes belső reflexió a Raman spektroszkópiában is alkalmazható (szokásos megjelölésében TIR: total internal reflection). Nagyon hasonló az ITR technikához (13.3. pont).
	Előnye az, hogy a behatoló fénysugár monokromatikus, és hosszabb hullámhossza miatt jobb optikai felbontás érhető el. Változtatva a beesési szöget, a behatolási mélység is változik (13.9. egyenlet és 121. ábra). Az optikai mérőrendszer felépítése függ attól, hogy a vizsgálandó minta optikailag áteresztő vagy nem. A 130. ábra a kétféle elrendezést mutatja be.  Az a. ábrán a minta nem ereszti át a fényt, b. ábra szerint átereszti. A zöld színnel jelölt monokromatikus gerjesztő lézerfény a prizmából a mérendő közegbe lép, bekövetkezik a Raman effektus. A szórt fény objektíven keresztül kerül monokromátorba vagy Michelson interferométerbe.
	130. ábra
	A módszer nagyon alkalmas vékony felületi rétegek rezgési színképeinek mérésére. A 131. ábra vékony árpalevél TIR Raman spektrumának CH vegyértékrezgési tartományát mutatja. A mérést in vivo végezték. A prizma anyaga cirkónium-dioxid volt. Az árpalevelet enyhén hozzápréselték a prizmához. Az a. ábrán az árpalevél prizma felöli érintkező felületének TIR Raman spektrumát láthatjuk, a ZrO2 prizma spektrumával együtt, megfelelő beesési szöggel mérve.  A b. ábra a levél spektruma, a ZrO2 spektrumát levonva.  
	Mivel mélységi felvételeket lehet készíteni TIR Raman módszerrel, ez konkurenciája a konfokális Raman spektroszkópiának (13.15.  pont)  
	131. ábra
	13.6. Infravörös elektrospektroszkópia

	A módszer SNIFTIRS (substantially normalized interface Fourier transform infrared spectroscopy) néven is ismert. A cél: határfelületi jelenségek és redox folyamatok megfigyelése infravörös spektroszkópia segítségével. 
	A módszer alkalmas 
	- elektrokémiai úton előállított intermedierek kimutatására kettős rétegekben,
	- elektródok felületén adszorbeált anyagok kimutatására.
	Az interferogramot mérhetjük
	- kiválasztott E elektromos potenciálnál, ekkor R=R() reflektanciát mérünk,
	- Eref referencia potenciálnál, amikor Rref  reflektanciát mérünk. 
	A megfelelő potenciált voltammetria segítségével is választhatjuk.
	A felmerülő problémák: 
	- a víz jelentős abszorpciója,
	 vékony vízréteg szükséges (néhány (m vastag)
	 tökéletesen polírozott elektródokra van szükség;
	- a reflexiós elem anyaga legyen
	( vízben oldhatatlan és nem korrodeálódó,
	( stabil, ne tegye lehetővé a felület szennyeződését,
	( elég kemény.
	Erre a célra nagyon alkalmas a ZnS, a ZnSe, a Si és a CaF2.
	Munkaelektródnak csillámra gőzölt vékony fémréteg alkalmas.
	Nagyon jó jel-zaj viszony szükséges a méréshez.
	Egy szokásos elrendezést a 132. ábra mutat be. 
	132. ábra
	A potenciosztáttal beállítják a megfelelő munka potenciált. A mérendő minta a vékony munkaelektród felületén adszorbeálódik. A reflexiós elemre beeső fényt polarizálják, mert ez jelentősen javítja jel-zaj viszonyt. A belső reflexió a munkaelektród-IRE felületen következik be.
	Az aranyrács polarizátor több tízezer egymással párhuzamos, néhány száz nm vastag aranyszálból áll, amelyek sűrűsége kb. 2000 szál/mm. Azaz a rácsállandó 0,5 (m körüli érték, jóval kisebb, mint az infravörös fény hullámhossza. Ez a rács csak a réssel párhuzamosan polarizált fényösszetevőt engedi át. A fény többi összetevője visszaverődik róla.   
	Példaként polikristályos arany elektródon adszorbeált cianid ion infravörös színképét mutatjuk be az elektródpotenciál függvényében (133. ábra). Az elektródpotenciál –1,0 V-tól (a) 0,1 voltonként –0,2 V-ig változik (i), a referencia potenciál –1,2 V. Az infravörös színkép normalizált SNIFTIRS. Figyeljük meg a 2150 cm-1–es cianidsáv változását! A cianid koncentráció a potenciál abszolút értékének növekedésével nő a munkaelektródon. 
	133. ábra
	13.7. Infravörös reflexiós-abszorpciós spektroszkópia

	Szokásos nevei: RAIR (reflection-absorption infrared spectroscopy) vagy IRAS, sőt IRRAS (infrared reflection-absorption spectroscopy).
	Valamely adszorbátum borította adszorbens (szubsztrátum) infravörös reflexiós-abszorpciós színképe függ 
	- a beeső infravörös fény beesési szögétől és polarizációs állapotától,
	- szubsztrátum és az adszorbátum optikai állandóitól.
	A reflexió során fellépő fáziseltolódás (a fázisszög változása) lehet
	- párhuzamos a reflektáló síkkal ((p)
	- merőleges a reflektáló síkra ((s)
	Példánk egy fémfelület: a fázissszögek eltolódása a beesési szög függvényében (134. ábra).
	134. ábra
	A súrlódó beeséshez közel (((90o ) van abszorpció, a legnagyobb abszorpció nagy beesési szögeknél van, de nem a súrlódó beesésnél. A komplex törésmutató (13.1. és 13.2 egyenletek) segítségével kifejezhető a komplex reflektancia a három egymás feletti rétegre (pl. levegő és két szilárd réteg).  Jelölje v=p,s a fázisszög beesési síkkal párhuzamos (p), illetve arra merőleges (s) irányát.  A számindexek az adott rétegre vonatkoznak (135. ábra).
	A három réteg együttes reflektivitása:
	 (13.10)
	ahol
	 (13.11)
	Az egyes felületek (1,2 és 2,3 fázishatárok) rész reflektivitása (i=1,2, j=2,3):
	 (13.12)
	135. ábra
	A ( szögek jelentése: (1 a beesési szög az 1. rétegből (általában levegő), (2 törési szög a 2. rétegben (megegyezik a 2,3 határon a beesési szöggel), (3 a törési szög a 3. rétegben.
	A reflektált intenzitás
	 (13.13)
	ahol  a beeső fény intenzitása,  a d vastagságú adszorbátumot tartalmazó háromfázisú rendszer reflektanciája. Az abszorpciós faktor
	 (13.14)
	A nulla felső index az adszorbátum nélküli rendszer reflexiójára utal.
	A 136. ábra felvétele során tiszta fémfelületen 10 Å vastag rétegben acetont adszorbeáltattak. Az ábrán az aceton spektrumából 1777 cm-1-nél megjelenő C=O vegyértékrezgésének környéke látható. A párhuzamosan polarizált fény abszorpciós faktora (Ap) közel 105-szerese a merőlegesen polarizálténak (As).
	136. ábra
	Jól megfigyelhető Ap növekedése a beesési szög növekedésével, maximuma (1=88o –nál van (137. ábra). As minimális értékű, és gyakorlatilag független a beesési szögtől. 
	137. ábra
	Ha a tiszta adszorbátum IR színképéhez képest sáveltolódást észlelünk, ez az adszorbátum és a szubsztrátum kölcsönhatásának következménye.
	A párhuzamosan polarizált fény abszorpciós faktorának rétegvastagság függéséről a 138. ábra tájékoztat.
	138. ábra
	13.8. Polarizáció modulálásos infravörös spektroszkópia

