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Abstrakt

Prace se zabyva komplexnim pohledem na infracervenou spektroskopii a jeji aplikaci.
V resersni ¢asti je nejprve rozebrana teorie vibrac¢nich spekter, ktera predstavuje fyzikalni
princip vibracnich spektroskopii, a infracervené zafeni obecné. Jsou popsany jednotlivé
¢asti pristrojového vybaveni nezbytného pro analyzu, s ohledem na historicky vyvoj. Pro-
stor je vénovan také béznym metodam métfeni, materidlim transparentnim pro infracer-
vené zareni a riznym postuptim pripravy vzorkt. Déle jsou zpracovany a vyhodnoceny tii
experimenty. Jednd se o identifikaci neznamého materialu, pro jehoz tepelny rozklad byl
pouzit simultanni termicky analyzator, a nasledné analyzu jeho rozkladovych plyni, moz-
nosti identifikace vzorkt epoxidové pryskyftice s rozdilnym plnénim nanocasticemi oxidu

hofecnatého a diagnostiku transformatorového oleje.

Klicova slova

molekulové vibrace, infracervena spektroskopie, FT-IR, ATR, tepelna dekompozice PUR,

MgO /epoxidova pryskyftice, transformatorovy olej



Abstract

Kovacova, Lucie. Application of infrared spectroscopy as a tool to evaluate the quality of
materials for electrical engineering [Aplikace infracervené spektroskopie jako ndstroj pro
hodnoceni kvality materiali pro elektrotechniku]. Pilsen, 2021. Master thesis (in Czech).
University of West Bohemia. Faculty of Electrical Engineering. Department of Materials

and Technology. Supervisor: Pavel Prosr

This thesis deals with complex view at infrared spectroscopy and its application. Mo-
lecular vibrations theory that presents the principle of vibrational spectroscopy and in-
frared radiation in general are discussed in the research part of the thesis. Individual
components of the instrumentation required for analysis with regard to historical deve-
lopment are presented. Common measuring methods, infrared transparent materials and
different sample preparation techniques are areas of interest as well. Thesis further ex-
pends on three experiments and their evaluation. The main goals were the identification
of an unknown material thermally decomposed by a simultaneous thermal analyzer, and
analysis of its decomposition gasses, the identification options of epoxy resin samples with

various amounts of magnesium oxide nanoparticles, and transformer oil diagnosis.

Keywords

molecular vibrations, infrared spectroscopy, FT-IR, ATR, PUR thermal decomposition,

MgO /epoxy resin, transformer oil
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Seznam symbolu a zkratek

ATR ... Attenuated Total Reflectance. Uplny zeslabeny odraz.

DBPK .............. 2,6-di-terc.butyl-p-kresol.

DRIFTS ............ Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy.
Metoda difuzniho odrazu.

DTGS .............. Deuterovany triglycinsulfat.

EWS ... Evanescent Wave Spectrometry. Metoda evanescentnich vin.

FEL ................ Free Electron Laser. Laser s volnymi elektrony.

FIR .......... ... Far Infrared. Vzdalena infracervend oblast.

FT-IR .............. Fourier Transform Infrared Spectroscopy. Infracervena spek-
troskopie s Fourierovou transformaci.

IC ... Infracerveny.

IRE ................. Internal Reflection Element. Prvek vnitiniho odrazu.

IRS ... Internal Reflection Spectrometry. Metoda vnitiniho odrazu.

KRS-5 .............. Smés bromidu a jodidu thallného.

LWIR ............... Long Wave Infrared. Infracervena oblast dlouhych vin.

MCT ............... Mercury Cadmium Telluride. Tellurid kademnato-rtutnaty.

MIR ................ Multiple Internal Reflection. Metoda vicendsobného vnitiniho
odrazu.

MWIR ........ ... ... Medium Wave Infrared. Infracervena oblast stfednich vin.

NIR ...l Near Infrared. Blizka infracervena oblast.

OPD ................ Optical Path Difference. Rozdil optickych cest.

PET ........... ... Polyethylentereftalat.

PUR ... Polyuretan.

SubMM ............. Submilimeter. Submilimetrova oblast.

SWIR ............... Short Wave Infrared. Infracervena oblast kratkych vin.

UV Ultraviolet. Ultrafialovy.

VILWIR ............. Very Long Wave Infrared. Infracervend oblast velmi dlouhych
vin.

VUV .. Vacuum Ultraviolet. Vakuovy ultrafialovy.

ZPD ... Zero Optical Path Difference. Nulovy rozdil optickych cest.

A Absorbance [—].

Qe Soucinitel absorpce [—].
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Cove Molarni koncentrace latky [mol - m™3].

De oo Disocia¢ni energie [kJ . molfl}.

Dy oo Vazebna energie [kJ . mol_l}.

Ay oo Depth of Penetration. Hloubka vniku [pm)].

E o Intenzita elektrického pole [V - m™].

Ey oo, Pocatecni intenzita elektrického pole [V - m™].
€ Molarni absorpéni koeficient [m?’ -mol ! - Cm_l].
[ Frekvence [Hz.
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I Intenzita paprsku svétla [W - m—2].

Ip oo Intenzita dopadajiciho paprsku svétla [W - m™2].
Lo Tloustka vzorku [mm].

Lo Délka optické drahy [pm].

A Vlnové délka [pm].

M oo Pocet spektralnich prvk.

Moo Vibraé¢ni kvantové ¢islo [—].

N Pocet atomt v molekule.

T v Refractive Index of Crystal [—].

(% TP Index lomu déli¢e paprskia [—].
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1
Uvod

V soucasné dobé se zvysuji naroky na cely proces vyvoje a vyroby nejen v elektrotech-
nice; je tfeba postupovat rychleji, levnéji, spolehlivéji, zkratka lépe po vSech strankach.
Nejde jen o rozvoj novych napadt a myslenek, ale velky diraz se klade na optimalizaci
a zlepsovani stavajicich postupi. Zasadni podil v takovém pokroku ma diagnostika. Diky
ni je mozné nejen hledat pfi¢iny poruch a chyb, ale také jim v budoucnu predchézet. [1]

Infracervena spektroskopie, na kterou je tato prace zamétena, je analyticka spektrosko-
pickd metoda zaloZena na teorii molekulovych vibraci. Vyuziva infracerveného zafreni
k produkovani vibra¢nich stavi o rtiznych energetickych tirovnich. Pfesun molekul mezi
témito stavy je spojen s absorpci zatreni tak specificky, ze umoznuje identifikovat strukturu
materialu. Vysledky poskytuji kvalitativni a do jisté miry i kvantitativni informace o jeho
slozeni a stavu. Pro analyzu mtze byt pouzita cela fada riiznych metod, z nichz vsechny
zahrnuji bud odraz, nebo priichod infracerveného zafeni vzorkem. Obecné lze hodnotit
materialy ve vSech podobach, zasadni je zvolit spravny postup pripravy vzorku a méfeni,
aby vysledné spektra poskytla uzitecné informace. [2]

Princip infracervené spektroskopie je znamy jiz desitky let, ale nejvétsi rozsifeni a po-
pularizaci této metody prineslo v minulosti spole¢né vyuziti Michelsonova interferometru
a Fourierovy transformace pro zpracovani surovych dat, které bylo umoznéno nastupem
nové generace pocitaci. Prvni komercéni FT-IR spektrometr pro stfedni infracervenou
oblast byl svétu ptredstaven v roce 1969. [3]

Dnes se jedna jiz o standardni laboratorni vybaveni. Je pravda, ze struktury komplex-
nich sloucenin se dnes neanalyzuji primarné jen infracervenou spektroskopii, vyuziva se
také napriklad nukledrni magneticka rezonance ¢i hmotnostni spektrometrie. Infracervena
spektroskopie vSak stale hraje vyznamnou roli, protoze ma celou fadu vyhod. Ptistrojové
vybaveni je pomérné levné a komercéné dostupné, takze poméaha fesit problémy nejen
ve vyzkumnych laboratofich, ale i v prumyslovych vyrobnich halach. [3] Dulezité je jeji
vyuziti pti identifikaci materiali véetné pripadnych aditiv, plniv, nebo naopak kontaminu-
jicich latek. Zkoumat lze také rizné druhy degradace ¢i vlivy kontaktu s chemikaliemi. [2]
Kromé reserse uvedenych témat je tedy soucasti prace i experimentalni ¢ast s praktickou

ukazkou aplikace infracervené spektroskopie pro vybrané elektrotechnické materialy.



2
Teorie vibracnich spekter

Jednou z moznosti hodnoceni materialu je zkoumani jeho optickych vlastnosti, tedy toho,
co se odehrava pri interakci konkrétni latky a dopadajicitho zafeni. Obor zabyvajici se
nejen mérenim optickych parametrii, pozorovanim a zkoumanim interakce materialti se
svétlem, ale i teorii, ktera tuto interakci popisuje, se nazyva opticka spektroskopie. Obecné
je mozné spektroskopii délit naptiklad podle spektralniho oboru na rentgenovou, ultrafia-
lovou ¢i infracervenou, které bude tato prace vénovana; podle druhu zkoumanych latek
na atomovou nebo molekularni; podle toho, jaké prechody se v latkach studuji, napriklad
na vibrac¢ni a rotac¢ni a v neposledni fadé podle postupu méreni na absorp¢ni, luminis-
cencni, laserovou aj. [4] Souvisejicim pojmem je spektrometrie, coz je konkrétni aplikace

spektroskopie, zabyvajici se méfenim optickych vlastnosti. [3]

2.1 Optické zareni

Opticka spektroskopie pracuje s elektromagnetickym zafenim, které zahrnuje zareni ultra-
fialové, infracervené a svétlo viditelné lidskym okem. Podrobny piehled optického zareni
je uvedeny v tab. 2.1 [5]. Pro dalsi kapitoly bude nejvyznamnéjsi oblast infracervena, déle
se délici na blizkou (near-infrared), stfedni (mid-infrared) a vzdalenou (far-infrared).

K elektromagnetickému zafeni je mozné pristupovat jako k jednoduchym paprskiim,
elektromagnetickému vlnéni nebo z pohledu kvantové optiky, tedy jako k proudu ¢astic —
fotonii. Oblasti spektra lze specifikovat za pomoci veli¢iny frekvence f v jednotkach Hz,
vlnové délky A nejcastéji uvadéné v nm ¢i pm a také tzv. vlnoc¢tu neboli vinového ¢isla v
v reciprokych centimetrech — cm™!. Jejich vzéjemny vztah je vyjaddieny v rovnici 2.1 pro
vypocet energie elektromagnetického zareni. V rovnici vystupuje také Planckova konstanta
h = 6,626 - 1073* J-s a rychlost svétla ¢ = 2,99 - 10 m-s~. [5][6]

E:hf:%:hcy (2.1)
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Tab. 2.1: Spektralni oblasti optického zafeni [5]

Interval vin. délek Interval frekvenci Nézev oblasti Zkratka
25-200 nm 12.000-1.500 THz Vakuovéa ultrafialova VUV
200-400 nm 1.500-750 THz Ultrafialova Uuv
400-750 nm 750-400 THz Viditelna VIS

750-1000 nm 400-300 THz Blizka infracervena NIR
1-3 pm 300-100 THz Infracervena — kratké viny SWIR
3-5 pm 100-60 THz Infracervena — stiedni viny MWIR
5-15 pm 60-20 THz Infracervena — dlouhé viny LWIR

15-30 pm 20-10 THz Infracervena — velmi dlouhé viny VLWIR
30-100 pm 10-3 THz Vzdélend infracervena FIR
100-1000 pm 3-0,3 THz Submilimetrova SubMM

2.2 Interakce zareni a materialu

Pokud se vzorek materidlu setkd se zarenim, dopadajici paprsek o intenzité Iy miize byt
castecné odrazen, zeslaben rozptylem nebo absorpci a jen zbyla ¢ast vzorkem prochéazi
(viz obr. 2.1). Velikost vSech uvedenych slozek kromé absorpce je schopny zmérit spravné
umistény detektor, pripadné je vhodné pro usnadnéni snizit podil nékterych slozek na
zanedbatelné minimum. Absorpci samotnou, kterd je pro spektroskopii nejvyznamnéjsi,

1ze nasledné uréit diky zakonu zachovani energie. [5]

Rozptyl
Dopadajici
svétlo Prochazejici svétlo
’ Absorpce —
‘__
Odraz

Vzorek

Obr. 2.1: Interakce vzorku a dopadajiciho zafeni |Ptevzatoz[5]aupravenol

Pro popis interakce konkrétni latky s dopadajicim zafenim slouzi veli¢ina vnitini
transmitance T, kterd je definovana jako pomér intenzity dopadajiciho (Iy) a proslého
svétla (I). Podle Bouguer-Lambert-Beerova zékona (obvykle uvadény jen jako Beeriiv zé-
kon) je transmitance zavisla také na tloustce testovaného vzorku [ a souéiniteli absorpce .
Soucinitel absorpce odpovida sou¢inu molarniho absorpc¢niho koeficientu € a molarni kon-

centrace latky c. Kompletni definice je uvedena v rovnici 2.2.

T = [io = exp[—al] = exp[—ec] (2.2)
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Dalsi zavedenou veli¢inou je absorbance A a ta ma tu vyhodu, Ze na rozdil od transmi-
tance je dle Beerova zakona pfimo timeérna koncentraci latky, coz ji ¢ini pro fadu analyz
vhodnéjsi. Rovnice 2.3 uvadi vzajemny vztah absorbance a transmitance a z néj odvoze-

nou verzi Beerova zakona. [3][4]

A= —logT = ecl (2.3)

Grafické znazornéni absorpce miize byt v podobé zavislosti absorbance, resp. transmi-
tance na vlnoctu, resp. frekvenci ¢i vinové délce. Jako nezavisla proménna se predevsim
v infracervené spektroskopii voli zleva doprava klesajici vinocet v reciprokych cm, ale u za-
vislé proménné je bézné vyuziti transmitance i absorbance. Obé€ veli¢iny jsou bezrozmérné
v rozsahu hodnot od 0 do 1 anebo se uvadi v procentech s rozsahem 0 az 100 %. Vzhledem
k linearni proporcionalité s koncentraci muze byt absorbance vhodnéjsi pro kvantitativni
analyzu. Pokud ma spektrum slouzit jen pro kvalitativni analyzu, kdy nas zajimaji spise
pozice nebo sitky prvkl ve spektru nez koncentrace, zavisla velic¢ina je jen otazkou volby.

