Infrared Spektroskopisi
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IR (Kizil Otesi) Spektroskopisi

Molekdillerin IR 1sigini (2500 — 25000 nm dalgaboylu veya 400 — 4000 cm™
dalga sayili)absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine

uyarilmalarinin 6lcimuine dayanir.

O

Vibration of a Diatomic Molecule
Approximates an Oscillating Spring

Molekiler maddeler icin infrared absorpsiyon emisyon ve yansima
spektrumlari; spektrumlarin, molekdllerin bir titresim veya ddénme ener;ji
seviyesinden oOtekine gecisleriyle saglanan enerjideki cesitli degismelerden
kaynaklandigi varsayimiyla aciklanabilir.

Infrared 1simalari UV, GB ve X-isinlari ile ilgili incelenen elektronik gecisleri
olusturacak kadar enerijili degildir.

Cesitli titresim halleri arasindaki enerji farklarinin kigtik olmasi nedeniyle daha

\gok molekdiler yapilarla sinirlidir. -
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Infrared Bolgesi Gce ayrilir:

1- Yakin IR (0.78 um-2.5 um),

2- Orta (2.5 um—25 um),

3- Uzak infrared (25 pm—21000 pum)

Genellikle 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda kalan orta IR bolgesi kullantlir.
Uzak IR bolgesi metal ametal baglarini icerdigi icin 6zellikle anorganik
bilesiklerin (Koordinasyon Bilesikleri) yapilarinin aydinlatilmasi agisindan

onemlidir.

Dalga sayist (1/A), hem enerji ve hem de; frekansla dogru orantili
oldugundan, infrared spektroskopide genellikle dogrusal bir dalgasayisi
Olcegi kullanilmaktadir. Dalgasayisi dalgaboyunun tersidir.  Titresim
frekansini kullanmak sayisal olarak 6lceklenmeye uygun olmadigindan
dalgasayisinin kullanilmasi tercih edilmektedir.
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Titresim ve Donme Sirasinda Dipol Degismeleri

infrared i1sinlari UV, GB ve X-isinlari ile ilgili incelenen elektronik gecislerin
hepsini olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle, infrared isininin
absorpsiyonu, cesitli titresim ve doénme halleri arasindaki ener;ji

farklarinin kiiciik olmasi yuziinden daha ¢ok molekduler yapilarla sinirhdir.

infrared 1sinini absorplayabilmesi icin bir molekilin titresim hareketi
sonucunda, molekilin dipol momentinde net bir degisme meydana
gelmelidir. Sadece bu sartlar altinda, i1sinin degisen elektrik alani ile
molekull etkilesebilir ve molektldeki hareketlerin birinin genliginde bir

degismeye neden olur.
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Ornegin, hidrojen kloriir gibi bir molekilin etrafindaki yik dagilimi,
klorun hidrojenden daha c¢ok elektron yogunluguna sahip olmasi
nedeniyle, simetrik degildir. Bu nedenle hidrojen klortrtn belli bir dipol
momenti vardir (u=1,60.10"1° Deneysel olarak 1,03 D) ve bu molekile

polar molekul denir.

Dipol moment, yiuk merkezleri arasindaki uzakhk ve yuk farkinin
buyukligiindeki farka baglidir. Hidrojen klorir molekull titresirken, dipol
momentinde bir degisme olur ve i1sinin elektrik alani ile etkilesebilecek bir
alan meydana gelir. Isinin frekansi molekilin dogal titresim frekansina
uyarsa, molekuler titresimin genliginde bir degisme meydana getiren net
bir enerji alisverisi gerceklesir; bu da i1sinin absorpsiyonu demektir. Benzer
sekilde, asimetrik molekullerin agirlik merkezi etrafinda donmesi, 1sinla
etkilesebilen periyodik bir dipol degisimi meydana getirir. Polar baglar
genellikle IR aktiftir.

- /
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O, ve Cl, gibi homonukleer turlerin dénmesi veya titresmesi sirasinda,
dipol momentlerinde net bir degisme olmaz; bu nedenle boyle bilesikler
infrared bolgede absorpsiyon yapmazlar. Bu tip birkac bilesik haric, diger

butin molekduler tirler infrared 1sinini absorplarlar.