	Szokásos jelölése PM-FTIR (polarisation-modulation Fourier transform infrared spectroscopy). 
	Gyakran probléma a RAIR módszer alkalmazása során, hogy a jel-zaj viszony nem túl jó. Problémák jelentkeznek:
	- a tiszta szubsztrátum szükséges referenciának, de nehéz megfelelően tiszta felületet előállítani,
	- nem lehet a minta és a szubsztrátum színképét párhuzamosan mérni.
	A polarizáció modulálásának technikája
	1. Célszerű egy nagyon vékony, vákuum gőzöléssel készült aranyréteggel elválasztani az adszorbátumot a nem kívánatos szubsztrátumtól.
	2. Modulálják a polarizált fényt (a polarizáció síkját).
	3. Modulálható a fény intenzitása is, ez a kettős moduláció technikája.
	4.  Aranyrács polarizátort alkalmaznak (l. 13.5. pont). 
	A fotoelaszticitás lényege, hogy vannak olyan szilárd, a fényt áteresztő anyagok, amelyek nyomás vagy húzás hatására kettőstörők lesznek. (12.1.5. pont) Ilyen pl. az ömlesztett kvarc. Ebből is készülnek a fotoelasztikus modulátorok. Az ömlesztett kvarcból készült rúd természetes frekvenciájával rezeg (pl. 50 kHz-cel). Ezt a rezgést egy piezoelektromos kvarc jeladó tartja fenn. 
	Természetesen a teljes rendszerhez demodulátor is tartozik. 
	Itt különösen fontos a jó jel-zaj viszony. A detektort hűteni kell, hogy ne az ő zaja legyen a meghatározó.
	A technika rendkívül szelektív, és pg nagyságrendű minták is mérhetők vele. A 139. ábra PM-FTIR mérőrendszer vázlatát mutatja.
	139. ábra
	A 140. ábra egy PM-FTIR spektrométer felépítési sémáját mutatja. A monokromátorból érkező fény kétszer szóródik a mintáról, azt a germánium prizma biztosítja. 
	140. ábra
	Példánk egy tiofenol származék monomolekuláris rétegének PM-FTIR spektruma. Az adszorbátum spektrumát vákuumgőzölt aranyrétegen mérték, 2 cm-1 felbontással, 1000 ismétlést akkumulálva, 40 kHz-es PEM órajel frekvenciával. A teljes mérési idő 17 perc volt. 
	A nyers felvételt mutatja a 141. ábra, a transzformált és normált színképet a 142. ábra mutatja be. Jól megfigyelhető, hogy a Kubelka-Munk transzformáció (13.2 pont) után teljesen jó minőségű színképet kaptunk egy monomolekuláris rétegről. Természetesen a színkép kissé zajos, de ha figyelembe vesszük a rétegvastagságot és az ennek megfelelő abszorbancia nagyságrendjét (10-4 !), akkor ez igen jó minőségű mérés, hiszen 10-5 nagyságrendű abszorbanciaváltozások is jól felismerhetők. Gondoljunk arra, hogy normál infravörös színképeknél az abszorbancia 0,1-1,0 nagyságrendben van (bár az újabb spektrométerekkel 104 abszorbancia értéket is mérhetünk).
	141. ábra
	142. ábra
	13.9. Felületerősített Raman spektroszkópia

	Nevének elfogadott rövidítése SERS (surface enhanced Raman spectroscopy).
	Az effektus. Azt tapasztalták, hogy piridint adszorbeáltatva érdes felületű ezüst elektródra rendkívül intenzív Raman szórást észlelhető. Hasonlóan intenzív Raman szórás figyelhető meg, ha molekulákat adszorbeáltattak ezüst kolloidon. A felületi érdességnek nagyon finomnak kell lennie. Az elérhető erősítés a normális Raman szóráshoz képes 106–szoros is lehet. Ugyanakkor nem minden Raman sáv intenzitása nő, hanem csak egyeseké. 
	Elmélet. Kétféle magyarázata van a jelenségnek.
	Az egyik elmélet felületi plazmon rezonanciával (surface plasmon resonance, SPR) magyarázza az effektust. A fém felületén felületi plazmonok vannak. Ezek a felületi töltéseknek az elektromos erőtér okozta oszcillációjának kvantumai. A beeső fény elektromos tere gerjeszteni tudja a plazmonokat, más néven a plazma rezonanciákat a felületen. Ha ezek létrejöttek, nem tudnak egykönnyen sugárzással relaxálódni, és ezáltal a felület kiálló részei („csúcsok”) és ezáltal a felületen levő adszorbeált részecskék polarizálódnak. Így az elektromos tér a részecskéken belül megerősödik, jóval intenzívebb lesz, mint a gerjesztő fény elektromos tere.
	A töltés (elektron) átugrás  (charge transfer, CT) elmélete szerint az adszorbátum és a fém közötti  erős elektromos kölcsönhatások az átmeneti polarizálhatóságot (8.7. egyenlet) módosítják. Ezáltal elektron átmenet következhet be a fémről az adszorbátumra. A legvalószínűbb egy egy-elektron átmenet a fém Fermi szintjéről (9.2.1.pont)  vagy ennél mélyebb energiaszintjéről az adszorbátum legalsó betöltetlen (LUMO) molekulapályájára. Az ilyen átmenet jelentősen növeli a polarizálhatóságot, és így a sávintenzitást is. Elektródok helyett az effektus észlelhető ezüst és arany kolloidokon adszorbeált molekulák esetében, sőt litografikus rácsokon is.
	A CT átmenetek gyakoriak az elektrongerjesztési színképekben. Ezekre is nagy intenzitás jellemző. Ilyen található például a nitro-benzol spektrumában 264 nm-nél.
	A felületerősítés nem egyformán hat minden átmenetre, így a klasszikus Raman színképhez képest jelentős relatív sávintenzitás változások áll(hat)nak elő. 
	A hatást vázlatosan a 143. ábra mutatja. A felület egy kis része van kinagyítva az adszorbeált részecskékkel együtt.
	143. ábra
	A 144. ábra különböző koncentrációjú PABA (p-amino-benzoesav) oldatok SERS színképét mutatja.
	hullámszám / cm -1
	144. ábra
	A 145. ábra számos aromás karbonsav ezüst kolloidban mért SERS színképe látható.  A kis koncentráció ellenére jól értékelhető spektrumokat kapunk.
	145. ábra
	Nagyon érdekes továbbfejlesztése a SERS-nek reguláris felületi rácsozat alkalmazása elektród felület vagy ezüst kolloid helyett. A reguláris felületeket elektronsugár-litográfiával készítik. A rácsállandók nagysága 400 – 600 nm, a rovátkák 20 nm szélesek és 100 nm mélyek. A felületet 40 nm vastag vákuum gőzölt ezüstréteg borítja. A 146. ábra 600 nm-es rácsállandójú felületet mutat be.
	/
	146. ábra
	A 147. ábra a tiofenol színkép intenzitásának a litografikus rács rácsállandójától való függését mutatja.
	147. ábra
	13.10. Felületerősített rezonancia Raman spektroszkópia

	Surface enhanced resonance Raman spectroscopy: SERRS.
	A rezonancia Raman spektroszkópiával a 12.2.6. pontban foglakoztunk. Ha a SERS gerjesztő lézer frekvenciája egybeesik valamilyen elektronátmenet hullámhosszával, akkor beszélünk SERRS-ről. 
	148. ábra
	A 148. ábra a SERRS lehetséges elrendezéseit mutatja. A: molekuláris abszorbancia, B: plazmon abszorbancia. Az a. ábrán a kétféle abszorbancia nem esik egybe, a maximális abszorbanciákat az 1. illetve 2. számok jelölik. A b. ábrán a két maximum egybeesik.
	Az a1. ábra szerinti esetben a gerjesztő fény az adszorbeált molekula kromoforját gerjeszti, ez  részben depolarizálja a beeső fényt, így csökkenti, de nem szünteti meg a jelnek az adszorbátumnak felületi orientációjától való függését. Ezért a módszer kevéssé érzékeny a kísérleti körülményekre. Ezért ideális az attomol nagyságrendű koncentrációk mérésére.
	Az a2. szerinti gerjesztés a plazmonokkal rezonál, ezt gyakran SE(R)RS-ként jelölik. Az így kapott információ elsősorban a molekula orientációjára ad felvilágosítást. Mindkét esetben észlelhető jelentős intenzitás növekedés. 
	A b. eset az a1. esetre hasonlít, de a kétféle abszorpciós maximum egybeesik. Ilyenkor azonban a Raman szórás intenzitásának növekedése még sokkal nagyobb, mint az a1. esetben.   
	Példaként a rodamin 6G SERRS spektrumát láthatjuk: 149. ábra.
	149. ábra
	A következő, 150. ábra diagramján a SERRS koncentráció mérési teljesítményét mérhetjük le. Természetesen az ilyen jellegű koncentrációmérésekhez az edényzet rendkívül nagyfokú tisztasága szükséges.
	150. ábra
	A rodamin 6G SERRS színképének koncentrációfüggését láthatjuk különböző hullámszám értékeknél: (, 612; (, 1510; (, 1578; (, 1650 cm-1. A SERRS érzékenysége ezeknek az eredményeknek az alapján megközelíti a fluoreszcenciás mérések érzékenységét.
	13.11. Ultraibolya Raman és rezonancia Raman spektroszkópia (UVRR)

	Raman színképeket az elektronátmenetek tartományában is lehet gerjeszteni (12.2.6. pont). Itt a cél a mérés érzékenységének, azaz a sávintenzitásnak a növelése, ezért mind szerkezetkutatási, mind analitikai kémiai célokra alkalmas mind a klasszikus, mind a rezonancia UV-Raman spektroszkópia. Az utóbbi a módszer az UV tartományban gerjesztett Raman spektroszkópia továbbfejlesztése, további érzékenyítése. Noha nem a rezgési spektroszkópia tartományban jelentkezik ez az effektus, gyakorlati alkalmazásai fontosak. 
	A spektumok gerjesztése lézerekkel történik, ezek lehetnek a szokásos UV tartományban működő lézerek (pl. az Nd:YAG lézer felhangja, 256 nm), de excimer lézerek is (pl. XeCl).  Ennek megfelelően a spektrumot a UV tartományban detektálják. A 151. ábra az UV Raman egyik biológiai alkalmazását mutatja be, az emberi csontoknak a korral való változását, azaz a csont UV-Raman spektrumának alkalmazását emberek korának meghatározására.
	151. ábra
	A 152. ábra a rezonancia Raman spektroszkópia érzékenységét mutatja be. 5 μM metanolban oldott pirén volt a minta. A felső száloptikával készült, az alsó klasszikus optikával. Jól látható a száloptikás módszer előnye.
	152. ábra
	A következő, 153. ábra vékonyréteg lemezen (TLC) készült UV-RRS spektrumokat mutat be. Az alsó ábrák 457,9 nm, a felső ábrák 514,5 nm gerjesztő hullámhosszal készültek. A lemezekre 40 μL mintát vittek fel, a 25 mg/dm3 koncentrációjú metanolos oldatból.
	153. ábra: Raman sávok /cm-1
	Az ábrák jól mutatják a módszer nagyon nagy érzékenységét. 
	13.12. Felületerősített infravörös spektroszkópia