[7] Na obr. 2.2 je pro ilustraci ukédzka obou variant infracerveného spektra.

4 Absorbance 4 Transmitance

100 Youd— 100 %4

} > 0% | >
~ 3600 (cm-1) Vinocet ~ 3600 (cm-1) VInocet

Obr. 2.2: Priklady infracderveného spektra |Prevzatoz[8]aupravenol

2.3 Absorpce zareni

Mikroskopickou teorii interakce materialu a optického zareni lze rozdélit na klasickou,
semiklasickou (jevy z¢asti popsané klasicky a z¢asti kvantové) a zcela kvantovou. [5] Pro
lepsi porozuméni se pracuje se zjednodusenym modelem, na zékladé kterého lze popsat
a také do jisté miry predvidat, jaké spektrum lze u latky ocekavat. Z pohledu klasické me-
chaniky se jedna o hmotné body — atomy spojené nehmotnymi pruzinami predstavujicimi
sily chemickych vazeb. Model je specifikovany napi. velikosti, tuhosti valen¢nich vazeb,
schopnosti se elektricky polarizovat aj. Dilezitou podminkou je, Ze se ¥idi zdkony kvantové
mechaniky, ale vzhledem k tomu, Ze jsou atomy mnohem tézsi castice nez naptiklad elek-
trony, castecné je klasickd mechanika schopna popsat vysledky, které jsou dostacujicim

ptibliZzenim téch z kvantové mechaniky. [9]
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Pokud pti dopadu zafeni na latku dojde k absorpci, znamena to, Ze bylo ve struk-
tufe pohlceno a pfeménéno specifické mnozstvi (kvantum) energie. V oblasti optického
zafeni se jednd o presuny do vyssich energetickych hladin. V pripadé samotnych atomit
prichézi v tvahu pouze elektronové energetické prechody, ale molekuly maji komplexni
struktury. Po absorpci mohou ménit energii elektronovou, rota¢ni nebo vibrac¢ni. Kazda
elektronova energetickd hladina zahrnuje nékolik vibrac¢nich hladin a kazdéa z nich dale
nékolik rotacnich (viz obr. 2.3). Tyto zmény jsou zpusobeny riznymi druhy optického
zafeni; ultrafialové a viditelné zatfeni excituje elektrony a vzdalené infracervené zatreni
zvySuje rotaci molekul. Pro strukturni analyzu je podstatna blizka a stfedni infracervena

oblast zafeni, kterd rozvibruje chemické vazby v molekule. [4]

\‘élektronové hladiny

\

rota¢ni hladiny e

Obr. 2.3: Kvantovani energetickych hladin v molekule |Pievzatoz[4]|

2.3.1 Prvni nutna podminka absorpce

Aby pri interakci zafeni s hmotou vibec doslo k absorpci, je nutné, aby se zménil tzv. di-
pélovy moment molekuly, jinak se dana latka v infracerveném spektru neprojevi. Pro
ilustraci jsou uvedeny dva ptiklady, molekula HCI a COs.

Na obr. 2.4 je model molekuly chlorodovodiku — HCl. Chlor mé néboj negativni a vo-
dik pozitivni, takze molekula obsahuje dva rozdilné naboje, oddélené jistou vzdalenosti.
zuje dipolovy moment. Tato velic¢ina vyjadiuje miru ndbojové asymetrie molekuly a jeji
hodnota se da urcit jako soucin vzdalenosti mezi naboji a souctu jejich velikosti. Pokud
ma molekula vice nez jednu chemickou vazbu, jejich dipélové momenty tvoiri dohromady

dipélovy moment celé molekuly.
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Obr. 2.4: Model molekuly HCl |Pievzatoz[7] aupraveno|

Jednou ze slozek elektromagnetického vinéni je elektricky vektor. V. momenté, kdy
dopadne na pozitivni konec molekuly HCI a pravée je v kladné ptlviné, dva kladné naboje
se zacnou odpuzovat a chemickd vazba v molekule se zkrati. Vektor nasledné prejde do
negativni pilvlny, pozitivni konec molekuly ptitdhne a vazba HCI se prodlouzi. Tento jev
se v Case opakuje, molekula tak preméni energii dopadajiciho zareni a vibruje o frekvenci

paprsku, tedy dochazi k absorpci.

Obr. 2.5: Model molekuly COg |Prevzatoz[7] aupraveno|

Druhym piikladem je molekula oxidu uhli¢itého — CO,, jeji model je na obr. 2.5.
Ptitomné jsou sice dvé chemické vazby, dipélové momenty obou z nich maji ale stejnou
velikost a opacny smér, ve vysledku se pak vyrusi a molekula jako celek Zzadny dipé-
lovy moment nema. Stejné tak se vynuluji i zmény dipdlovych momentt pii interakci
s dopadajicim zarenim a molekulu mizeme oznacit za neaktivni v infracervené oblasti.
Symetrické zkracovani a prodluzovani nemuze byt excitovano a v infracerveném spektru

se CO3 neprojevi. [7]
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2.3.2 Druha nutna podminka absorpce

Dalsi nutnou podminkou, kterd musi byt splnéna, aby doslo k pohlceni infracerveného
zareni, je jeho spravna energie. Atomy v molekule jsou vazané a podle kvantové fyziky
mohou byt jen v urcitych povolenych vibrac¢nich stavech. Energie dopadajiciho zafeni se
musi rovnat rozdilu vibra¢nich energetickych stavii v ramci molekuly.

Kazdy stav neboli tzv. méd vyjadiuje tiroven vibrace molekuly, tedy harmonické vy-
chylovani jejich atomt z rovnovazné polohy o charakteristické frekvenci. Potencialni ener-
gii harmonického oscilatoru v zavislosti na vzdalenosti mezi vychylovanymi body vyjadiuje
Hooktiv zakon, v obr. 2.6 znazornény prerusovanou ¢arou. Tento model vyhovuje moleku-
lové vibraci jen zcasti, pfedevsim pro nizsi hodnoty vibrac¢nich kvantovych cisel. Pro lepsi
popis byla pfidana konstanta anharmonie a vznikla Morseho potencialni funkce, v obr. 2.6

zndzornéné plnou ¢arou. [3][7]

A Energie [eV]

, Hookuv

: (harmonicky)
1 potencial

7  Morseho
potencial

Fundamentalni

prechod
Overtény
t >
r Délka vazby [Al

Obr. 2.6: Energetické tirovné molekuly |Prevzatoz[10] aupraveno|

Nezavislou proménnou je v uvedeném grafu délka vazby, tedy vzdalenost mezi atomy
v jednotkach angstrom (= 107!° m). Zavisla proménnd je molekularni potencialni energie
vyjadiend v eV. Bod minimalni energie urcuje rovnovaznou délku vazby r., k prodlouzeni
¢i zkraceni této vazby je vyzadovano urcité mnozstvi energie. Pokud se vazba krati, po-
tfebna energie roste velice rychle kvili odporu kladné nabitého jadra. Pfi prodluzovani
potencialni energie nejprve roste z diivodu sily chemické vazby, ale pri prekonani urcitého
bodu se vazba rozpadne. Kdy k tomu dojde, definuje vazebna energie D, a disocia¢ni ener-
gie D.. [10] Vodorovné linky znazornuji vibra¢ni energetické stavy, tzv. vibra¢ni kvantové
¢islo n. Obvykle se molekula nachazi v zakladnim stavu n = 0, coz je bod rovnovahy.
Pro prechod na vyssi energetickou hladinu musi pohltit infracerveny paprsek o specifické
vlnové délce. Pokud ma tedy dopadajici zafeni spravnou energii, podminka je splnéna

a dojde k absorpci infracerveného zéateni. [7]

7
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2.3.3 Prechody mezi energetickymi hladinami

Ptechod z rovnovazné pozice (n = 0) do nejblizsi Grovné (n = 1) oznacujeme jako fun-
damentélni (viz obr. 2.6). Dojde k nému pfi pohlceni pfesné jednoho potiebného kvanta
energie a pravé frekvence téchto prechodii odpovida stfedni infracervené oblasti.

Pokud se molekula posouvé z rovnovazné pozice do vyssich trovni (n = 2, 3, 4,...),
mluvime o overténovych ptresunech (viz obr. 2.6). Napfiklad u molekuly vody jsou frek-
vence téchto prechodi jiz mimo stifedni oblast infracerveného zareni, ale u fady latek to
bohuzel neplati. Overtény se tedy projevi v méfeném spektru, ale nastésti jsou takové
absorp¢ni pasy mnohem slabsi.

Dalsim prvkem, ktery se miize ve spektru objevit, jsou kombinované pasy. V poly-
atomové molekule muze dopadajici infracervené zareni excitovat vice vibraci najednou.
Jako piiklad uvedme opét molekulu vody. Ta absorbuje paprsky o vlno¢tu 3750 cm™!
a 1630 cm~!. Pokud dojde na interakci s energii odpovidajici souc¢tu téchto dvou vlnocti
(v = 5380 cm™!), zéfeni se pohlti a obé& ptislusné vibrace se excituji. Pravé to pak ve
spektru vytvori kombina¢ni pas na uvedeném vlnoctu. Tyto pasy stejné jako overténové

neposkytuji ptilis informaci o struktufe molekuly a jsou mnohem slabsi nez fundamentalni.

[7]

2.4 Molekulové vibrace

Pohyb, ktery mohou obecné molekuly s po¢tem atomii N vykonavat, ma celkem 3N stupnu
volnosti. TTi z nich zastupuji translacni pohyb, tedy pohyb celé molekuly urcitym smérem,
casto vyjadienym v kartézskych soutadnicich — osy x, y a z. Dalsi tii stupné predstavuji
rotacni pohyb kolem téchto os. Zbyvajicich 3N-6 stupnt volnosti udava pocet zplisob1,
jakymi mohou atomy v nelinearni molekule vibrovat. [3] Vyjimku tvofi linearni molekuly,
ve kterych lezi jadra atomt na piimce. U nich je jeden stupen volnosti rotace ztracen,
protoze pri otaceni kolem osy prochézejici spojnici atomti nedochézi ke zméné rozlozeni
molekuly. Pocet stupni volnosti vibrace je naopak o jeden vyssi, pro N-atomovou mole-
kulu se rovna 3N-5. Z toho také vyplyva, ze dvouatomové molekuly (N = 2) maji pravé
jeden vibracni stupen volnosti.

P1i vibraci se harmonicky vychyluji atomy v molekule, chemické vazby se natahuji,
zkracuji a ohybaji. Pro celou polyatomickou molekulu mtze byt takovy pohyb velice
komplexni, ale Ize ho rozlozit na fadu zakladnich vibraci, které se nazyvaji normalni médy.
Obecné kazdy mechanicky systém ma takovy normélni méd, vazby v molekulach, stejné
jako naptiklad kytarové struny, vibruji za spravnych podminek na specifickych frekvencich.
Prave diky charakteristickym absorpcim je mozné pii spravné interpretaci infracervenych
spekter jednotlivé molekuly rozligit. [7] Pofet norméalnich méda je ekvivalentem stupiii
volnosti vibra¢niho pohybu molekul, ale bohuzel obvykle neodpovida pfesné absorp¢nim
pastim ve spektru. Jak bylo uvedeno v podkapitole 2.3, pfi nesplnéni nékteré podminky

k absorpci nedojde, takze pozorovatelny pocet zakladnich pasem je mensi a ve spektru se
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naopak projevi pasy overténové a kombinaé¢ni. [3][7]

Zakladni déleni vibraci molekul je na valenc¢ni vibrace, pti kterych se méni délky vazeb,
a deformacni vibrace, kdy se méni vazebné uhly. U valenc¢nich vibraci mizeme pozorovat
souhlasny pohyb atom® v molekule, chemické vazby se v jeden moment zkracuji nebo
prodluzuji a pak se jedna o symetrickou vibraci. Dalsi moznosti je vibrace asymetricka,
kdy se chemické vazby pohybuji protichiidné. Deformacni vibrace lze délit podle toho, zda
se vychylovani atomii odehrava v roviné molekuly — rovinné vibrace, anebo mimo tuto
rovinu — mimorovinné. [4] Ptiklady jednotlivych druhi pohybt jsou k vidéni na obr. 2.7,

pojmenovani konkrétnich vibraci je opét inspirovano klasickou mechanikou. [1]

v r 0 r W r 0 r O W L : 4
valen¢ni symetricka valen¢ni asymetricka nuzkova — rovinni
(symmetrical stretching) (asymmetrical stretching) deformacni
(scissoring, bending in-plane)

kyvadlovi — rovinna véjifovd — mimorovinna kroutiva — mimorovinna
deformacni deformacni deformacni
(rocking, bending in-plane) (wagging, bending out-of-plane) (twisting, bending out-of-plane)

Obr. 2.7: Znazornéni vibracnich pohybt molekul |Prevzatoz[1]|

2.5 Interpretace spektra

Infracervené spektrum kazdé molekuly je unikatni, jeji vibracni mdédy se od ostatnich
lisi a to umoznuje vyuziti infracervené spektroskopie k jeji identifikaci. V dnesni dobé je
samoziejmé vyuzivano predevsim pocitacového zpracovani, spektra jsou naptiklad porov-
navana se vzorky uloZzenymi v databazich a knihovnach a na zakladé vyhodnoceni shody
muze byt material identifikovan. Z pochopitelnych divodt je tento pristup obvykly, ale
manualni interpretace je preci jen do jisté miry mozna. Pfedevsim v minulosti byla na poli
chemie fada odbornikti, kteri jiz byli schopni spektra velice dobie interpretovat, a nejen
z pohledu pfitomnosti nebo absence funkénich skupin. [3]

Pro alespon zakladni orientaci v infracerveném spektru je uvedeno nékolik tipi o jeho

rozlozeni a zakonitosti mezi strukturou latky a polohou absorpcnich pasti. V prvni radé je
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uzitecné si spektrum rozdélit na dvé ¢asti. Jedna z nich je tzv. oblast charakteristickych

! a nachazi se v ném absorpéni pasy

vibraci, rozsah odpovida priblizné 14004000 cm™
riznych funkénich skupin. Funkéni skupiny maji tendence absorbovat infracervené zareni
ve stejném rozsahu vlnoctt bez ohledu na strukturu zbytku molekuly. V mddech, které
témto vlno¢tim odpovidaji, ma jen nékolik atomtl, jez jsou soucasti funkéni skupiny, vétsi
vychyleni. V fadé ucebnic interpretace spekter jsou uvedeny celé tabulky s charakteristic-
kymi vinocty, které poméahaji pritadit alespon nékteré absorpcéni pasy.

Druh4 je tzv. oblast otisku prstu nebo otisku palce. Jako jeji rozsah se uvadi 400 az
1400 cm™! a nemély by existovat dvé slouceniny, které maji v této oblasti spektra iden-
ticka. Tyto absorpéni pasy tedy slouzi k rozliSeni molekul obsahujicich podobné funkéni
skupiny, ale také napfiklad k uréeni nékterych fyzikalnich vlastnosti. [3][4][11]

Pro valencni vibrace plati, Ze je energie potiebna k excitaci nepiimo iimérna hmotnosti
vazanych atomt a prfimo tmeérna silové konstanté vazby. Ta roste v fadé od jednoduché
pres dvojnou ke trojné vazbé. Pokud piijdeme ve spektru od nejvyssich vinocti, resp. od
nejvetsi energie nutné k excitaci vibrace, u valen¢nich vazeb budou na prvnim misté trojné
vazby s nejlehé¢im atomem — vodikem. Pro deformacni vibrace uz bohuzel tak jednoduché
predstavy nefunguji. Obecné se doporucuje pii interpretaci sledovat vice latek s podobnou

strukturou a az na zavér rozhodnout o strukturnim vyznamu spektra. [11]

2.6 Vyhody a nevyhody infracervené spektroskopie

Aby mohla byt infracervena spektroskopie spravné vyuzita, je nutné si jako u kazdé ana-
lytické metody uvédomovat jeji silné i slabé stranky. Mezi vyhody je vhodné uvést, ze
se jedna o univerzalni techniku; bézné se analyzuji rizné pevné latky, kapaliny, plyny,
prasky, polymery aj. Infracervena spektra jsou navic bohata na informace, uzitecné idaje
mohou poskytnout pozice Spicek absorpc¢nich pasem, jejich intenzity, Sitky nebo tvary.
Tato technika patii k tém relativné jednoduchym a rychlym, mé vysokou citlivost a spek-
trum lze ziskat i z velmi malého mnozstvi latek. V neposledni fadé je potiebné laboratorni
vybaveni pomérné levné.

Presto se pro nékteré vzorky infracervena spektroskopie nehodi. Naptiklad vzhledem
k tomu, ze vzorek musi obsahovat chemické vazby, entity s jednim druhem atomt toto
zafeni absorbovat nemohou. Vzacné plyny jako helium ¢i argon, existujici jako jednotlivé
atomy, nebo monoatomické ionty, mezi které patii olovo (Pb*™?) obsazené ve vodg, nejsou
k nicemu chemicky vazané, takze se v infracerveném spektru neprojevi. Dalsi takovou
tridou latek jsou homonuklearni dvouatomové molekuly. Jak bylo vysvétleno jiz v pod-
kapitole 2.3.1, kvili svoji symetrii by naptiklad molekulu kysliku (O=0) nebylo mozné

infracervenou spektroskopii zaznamenat. [7]
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2.7 Ramanova spektroskopie

Kromé infracervené spektroskopie je pojmem vibracni oznacovana také spektroskopie Ra-
manova. Ta je svym zpusobem schopna informace ziskané infracervenou spektroskopii
doplnit. Zpravidla malo zietelné vibrace v infracervenych spektrech jsou intenzivni v Ra-
manovych a naopak. [11] Princip obou technik je uvedeny na obr. 2.8.

Pfi métreni dopada na vzorek monochromatické zareni obvykle v oblasti ultrafialového
nebo viditelného svétla. Cast vzorek absorbuje a pfeméni na vibra¢né-rotacni prechody
a zbytek je rozptylen. Pravé zareni rozptylené v kolmém sméru k dopadu ptivodniho pa-
prsku se zkouma, protoze v jeho spektru se kromé puvodni frekvence objevi jesté dalsi
slabé ¢ary. Nazyvaji se Ramanovy linie a jsou posunuté jak k vyssim, tak k nizs§im hod-
notam. Rozdil frekvence dopadajiciho zafeni a téchto Ramanovych linii totiz odpovida

energii vibra¢né-rotac¢niho pfechodu ve vzorku. [4][11]

IC spektroskopie: absorpce 4

IC zéafeni IC z&feni,

o vinoctu v, excitace molekuly rozptylené
na vys3i zéareni
vibracni 0 vIno&tu v -V,
hladinu

Ramanova spektroskopie:
viditelné nebo UV zafeni
o vinoctu v

excitace
molekuly pfijetim
energie
odpovidajici
vinoctu v,

Obr. 2.8: Porovnani podstaty infracervené a Ramanovy spektroskopie [|Prevzatoz[11]aupraveno
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3

Pristroje pro infracervenou

spektroskopii

Infracervena spektroskopie je analytickd metoda méreni absorpce, které muze byt pro-
vedeno na zakladé porovnani netlumeného zareni piimo ze zdroje se zafenim, které se
setkalo se vzorkem. Cilem je transformovat fyzikalni a chemické vlastnosti testovaného
materidlu na informace o jeho slozeni. Proces se sklada ze zaznamenani spektra, ve kterém
jsou potfebné informace zakdédované, extrakce a dekédovani téchto informaci. K tomuto
ucelu slouzi spektrometr, jenz generuje, prenasi a detekuje zareni. Klicovym faktorem
vykonu takového pristroje je praveé schopnost prevést efektivné energii zdroje na vyuzitel-
nou informaci na detektoru, coz zavisi napfiklad na optické propustnosti, optické vazbé
se vzorkem pred interakei i po ni a sbéru dat detektorem. [12][13]

Obecné se daji infracervené spektrometry rozdélit do ¢tyi kategorii.

e Spickové piistroje pro vyzkum maji vysoky vykon se spektralnim rozlisenim pod

0,1 ecm™ !, velké mnozstvi optiky a moznosti konfigurace.

e Pokrocilé analytické pristroje jsou s prvni kategorii srovnatelné flexibilni, ale maji
horsi rozliseni. To je v zajmu vysoké optické propustnosti snizeno na hodnoty okolo

0,5 cm ™.

e Pristroje pro rutinni analyzu jsou kompaktni pristroje jednodussi na pouziti. Maji
rozlieni piiblizné 2-4 cm~! a v porovnani s piedchozimi kategoriemi také snizenou
flexibilitu.

e Jednotucelové pristroje jsou nastaveny pro provadéni omezeného poctu funkci a op-

timalizovany pro specificky druh analyzy.

Kazdy spektrometr se skldda ze zdroje zéfeni, analyzatoru (interferometr, monochro-
méator apod.), umisténi vzorku, detektoru a elektroniky pro ovladani, zpracovani signélu

a reprezentaci dat. To v8e se miZe ménit v zavislosti na typu a vyuziti pfistroje. [12]

12
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3.1 Zdroje zareni

Zdroje infracerveného zareni poskytuji distribuci energie blizkou vyzarovani ¢erného télesa
o teploté 1500 K. Obecné se daji rozdélit na dva typy — zdroje z oxidi kovi, karbidu
kiemiku a keramické zdroje; a zdroje z kovovych vladken v podobé civky. [12] Snazime
se u nich dosdhnout vysoké zivotnosti, stability a co nejvyssi spektralni hustoty energie,
kterd zvysuje odstup signalu od Sumu. V potaz se musi ale brat také moznost saturace
detektoru nebo pretizeni elektroniky pro nésledujici zpracovani signalu. [3]

Jednim z ptivodnich zdroji byl tzv. Nernstiiv zafi¢ vyrobeny ze smési zaruvzdornych
oxidli kovi vzacnych zemin, predevsim zirkonu a yttria. Za pokojové teploty se jedna
o izolant, takze musi byt pfed pouzitim rozzhaven. Jeho vyzafovaci profil je pak pfi
pracovnich podminkéach blizky cernému télesu o teploté 1800 K. Ma dobré vyzatrovaci
vlastnosti, ale také je mechanicky nestabilni, ma kratky zivotni cyklus a pfedevsim jeho
emisivita kles4 pfi vlnoétech nad 2000 cm ™.

Stabilnéjsi a robustnéjsi zdroj predstavuje Globar (odvozeno z glow bar — zarici tyc¢).
Jedné se o elektricky zhavenou ty¢ nebo trubku s polomérem 6-8 mm vyrobenou z karbidu
kiemiku (SiC). Je to vodi¢ jiz pii pokojové teploté a jeho vyzafovani odpovidd ¢ernému
télesu o teploté 1400 K. Uvnitf zdroje mize vznikat velké mnozstvi tepla, takze je pak
nutné chlazeni vodou, aby se predeslo teplotni degradaci elektrickych kontaktt. K dispozici
jsou dnes dalsi keramické zdroje, které pracuji pri nizsich teplotach, ale jiz nepotiebuji
vodni chlazeni. [3][12][13]

K prvnim zdrojim z kovovych vlaken pouzivanych ve stfedni infracervené oblasti
pattilo v zasadé rozsiteni klasické zarovky — odporové zahtivana civka z nichromového
drétu (slitina niklu a chromu) pracujici na teplotdch mezi 1300 a 1400 K. Takovy zdroj
sice nevyzaduje vodni chlazeni, ale také ma horsi emisivitu nez naptiklad Globar.

Nékteré bézné uzivané zdroje vychazi z prvki, které slouzily ptvodné tplné jinym
ucelim. Jako priklad lze uvést plynové zapalovace v podobé civky vyrobené z Kanthalu
(slitina Zeleza, chromu, hliniku a kobaltu) s hroty z karbidu k¥emiku. Stejné tak jako
zdroje infracerveného zatreni dobfte slouzi zhavici svicky, opét s hroty z karbidu kiemiku,
pro naftové motory. Tato zafizeni byla navrzena robustni pro dlouhodobé fungovani s co
nejnizsi poruchovosti, coz je pro infracervenou spektrometrii idealni. [3][12][13]

Nejnoveéjsi a velice zajimavé moznosti pfi generovani infracerveného zareni predstavuji
synchrotrony a lasery na volnych elektronech (FEL — Free Electron Laser). Jedné se o kru-
hové, resp. linearni urychlovace; takova zatizeni jsou velice rozsahla, draha a dostupna jen
v nékolika zemich. Se synchrotronnim zafrizenim je ale mozné mérit vzorky s primérem az

10 pm pfi vysokém odstupu signalu od Sumu a v ¢asovém tseku jednotek sekund. [3][12]
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3.2 Analyzatory zareni

Prvni infracervené spektrometry pattily obecné do kategorie tzv. disperznich pristroju.
Jako analyzator vyuzivaji monochromator pro izolovani tzkého pasu vinovych délek.
Funkci disperzniho prvku monochromatoru miize plnit hranol nebo ¢astéji difrakéni miizka.
Monochromator dale tvori vstupni a vystupni stérbina a kolimacni zrcadla.

V dalsi kategorii spektrometrii je monochromator nahrazen optickym filtrem. Tyto
pristroje se nazyvaji filtrac¢ni a obvykle jsou vyhrazené pro jednoucelova méfeni. Filtracni
prvek muze mit pevnou spektralni charakteristiku prizptisobenou absorp¢nimu profilu
konkrétniho analytu, ale existuji také systémy pro vice vilnovych délek s laditelnym filtrem.
Tyto pristroje maji omezené moznosti, ale mimo laboratofe tvori vyznamnou skupinu.
Diky své mechanické jednoduchosti jsou spolehlivé a levnéjsi nez jiné druhy spektrometri.

Obecné jsou v analytickych laboratofich nejpouzivanéjsi ptistroje s Fourierovou trans-
formaci (FT-IR spektrometry), jejichz zéklad tvoti Michelsontiv interferometr. Tento typ
spektrometru bude rozebran podrobné;ji.