	Surface enhanced infrared absorption spectroscopy: SEIRA.
	A molekulák infravörös tartománybeli abszorpciója erősödik Ag, Au, Cu és In filmeken. Ezek a vékony fémrétegek tulajdonképpen kis fémszigetekből állnak. Ezeken lokalizált plazmonok helyezkednek el. Az infravörös fény is plazmon rezonanciát hoz létre. Ezáltal a szigeteken az elektromos tér megerősödik. Az eredmény megnövekedett infravörös fényabszorpció. A modellt a 154. ábra magyarázza.
	154. ábra
	Ezt a módszert kombinálják  ATR-rel, külső reflexióval és áteresztéssel is.
	Nagyon alkalmas in-situ mérésekre. A mérések kétféle módon is kivitelezhetők: az adszorbátum lehet a fémréteg alatt és fölött is. 
	A példa változó mennyiségű antrakinon SEIRA színképe KRS5 ATR lapon. A 155. ábra a: 375 ng/cm2 antrakinon Ag kolloid nélkül
	b: 375 ng/cm2 antrakinon 14 mm vastag Ag kolloidban,
	c: 125 ng/cm2 antrakinon 14 mm vastag Ag kolloidban,
	d:   50 ng/cm2 antrakinon 14 mm vastag Ag kolloidban.
	155. ábra
	Az ábra alapján belátható, hogy az ezüst kolloid lényegesen megnöveli az infravörös színkép intenzitását, bár ez a növelés szemben a SERS erősítésével csak néhány százszoros. 
	13.13. Összegfrekvencia generálás

	Szokásos jelölése: SFG: sum frequency generation. Ez szintén felületerősítéses módszer. Nem-lineáris jelenség, amely a másodrendű nem-lineáris elektromos szuszceptibilitáson alapul (a sorbafejtés másodrendű tagja).
	A másodrendű elektromos szuszceptibilitás eltűnik, ha a közeg centroszimmetrikus. Ezért az SFG jel az anyagok többségében tiltott. Így tiltott gázokban, folyadékban, amorf szilárd anyagokban, izotróp kristályokban. 
	Ha a centrális szimmetriát valamilyen jelenség feloldja, akkor a jelenség észlelhető. Ilyen mindenek előtt a határfelületek esete.  
	A jelenség kiváltásához két lézerre van szükség:
	- egy látható tartománybeli, a mérés folyamán rögzített frekvenciájú impulzuslézerre,
	- egy széles tartományban hangolható infravörös impulzuslézerre.
	A mérés folyamán a két lézer frekvenciája összeadódik (fontos a fázisillesztés l2.2.3.):
	 (13.15)
	A mérés vázlatát a 156. ábra mutatja.
	156. ábra
	Az SFG spektrométer fényforrása a közeli infravörös fénnyel gerjesztett Raman színképek fényforrása: az Nd:YAG lézer 1064 nm-es hullámhossza. Ebben az esetben a lézer nagyteljesítményű, és ps-os vagy fs-os nagyságrendű impulzusokat ad. A lézer fénye egy optikai parametrikus generátorba és erősítőbe (OPG/OPA) kerül. Itt egyrészt frekvencia kettőző kristállyal 532 nm-es látható zöld fényt állítanak elő, másrészt szélessávú infravörös fényt. Ez utóbbit olymódon képezik, hogy egy sorozat nem-lineáris kristállyal különböző frekvenciájú fényeket állítanak elő, amelyek frekvenciakülönbségeit keverik. Az összegfrekvenciát úgy állítják elő, hogy a kétféle fényt a vizsgálandó felületre bocsátják egymástól kissé eltérő 45o körüli beesési szöggel a fázisillesztés miatt (12.2.3. pont). A szórt fény monokromátoron át fotoelektronsokszorozóba (PMT) jut. Egy másik lehetőség, hogy az infravörös fényt hangolják. Ekkor nincs szükség monokromátorra. Az SFG színkép az észlelt jel intenzitása az infravörös fény hullámszámának függvényében.
	A folyamat során az infravörös fény modulálja a felületi réteg polarizálhatóságát. A látható fény ezen szóródik. Az effektus erősödik, ha az infravörös fény csatolódik valamilyen ramanaktív rezgési móddal.
	Az SFG jel alapján információt kapunk az egyes atomcsoportok relatív felületi orientációjáról, és a molekula abszolút orientációjáról a felületen. A módszer nagymértékben felület specifikus és monomolekuláris réteg vizsgálatára alkalmas technika. Ezért nagyon jól alkalmazható adszorbeált molekulák orientációjának vizsgálatára, katalitikus folyamatok részfolyamatainak felderítésére. Ugyancsak alkalmas a módszer polimerek, biológiai minták felületének vizsgálatára.
	Példánk az (-4-(nitroanilino)-dodekán-tiol SFG színképe ezüst rétegen (157. ábra). Az 1610 cm-1-es sáv NH deformációs (βNH), az 1340 cm-1-es sáv NO vegyértékrezgés (νNO).
	157. ábra
	A 158. ábra egy vízre rétegezett foszfolipid réteg SFG spektrumának részletét mutatja. A burkológörbe 5 sávot rejt: szimmetrikus és aszimmetrikus CH2 és CH3 rezgési módok sávjait, és egy Fermi rezonanciát.  Az IR lézer pulzus sávszélessége lehetővé teszi az öt sáv külön-külön mérését. A szürke görbe a mérési adatsor, a fekete az átlag, a piros görbék a sávfelbontás eredményei. A 2980 cm-1 –es sáv negatív iránya azt mutatja, hogy fázisa a többi rezgési módéval ellentétes. 
	158. ábra
	13.14. Infravörös mikroszkópia

	Az infravörös tartomány alkalmazása lehetővé teszi azt, hogy a mikroszkóppal nagyon kis felületeket és a rajtuk található molekulákat azonosítsuk. 
	A térbeli felbontást az alkalmazott fény hullámhossza határozza meg. Ez 4-10 (m. Mind transzmisszióban, mind reflexióban lehet mérni. A műszer beállításához fehér fényt használnak. A mikroszkóp optikailag az infravörös spektrométer mintájának helyére kerül.
	Mérni lehet mikrotommal készült biológiai és egyéb minták, textíliák elemi szálainak, hajszálaknak, kis részecskéknek, kristályoknak az infravörös színképét.
	A technikát elterjedten alkalmazzák a bűnügyi technikában, a biológiában és a mikrobiológiában, félvezetők és polimerek vizsgálatára. 
	A mikroszkópos mérés kombinálható az ATR (13.4. pont) módszerrel (ilyenkor gyakran mikro-ATR-nek nevezik), a RAIR (13.7. pont) és a DRIFT (13.2. pont) technikákkal. A 159. ábra egy ATR mikroszkóp objektívjének vázlatát mutatja. Az A-P gyűrű helyzetével a fény beesési szögének tartománya állítható.
	159. ábra
	A bűnügyi laboratóriumokban elsősorban azonosításra használják ezt a módszert. Ezért hatalmas adatbázis áll rendelkezésükre színezékek, lakkok, zománcok, polimerek, műanyagok, textíliák, elemi textilszálak, stb. infravörös színképeiből.
	A 160. ábra egy autózománc darabkának a zománcozott felületre merőleges metszetét mutatja. Ilyenek rétegeiről gyakran szükséges rétegenkénti IR színképeket mérni.
	/
	160. ábra
	A nagyon kis részecskéket nehéz egyértelműen, a megfelelő irányban a mikroszkóp alatt elhelyezni. Ezért gyantába foglalják (161. ábra).
	/
	161. ábra
	A rétegenként készült színképek a 162. ábra diagramjához hasonlóan ábrázolhatók. 
	162. ábra
	A 163. ábra két indol módosulat kristályáról készült mikro-IR színképét mutatja. A színképek közötti különbségek jól megfigyelhetők, így legjobban az 1320 és 1270 cm-1 közötti sávokon.
	163. ábra
	13.15. Raman mikroszkópia