U infracervenych spektrometrti se snazime dosahnout co nejvyssiho vykonu, skenovaci

rychlosti, optické propustnosti a mechanické stability méfeni. [3][12][13]

3.2.1 Michelsonuv interferometr

Analyzatorem v pristrojich s Fourierovou transformaci je interferometricky modulator
a veétsina jeho implementaci je zaloZzena na navrhu Alberta Abrahama Michelsona. Pu-
vodni konstrukce je pomérné jednoduché a sklada se ze t¥i hlavnich komponent — pevného
zrcadla, kolmého pohyblivého zrcadla a polopropustného délice paprski, tzv. beamsplit-
teru. Hlavnim cilem této kombinace je vytvofit rozdil optickych cest (OPD — Optical Path

Difference), schéma je uvedené na obr. 3.1. [12]

pevné zrcadlo

l pohyblivé zrcadlo

A
\ 4

zdroj >

) A4 A2
beamsplitter ZPD

detektor

Obr. 3.1: Schéma Michelsonova interferometru |Pievzatoz[18] aupraveno
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3.2.1.1 Princip ¢innosti

Pro jednodussi objasnéni principu ¢innosti interferometrického méreni pomaha zacit s jed-
noduchym systémem (viz obr. 3.1) a monochromatickym zafenim o vlnové délce . Pro
zacatek budou obé zrcadla ve stejné vzdalenosti od délice. Ten rozdéli paprsek dopadajici
pod thlem 45° mezi pevné a pohyblivé zrcadlo v idealnim piipadé pfesné na polovinu.
Pro lepsi odrazivost byvaji zrcadla pozlacena. Kdyz se paprsky vrati na déli¢, na zakladé
vlnové teorie svétla jsou v takovém pripadé splnény podminky konstruktivni interference.
Paprsky v obou ramenech interferometru urazi stejnou optickou vzdalenost, jejich fazovy
posun je nulovy a pohyblivé zrcadlo je v pozici oznacované jako ZPD (Zero Path Dif-
ference — nulovy rozdil optickych cest). Vysledny paprsek, odpovidajici souc¢tu paprskii
z obou ramen, pokracuje z interferometru dal ke vzorku a na detektor.

Pokud se pohyblivé zrcadlo posune o vzdalenost rovnou ¢tvrtiné vinové délky pa-
prsku, zareni urazi cestou k zrcadlu a zpét drahu prodlouzenou o polovinu vlnové délky.
V tomto momenté rekombinuji paprsky s fazovym posunem 180°, dochazi k destruktivni
interferenci a v idedlnim pifipadé je energie dopadajici na detektor nulova.

V dalsim bodé€ se zrcadlo vychyli od ZPD o polovinu vlnové délky, paprsek odrazeny
od pohyblivého zrcadla ma cestu delsi o celou vlnovou délku a dojde opét ke konstruk-
tivni interferenci. Zména intenzity rekombinovaného paprsku je tedy zavisla na rozdilu
optickych cest OPD. Konstruktivni interference nastava, pokud je OPD celistvym na-
sobkem vlnové délky prochézejiciho zareni, destruktivni naopak pti OPD rovném lichym

nasobktim poloviny vinové délky. [1][3][12]

3.2.1.2 Déli¢ paprsku

Pro spravnou funkcionalitu interferometru je kriticka vyroba délice paprskt. Idealné by
mél mit pomér mezi propustnosti a odrazivosti 1 : 1 na vSech vlnovych délkach. Ve skutec-
nosti se musi v zavislosti na zvolené vinové délce pro jeho vyrobu vybrat spravny material
s vysokym indexem lomu ng4. Mezi nejpouzivanéjsi patii kiemik (ny; = 1,544) nebo germa-
nium (ng = 4) nanesené v podobé tenkého filmu na substrat z bromidu draselného (KBr).

Dalsi moznosti je PET (polyethylentereftalat, ny, = 1,69), ktery je samonosny. [3][12]

3.2.1.3 Pohyb zrcadla

Pohyblivé zrcadlo je ve vétsiné interferometri ovladano elektromagnetickym ménicem,
ktery pracuje na stejném principu jako napi. v reproduktoru. Civka je omotana ko-
lem jadra, na které je pfipevnéno zrcadlo a které prochéazi kruhovym magnetem. Pokud
stoupne proud v civce, vzniklé magnetické pole interaguje s polem permanentniho mag-
netu a vznikne sila, kter4 pohne jadrem vpied nebo vzad. Maximalni rychlost pohybu
zrcadla je tedy urcena vahou zrcadla, silou permanentniho magnetu, délkou vinuti nebo
velikosti proudu. Nejvyssi mozné hodnoty se pohybuji kolem 10 cm - s71, ale béZné jsou

spise rychlosti mezi 0,1 a 0,6 cm - s [3]
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Zrcadlo se mtize pohybovat spojité konstantni rychlosti — continuous scan. Pokud tato

1

rychlost pfesdhne 0,1 cm - s, jedna se o tzv. rapid scan, coz je u komerc¢nich nastroj

nejobvyklejsi. Posun zrcadla mize byt také skokovy — step scan. [3][13]

3.2.2 FT-IR spektrometr

V FT-IR spektrometrech se vyuziva zdroj polychromatického zafeni, takze pracujeme
s celym rozsahem vlnovych délek. Vysledny signal na detektoru je souctem kiivek vSech
obsahlych vlnovych délek, z nichz mtze byt kazda ziskana z interferogramu rekonstrukci
spektralniho vystupu ve frekvencni oblasti. Prave to je matematicky provedeno Fouriero-
vou transformaci, metodou vyuzivanou pro frekvencéni analyzu. P¥i pouziti monochroma-
tického zafeni a moznosti zmérit amplitudu i frekvenci pfimo ze sinusového interferogramu
je provedeni Fourierovy transformace pomérné jednoduché. Pokud ale pracujeme s jiz zmi-
nénym zdrojem polychromatického zareni, interferogram je mnohem komplexnéjsi a pro
provedeni transformace je jiz potfebna vypocetni technika. Pravé proto umoznil vyvoj
mikroprocesorti, které jsou schopné potfebnou transformaci provadét v realném case, tak

vyrazné rozsiteni FT-IR spektroskopie. [3][13]

-
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Obr. 3.2: Schéma spektrometru Nicolet |Prevzatoz[14] aupraveno
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Zatim nezminénd a dtlezitd soucast FT-IR spektrometru je monochromaticky refe-
ren¢ni laser, obvykle helium-neonovy (He-Ne). Tento paprsek je pfendSen spolu s tim
infracervenym a poskytuje velmi pfesny spoustéci a taktovaci signal pro snimani dat. De-
tektor reaguje vzdy na priichod sinusového signalu laseru nulou, takze snimané pozice
pohyblivého zrcadla je pfimo propojena s vlnovou délkou laseru. Zjednodusené schéma
celého FT-IR spektrometru je na obr. 3.2. [1][3][12][13]

Divodt, pro¢ je FT-IR nejrozsifenéjsi metodou infracervené spektroskopie, je hned
nékolik. Pristroje jsou diky interferometru naptiklad odolnéjsi, flexibilni a jejich robustni
konstrukce je ¢ini vhodnymi i pro primyslové prostiedi. V porovnani s disperznimi spek-

trometry jsou uvadéné nésledujici vyhody. [1][3][13]

e Fellgetova vyhoda = multiplexova vyhoda: FT-IR spektrometry umoznuji meérit
spektralni informace ze vSech vlnoctt zaroven, takze jsou mnohem rychlejsi. Celé
spektrum mtize byt naméreno béhem jedné periody pohybu zrcadla. Zvysuje se také
odstup signalu od Sumu, pfi stejném poméru a poctu spektralnich prvkia M musi
byt disperznim pristrojem spektrum meéteno M-krat déle. Disperzni pristroje tak
nemusi byt po cely ¢as méreni dostatecné stabilni, nemluveé o potizich pii méreni

chemickych reakci.

e Jacquinotova vyhoda = vyhoda svételnosti: V F'T-IR spektrometrech ma cely svazek
prichoziho svétla mnohem vétsi intenzitu nez u disperznich pfistroji a linearni

zvysSeni intenzity zvysuje odstup signalu od sumu kvadraticky.

e Vyhoda Connesové = vyhoda jednoduché kalibrace: Spektrum je kalibrované lase-
rovym paprskem o znamé vinové délce, ktery prochazi celym interferometrem, takze

se da snadno a presné zjistit rozdil optickych drah v obou ramenech OPD.

3.3 Detektory zareni

Detektory vyuzivaji rizné zakladni fyzikalni procesy k pfeméné vstupniho zareni na vy-
stupni elektricky signal. Pomér mezi vystupem a vstupem detektoru se nazyva citlivost.
Vystup je zatizeny Sumem, u detektorii infracerveného zateni se jedna predevsim o Sum
tepelného pivodu, takze pocet detektort pracujicich pii pokojové teploté dnes klesa. Sum
miize urcovat minimalni rozlisitelny signal.

Detektory 1ze rozdélit do dvou zakladnich skupin — na teplotni a kvantové. Teplotni
detektory méti celkovou energii absorbovanou z infracerveného paprsku podle odpovidajici
zmény teploty. Vysledny elektricky signal je tedy nezavisly na vlnové délce. Kvantové
detektory vytvari elektricky signal na zakladé interakce jednotlivych fotoni s elektrony
v materidlu, kterd zpiisobi excitaci elektronti do vysSich energetickych hladin. Z toho

plyne, Ze vystup detektoru je silné zavisly na vlnové délce méreného zéareni. [13]
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3.3.1 Teplotni detektory

Teplotni detektory jsou obvykle pomalejsi a ovlivnéné charakteristikou materialu detek-
toru (tepelnou kapacitou, vedenim tepla apod.). Obecné nejsou drahé, nevyzaduji zvlastni
chlazeni a maji stalou reakci na sirokém rozsahu vlnovych délek. Jejich vystup miize byt
v podobé elektromotorické sily (termoclanky), zmény odporu vodi¢e (bolometry) nebo po-
lovodice (termistorové bolometry) anebo pohybu membrany zptisobeného expanzi plynu
(pneumatické detektory). Termoc¢léanek je vytvoren spojenim dvou odlisnych kovi, tep-
lotni rozdil mezi dvéma spoji pak generuje napéti tmérné mnozstvi tepla, kterému je jeden
ze spoju vystaven. Pneumatické detektory se oznacuji také jako Golayovy, jsou citlivé, ale
také nachylné k porucham. Vsechny zminéné principy se daji pro infracervenou spek-
P1i dodatecném chlazeni nékteré detektory snizi ¢as odezvy na pozadovanou hodnotu, ale
zase nevyhovuji jinym pozadavktm.

Jediny prijatelny teplotni detektor je pyroelektricky bolometr. Ma pozadovanou kom-
binaci vysoké rychlosti, prijatelné citlivosti, nizké ceny, linearity a fungovani pii pokojové
teploté. U téchto detektortt mé funkci prvku snimajiciho teplo feroelektricky material,
ktery vykazuje velkou spontanni elektrickou polarizaci. Stupen polarizace klesad s ros-
touci teplotou, pfi zméné teploty vznika na elektrodach umisténych na povrchu detektoru
elektricky signal. Je nutné poznamenat, Ze métit se da jen zména teploty. Nejcastéjsi pyro-
elektrikum je DTGS (deuterovany triglycinsulfat). Nevyhoda tohoto materidlu je teplotné
zavisly jev depolarizace, ktery nastava pri Curieové teploté. Pro DTGS je tato teplota
velice nizko, okolo 40 °C. Staci tedy, aby se detektor zahtal na tuto hodnotu, dojde k do-
¢asné nebo permanentni depolarizaci a prestane fungovat. Jednim ze zptsobi, jak tomu
zabranit, je pouziti termoelektrického (Peltierova) chlazeni, aby byla teplota detektoru
udrzovana mezi 20 °C a 30 °C. Dalsi a levnéjsi variantou je napfiklad stroncium-barnaty
niobat nebo tantalat lithia, ktery je komeréné vyuzivany i v pozarnich hlasi¢ich a ma

Curieovu teplotu mnohem vyssi, takze neni nutné fesit chlazeni. [3][12]

3.3.2 Kvantové detektory

Dalsi moznosti detekce infracerveného zatfeni je vyuziti interakce s elektrony v pevnych
latkach. Jev zavisi na kvantové povaze zareni, energie kazdého fotonu je pfimo timérna vl-
noctu, takze se zvysujicim se vlnoctem roste do jisté miry i pocet fotont, a tudiz i citlivost
a vystupni napéti. Pro stfedni infracervenou oblast se pouzivaji nejcastéji polovodicové fo-
todetektory, kde absorpce fotonu posune elektron z valenéniho do vodivostniho pasu. Sitka
zakazaného pasu, jejz musi elektron prekonat, urcuje minimalni detekovatelnou energii.
U kremiku, ktery se bézné pouziva ve fotodiodéach, se jedna o fotony s maximalni vlnovou
délkou 1100 nm (minimalnim vlnoétem 9090 cm™1!), ale existuji i polovodic¢e pro vy$si
hodnoty. Mezi takové patii napfiklad sulfid olovnaty (PbS), selenid olovnaty (PbSe), an-

timonid india (InSb), arsenid india (InAs) nebo tzv. ternarni slouceniny nebo slitiny jako
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tellurid kademnato-rtutnaty (HgCdTe), jinak zvany MCT (Mercury Cadmium Telluride).
Pravé MCT nabizi nejlepsi pokryti infracerveného pasma, obvykle ma rozsah 10 000 az
750 ecm~! a z kvantovych detektort je pouZivin nejcastéji. Pomér smési uréuje propust-
nost pasma a pro snizeni Sumu se stejné jako ostatni detektory chladi napiiklad tekutym
dusikem nebo heliem. Mimo laboratofe bylo nutné najit k takovému chlazeni alterna-
tivu, takze se pracuje s mechanickym, pneumatickym nebo trifazovym termoelektrickym
chladicim systémem.

V praxi je nejbéznéjsi volba mezi MCT a DTGS. DTGS je levnéjsi a ma vyborny
linearni dynamicky rozsah. M4 stfedni az vysokou citlivost v zavislosti na implementaci
a s vyjimkou pripadné teplotni stabilizace nevyzaduje chlazeni. Naopak MCT nabizi vyssi
citlivost a rychlost. U kvantovych detektort je obecné problém s nelinearitou a pomérné
nizkou saturac¢ni hodnotou. Zcasti je to ale mozné kompenzovat dalsi elektronikou ve

zpracovani signalu. [3][12][13]
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4
Metody meéreni

Za celou dobu vyvoje infracervené spektroskopie vznikla fada metod piipravy vzorkt
i samotného meéreni. Teoreticky by vSechny pracovni postupy mély poskytnout stejny
vysledek. V praxi ale mohou stav vzorku, jeho priprava i zvolend metoda meéreni ovlivnit
tvar i intenzitu absorpénich past. Jedna se tedy o velice dilezity krok analyzy, ktery mutze
usettit velké mnozstvi casu a zajisti kvalitni spektrum. V této kapitole budou rozebrany
jednotlivé zptisoby méteni, rozdélené do dvou zakladnich skupin: transmisni a reflexni
metody. Soucasti je popis pripravy vzorku, spektralni odliSnosti, pripadnd omezeni ¢i

ptehled pouzivanych materialt. [15][16]

4.1 Transmisni metody

S
>

IC paprsek Detektor

Obr. 4.1: Ilustrace transmisniho méfeni vzorku [|Prevzatoz[15]aupraveno|

Pfi transmisnim méfeni prochézi infracerveny paprsek vrstvou vzorku, na obr. 4.1 je
tento priichod znazornény. Rozmér L odpovida délce optické drahy vzorkem, u kapalin ¢i
pevnych latek se miize pohybovat v fadu jednotek az desitek pm. Méfend absorbance je
tomuto parametru a koncentraci podle Beerova zédkonu (viz rovnice 2.3) pfimo tmérna,

coz poskytuje jednoduchy vztah pro kvantitativni analyzu. Oproti reflexnim metodam
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poskytuji ty transmisni obecné vétsi citlivost, vysledkem méfeni jsou kvalitni spektra
s vysokym odstupem signdlu od Sumu a navic nezkreslenou zakladnou [15]. Pro infracer-
venou spektroskopii byl diive vyuzivan jen tento princip, a proto predstavuje dlouhou
historii, tradici a desitky let zkusenosti. Na druhou stranu je nutné zminit, ze priprava
vzorkll pro transmisni méfeni muize byt casové narocna, ¢asto dochazi k jejich destrukci
a potykame se s otazkou neprithlednosti materiali. Vétsina latek infracervené zatreni silné
absorbuje, analyzovany vzorek musi byt tedy velice tenky. Pokud bude tloustka vzorku
prilis velka, absorpc¢ni pasy budou saturované. Naopak prilis tenky vzorek zptisobi, zZe se

absorp¢ni pasy vitbec neprojevi. [3][15][16]

4.1.1 IC transparentni materialy

P1i transmisnim méfeni ¢asto nemize vzorek stat v cesté infracervenému paprsku sam.
Zptusoby, jakymi lze vzorek pripravit ¢i umistit do interferometru, budou rozebrané pro
jednotliva skupenstvi. Spolecna je ale vzdy volba materialu pouzitého napi. pro uzavieni
vzorku. Prvni kritérium je propustnost v celé pozadované Sifce pasma, material by sam
o sob& nemél absorbovat zadné infracervené zareni. Uvadi se mezni vlnocet (cutoff), pro
ktery je material jiz dostatecné transparentni, aby se s nim dalo tspésné mérit. Dalsi
omezeni miize predstavovat chemickd kompatibilita ¢i cena. Dale jsou vypsany nékteré

z bézné pouzivanych materiali a jejich vlastnosti. [3][15][16][17]

e Bromid draselny (KBr) je jeden z nejbéznéjsich materialti. Je transparentni v $iro-
kém rozsahu vinocti, tedy vhodny pro celou stfedni infracervenou oblast od viditel-
ného svétla az do 400 cm ™!, kdy zaéina silné absorbovat. Udaje o cené se samoziejmé
s casem méni, ale obecné patii KBr k nejlevnéjsim materialtim. Je ale také citlivy na
vlhkost, absorbuje vodu z atmosféry a po néjaké dobé se na jeho povrchu muze vy-
tvorit takova vrstva, ze vyznamnym zptsobem ovlivni méfena spektra. Mél by byt
tedy uchovavan v suchu. Dalsi nevyhodou je rozpustnost v alkoholech, kyselinach
i vodé, takze ho neni mozné pouzit napt. pro analyzu vodnych roztokt. V nepo-

Vv

zachoval svoji ptivodni prihlednost.

e Chlorid sodny (NaCl) ma vlastnosti téméf shodné s bromidem draselnym. Také se
jedna o levny a bézné pouzivany material, ktery je pouzitelny pro celou stfedni
infracervenou oblast. Je rovnéz hydroskopicky a rozpustny ve vodé, alkoholech, ky-
selinach a dalsich polarnich latkach. Stejné jako bromid draselny je také nachylny
k poskrabani.

e Chlorid st¥ibrny (AgCl) je také pomérné levny, minimalni vinodet ma 400 cm™*

a navic je odolny a vhodny pro kyselé a vodné roztoky. Na druhou stranu je velice
citlivy na svétlo. Po vystaveni kratkym vlnovym délkam viditelného zareni ztmavne,

a proto se musi uchovavat ve tmé.
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e Jodid cesny (Csl) je sice jesté drazsi nez bromid draselny a absorbuje vice vlhkosti,
ale jeho mezni vinodet je velice nizky — 200 cm~. Je mozné ho tedy vyuZit pro

mé&feni spektra, ve kterém zaleZi pravé na rozsahu 400 az 200 cm ™.

e Fluorid barnaty (BaFs) je material kiehky, ale tvrdy, takze se snadno ¢isti a neni
nijak ovlivnén vodou. Jeho minimélni vlnocet se pohybuje pomérné vysoko, okolo
hodnoty 700 cm ™!, coZ mtiZe piedstavovat omezeni pfi analyze nékterych anorganic-
kych materiald s charakteristickou absorpci v nizsich energetickych hladinach. Jeho

cena se jiz pohybuje nékolikanasobné vys nez u bromidu draselného.

e Selenid zinecnaty (ZnSe) mé podobné vlastnosti jako fluorid barnaty. Pohybuje se
ve stejné cenové kategorii, ma shodny minimalni vlnocet a je odolny vudci vodé,

alkoholtim i kyselinam.

e Materidl KRS-5 je oznaceni pro smés bromidu a jodidu thallného (T1Brg 42lo5s). Je
sice chemicky odolny, ale také mekky, a predevsim toxicky, takze by se s nim mélo

zachéazet jen v rukavicich.

4.1.2 Kapaliny

Kapalné latky, pripadné pevné latky rozpusténé do roztoku, je pro transmisni meétreni
mozné pripravit dvéma zpiisoby — v kyveté nebo jako kapilarni vrstvu. Oba zptisoby jsou
dobte reprodukovatelné.

Kapilarni vrstvu lze vytvorit vlozenim kapky kapaliny s vyssi viskozitou mezi dvé
okénka z IC transparentniho materidlu (napt. KBr nebo NaCl). Stladenim vznikne tenkd
vrstva a kapilarni jev udrzi okénka pohromadé. Problém mtize nastat pii analyze vodnych
roztokt, protoze absorp¢ni pasy vody budou v tomto pripadé velmi silné, a tedy jen tézko
odstranitelné ze spektra subtrakci. Dalsi omezeni predstavuji tekavé latky, které mohou
vyprchat diive, nez se méfeni dokonci. Nevyhodou miize byt také omezena kontrola nad
délkou optické cesty. [1][15][17]

Druhou moZnosti je vzorek uzaviit do tzv. mérné kyvety (viz obr. 5.17), coz Fesi na-
piiklad problém s tékavymi latkami. Kyveta se sklada ze dvou IC propustnych okének
svazanych v kovovém ramecku. Prostor pro kapalinu mize tvorit dira vyvrtana do jed-
noho z oken nebo mezera definovana distancéni f6lii z olova, hlintku, amalgadmu rtuti ¢i
teflonu. Velikost této folie ovliviiuje délku optické cesty pri méfeni a miize byt pevné danéd
i proménna. U kyvety s proménnou velikosti je mozné podle Beerova zakonu délku optické
cesty prizpisobit koncentraci vzorku. Tloustka kyvet se pohybuje od jednotek pm do jed-
notek mm. V kyveté jsou pro jeji naplnéni vyvrtané dva otvory. Napfi. pomoci injekénich
sttikacek se jednim otvorem vpravi kapalina do kyvety a druhym odsava vzduch.

Obvykle maji kapaliny pfili§ nizkou propustnost (méné nez 10 %) a je nutné je naredit,

k ¢emuz muze slouzit napf. chloroform (CHCl;), chlorid uhli¢ity (CCly) nebo sirouhlik
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Obr. 4.2: Tlustrace transmisniho méfeni vzorku |Prevzatoz[15]aupraveno

(CS2) [1]. Volba rozpoustédla se ¥idi propustnosti v infracervené oblasti a chemickou kom-
patibilitou s materidlem okének i rozpousténou latkou [17]. Pro zméfeni spektra pozadi
se pouzije prazdna kyveta, resp. kyveta naplnéna cistym rozpoustédlem. Je tak mozné

piipadné anomalie zpiisobené rozpoustédlem z vysledného spektra odecist.

vvvvvv

vV

jsou i rozebiratelné kyvety, u kterych je ¢isténi samoziejmé snazsi, ale potencialné muze
dojit k prosakovani kapaliny a navic je nutné zkontrolovat délku optické drahy. Pevné ky-
vety se proplachuji rozpoustédlem a nasledné vysusi proudem dusiku nebo ¢istého suchého
vzduchu. [1][3][15][16][17][18]

4.1.3 Plyny

Plyny maji mnohem nizsi hustotu nez kapaliny nebo pevné latky. Pro ziskani pouzitelného
spektra je tedy zapotfebi vyrazné delsi optickd cesta. Pouziva se specialni druh kyvety,
kterd je 10 cm dlouhd a sklada se z kovového nebo sklenéného valce drziciho dvé IC
transparentni okénka. Kyveta mé opét dva plnici otvory s kohoutky. Vzorek miize byt
vpusten systémem s vakuovou pumpou nebo po otevieni vakuové prazdné kyvety jedno-
duse nabran z okolniho prostiedi. Pii monitorovani slozeni plynu v redlném case se nechd
plyn kyvetou protékat, coz se vyuziva napiiklad pfi pozorovani chemickych reakci nebo
termogravimetrii.

Spektra latek v plynné fazi vypadaji jinak nez v jinych skupenstvich. Jejich molekuly
jsou totiz od sebe mnohem vzdalenéjsi, takze mohou nejen vibrovat, ale také rotovat. Daji
se tedy kvantifikovat jejich vibracni i rotacni energie [15]. KdyZ molekula plynu absorbuje
infracervené zareni ve stiedni oblasti, posune se ze specifické rotac¢ni hladiny v zakladnim
vibra¢nim stavu do specifické rotacni energetické hladiny v excitovaném vibrac¢nim stavu.
Vysledkem toho jsou tzv. rotacné-vibracni spektra, ve kterych se objevuji oproti kapalné

nebo pevné fazi dalsi prvky.

23



Infracervené spektroskopie Lucie Kovacova 2021

Pro plyny s nizsi koncentraci je nutné délku optické cesty jesté nékolikanasobné zvysit.
K tomu slouzi specialni druh kyvet, které maji na obou koncich zrcadla a zajistuji tak
mnohonasobny priichod paprsku vzorkem. Takové kyvety se casto oznacuji podle tvirce
jednoho z navrhi, Johna U. Whita. [3][16][17]

4.1.4 Pevné latky

Prvni z metod pripravy pevnych latek pro transmisni analjzu jsou samonosné tablety.
Préasek nebo material, ktery se da na prasek rozdrtit, se smisi s IC transparentnim mate-
ridlem (napf. KBr). Mnozstvi vzorku zavisi na jeho absorbanci a pohybuje se od 0,5 do
10 % [15][17]. Umoziiuje regulovat sou¢in délky optické cesty a koncentrace tablety tak,
aby se Spicky absorpcnich péasii pohybovaly v pozadovaném rozsahu. Je dilezité, aby byla
piipravené tableta homogenni a ¢astice nebyly vétsi nez 2 ym, aby nedoglo k rozptylu IC
paprsku. Oba materialy se vlozi nejprve do vibra¢niho mlynku a potom slisuji. Ve specialni
formé se aplikuje vysoky tlak a soucasné vytvaii vakuum, aby se zamezilo pfitomnosti at-
mosferické vlhkosti, predevsim pfi pouziti hydroskopickych materiald. U tablet je snadné
kontrolovat koncentraci analytika a také je uchovat pro piipadné opakovani analyzy.

Dalsi metoda spociva v pripravé suspenze, ktera se nasledné analyzuje v podobé tenké
vrstvy mezi dvéma okénky z vhodného IC transparentniho materialu. Pouzit se d4 stejné
jako u tablet vzorek ve formé prasku. Ten se smicha s malym mnozstvim silné viskdzni
latky, bézny je parafinovy olej zvany Nujol. Podle toho se tato metoda ¢asto oznacuje jako
nujolova. Nevyhodou je, ze takovy olej ma vlastni absorpéni pasy v infracervené oblasti
a muze zkreslit vysledné spektrum vzorku. Pro analyzu se tedy suspenze nepfipravuje
jen s Nujolem, ale zéroven s Fluorolubem (perfluorovany parafinovy olej) nebo Tripenem
(hexachlorobutadien). Kazdy z olejii absorbuje jinou ¢ast spektra, takze kombinaci obou
méteni lze ziskat kompletni ¢isté spektrum vzorku [15][16]. Piiprava i samotnd analyza
musi byt ale provedena dvakrat, coz je ¢asové naro¢né. Navic je obtizné kontrolovat délku
optické cesty, takze se tento zptisob métreni nehodi pro kvantitativni analyzu.

Nékteré pevné latky, napt. mékci polymery, neni mozné rozdrtit na dostatecné malé
Castice. Z analyzovaného materidlu se vytvori tenky film, ktery se vlozi do cesty infra-
cerveného paprsku. Nékteré vzorky mohou byt samonosné, jindy je nutné je nanést na
okénko z IC transparentniho materialu.