	A mikro-Raman spektroszkópia sok tekintetben hasonló célokra alkalmas, mint a mikro-ATR technika. Előnye, hogy kisebb hullámhosszakon működik, ezért a térbeli felbontás jobb. Látható fény esetében a térbeli felbontás 0,4-1,0 (m, közeli infravörös fényt használva gerjesztésre 1-2 (m. 
	Alkalmazása nagyon széleskörű. Az alábbiakban néhány érdekes példát mutatunk be. 
	Teljesítőképességét szemben a klasszikus Raman spektroszkópiával a 164. ábra mutatja be. 
	164. ábra
	Mindkét ábra a flavonnak a Raman színképe, az „a” FT-Raman színkép, a „b” mikro-Raman színkép. Noha a méréshez használt anyagmennyiségekben jelentős a különbség, a színképek minőségében ez nem látszik.
	A Raman mikroszkópia alkalmas arra, hogy különböző mélységekben levő rétegekről készítsen színképet. Ez konfokális elrendezéssel érhető el. A 165. ábra mutatja az elvet.
	165. ábra
	Vizsgáljuk a kék és a piros fénysugarat! Mindkettő hullámhossza azonos. A fényt a jelzett pontra fókuszáljuk. A kék pontról szóródó fényt a két lencse éppen a képernyőn levő kis lyukra képezi le. Ennek átmérője néhány μm. Minden máshonnan szóródó fényt a lencserendszer a lyukon kívülre képezi le, és így nem jut tovább. Az ernyő mozgatásával más-más mélységből érkező szóródó fényt lehet kiválasztani. A 166. ábra egy konfokális mikroszkópos rendszer optikai vázlatát mutatja.
	166. ábra
	A konfokális módszer mellett a TIR Raman spektroszkópiával is lehet mélységi rétegek spektrumát mérni (13.5.pont).
	Ilyen konfokális módszerrel mérték polietilén fólia Raman színképét a mélység függvényében (167. ábra). A C-H vegyértékrezgési módok mélységfüggését a 168. ábra mutatja be. 
	167. ábra
	168. ábra
	A 169. ábra egy másik alkalmazást mutat be: polisztirol polimerizációjának nyomon követése mikro-Raman módszerrel. 
	/
	169. ábra
	A 170. ábra és 171. ábra egy régészeti alkalmazást mutat be. Egy 17. századbeli templomkép festékanyagait kívánták azonosítani. A 170. ábra mutatja a festményt, több réteg van egymás fölött. A 171. ábra az egyes pigmentek Raman színképeit mutatja, fölül a mértek, alul az adatbázisbeli színképek.
	/
	170. ábra
	171. ábra
	13.16. Az optikai csapda 

	Az optikai csapdát (optical tweezers) a Raman mikroszkópiában (is) alkalmazzák. Nagyon kisméretű részecskék csapdába ejtésére szolgál. A fókuszált fény nyomása alkalmas erre. Itt pN nagyságú erők hatnak, és 10 nm-től néhány μm nagyságú részecskék mozgathatók néhány nm távolságra. Jó minőségű mikroszkóp objektív a lézerfényt a minta síkjára fókuszálja (172. ábra). A létrejött folt optikai csapdát hoz létre, amely képes arra, hogy fogva tartson egy a folt közepén levő részecskét. 
	172. ábra
	A részecskére kétféle erő hat: a foton visszaszórásból eredő és a fény-részecske kölcsönhatásból származó erő gradiens (172. ábra). A fény impulzusa a szóródás hatására megváltozik, és az impulzus megmaradás törvénye szerint a részecskének el kell mozdulnia z irányban. A megtört fény hatása ellensúlyozhatja a szórt fény hatását, és akkor a részecske helyzete z irányban stabilizálódik.   A fénysugár nem egyenletes intenzitás eloszlású, ezért a minta síkjában (xy) erőgradiens lép fel, amely a részecskét a folt centrumába húzza vissza. Ha valamilyen külső hatásra a részecske elmozdul, akkor ez az erő ugyan átadódik a részecskére, de az elmozdulás ennek ellenére bekövetkezhet. 
	A következő ábrák (173. ábra , 174. ábra, 175. ábra) szintén ezt az effektust magyarázzák. 
	173. ábra
	174. ábra
	175. ábra
	A Raman spektrum mikroszkópos mérésénél a csapda elve két különböző hullámhosszúságú lézerfény segítségével alkalmazható. A 174. ábra mutatja a két lézer hatását. Az 1064 nm-es (Nd:YAG) lézerfénnyel ejthető csapdába a polisztirol szemcse. Az optika változtatásával (pl. lencsék állításával) a fénysugár fókusza kis lépésekben elmozdítható a minta síkjában. Konfokális rendszert alkalmazva a síkra merőleges eltolás is létrejöhet. A másik (ebben az esetben 785 nm-es dióda) lézer a Raman spektrum gerjesztésére szolgál. 
	A 176. ábra a diagramján kisteljesítményű lézerrel mérték a csapdába ejtett polisztirol részecske Raman spektrumát, ezt 0,2 s akkumulációs idővel mérték. A 176. ábra b része ugyanezt mutatja, de 10s akkumulációs idővel. Itt a mellékábrán látható a csapdázott részecske helye. A 176. ábra c része a részecske elmozdítása (mellékábra) után kapott alapvonalat mutatja. Végül a 176. ábra d részén az alapvonallal korrigált spektrumot mutatja be.
	176. ábra
	Az optikai csipesz módszernek elsősorban biológiai minták (pl. sejtek) vizsgálatánál van jelentősége. Kisteljesítményű (néhány mW) lézereket alkalmazva élő sejtek életfolyamatait lehet több órán keresztül ilyen módon tanulmányozni. 
	13.17. Felületi közeltér mikroszkópia

	SNOM: surface near-field optical microscopy.
	Távoltérnek  nevezzük a hagyományos optikát, ahol a térbeli felbontás az alkalmazott fény hullámhosszától függ. Abbe szerint a távoltérben a térbeli felbontás határa
	 (13.16)
	n.sin( a numerikus apertura (10.1.3. pont). Azaz adott hullámhossznál a legjobb elérhető térbeli felbontás 0,61.(.
	A közeltér olyan jelenség, amely nem illik a klasszikus optika kereteibe. Bár elméletileg már a múlt század 20-as éveiben megjósolták, de csak a 70-as években sikerült kimutatni. Bizonyos feltételek mellett nagyon közelről megvilágítva a felületet, kialakulnak olyan elektromágneses hullámok a szilárd anyagok felületén (fluoreszcencia), amelyek intenzitása a felülettől való távolsággal rendkívül gyorsan, exponenciálisan lecsökken. Ezek a távoltéren felül további információt tartalmaznak a felület sajátosságairól. Ezekre nem vonatkozik a 13.16 összefüggés, és ezért jóval nagyobb felbontást lehet elérni. Így születtek sorra a mintát pásztázó mikroszkóp (SPM: scanning probe microscope) típusok: az atomerő mikroszkóp (AFM), az alagút-elektron mikroszkóp (STM), és a SNOM.  A közeltér hullámok frekvenciája lényegesen nagyobb, mint a megvilágító távoltér hullámok frekvenciája.
	Ahhoz, hogy a közelteret észlelni lehessen, a felülethez rendkívül közel kell tenni a detektort. Az aperturának (10.1.3. pont) jóval kisebbnek kell lennie az alkalmazott hullámhossznál. A viszonyokat a 177. ábra mutatja.
	A kz felületre merőleges hullámszámvektor 
	  (13.17)
	A z irány az apertura síkjára merőleges.
	 (13.18)
	177. ábra
	A 13.17. egyenletben szereplő k|| mennyiség a hullámszámvektornak a felülettel (és az apertura síkjával) párhuzamos komponense. Mivel a közeltér területén a hullámszámvektornak a z irányú komponse imaginárius, ezért ebben az irányban nem tud terjedni. Az ábrán látható, hogy hogyan viszonyul az apertúra megválasztott szélessége a hullámhosszhoz.  A két tér határa nem éles (k|| – E görbe, E az elektromos térerősség). Amint az a apertúra kisebb a hullámhossznál, és kellően közel vagyunk a felülethez, érzékelhető a közeltér, amely az elektromos tér és a felület kölcsönhatása.  
	Mivel a közeltér hullámok a felülettől már nagyon kis távolságban eltűnnek, ezért a detektornak nagyon közel kell lennie a felülethez. Gyakorlatilag a felülettől 10 nm-nél nagyobb távolságban már nem észlelhető a közeltér.
	A közeltér detektálására használt legelterjedtebb módszer az, hogy a felületet (a közelteret) az alkalmazott hullámhossznál kisebb apertúrában végződő üvegszál optikával világítjuk meg. Az apertúrát a felülethez nagyon közel, a hullámhossznyi távolságnál jóval közelebb helyezzük el. Ekkor az apertúrán áthaladó közeltér kölcsönhatásba lép a felülettel. Ekkor távoltér is szóródni fog a felületről, de csak a közeltér által megvilágított területen. 
	A csúcs (angolul tip), amelyen át történik a megvilágítás, ugyanakkor detektor is. (178. ábra). A próba csúcs lehet apertúrával (a-SNOM) és lehet apertura nélkül (s-SNOM: szórásos SNOM). A csúcsnak mindenképpen olyan közel kell lennie a felülethez, hogy beleérjen a közeltérbe. A csúcs méretétől függően lehet a hullámhossznál jóval kisebb felbontást elérni. A gyakorlati térbeli felbontás néhány 10 nm, sőt 10 nm-nél kisebb is lehet. 
	A felületet szakaszonként (néhány 10 nm) pásztázzák mind x, mind y irányban. Erre megfelelő piezoelektromos jeladó sorozatok szolgálnak (mozgatnak és pozicionálnak).
	178. ábra
	Ahogy az a 178. ábra látható, a közeltér végülis fényemisszióban jelentkezik (sárga csík a felületen).
	A SNOM alkalmazását az infravörös színképtartományban SNIM-mel jelölik (surface near-field infrared microscopy). Az alábbiakban néhány alkalmazást mutatunk be, egyúttal bemutatjuk az infravörös képalkotás lehetőségeit is.
	A 179. ábra képein összehasonlítjuk a SNIM detektálási módszereket, egyúttal láthatjuk a mikroszkópos képalkotást is. A két felső ábra poliszaccharid (1155 cm-1 hullámszámon mérve), az alsó kettő metilén csoport (2850 cm-1) eloszlásának vizsgálata emberi szövetben. A baloldali ábrák pásztázó detektorral, a jobboldaliak konfokális sík detektorsorral készültek. 
	179. ábra
	A konfokális detektorsorral készült ábrák síkbeli felbontása lényegesen jobb.
	Konfokális sík detektorsor (Focal plane array, FPA) 
	A fókuszált síkdetektor az infravörös képalkotás fontos eszköze. A félvezető detektor érzékelője PtSi vagy InSb. Az előbbi stabilabb, az utóbbi érzékenyebb. A félvezető tulajdonképpen hőérzékelő, hőmérsékleti érzékenységi küszöbe néhány század oC. A félvezető a hőhatásra elektronokat bocsát ki. Ezeket az elektronokat közvetlen jelfeldolgozó rendszer dolgozza fel és továbbítja. Az általában több tízezer (pl. 256x256) elemi detektorból álló FPA minden egyes eleme címezve van, és a jeleket egy multiplexer soros csatornán továbbítja (CMOS technológia, CMOS: complementary metal oxide semiconductor). Azért nevezik fókuszáltnak, mert a fókuszált fénysugár útjában helyezik el.  Működtetésükhöz jelentős mértékű hűtés szükséges. Adott összetételű érzékelő csak néhány száz cm-1 szélességű tartományt tud detektálni.
	Az FPA lehet monolit, amikor a detektor és a feldolgozó-továbbító egyetlen egység, és lehet hibrid (180. ábra), amikor a két funkció külön-külön rétegben helyezkedik el. Ekkor két réteget vékony Ir réteg köti össze. 
	180. ábra
	A hibrid FPA-k jobb minőségűek, mint a monolit típusok, és ennek megfelelően drágábbak is.
	Az FPA-k fejlettebb típusa a kvantum gödör infravörös fotodetektor (QWIP: quantum well infrared photodetector). Ebben az észlelt fotonok a vezetési sávon belüli alsávok közötti átmeneteket váltanak ki. Anyaguk GaAs/AlGaAs félvezető. Gyakorlatilag a teljes MIR és NIR tartományban működőképesek. Érzékenységi küszöbük 0,015 K. Erős hűtést igényelnek (<(60 oC).
	A következő, 181. ábra emberi mucinról különböző hullámszámoknál készült mikroszkópos képeket mutat.
	/
	181. ábra
	A 181. ábra képein baloldalt az 1. sorban balra: metilén csoportok eloszlása (2850 cm-1), mellette a sorban az amid csoportok eloszlása (amid II. sáv,  1550 cm-1), a 2. sorban balra a metil csoportok eloszlása (2873 cm-1), tőle jobbra a cukor eloszlása (1155 cm-1), a 3. sorban balra az amid csoportok NH vegyértékrezgési módjainak eloszlása (3280 cm-1), tőle jobbra a teljes spektrum intenzitása 900 és 1800 cm-1 között, a 4. sorban balra a 2100 és 2200 cm-1 között, tőle jobbra ugyanez 2000 és 2600 cm-1 között. Középen a mucin festett mikroszkópi képe, megjelölve a vizsgált részt. Jobboldalt az 1. sorban balra a teljes spektrum 900 és 3700 cm-1 között, mellette három főkomponens együttes vizsgálata. A többi ábra főkomponens analízis különféle szövettípusokra. Az intenzitások jelölése: a kéktől a lila felé az intenzitás nő.
	/
	182. ábra
	A 182. ábra mutatja amint a SNIM képekkel polipropilén felületi oxidációjának lehetőségét vizsgálták. A baloldali kép 1800 cm-1, jobboldali 1600 cm-1 hullámszámon készült. Pontosabban, e hullámszámok sávjában. A baloldali kép egy helyen jelentős karbonil csoport koncentrációra utal (piros folt), míg a jobboldali képen a piros foltok jellege nem egyértelmű.
	13.18. Infravörös képalkotás szinkrotron sugárzással

	Az infravörös spektroszkópiai mikroszkópos képalkotás minősége lényegesen javult a szinkrotron sugárzás, mint fényforrás alkalmazásával.  
	A szinkrotron sugárzás akkor keletkezik, amikor közel fénysebességű részecskéket gyorsítunk mágneses térben. A szinkrotronban töltött részecskéket (főleg elektronokat, de pozitronokat, sőt esetleg protonokat is) körpályára kényszerítenek, miközben sugárzást bocsátanak ki. A szinkrotron alapverően elektrontároló gyűrű. Az elektronáram lehet folyamatos és pulzáló. A kibocsátott spektrum tartomány a γ Lorentz faktortól függ, 
	 (13.19)
	v a részecske tényleges sebessége, c a fény vákuumbeli sebessége.  
	A sugárzás szélessávú, igen nagy a fotonárama összehasonlítva a klasszikus fényforrásokkal, infravörös fényessége mintegy százszorosa a klasszikus fényforrásoknak (pl. Globar), kollimált, nagymértékben polarizált (a gyűrű síkjában), időben nagyon stabil, a fényforrás kisméretű. Infravörös mérési célokra a pulzáló szinkrotron sugárzás alkalmas.
	A sugárzás összetételét kritikus hullámhossza jellemzi, az a hullámhossz, amely alatt és felett a sugárzási teljesítmény azonos:
	 (13.20) 
	ahol ρ a tároló gyűrű sugara, β arányos az elektronok energiájával, amely néhány GeV, elektronokra   
	A szinkrotron sugárzás akkor alkalmas infravörös sugárzásra, ha az infravörös fényre a hullámhossz . E feltétellel és 100 cm gyűrűsugárral számolva a szükséges elektronenergia 
	Az infravörös szinkrotron spektroszkópia különösen mikroszkópiai célokra, azaz kis  felületek mérésére nagyon alkalmas. A mikroszkópos fényforrás foltja ebben az esetben a klasszikus IR mikroszkópia fényfoltjánál egy nagyságrenddel kisebb a jó kollimációs tulajdonsága miatt,  10 μm-tél kisebb lehet. 
	A 183. ábra egy szinkrotron IR spektrométer blokkdiagramját mutatja. A szinkrotron sugárzást FTIR spektrométerbe vezetik.  A Michelson interferométer modulálja a fényt, majd ezt az infravörös mikroszkóp a mintára fókuszálja. A reflektált fény az infravörös detektorra kerül. A mintát számítógép Fourier- transzformálja, az adott pont spektruma annak képernyőjén jelenik meg. A mintaállvány helyzete számítógép-vezérelt, μm pontossággal állítható.  A mikroszkópi képet egyúttal videokamera és TV képernyő segítségével láthatjuk is.  A detektor jóminőségű konfokális síkdetektor (FPA).
	A szinkronsugárzásos IR (synchron radiation FT-IR, SR-IR) jó felbontása, nagy fényereje és jó fókuszálhatósága mellett még nagyszerű kontrasztossága miatt használják, elsősorban biológiai minták vizsgálatára. Ezért a mintaasztalba mini-inkubátort is bele lehet építeni.
	183. ábra
	A továbbiakban példát mutatunk be a szinkrotron sugárzásos IR alkalmazására, a klasszikus és az SR fényforrás alkalmazása közötti különbségre.
	184. ábra
	A 184. ábra egy sejtről készül infravörös spektrumok alapján készült képeket mutatják. Össze vannak hasonlítva a klasszikus globar (10.1.4 pont) fényforrással és a szinkrotron felvétellel készült képek., emellett a mikroszkópos nagyítás hatását is láthatjuk (15x-ös, illetve 36x-os nagyítás). A vizsgált sejtet a mikroszkópos képeken piros kereszt jelöli. A baloldali képeken az említett két hatás figyelhető meg három különböző hullámszám tartományban. Már itt is szembetűnő az SR fényforrás előnye. Az ábra jobboldalán középen a sejt spektrumát látjuk a 4000-800 cm-1 tartományban. Itt még sokkal szembetűnő a különbség. Itt alul és felül a megfelelő színképeket ábrázolták.
	13.19. Felületek infravörös spektroszkópiai vizsgálata transzmisszióban