Film 1ze vytvofit pomoci tékavého rozpoustédla, napt. acetonu (C3HgO), chloroformu
(CHCl;), toluenu (C7Hsg) aj. Kapky roztoku se umisti na okénko a rozpoustédlo se necha
vypafit. Pokud je zapotiebi silnéjsi vrstvy, proces se opakuje. Idedlné by se mélo vyparit
vSechno rozpoustédlo, aby nekontaminovalo spektrum vzorku, coz se nemusi vzdy povést.
Metoda je také casové narocna a ne vSechny materialy jsou v tékavych rozpoustédlech
rozpustné. [15]

Tenky film se da vytvorit také zahfatim a stlacenim materialu pod vysokym tlakem.
Takovy postup ale mtize zménit strukturu a ¢ast informaci se ztrati. Nevyhodu predstavuje

i pomérné drahé vybaveni. [15]
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4.2 Reflexni metody

Druh4 skupina metod je zalozena na rtznych typech odrazu. Jedna se o zrcadlovy, difuzni
a vnitini tlumeny odraz. Reflexni méfeni vyzaduje obecné drazsi vybaveni, nez je nutné
pri transmisnim. Také se zde projevuji vlastnosti povrchu vzorku. Pokud se lisi chemicka
struktura povrchu a vnitiku vzorku, méfeni pomoci odrazu neposkytne kompletni obraz
o sloZeni, protoze IC paprsek pronikd do materidlu jen v ¥addu pm. Na druhou stranu
maji tyto metody jednu velkou vyhodu, vyzaduji obvykle miniméalni pfipravu vzorku.
Zmamend to rychlejsi méreni a usSetfené naklady pak vynahradi investice do drazsiho
vybaveni. Dalsim argumentem je nedestruktivnost metod. Vzorku muze byt jen velmi

malé mnozstvi, je pfili§ cenny nebo je zddouci ho podrobit dalsi analyze. [15]

4.2.1 Spekularni odraz

Dopadajici
paprsek

Odrazeny

Ohel paprsek

dopadu

Uhel
d

odrazu

Vzorek

Obr. 4.3: Spekularni (zrcadlovy) odraz |Pievzatoz[15]aupravenol

Vzorek se analyzuje podle zmény intenzity odrazeného paprsku. Spekularni neboli zr-
cadlovy odraz spliiuje Snelliiv zékon, thel dopadu 6; (incident) se rovna thlu odrazu 6,
(reflectance) (viz obr. 4.3). Mnozstvi odrazeného zafeni zavisi na optickych a absorpé-
nich vlastnostech materialu, jeho povrchu ¢& thlu dopadu. IC paprsek miize byt odra-
zen piimo od povrchu vzorku nebo od zrcadlového povrchu pod tenkou vrstvou vzorku.
[13][15)(16][17] 18

Prvnim zptisobem se analyzuji naptiklad gumy, polymerni vrstvy, vylesténa keramika
nebo polovodice. Povrch musi byt hladky a leskly, pro méfeni se muze jesté vylestit.
Vzorek je umistény podle obr. 4.4 na otvor v zafizeni tak, aby ho cely zakryl. IC paprsek
se odrazi od prvniho rovinného zrcadla, vzorku, druhého zrcadla a nasledné je soustredén
do detektoru. [15][16][17]

Druhé moznost, jak vyuzit spekularni odraz, je tzv. reflexné-absorpéni méfeni. Vzorek
je nanesen v podobé tenké vrstvy na leskly podklad, napt. hlinikové nebo zlaté zrcadlo.

Takovy substrat by mél absorbovat minimalni mnozstvi zafeni. Jak je znazornéno na
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Rovinna
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Obr. 4.4: Opticky diagram pro méfeni spekuldrniho odrazu |Prevzatoz[15]aupraveno

obr. 4.5, zafeni projde vrstvou vzorku, odrazi se od podkladu a vzorkem projde znovu.
Draha paprsku je tedy pri tthlu dopadu bliZziciho se norméle oproti transmisnimu métreni
dvojnasobna, coz zvysuje citlivost. Dalsim faktorem je tithel dopadu paprsku, obvykle se
pohybuje okolo §; = 30°, ale dostupné je i vybaveni pro nastaveni jinych hodnot. Plati,
ze se zvétsujicim se tthlem dopadu se zvysuje i intenzita past, protoze zareni prochazi
vetst ¢asti vzorku. [3][13][16][17][18]

IC paprsek

|\  Vzorek

Kovovy substrat

Obr. 4.5: Spekularni odraz u vzorku na reflexnim substratu |Prevzatoz[15]aupraveno

4.2.2 DRIFTS

Pokud zéareni dopadé na hruby a nepravidelny povrch, dojde nejen k odrazu spekularnimu,
ale také difuznimu. Pti takovém ma jasné danou hodnotu jen tthel dopadu, zatimco thel
odrazu nabyva riznych hodnot a paprsek se odrazi do vSech sméru (viz obr. 4.6). Metoda
DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) se voli predevsim
pro vzorky v podobé prasku. Stejné jako u piipravy tablet pro transmisni méfeni se

vzorek smisi s IC transparentnim materidlem (napf. KBr). Metoda DRIFTS mé vsak
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Vzorek

Obr. 4.6: Difuzni odraz |Pievzatoz[15] aupraveno

niz$i citlivost, takze se pouziva 5-15 % vzorku. Vyslednd smés se nésledné vlozi do malé
nadobky. Pokud je nutné se vyhnout poskozeni vzorku, je mozné ho do nadobky vlozit
cely, takovy postup se nazyva micro-DRIFTS.

Dle obr. 4.7 piesméruje prvni rovinné zrcadlo IC paprsek na elipsovité nebo sférické
zrcadlo, od kterého paprsek pokracuje do vzorku. Protoze povrch vzorku neni rovny,
zafeni se odrazi do riznych smért a cilem zrcadla je posbirat co nejvétsi ¢ast a kolimovat
ho do dalsiho rovinného zrcadla. Tento soustiedény paprsek dale pokracuje do detektoru
a vysledkem by mélo byt kvalitni spektrum analyzovaného materialu. Toto spektrum se
vykresluje v Kubelka-Munkovych jednotkach, které odpovidaji jednotkam absorbance ve

spektru tablet méfenych transmisni metodou. [13][15][17]

Duté zrcadlo

T
VLRI . IC paprsek
</ | Vzorek | \\‘
Rovinné Rovinné
zrcadlo zrcadlo

Obr. 4.7: Opticky diagram méfeni difuzniho odrazu |Prevzatoz[15]aupraveno
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4.2.3 ATR

Posledni metodou méfeni je ATR (Attenuated Total Reflectance) neboli technika zesla-
beného uplného odrazu. V literatufe se oznacuje také pojmy EWS (Evanescent Wave
Spectrometry), MIR (Multiple Internal Reflection) ¢ IRS (Internal Reflection Spectro-
metry). [3][16] Podstatou je vnitini odraz na rozhrani vzorku a pomocného elementu

s vysokym indexem lomu (viz obr. 4.8).

Vzorek
Vo//4 | NN\
Krystal |
6;
: 1€ paprsek

Obr. 4.8: Priklad vnitiniho odrazu |Ptevzatoz[15]aupravenol

Vzorek je v kontaktu s IRE (Internal Reflection Element), jinak zvanym také méfici
krystal ¢i hranol. Ten musi byt z opticky hustsiho materidlu nez méteny vzorek. To zna-
mend, ze index lomu vzorku ng (sample) mé niz§i hodnotu nez index lomu krystalu n.
(crystal). Paprsek je nejprve soustavou zrcadel nasmérovan do krystalu. Pokud je splnéna
podminka tplného odrazu dle Snellova zakonu, tedy ze tihel dopadu paprsku 6; je vétsi
nez uhel kriticky 6. (viz rovnice 4.1), paprsek se od rozhrani se vzorkem odrazi zpét do

krystalu. Jedna se o stejny princip jako u optickych vléken. [3][15][16][19]

0. = sin~ 1% (4.1)

n

Pokud by ale zareni opravdu neopustilo krys(;al, nebylo by mozné méftit spektrum
vzorku. Paprsek je sice krystalem omezeny, ale fotony maji vlastni elektromagnetické pole
kolmé ke sméru Sifeni. V misté kontaktu s opticky fid$im prostfedim se toto pole rozsiti
za hranice krystalu. Pokud je kontakt dostatecné tésny, postupuji do vzorku. Intenzita
elektrického pole FE klesa exponencialné se vzdélenosti od povrchu z dle rovnice 4.2,

Ey zastupuje intenzitu pole na rozhrani a 7 je mérné elektrickd vodivost vzorku. [3]

E= Eoeﬂz (42)

Pole, které se siri vzorkem, se nazyva evanescentni vina a postupuje do vzdalenosti
oznacované jako hloubka vniku d, (Depth of Penetration). V té klesne intenzita elek-
trického pole na e™! (pfiblizné 37 %) ptvodni Ey. Hodnotu d, uréuje podle rovnice 4.3
vlnocet v, ithel dopadu 6;, index lomu krystalu n. a vzorku n,. VSechny uvedené proménné
jsou ve jmenovateli, takze kterykoli z nich se zvysi, hloubka vniku klesne. Obvykle se vy-
sledna hodnota pohybuje v fadu jednotek pum, coz znamené, zZe analyzujeme jen velmi

tenkou povrchovou vrstvu vzorku. [3][15][17]
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1

27mc\/sin29¢ — (E)
ng

Cést paprsku o uréitém vlnoétu je tedy absorbovana vzorkem a zbytek je soustfedény

d, = (4.3)

dale na detektor. Spektrum pozadi se méfi s ¢istym a suchym krystalem. Mezi méfenim
je dtlezité krystal dikladné o¢istit, aby nedoslo k pfipadné kontaminaci mezi vzorky. [16]

ATR meéreni je ovliviiovano nékolika faktory. Prvni z nich je vlnocet, oproti ostatnim
metodam jsou na ném relativni intenzity absorpcnich pasi ve spektru zavislé. Aby se
tento nedostatek odstranil, softwarové balicky pro FT-IR nabizi tzv. ATR korekci.

Dalsi dulezity bod je volba materidlu krystalu. Kromé vysokého indexu lomu hraje
roli také propustnost pro IC zéfeni, jeho chemicka i fyzicka odolnost. Mezi bézné uzivané
materidly patii napfiklad jiz dfive zminény KRS-5 (n. = 2,37), ktery sice pokryva celou
stfedni IC oblast, ale kromé jiného je pomérné mékky a snadno se poskrabe. Dalsim
populdrnim materidlem je také jiz uvedeny ZnSe (n. = 2,42). Ten je sice tvrdsi nez KRS-
5, ale ani jeden z nich jesté neni dostatecné odolny pro méfeni nékterych praskovych
materidld. Mezi materidly vhodné pro ATR patii predev§im germanium (Ge, n, = 4)
a kfemik (Si, n. = 3,42), maji vysoky index lomu, jsou tvrdé a odolné. Kfemik ma nicméné
vlastni absorpéni pasy kolem 610 cm ™. Dalsi volbou miize byt diamant. Je vysoce odolny,
tvrdy, nereaguje s prevaznou vétsinou latek, a je tedy naprosto vyhovujici. Kromé vysoké
ceny viak ale také silné absorbuje mezi 2300 a 1900 cm™!. [3][13][15]

Tlak

Vzorek )

\C‘/ \ // ./  I€ paprsek

Krystal

Obr. 4.9: Vicendasobny odraz v ATR krystalu s tlakem aplikovanym na vzorek

|Pfevzato z [15] a upraveno|

Krystaly pro méfeni se mohou lisit také tvarem a velikosti. K dispozici je naptiklad
tvar polokoule ¢i poloviny vélce, avSak nejbéznéjsi je planarni lichobéznikovy hranol (viz
obr. 4.9). Podle prichodu paprsku se rozlisuji krystaly s jednoduchym, nebo nésobnym

odrazem. Se zvétsujicim se poctem kontaktnich bodt se zvysuje i délka optické cesty,
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a roste tak citlivost méfeni. U diamantovych krystald se vzhledem k cené omezuji rozméry,
takze se vyuziva i jednoduchy odraz. [13][15][17]

V neposledni fadé je zapotiebi mezi ovliviiujici faktory uvést thel dopadu paprsku.
Kromé toho, Ze musi splnit podminku tuplného odrazu, urcuje hloubku vniku i pocet
odrazt v krystalu. [17]

Jak jiz bylo zminéno, pro ziskani kvalitniho spektra je nutné zajistit dokonaly kontakt
mezi vzorkem a krystalem. V pfipadé méekéich materialti to neni problém, jindy se musi
vzorek pritlacit. Pouzity tlak tedy také ovliviiuje vysledek méteni, ale vztah mezi nim
a hloubkou vniku je komplexnéjsi, a navic ho nevyuzivame vzdy, takze v rovnici 4.3 na
rozdil od ostatnich parametri nefiguruje. [15]

Obecné je ATR univerzalni metoda, kterou je mozné pouzit pro téméft libovolny mate-
rial, vyjimkou jsou snad jen plyny. Cokoliv, co se podaii privést do kontaktu s povrchem
krystalu, se d& analyzovat. Priprava vzorku je obvykle minimalni, takze cely proces je
mnohem rychlejsi nez u ostatnich metod, a dokonce je mozné ho zautomatizovat. Dalsi
vyhodou je nedestruktivnost a moznost snadné kvantifikace, protoze absorbance zavisi na
efektivni délce optické cesty, ta na hloubce vniku a tu mame jiz jasné vyjadrenou.