	Számos anyagból lehet „önhordozó” pasztillákat készíteni. Ezek csak a mintát tartalmazzák. A szokásos felületi anyagsűrűség 15-25 mg/cm2. Erre a pasztillára megfelelő adszorpciós berendezésben lehet adszorbátumokat adszorbeáltatni. Célszerű, ha a pasztillát az adszorpciós folyamat befejeztével ugyanabban a készülékben zárt rendszerben az infravörös fényútba tudjuk juttatni.
	Az adszorbeált molekulák infravörös színképének vizsgálata sok információt tud adni az adszorbens felületéről. 
	A piridin, és számos más olyan heterociklikus vegyület infravörös színképe, amely  nitrogén atomján szabad elektronpárt tartalmaz, nagyon érzékeny a felszín savas centrumaira. A 11. táblázatban az adszorbeált piridin néhány jellegzetes sávját és értelmezését soroltuk fel.
	11. táblázat
	sávhely /cm-1
	értelmezés
	1430
	piridin Lewis centrumon adszorbeálva
	1461
	piridin Lewis centrumon adszorbeálva
	1530
	piridin Brönsted centrumon adszorbeálva
	1530-1560
	piridinium ion
	1570-1600
	H kötés: felületi OH ( piridin
	Az adszorbeált szén-dioxid infravörös színképe a felületi bázikus centrumok felderítésében segít. A 12. táblázatban az adszorbeált szén-dioxid infravörös színképének néhány jellegzetes sávját és azok értelmezését sorolja fel.
	12. táblázat
	értékelés
	sávhely /cm-1
	karboxilát anion
	1380-1400, 1540-1570 
	karbonát anion
	850-890, 1030-1090,1430-1470
	monodentát karbonát
	770-780, 1030-1090,1290-1360, 1500-1550
	bidentát karbonát híd
	1100-1160, 1700-1740
	További információt kapunk az adszorpció és a deszorpció hőmérsékletfüggésének infravörös színképekkel való követéséből.
	Példánk a cirkónium-dioxid felületének vizsgálata. Az adszorbenst 300, 500, 700 illetve 900 oC-on készítették elő (hevítették). A piridint ezekre a felületekre 25 illetve 300 oC-on adszorbeáltatták. Az eredményt a 185. ábra mutatja. A kép bal oldalán a 25 oC-on, a jobb oldalán a 300 oC-on adszorbeált piridinről készült infravörös színképek láthatók. Az előkészítési hőmérsékleteket a spektrum színével jelöltük: 300 oC türkizkék, 500 oC okkersárga, 700 oC zöld, 900 oC piros.
	185. ábra
	14. KRISTÁLYOK REZGÉSI SPEKTROSZKÓPIÁJA
	A kristályokban a környezet hat a molekulákra és így rezgési spektroszkópiai tulajdonságaikra is. Néhány alapvető a kristályokkal kapcsolatos fogalmat kell ahhoz megismernünk, hogy e fejezet tárgyával tudjunk foglalkozni.
	14.1. Rácsdinamika
	14.1.1. Végtelen, egyatomos elemekből álló lineáris rács


	Legyen modellünk az egydimenziós rács. Álljon végtelen számú azonos egyatomos elemből, amelyek lineárisan, egymástól azonos d távolságra helyezkednek el, tömegük ( (186. ábra). Az n-edik elem koordinátája
	 (14.1)
	ahol rn az elem x irányú kitérése rezgése során. Az n-edik és az n+m-edik (m>0) atomok pillanatnyi helyzetének különbsége 
	 (14.2)
	186. ábra
	A potenciális energia az Rn+m,n  függvénye:
	 (14.3)
	Sorbafejtve a fenti szumma egyetlen tagját az egyensúlyi helyzet körül ():
	 (14.4)
	Az l-edik atomra ható erő
	 (14.5)
	A nyújtási erőállandó az l-edik elem és a tőle md-nyire levő atomok között:
	 (14.6)
	A 14.2. egyenletben leírt mozgás mozgásegyenlete harmonikus közelítésben:
	 (14.7)
	A megoldást egydimenziós hullám alakjában keressük:
	 (14.8)
	Itt A a hullám amplitúdója, ( a frekvencia, k a hullámszám, ld az  l-dik rácselem sztatikus koordinátája. A frekvencia az időbeli periodicitás sűrűségét fejezi ki, a hullámszám a térbeli periodicitás sűrűségét adja meg. Mivel a hullám a tér mindhárom irányában terjedhet, ezért általános esetben a hullámszám vektormennyiség, azaz hullámszámvektor. 
	Behelyettesítve ezt a kifejezést a 14.7 egyenletbe végülis az alábbi összefüggést kapjuk:
	 (14.9)
	A frekvencia hullámszámfüggését a frekvencia diszperziójának nevezzük.  A frekvencia diszperzióját neutrondiffrakcióval lehet meghatározni. 
	A 14.9 egyenlet azt jelenti, hogy a frekvencia  szerinti periodikus függvénye k-nak. Ha az l-edik rácselemnek csak a közvetlen szomszédait vesszük figyelembe, akkor m=1, és megfelelő átalakítás után 
	 (14.10)
	A maximális frekvencia akkor áll elő, ha a 14.10. egyenletben a szinuszos tényező abszolút értéke 1. A 187. ábra a 14.10 függvényt ábrázolja. A periodicitás jól látható. A k=0 hullámszámtól jobbra és balra az első maximumig terjedő hullámszámtartományt első Brillouin zónának nevezzük. Ez a legfontosabb része a függvénynek, többi ennek periodikus ismétlése. A további két maximum közötti hullámszám tartomány a második (jobbra-balra) Brillouin zóna, s.í.t. 
	187. ábra
	Mivel k pozitív és negatív is lehet, 14.8 helyett az megoldás általános alakja
	 (14.11)
	Ha k=0, ez speciális eset. Itt a frekvencia nem függ a hullámszámtól, így
	 (14.12)
	Ez azt jelenti, hogy itt a kitérés csak egyirányú lehet. Ez az egyirányú kitérés tetszés szerinti rácselemre igaz. Ekkor a hullámhossz végtelen.
	Ha , és feltételezzük,  hogy A+=A- , akkor 
	 (14.13)
	ami azt jelenti, hogy az egymás után következő rácselemek ellentétes irányban térnek ki. Itt a hullámhossz a hullámszám reciproka, azaz 2d (188. ábra).
	188. ábra
	A 14.9 függvényben m értékét az erők távolhatása szabja meg. Taszító erőkre m=1, ionkristályokban fellépő Coulomb erőkre .
	Az erőállandók az első Brillouin zónában számíthatók. Legyen n tetszés szerinti egész szám:
	      (14.14)
	Ha nm, akkor a jobboldali integrál nulla. Ha n=m, akkor a jobboldali integrál . Ennek alapján az erőállandók:
	 (14.15)
	14.1.2. Határfeltételek

	Ha az egydimenziós rács véges, akkor  r0=rN+1=0. N a szabadon rezgő rácselemek száma. Feltételezve, hogy A+=A-, 14.11. alapján felírható: 
	 (14.16)
	B állandó. Mivel rl (14.16)  l=N+1 esetén nulla, ebből az következik, hogy a cos függvény argumentuma . Így
	 (14.17a)
	innen
	 (14.17b)
	ahol L=(N+1)d és (=2kL. Független megoldások a (=1,2,3, …, N esetekre adódnak. Ennek megfelelően a 14.10 egyenletből 
	 (14.18)
	és 
	 (14.19)
	Összegezve valamennyi lehetséges (-ra az l-edik atom kitérése
	 (14.20)
	14.1.3. Kétatomos lineáris rács 

	Vizsgáljunk most olyan egydimenziós rácsot, amelyet periódikusan elhelyezkedő kétféle atomfajta alkot (189. ábra)!
	189. ábra
	Két egymás után következő atom között kétféle erő hathat:
	 (14.21a)
	 (14.21b)
	Az n-edik kétatomos egységre a mozgásegyenlet megoldását
	 (14.22a)
	illetve
	 (14.22b)
	alakban keressük.
	Akkor találunk triviálistól eltérő megoldást, ha
	  (14.23)
	Mivel minden kötés azonos, f=f’. Ezzel a feltétellel kifejtve a determinánst, és kifejezve belőle a frekvenciát a következő kifejezést kapjuk:
	 (14.24)
	Ha k=0, akkor 
	 (14.25)
	azaz
	LA
	LO                                                    (14.26)
	Ha , akkor
	                                LO
	előjel 14.24-ben 
	                                LA
	                                 (14.27)
	A 14.25 egyenletben a második tag pozitív előjeléhez tartozó frekvenciák az infravörös színképtartományba esnek, ezért ezt a frekvencia-hullámszám függvényt optikai ágnak nevezzük. A negatív előjelhez tartozó frekvenciák az ultrahang tartományába esnek, ezért ezt a függvényt akusztikai ágnak nevezzük. 
	A rácsirányú elmozdulásokat longitudinálisoknak nevezzük, LO a longitudinális optikai, LA a longitudinális akusztikai ág elnevezése. 
	A longitudinális ágak közül csak az LO k=0 értékéhez tartozó mozgás során van dipólusmomentum változás, tehát itt várható infravörös abszorpció.  
	A rácsra merőleges elmozdulásokat transzverzálisoknak nevezzük, TO a transzverzális optikai, TA a transzverzális akusztikai mozgás jelölése. 
	A transzverzális rezgési módokat hasonló összefüggések írják le, mint a longitudinálisokat, a ható erő
	 (14.28)
	Itt ( a deformáció szöge, A 14.26 és 14.27 egyenletek megfelelői transzverzális mozgásokra:
	ha k=0, akkor
	     (14.29)
	ha k=, akkor
	 (14.30)
	Hasonlóan a longitudinális mozgásokhoz, itt is csak a TO ág k=0 értékéhez tartozik dipólusmomentum változás, azaz itt várható infravörös abszorpció. 
	A 190. ábra mutatja az optikai és akusztikai ágak menetét. Térirányonként egy-egy LA és LO ág, két-két TA és TO ág van. Modellünkben az  LA és LO, illetve TA és TO ágak egybeesnek. 
	190. ábra
	A 191. ábra a transzverzális mozgásokat mutatja be. Itt is látható, hogy valódi rezgés csak a TO k=0 értékéhez tartozik. A megfelelő longitudinális mozgások alakját minden egyes elmozdulási irány 90o-kal való elfordításával kaphatjuk meg.
	191. ábra
	Az ábrán jól látszik, hogy csak akkor van dipólusmomentum változás, azaz akkor van nullától eltérő átmenti momentum, ha az atomok páronként ellentétes irányban mozdulnak el, ami akkor következhet be, ha k=0 és optikai ágról van szó.  
	Kétatomos molekulakristály modell: a kétatomos molekulák alkotják a rács elemeit. Legyen a molekula két atomja között ható erő erőállandója f , a molekulára a másik molekula felől ható erőé f’, és f>>f’. Mivel most , ezért
	Erre a modellre az alábbi frekvenciák adódnak.  A belső frekvencia
	  (14.31a)
	és a külső, a molekulák közötti kölcsönhatás jellemző frekvenciája a hullámszám függvényében
	 (14.31b)
	14.1.4. Háromdimenziós kristályrácsok

	A háromdimenziós rács hullámfüggvényeiben az elmozdulás, az amplitúdó, és a rácselemek sztatikus helyvektorai (ezek lépnek a 14.1 egyenlettel definiált d helyébe) vektormennyiségek. Így a hullámvektor 
	 (14.32)
	ahol xl a sztatikus helyvektor, k a hullámszámvektor, kxl a hullám fázisa. 
	A primitív egységcella a kristályrácsnak az a legkisebb alkotórésze (egysége), amelyből az egész rács transzlációval (eltolással) előállítható l. a 193. ábra). Ha a primitív egységcellában ( számú N atomos molekula van, akkor az összes szabadsági fokok száma 3(N. Ezekből
	 rezgési (belső),
	6(-3           rácsrezgés
	3 akusztikai ág.
	A belső rezgések és a rácsrezgések alkotják az optikai ágat (3(N-3). Ez a maximálisan lehetséges sávok száma. A sávokat az első Brillouin zóna pozitív felében a 192. ábra mutatja. Degeneráció miatt azonban (3(N-3)-nál  kevesebb sávot is láthatunk. 
	192. ábra
	A primitív egységcella három egységvektorral jellemezhető: a t1, a t2 és a t3 bázisvektorokkal. Ezek az origóból indulva az egységcella három élén vannak rajta.  Az n-edik primitív cella origójának helyvektora a
	 (14.33)
	vektorral adható meg, ahol n1 , n2 és n3 egész számok. Valamely n primitív cellában levő rm helyvektorú m atom helyzete a rácsban:
	 (14.34)
	Figyelembe véve a 14.32 összefüggést, a 14.34 egyenlet első tagja a hullámszámvektorral beszorozva az n-edik cella origójában adja meg a hullám fázisát, míg a második tag a hullámszámvektorral beszorozva az m pontnak az origóhoz viszonyított fázisát adja. 
	A primitív egységcella térfogata
	 (14.35)
	Az ílymódon definiált kristályrács mellett, mely a helyvektorok tere, a kristálytanban gyakran alkalmazzák a reciprokrácsot. A helyvektorral szemben a reciprokrács a hullámszámvektorok tere. A helyvektor és a hullámszámvektor kapcsolata jól látható, hiszen a kettő szorzata adja a hullám fázisát. Minden kristályokkal kapcsolatos jelenség leírható mindkét térben, azonban egyesek a helyvektor térben, mások a hullászámvektor térben írhatók le egyszerűbben. 
	Reciprokrács vektoroknak nevezzük az alábbi vektorokat (dimenziójuk reciprok távolság):
	 (14.36a)
	  (14.36b)
	   (14.36c)
	Ezekkel a vektorokkal definiálható a reciprokrács cella. 
	A bázisvektorok és a reciprokrács vektorok közötti kapcsolat
	 (14.37)
	A reciprokrács vektorok a hullámszámvektorok k terének a bázisvektorai:
	 (14.38)
	és 
	 (14.39)
	A reciprokrács cella térfogata reciproka a primitív egységcelláénak:
	 (14.40)
	A kristályok egyes tulajdonságai a reciprokrács segítségével egyszerűbben írhatók le. 
	14.1.5. Fononok

	A rácsrezgések energiaegysége a fonon. Ez az a részecske, amely gerjeszti a rácsrezgéseket. Energiája E=h(k. A rácsrezgések energiája:
	 (14.41)
	A fononok határozott irányban haladnak, impulzusuk
	 (14.42)
	A fotonok a kristályrácsokon szóródnak. Jelöljük k-val a beeső foton hullámszámvektorát és  k’-vel a rácson szóródott fononét. Ekkor a hullámszámvektorokra már felírható, hogy 
	 (14.43)
	A jobboldali második tag a rácsrezgés fononját jellemzi, a harmadik tag a reciprokrács hullámszámvektora (14.38 egyenlet). A második két tag tehát abszorpciót jelent, azaz a foton elnyelése a rács illetve a primitív cella impulzusát növeli. Ha a foton teljesen elnyelődik, akkor k’=0. 
	A rácsrezgések sűrűségét az egységnyi hullámszámra jutó rácsrezgések számával mérik. Ezt gyakran a k-térbeli (14.38 egyenlet) állapotsűrűségnek nevezik. Egydimenziós egyatomos véges rács esetében minden (k= intervallumra egy rácsrezgés jut (14.17b összefüggés, k arányos L reciprokával).  Ílymódon a rácsrezgések sűrűsége az 1. Brillouin zónában:
	 (14.44)
	Minél sűrűbben vannak a rácsrezgések, annál inkább alkalmazhatók a matematikai analízis módszerei. Kimutatható, hogy az egységnyi frekvenciára jutó hullámszám intervallum:
	 (14.45)
	Ez nem más, mint a diszperziós görbe differenciálhányadosának reciproka (a k térben írtuk le az összefüggést). 
	Háromdimenziós kristályrácsnál gyakran célszerű határfeltételeket alkalmazni. A 14.44 összefüggés alapján
	 (14.46)
	L1, L2 és L3 a háromdimenziós ciklikus egység méretei, N1, N2 és N3 a három térirányban a cellák száma, V a primitív cella térfogata. Minél nagyobb a teljes Brillouin zónabeli állapotok N1N2N3 száma, annál inkább integrálható a 14.45 egyenlet.
	14.2. Kristályszimmetria
	14.2.1. Kristályosztályok


	Mivel az egységcellának a teret szorosan ki kell töltenie, csak egyes Cp és Sp (p=1,2,3,4,6) szimmetriaelemek lehetségesek. Ez 32 csoportot, kristályosztályt tesz lehetővé. Ezek a kristálytengelyek relatív hossza és helyzete szerint hat kristályrendszerbe tartoznak: triklin, monoklin, rombos (ortorombos), trigonális, hexagonális és szabályos rendszerbe.
	A szimmetriaműveletek és kristályosztályok jelölésére a kristályok vizsgálatánál a molekuláknál megszokott Schönflies-féle jelölés helyett a Hermann-Maugin jelölést használják (13. táblázat). A felül vonás giroid típusú műveletekre utal, n a fogások számát jelöli, m a szimmetriasíkokat, a / jel az utána következő művelet merőlegességre utal.
	13. táblázat
	Schönflies
	Hermann-Maugin
	Szimmetriaműveletek
	Cp
	n
	Sp
	(
	m, másként 
	Kristályosztályok (példák)
	C2
	2
	C2v
	2mm
	C2h
	2/m
	D2h
	mmm
	14.2.2. Tércsoportok 