Krystal vsak musi byt udrzovany ¢isty a neposkrabany, u vétsiny materiala je tézké za-
chovat piivodni vlastnosti, aby postupem c¢asu neovliviiovaly spektrum mérenych vzorki.
Vyznamnym problémem je také nizka citlivost metody. Pfic¢inou je samoziejmé velmi mala
hloubka vniku, a tedy i kratka opticka cesta. Z tohoto diivodu se uvadi, ze ATR detekuje
jen molekuly, které se vyskytuji v koncentraci vétsi nez 0,1 % [15]. Posledni otazkou je
cena. Vybaveni je drazsi nez pro vétsinu dalsich metod, ale ¢as usetfeny pii pouziti ATR
by mél z dlouhodobého hlediska poc¢atecni investice vynahradit. [15][16][17]
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Experimentalni cast

Obecné lze infracervenou spektroskopii vyuzit pro identifikaci materidlu ¢i jeho pfimési,

urceni kontaminujici latky v rdmci vadné ¢asti zafizeni, hodnoceni degradace ¢i pozorovani

riznych procesti, které jsou s elektrotechnickymi materialy spojené. Nejcastéji se analyzuji

elektroizolanty s polymerni strukturou. [1]

V ramci této prace byly navrzeny a realizovany tfi rizné experimenty. Analyzovany

byly ¢tyii vzorky neznamého materidlu a jejich rozkladové plyny, epoxidova pryskyftice

s riznym obsahem oxidu hofe¢natého (MgO) a transformétorovy mineralni olej. Pro

vsechny tii experimenty byla vyuzita reflexni i transmisni metoda méfeni, véetné pti-

pravy tablety z jednoho z poskytnutych vzorki. Jednd se o ukézku analyzy pevnych

latek, kapalin a plyni, v jednom z piipadi v kombinaci s termogravimetrii.

Celé méfeni probihalo v laboratofi na Katedte
materidlit a technologii Fakulty elektrotechnické
Zapadoceské univerzity v Plzni. Hlavnim néastro-
jem byl F'T-IR spektrometr Nicolet 380 od spolec-
nosti Thermo Electron Corporation (viz obr. 5.1),
pro ATR analyzu byl v nastavci vlozeny diaman-
tovy mérici krystal.

K tomuto pristroji je k dispozici software
OMNIC, pro ucely této prace instalovany s doplii-
kem Time Series. Program umoznuje v prvni fadé
nastavit parametry spektroskopu a ridit cely pro-
ces analyzy. V moznostech experimentu je nejprve
nutné zvolit pocet skenil, ze kterych se zpriméruje
vysledné spektrum, a spektralni rozliseni. U na-
sledujicich prikladi je pocet skent vzdy rovny 32
a rozliSeni je nastaveno na hodnotu 4 cm™!, pfi-

padné jemnéji na 1 cm ™!, pokud je uvedeno (viz

Obr. 5.1: Nicolet 380 s ATR néastavcem

obr. 5.2). Pribézné je pak nutné méfit spektrum pozadi, které se odecita pro odstranéni

artefaktii zpisobenych pristrojem nebo okolim.
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Obr. 5.2: Okno softwaru OMNIC s moZnostmi nastaveni parametri experimentu

OMNIC umoznuje s vyslednymi spektry nasledné provadét rizné operace. Zavisla pro-
ménna je absorbance ¢i transmitance, jejich rozsah je ve vychozim rezimu pfizptsoben
vZzdy konkrétni vybrané kiivce (Full Scale). Toto nastaveni je vhodné predevsim pro ana-
Iyzu péasi o nizké intenzité, protoze pro zobrazenou ¢ast spektra je osa y vzdy maximalné
vyuzita. Pro kvantitativni porovnéani je mozné nastavit rezim Common Scale, kdy bude
méritko spoleéné pro vsechna spektra. Nezavisla proménné je vinocet, pricemz zobrazeny
interval vlnoctd lze omezovat. Mtuzeme tak vynechat okraje spektra, pokud jiz nemaji
pro hodnoceni vypovidajici hodnotu, ¢i zobrazit pouze vybrané oblasti zajimavé pro kon-
krétni priklad. Pfed vyhodnocenim by méla byt provedena automaticka korekce zakladny,
ktera miize byt u nékterych méricich metod deformovana v zavislosti na vinoc¢tu. Pro
analyzu samotnou jsou k dispozici knihovny vzorkt, ve kterych je mozné hledat shody na
zékladé korelace, absolutniho rozdilu ¢i druhé mocniny rozdilu spekter, resp. jejich deri-
vaci. Vyhodnoceni usnadnuji také nastroje pro provedeni subtrakce, primérovani spekter,

automatické vyhledavani $picek past aj. [20]

5.1 Experiment €. 1

K analyze byly poskytnuty c¢tyii vzorky nezndmého materidlu, ktery by mél pripadné
slouzit jako izolac¢ni zalévaci hmota. Hlavni otazkou je, zda se pfi jeho tepelném nama-
hani a starnuti neuvolniuji nebezpecné a toxické plyny. Jako prvni je tedy nutné zjistit,
o jaky material se miize jednat, a na zakladé vysledku navrhnout experiment pro méfeni

rozkladovych plyni pomoci kombinace infracervené spektroskopie a termogravimetrie.
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Pro prvotni kvalitativni analyzu byla zvolena metoda ATR, protoze je jednodussi,
rychlejsi a vzorky je mozné pouzit v ptvodnim stavu. Kazdy vzorek byl ocisten lihem,
vloZzen do ATR néstavce a pfitlacen pro lepsi kontakt s krystalem za pouziti Spachtle (viz
obr. 5.3b). Méfeni bylo provedeno vzdy na tfech mistech (viz obr. 5.3a) a spektra byla

nasledné zprimérovana.

Vzorek1
Vzorek2 Vzorek3 Vzorek4
+o01
+o02
+o03
) ( '

(b) Analyzované body

(a) ATR méfeni

Obr. 5.3: Neznamé vzorky 14

V obr. 5.4 jsou zprimérovand ATR spektra vSech ¢tyf neznamych vzorktu. Pii po-
rovnani s dostupnymi knihovnami byla dosazena nejlepsi shoda s rigidnim polyuretanem
(PUR) z knihovny HR Polymer Additives and Plasticizers, a to mezi 50 a 70 %.

Polyuretan je Siroce pouzivany izolant s vysokou hotlavosti. Je to lehky plast, ktery ma
vyborné elektrické vlastnosti. Obsahuje uretanovou (jinak zvanou karbamétovou) vazbu
R-NH-(C=0)-O-R’, kde R zastupuji rtizné monomerové jednotky. Tato vazba vznika pri-
marné polyadici polyisokyanati a polyalkoholt. V tomto piipadé se jednd o sitovany
polymer a reaktoplast [2]. Jeho tepelnad dekompozice probiha v péti fazich a uvolnuji se
béhem ni i toxické plyny. Vysledek rozkladu mize obsahovat oxid uhli¢ity (CO;) jako
produkt dokonalého spalovani, vodni paru (HO) a methan (CH,), ale pfedevsim také
jedovaté plyny oxid uhelnaty (CO) jako produkt nedokonalého spalovéani, oxid dusnaty
(NO), oxid dusi¢ity (NOg), kyanovodik (HCN) a formaldehyd (CH,O), ktery je klasifiko-
van jako karcinogen. Analyza materidlu by se méla zamérit predevsim na vyskyt téchto

slozek. Za pritomnosti vzduchu se vSechny uvedené plyny zacinaji uvolnovat pii teplotach
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Obr. 5.4: ATR spektra neznamych vzorkt a rigidniho polyuretanu v rezimu Full Scale

do 800 °C. [21]

(a) Kelimky pro vlozeni vzorku (b) Pfistroj SDT Q600

Obr. 5.5: Simultanni termicka analyza

Dalsi krok predstavuje samotné meéteni rozkladovych plynt. Vzorky byly postupné
vkladany do oblasti picky simultanniho termického analyzatoru SDT Q600 spolecnosti
TA Instruments (viz obr. 5.5), ke kterému patii software  Series. V piistroji se nachéazi
dvé vahadla, na kterd se umistuji platinové kelimky s méfenym vzorkem a teplotnim
standardem. Pro tucely experimentu byl jako reference pouzit prazdny kelimek, teplotni
rozsah byl nastaven od okolni teploty az do 800 °C, rychlost fizeného ohfevu méla hodnotu
5 °C/min a jako proplachovy plyn slouzil vzduch s pritokem 100 ml/min. Z SDT Q600
byly rozkladové plyny odvadény do spektrometru s jednopriichodovou plynovou kyvetou
vyhfivanou na 200 °C, aby nedochazelo ke kondenzaci (viz obr. 5.6).

Diky dopliitku Time Series pro software OMNIC Ize nastavit pritbézné méfeni IC spek-
ter po celou dobu teplotniho rozkladu. Vznikne tak série spekter s rozliSenim 1 cm ™!, ktera
je mozné jednotlivé zobrazit. Ziskana data se zpracuji do Gram-Schmidtovy rekonstrukce,

grafu zmény relativni spektralni odezvy v ¢ase, nebo se vykresli do 3D obrazu ¢i konturové
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(a) Néstavec pro Nicolet 380 (b) Plynova kyveta

Obr. 5.6: Transmisni méfeni rozkladovych plynt

mapy (viz obr. 5.13). [22]
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Obr. 5.7: Moznosti zobrazeni Time Series

Jednim z vystupi simultanni termické analyzy je termogravimetrie, tzn. vyjadieni za-
vislosti hmotnosti, respektive jeji zmény, na rostouci teploté [1]. Z kiivky termogramu se
da tedy vycist, ve kterych momentech doslo k vyznamnym zménam, a tyto body by mély
odpovidat spickam Gram-Schmidtovy rekonstrukce. Diky kombinaci informaci z termo-
gravimetrie a IC spektroskopie je mozné urcit okamziky, ve kterych bude nejefektivnéjsi
vyhodnotit spektra.

Pro vzorek 1 je na obr. 5.8 termogram a na obr. 5.9 Gram-Schmidtova rekonstrukce,
pro ostatni vzorky jsou tyto grafy uvedeny v pfiloze A. Pozice $picek zmén muze byt lehce
posunuta vzhledem k tomu, Ze rozkladové plyny musi nejprve z temogravimetru dorazit
do kyvety. Na zakladé obou grafit vytvorenych pro vzorek ¢islo 1 byly stanoveny ctyti

¢asové body pro hodnoceni IC spekter: 60, 70, 90 a 100 minut. U méfeni ostatnich vzorki
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Obr. 5.9: Gram-Schmidtova rekonstrukce vzorku 1

je vyraznéjsi jesté jeden péas, takze do hodnocenych bodt byla zafazena také 80. minuta.
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Obr. 5.10: Hodnocena spektra vzorku 1 s vyznacenymi pasy v rezimu Common Scale

Na obr. 5.10 jsou vynesena spektra prvniho vzorku ze vSech uréenych okamziki a vy-
znaceny zjisténé absorp¢ni péasy. Stejna spektra pro ostatni vzorky jsou uvedena v priloze

A. Vyloucena je pritomnost vétsiny ocekavanych toxickych plynid. Pro identifikaci mole-
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kuly je nutné najit ve spektru vzdy vSechny jeji vibrac¢ni pasy, v pfipadé oxid dusiku
napiiklad chybi absorpéni pasy mezi 900 a 800 cm~!. Proti kyanovodiku vypovida zase
absence ostré $picky trojné vazby C a N v oblasti 2260 az 2220 cm™! [7]. Pii tepelném
rozkladu materialu naopak evidentné doslo k uvolnéni vodni pary, oxidu uhli¢itého (COs)
a jsou znatelné slabé charakteristické pasy odpovidajici C-H vazbé, ale predevsim je jasné
identifikovatelny oxid uhelnaty (CO). Jedna se o produkt nedokonalého spalovani mate-
ridlu, ke kterému muze s velkou pravdépodobnosti pti redlném pouziti dojit stejné jako
pii laboratornim méfeni. Polyuretan béhem hofeni nemé k dispozici dostatek kysliku,
aby vznikal jen oxid uhlicity, a vznika tedy také oxid uhelnaty. Ten se po vdechnuti vaze
na hemoglobin v ¢ervenych krvinkach a myoglobin ve svalech, ¢imz omezuje schopnost
spravného ptrenosu kysliku do tkani. Pouziti materidlu jako izolacni zalévaci hmoty tedy

na zakladé analyzy doporuceno neni.

5.2 Experiment ¢. 2

Pfedmétem dalsiho experimentu byla analyza moznosti identifikace vzorkt epoxidové
pryskyfice s rozdilnym plnénim nanocasticemi oxidu hofe¢natého (MgO) pomoci IC spek-
troskopie. Oxid hore¢naty je elektricky izolant a dobry tepelny vodic¢, jeho pritomnost

v uréitém mnozstvi mé pozitivni vliv na vlastnosti epoxidové pryskyf¥ice. [23]
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Obr. 5.11: Vzorky epoxidové pryskytice s pfimési MgO pro ATR méfeni

K dispozici byly ¢tyfi vzorky s plnénim MgO 0, 1, 3 a 5 %. Jako méfici metoda bylo
opét nejprve zvoleno ATR, protoze neni nutné material kromé oc¢isténi lihem nijak pripra-
vovat a je mnohem rychlejsi. Kazdy vzorek byl snimén ve tfech bodech (viz obr. 5.11), coz
by v pfipadé kladného vysledku mohlo nést i dodate¢nou informaci vypovidajici o rovno-
mérnosti rozlozeni plniva.

Zpramérovana spektra ATR méfeni vsech ¢tyt vzorki jsou k vidéni na obr. 5.12. MgO
by bylo moZné snadno identifikovat podle vyrazného pasu na vino¢tu 3700 cm™!. Spek-
tra vSak nevykazujl témér zadné zmény ve tvarech absorpc¢nich past, rizna intenzita
je pravdépodobné zptlisobena jen odliSnym tlakem ptisobicim na vzorek, a tedy rtznym
kontaktem s méficim krystalem. Absence vlivu koncentrace na spektrum miize byt zptso-

bena tim, ze ATR metoda je méné citliva, a proto byly vzorky podrobeny také transmisni
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Obr. 5.12: ATR spektrum vzorkd a MgO v rezimu Full Scale

analyze.
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Obr. 5.13: Priprava tablet

Pro transmisni méfeni je nutné nejprve material piipravit do vhodné formy, ktera
umozni priichod IC paprsku. Vzhledem k moZnostem dostupného vybaveni byla zvolena
KBr tableta. Pro jeji pfipravu se nejprve smisi 3 mg naskrabaného vzorku a 180 mg KDBr.
Pro opravdu homogenni rozlozeni a spravnou jemnost se tato smés vlozi na 15 s do vib-
racniho mlynku (viz obr. 5.13b) a nésledné nasype do tabletovaci formy, v tomto ptipadé
od spolec¢nosti PIKE Technologies. Povrch je nutné v rdmci moznosti vyrovnat, aby byla
koncentrace smési v tableté rovnomérna. Forma s homogenizovanym praskem meéreného
vzorku a KBr se vlozi do lisu (viz obr. 5.13a), pfipoji k vakuové vyvéveé, mechanicky

utahne a nasledné se necha ptisobit nejprve tlak 30 kN po dobu 15 s a nakonec 80 kN po
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dobu 30 s. Hotové tablety o priméru 13 mm pfipravené pro méfeni jsou na obr. 5.13c.
Tablety se umisti do nastavce pro transmisni méteni ptistroje Nicolet 380. VsSechna
vysledna spektra jsou vynesena na obr. 5.14, kde je také oznacCena oblast, ve které se
nachézi charakteristicky pas MgO. Na obr. 5.15 je zobrazen detail této oblasti, z néhoz jsou
rozdily mezi spektry 1épe citelné. Intenzita absorp¢niho pasu na vlno¢tu MgO odpovida
jeho koncentraci v materialu, coz koresponduje s predpokladem na zakladé Beerova zakonu
(viz rovnice 2.3). Odpovéd na hlavni otdzku celého experimentu je tedy kladna, obsah

plniva se projevi pfi infracervené spektroskopii.
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Obr. 5.14: Transmisni spektra vzorkd a MgO v rezimu Common Scale
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Obr. 5.15: Detailni pohled na absorpéni pas MgO v rezimu Common Scale
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5.3 Experiment ¢. 3

Posledni poskytnuty vzorek je transformatorovy olej. Byl odebran z transformatoru pro-
vozovaného spole¢nosti Stredoslovenské distribuc¢né, a.s., ktery vykazoval nestandardni
chovani v provozu i po provedené filtraci a regeneraci izolacniho oleje. Cilem analyzy je
tedy zjistit, zda neni v oleji pfitomna slozka, jez by chyby mohla zptisobovat. Vyhodno-
tit pritomnost nezadoucich slozek je vzdy nejjednodussi, pokud je k dispozici referenc¢ni
vzorek, jehoz IC spektrum se s méfenym porovna. V tomto piipadé ale zadny referencni
vzorek k dispozici nebyl, takze bylo nutné analyzovat vSechny slozky spektra a vyloucit
jejich souvislost s vadou pristroje.

Olej byl nejprve méfen metodou ATR se spektralnim rozlisenim 1. Vysledné spektrum
poslouzilo dobfe pro zjisténi pravdépodobného slozeni. Nejvyssi miru shody vykazuje s mi-
neralnim olejem BTSi z knihovny ZCU FEL/KET — ZnSe, a to celych 89 % (viz obr. 5.16).
Ve spektru ale nejsou znatelné zadné dalsi pasy, u transformatorového oleje je mozné oce-
kavat napiiklad absorpéni pas inhibitoru, ktery se mize vyskytovat na vlnoétu 3650 cm .
Vzhledem k tomu, Ze se obsah inhibitoru obvykle pohybuje kolem 0,3 % hmotnosti oleje,
intenzita absorp¢énich past mtize byt tak mald, Ze se ztrati v Sumu. [1]][24]
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Obr. 5.16: ATR spektrum vzorku oleje a spektrum mineralného oleje BTSi

Pro dalsi analyzu byla tedy zvolena transmisni metoda méreni, opét se spektralnim
rozliSenim 1 cm™!. Vzorek byl umistén do nerozebiratelné kapalinové kyvety s konstantni
optickou drdhou 1 mm (viz obr. 5.17). Kyveta ma okénka z IC transparentniho materidlu
KBr, ktery je hydroskopicky. Z tohoto diivodu se kyveta nenechava prazdna, aby neabsor-
bovala vzdusnou vlhkost. Posledni méreny vzorek se jen vytlaci vétsim mnozstvim dalsiho
tak, ze by nemélo dojit ke kontaminaci.

Na obr. 5.18 je jiz vidét naméfené transmisni spektrum. Absorpéni pasy mineralniho
oleje identifikovaného predchozi metodou jsou saturované. Transmisni méreni je obecné

v/

citlivéjsi a z vyobrazenych spekter je zfejmé, Ze zvolena délka optické cesty je pro spicky
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zachycené ATR metodou prilis velkd. Na druhou stranu jsou vsak jiz rozeznatelné pasy

aditiv a dalsich pripadnych slozek, jejichz obsah je mnohem nizsi.

Vyrazné rozdily mezi spektrem mineralniho oleje
a vzorku jsou vyznacCeny kolem t¥i rdznych vlnocti.
Jako prvni lze identifikovat oxidac¢ni inhibitor, jehoz
pés se nachézi na predpoklddanych 3650 cm~t. Mtze
se jednat o valen¢ni vibraci OH skupin naptiklad bézné
uzivaného DBPK (2,6-di-terc.butyl-p-kresol). Starnuti
oleje provazi jev tepelné oxidace a s ni souvisejici
nitrace. PTi tepelné oxidaci reaguje s olejem kyslik
za vzniku hydroperoxidovych a karbonylovych skupin,
u kterych se absorpce pohybuje mezi vinoc¢ty 1800 az
1650 cm™!. Nitrace je pak proces, kdy se organick
slouc¢enina méni pfi zvysené teploté na oxidy dusiku,
jez nasledné reaguji s olejem za vzniku tzv. organickych
nitrati. Absorpéni pas nitratovych vazeb (—O — NOy)
se vyskytuje mezi 1650 a 1600 cm™!. [1][24][25] Dalsi
dvé Spicky nachéazejici se v oblasti charakteristickych

absorpci tedy odpovidaji témto dvéma jevim.

Obr. 5.17: Transmisni

s kapalinovou kyvetou

nastavec

Vzhledem k tomu je pravdépodobné, Ze ve slozeni vzorku se nenachéazi dalsi slozka,

kterd by mohla byt pri¢inou selhdni transformatoru. Olej z pristroje jiz prosel jen znac-

nym opotfebenim, pravdépodobné tepelnou degradaci, doslo k poklesu obsahu oxida¢niho

inhibitoru, a proto by mél byt nahrazen novym. Pfipadné by mél byt zaroven podrobnéji

analyzovan celkovy stav transformatoru, protoze degradace oleje by mohla byt disledkem

dalsi zavady.
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Obr. 5.18: Transmisni spektrum vzorku oleje a mineralniho oleje BTSi v rezimu Full Scale
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Z.avér

Podstatou infracervené spektroskopie je teorie molekulovych vibraci. Latky pohlcuji zareni
specifickym zptisobem a diky tomu je mozné je podle jejich vibracnich spekter identifi-
kovat. V prvni ¢asti prace je tento fyzikalni princip spolu s optickym zarenim podrobné
rozebran. Vysledkem interakce zafeni a materialu je rozptyl, odraz, absorpce ¢i priichod
svétla. Pro popis tohoto déje pracujeme se zakonem zachovani energie a Beerovym zako-
nem, diky kterym jsme schopni vyjadfovat optické vlastnosti materialu veli¢inami absor-
bance ¢i transmitance. Vznik absorpcénich past ve spektru je podminén zménou dipélového
momentu molekuly a spravnou energii zateni, jez musi odpovidat rozdilu vibrac¢nich ener-
getickych stavit molekuly. Pro lepsi porozumeéni se vytvari zjednodusené modely a vyuziva
se analogie s klasickou mechanikou. Pro analyzu v infracervené oblasti jsou nejvyznam-
néjsi tzv. fundamentalni prechody mezi energetickymi hladinami. V zavislosti na poctu
atomi se da stanovit pocet stupni volnosti a s tim také pocet zptisobi, jakymi mtize
molekula vibrovat. I pohyby komplexnich struktur Ize rozlozit na zakladni valenc¢ni ¢i de-
formacni vibrace. Kromé infracervené spektroskopie vyuziva teorii molekulovych vibraci
i Ramanova spektroskopie; obé metody jsou v praci kratce srovnany.

Spektrometry, tedy meérfici pristroje pro infracervenou spektroskopii, prosly velkym
vyvojem. Samoziejmé jsou k dispozici lepsi, efektivnéjsi a odolnéjsi zdroje ¢i teplotni
a kvantové detektory zareni, podstatnou c¢ast ale tvori analyzatory. V historii byly spek-
trometry predevsim disperzni s monochromatory v podobé hranolu nebo difrakéni miizky.
Funkci analyzatoru mize plnit také opticky filtr. Nejvyznamnéjsi je vsak vyuziti Michelso-
nova interferometrického modulatoru spolu s Fourierovou transformaci pro rekonstrukci
vystuptt ve frekvenc¢ni oblasti z dat interferogramt. Ve prospéch FT-IR spektrometrii
vypovidaji vyhody Fellgetova, Jacquinotova a Connesové.

Paprsek infracerveného zafeni pfi méfeni bud vzorkem prochazi, nebo se od néj od-
razi. V prvnim pripadé se jedna o transmisni metody. Postup pripravy vzorku i méfeni
samotného zavisi predevsim na skupenstvi materialu. Kapaliny se analyzuji ve formé ka-
pilarni vrstvy nebo uzaviené v kyveté, pro plyny existuji specidlni druhy kyvet a pevné
latky je nutné pretvorit do formy tablet, suspenze s parafinovym olejem ¢i tenkého filmu.

Druhéa skupina metod vyuziva rtiznych druhti odrazu. Pii zrcadlovém odrazu se paprsek
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od lesklého povrchu odrazi pod stejnym thlem, jako dopada, metoda DRIFTS je zalozena
na difuznim odrazu a metoda ATR na vnitinim tlumeném odrazu. Pfedevs§im posledni ze
zminénych je velice popularni. Prestoze je hloubka vniku zafeni jen nékolik mikrometr,
je vyzadovana pouze miniméalni ¢i zadna priprava vzorku, takze méreni probiha opravdu
rychle. V ramci kapitoly jsou rozebrany i materialy transparentni pro infracervené zatreni
a jejich vlastnosti, naptiklad bromid draselny, chlorid sodny ¢i selenid zinec¢naty.

V ramci praktické ¢asti prace byly realizovany tii experimenty. Jako prvni byly analy-
zovany ¢tyti vzorky neznamého materialu a cilem bylo urcit, zda by bylo vhodné ho pouzit
jako zalévaci izola¢ni hmotu. Pomoci ATR metody, ktera je jednoduché a velmi rychla,
byla vyhodnocena nejvyssi shoda s rigidnim polyuretanem. Dalsim krokem byla kombinace
simultanni termické analyzy a transmisni spektroskopie rozkladovych plyni uvolnova-
nych pii tepelné dekompozici materidlu. Na zakladé teoretickych podkladii a dostupnych
knihoven byly ve spektru identifikovany absorpéni pasy vody, oxidu uhli¢itého a oxidu
uhelnatého. Posledni z uvedenych plynii je pro lidsky organismus jedovaty, takze pouziti
materidlu doporuceno neni. Pritomnost ostatnich predpokladanych toxickych plynt vsak
byla vyloucena.

Druhy experiment mél za cil urcit, zda je mozné identifikovat rtizny obsah plniva ve
formé nanocastic oxidu hotec¢natého v epoxidové pryskytici. Opét byla jako prvni zvolena
metoda ATR, ale pfi porovnani s infracervenym spektrem samotného oxidu hofe¢natého
nebyl vliv znatelny. Je mozné, Ze se zmény ztratily v Sumu, a proto bylo pro analyzu pro-
vedeno jesté transmisni méreni, které je citlivejsi. Vzorky musely byt nejprve zpracovany
do tablet s bromidem draselnym a umistény do transmisniho néastavce. Ve vyslednych
spektrech se vSak jiz projevil obsah oxidu horecnatého, takze je opravdu mozné pomoci
infracervené spektroskopie identifikovat vzorky s riznym mnozstvim plniva.

Poslednim materidlem byl transformatorovy olej, u kterého bylo nutné zjistit, zda
neobsahuje slozky zpisobujici nezddouci chovani pristroje. Z ATR spekter byla urcena
nejvyssi shoda s mineralnim olejem BTSi, ale pro dalsi analyzu muselo byt provedeno
opét i transmisni méreni. Délka optické drahy byla zvolena tak, ze se absorpc¢ni pasy cha-
rakteristické pro mineralni olej dostaly do saturace, ale ve spektru se diky tomu objevily
slozky s nizsi koncentraci. Kromé ocekavaného inhibitoru byly zjistény také absorpcni
pasy odpovidajici jevu oxidace a nitrace. Na zakladé téchto vysledkt lze prohlasit, ze
nevyhovujici vlastnosti transformatorového oleje jsou pravdépodobné zptisobeny jen opo-
tfebenim a tepelnou degradaci.

Interpretace infracervenych vibracnich spekter je komplexni tkol. Vysledky analyzy
kromeé dostupného ptistrojového vybaveni, postupu pii ptripraveé vzorku ¢i méreni vyrazné
ovliviiuje nasledné zpracovani a vyhodnoceni spekter. K problému lze samoziejmé pristu-
povat prevazné aplika¢né, maximalné vyuzit moznosti softwaru a dostupnych knihoven,
ale oboji ma své limity. Vzdy je tedy nutné tyto zavéry konfrontovat s manualni inter-
pretaci spektra. Znalosti predevsim organické chemie jsou velkym piinosem a podrobné

vyhodnocovani nejen experimentt1 v této praci vyzaduje velké mnozstvi zkusenosti a ¢asu.
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