	A tércsoportokkal a kristályszimmetriát jellemezzük. Ezek műveletei az
	  (14.47)
	típusú transzformációk, ahol R a szimmetriaművelet mátrixa, x az eredeti, x’ a megváltozott helyvektor, ( transzlációs művelet (eltolás). A 14.47 transzformáció a csoport eleme. A kristálytanban szokásos Seitz –féle jelöléssel a 14.47 összefüggés:
	 (14.48)
	A csoport elemeinek szorzása:
	 (14.49)
	A 14.49 egyenlet jobboldali (mindkét zárójeles) tagja transzláció. Seitz-féle jelöléssel: 
	 (14.50)
	A csoport egységeleme . Az inverz művelet ebben a csoportban
	 (14.51)
	Az egységelem létezését az alábbi transzformáció bizonyítja. Legyen ennek megfelelően
	akkor
	A jobboldali zárójeles tag nulla transzlációt jelent, azaz végülis az inverz transzformációval való szorzás az egységelemmel való szorzást jelenti. 
	A tiszta transzláció . 
	Szokásos elnevezések: 
	tércsoport: , jelölése S
	transzlációs csoport: , jelölése T 
	egységcella csoport vagy faktorcsoport: , jelölése U= S/T, ez felel meg a molekulák pontcsoportjainak. A három csoport közötti kapcsolat
	 (14.52)
	Ez direktszorzat, U és T  az S csoport alcsoportjai. 
	A 14 féle kristályrácsnak (Bravais rács) a transzlációs műveletekkel és a 32 egységcella csoporttal való kombinációja alapján összesen 230 tércsoport lehetséges. Ezek közül 73-ban egyszerű transzláció szerepel, míg a további tércsoportban kombinált transzlációs műveletek is előfordulnak. Ezek (193. ábra):
	a csavartengely, más néven helikogír, a transzláció kombinálása a rotációval,
	 jelölése: 
	a csúszósík, más néven siklósík, a transzláció kombinálása a reflexióval,
	 jelölése: (g.
	193. ábra
	Ílymódon négyféle szimmetriaelem típus fordulhat elő a kristályokban: 
	Cp, Sp,  és (g. 
	A tércsoportok jelölése: 
	1. Az egyes rácstípusok jelölése (194. ábra):
	P primitív (egyszerű) rács, 
	I  tércentrált rács,
	A, B, C bázislapon centrált rácsok (mindig egy koordináta irányában),
	F összes lapon centrált, röviden lapcentrált
	R trigonális rács
	194. ábra
	Például a P21/b primitív rácsot jelent, digírrel és rá merőleges csúszósíkkal, az alsó index azt jelenti, hogy a csúszósík a periódus ¼-ében van. Schönflies jelöléssel ez .
	A kristályban ekvivalens helyek, helyzetek találhatók. Ezek szimmetriája a helyi, más néven szitusz szimmetria. Ezek száma a multiplicitásuk. Az ezeket változatlanul hagyó műveletek csoportot alkotnak, a szitusz csoportot, amely a faktor csoport (egységcella csoport) alcsoportja. A szitusz csoport jellemzi a kristálytér szimmetriáját az adott hely környezetében.
	14.2.3. Faktorcsoport analízis

	A fentiek alapján az infravörös és a Raman aktivitás lehetősége csak k=0 esetében áll fenn. A rezgési módok eloszlása specieszek szerint a következő:
	   (14.53)
	A g a faktorcsoport rendje, a jobboldali r szerinti szumma:
	 (14.54)
	ahol (j a j-edik művelet karaktere, azaz 
	 (14.55)
	ahol mj a j-edik művelet által mozdulatlanul hagyott atomok száma. Végeredményben tehát az egyes specieszekhez tartozó szabadsági fokok eloszlása hasonló a molekulákéhoz, de nem vonjuk le a nem valódi rezgéseket:
	 (14.56)
	Példánk a naftalin
	A naftalin kristály tércsoportja , monoklin, primitív rács.
	A csoport műveletei:
	csavartengely  
	csúszósík a csavartengelyre merőlegesen, (g(b) b
	inverzió : i
	egységelem E
	A primitív egységcella két naftalin molekulából áll. A tércsoport műveleteit a 195. ábra mutatja be:
	195. ábra
	 A kis karika az inverzió jele, az integráljel rajta a karikával a rajz síkjára merőleges kétfogású csavartengely jele. A megtört nyíl1/4 jelöléssel azt jelöli, hogy a csúszósík a rajz síkjával párhuzamosan, attól ¼ egység eltolással található. 
	A naftalin molekula a D2h pontcsoportba tartozik. A D2h pontcsoportot az alábbi projekció ábrázolja (196. ábra):
	196. ábra
	A molekula sík. Alakját a 197. ábra mutatja.
	197. ábra
	A D2h pontcsoport karaktertáblázata:
	D2h
	E
	C2(z)
	C2(y)
	C2(x)
	i
	((xy)
	((xz)
	(yz)
	Ag
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	B1g
	1
	1
	-1
	-1
	1
	1
	-1
	-1
	Rx,
	B2g
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	Ry,
	B3g
	1
	-1
	-1
	1
	1
	-1
	-1
	1
	Rz,
	Au
	1
	1
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	-1
	-
	B1u
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	-1
	1
	1
	Tz
	B2u
	1
	-1
	1
	-1
	-1
	-1
	1
	1
	Ty
	B3u
	1
	-1
	-1
	1
	-1
	1
	1
	-1
	Tx
	A D2h pontcsoport az alábbi alcsoportokra bontható:
	A D2 csoport felbontása:
	A C2h csoport felbontása:
	A D2h csoport egy felbontását a 198. ábra mutatja.
	198. ábra
	A kristálytér csökkenti a szimmetriát, a szituszok szimmetriája még ennél is kisebb.
	A naftalin irreducibilis reprezentációja a D2h pontcsoport szerint:
	A pontcsoport karaktertáblázata szerint 48 rezgési módja közül 24 Raman aktív, 20 infraaktív. Mivel szimmetriacentruma van, a kétféle aktivitás egy specieszben kölcsönösen kizárja egymást. A három Ang specieszhez 1-1 rotáció, a három Bnu specieszhez 1-1 transzláció tartozik.
	Az egységcellában 2 molekula van, azaz (=2. Így az atomok száma m=36 (199. ábra). 
	A kristálytér hatására a molekula szimmetriája is megváltozik, a molekula eltorzul. A szitusz szimmetria csupán Ci. Viszont az egységcella szimmetriájának hatására a szimmetria magasabb szintű lesz, mert két molekula van jelen. Az egyedi molekulák rezgési módjai megkettőződnek. Ezt a felhasadást Davidov felhasadásnak (korrelációs felhasadás) nevezik. Az egységcella szimmetriájának hatására az energiaszintek is megduplázódnak a Pauli elvvel összhangban (200. ábra). Az ábrán r:rotáció, t:transzláció. Ténylegesen valamennyi rotáció rácsrezgés (optikai), az egységcella Au speciesz három transzlációja közül kettő optikai és egy akusztikai rácsrezgés, a Bu speciesz transzlációi közül egy optikai, kettő akusztikai rácsrezgés. 
	199. ábra
	200. ábra
	A mért optikai rácsrezgések (k=0):
	Ag (RA): 127, 76, 54 cm-1
	Bg (RA): 109, 74, 46 cm-1  
	Au (IR):          98, 53 cm-1
	Bu (IR):                66 cm-1
	jó összhangban az elmélettel.
	A rácsrezgések számítására a klasszikus mechanikai és a kvantumkémiai módszereket továbbfejlesztették, figyelembe véve a periodicitást és a környező atomok nem kémiai kötés jellegű kölcsönhatásait.
	14.3. Ásványok rezgési spektroszkópiája

	A természetben található ásványok és kőzetek azonosításának fontos eszköze a reflexiós  infravörös spektroszkópia (IRS). Az infravörös spektroszkópia archeológiai felhasználásáról lásd a 13.54 ábrát.
	Az IRS módszernek vannak korlátai. Az ásványok különféle kőzetekbe vannak beágyazva, ásványtársulások is elfordulnak Az ásványok jelentős része optikailag anizotróp. Ez azt jelenti, hogy a mért spektrumok a besugárzó fénynek a kristálylapokhoz viszonyított irányától függően változnak.   
	A 201. ábra a berill infravörös reflexiós színképét mutatja. A berill tiszta formájában drágakő, a hexagonális rendszerben kristályosodik. A hexagonális rendszernek négy kristálytengelye van: egy szabályos hatszög egymással 60-60 fokot bezáró tengelyei, és az erre a síkra a másik három tengely metszéspontjában merőleges főtengely. Ez a felvétel a berill 0001 Miller indexű kristálylapjáról készült, ez az a kristálylap, amely merőleges a főtengelyre.
	201. ábra
	A berill egy másik kristálylapjáról, az 1010 Miller indexű lapról készült IRS felvétel ettől különbözik (202. ábra). Ez a Miller index azt jelenti, hogy ez két melléktengelyt metsz, azaz párhuzamos a főtengellyel, hasáblap.  
	202. ábra
	A természetben vagy bányákban előforduló ásványtársulások infravörös színképe nagyon bonyolult, az egyes sávok eredete a tiszta ásványok színképeinek ismeretében azonosítható. Az ábrán egy bányából kikerült kőzet reflexiós IR spektruma (203. ábra). 
	203. ábra
	A kőzetek, ásványtársulások ki vannak téve az időjárásnak, ami jelentősen befolyásolhatja infravörös színképüket. A következő 204. ábra ezt mutatja be egy vulkáni kőzet példáján. A kalcit megjelenése mutathat a környezeti hatásra. 
	204. ábra
	A 203. ábra és 204. ábra egyes sávjait értelmezték. Az alkalmazott jelölések: KV kvarc, P plagioklász földpát, S szanidin (K Al földpát), V vulkáni üveg, G gipsz, KT kalcit, A: agyag.
	A reflexiós rezgési spektroszkópia jól alkalmazható a régészet (13.15 pont) és a bűnüldözés mellett (13.14 pont), mint láttuk, az ásványok és kőzetek összetételének felderítésében, azonosításában is.
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