Donme Gegisleri

Donme enerji seviyesinde bir degisme olabilmesi icin gerekli enerji cok
kiicik olup 100 cm™ veya daha azdir (> 100 um). Dénme seviyeleri kuantli
oldugundan, uzak-infrared boélgede gazlarin absorpsiyonu, kesin olarak
birbirinden ayrilmis cizgilerle karakterize edilir. Kati veya sivilarda
molekuller arasi carpisma ve etkilesmeler, bu cizgilerin genisleyerek strekli

bir spektrum olusmasina neden olur.
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Titresim /Donme Gecgisleri

Titresim enerji seviyeleri de kuantl olup bircok molekil icin kuantum
halleri arasindaki enerji farklari orta infrared bolgededir. Her bir titresim
hali birkac donme enerji seviyesine sahip oldugundan dolayi, gazlarin
infrared spektrumu birbirine yakin cizgi serilerinden ibarettir. Ote yandan,
kati ve sivilarda donme c¢ok sinirl oldugundan béyle numunelerde ayri
ayri titresim/donme cizgileri gorilmez; onun yerine sadece biraz genis
titresim pikleri gorular.
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Molekuler Titresim Tipleri

Bir molekuldeki atomlarin birbirine gore yerlesim durumlari tam olarak
sabit olmayip, moleklldeki baglar etrafinda cok sayida titresim ve
donme sonucu devamli degisir. Basit iki veya G¢ atomlu bir molekdl igin,
boyle titresimlerin sayisini, ozelligini ve bu titresimlerle absorplanan
enerji arasindaki iliskiyi aciklamak kolaydir. Boyle bir analiz, cok sayida
atomdan meydana gelen molekuller icin imkansiz degilse bile, zor olur.
Bliyuk molekillerde sadece cok sayida titresim merkezi bulunmaz,
ayrica bazi titresim merkezleri arasinda etkilesim de s6z konusudur ve

bu etkilesimlerin de g6z dnline alinmasi gerekir.
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Titresimler gerilme ve egilme denilen iki grupta toplanabilir.

Gerilme titresiminde iki atom arasindaki bag ekseni boyunca
atomlar arasindaki uzaklhgin devamli degismesi soz konusudur.

o W X W

Copyright @ 1997 Charles E. Abrans
Copyright @ 1997 Charles F. Abraoms

Simetrik Asimetrik

Sekil Gerilme bag uzunlugunun degismesi




e

Egilme titresimleri ise iki bag arasindaki aginin degismesi

karakterize edilir ve dort tiptir :
» Makaslama,

» Sallanma,

» Salinma,

» Burkulma.

Diuzlemde

T 1997 Charles E. Abra

Makaslama

Salinma

Blkulme bag acilarinin degismesi

lle
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Duzlem disi

T
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Burkulma Sallanma

Sekilde gosterilen titresim tiplerinin hepsi ikiden fazla atom iceren bir
molekilde mimkindur. Ayrica, titresimler tek bir merkez atomundaki
baglarla ilgili ise, titresimlerin etkilesimi veya ortiismesi meydana

gelebilir. Etkilesme sonucu, mevcut titresimlerin 0zelliklerinde bir

degisme olur.
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% Gecirgenlik

Asetaldehitteki CH, nin (B3LYP//6-31G(d) in Gaussian O3W ile)

hesaplanmis IR bandlari

— —
1165 emd
CH2
2785 em! burkulma
50 ‘_:H?t,k 1485 em! |
;1;:‘;1:? CH2 1250 em!
) makaslama ©CH2
sallanmma
2850 cm™t
CH2 b
asimetrik gerilie 1 ?52 =
0 geriline
4000 3000 2000 Frekans 1000 500

Gerilme titresimlerine karsilik gelen IR absorpsiyon bandi, egilme

titresimlerine karsilik gelen IR absorpsiyon bandindan daha ylksek
frekanstadir.
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Overton ve kombinasyon bantlari olarak adlandirilan ve absorpsiyon

siddeti zayif olan bantlar da bulunabilir.

Kombinasyon bantlari, bir molekuldeki farkh titresimlerin ayni anda
uyariimasiyla olusur. iki veya daha fazla bandin toplam ya da farkina esit

frekanslarda zayif bir bant olusturmasidir.

Overton bantlari, kuvvetli bir bantin frekansinin iki kati bir frekansta
gorilen bantlardir. (1700 cm*'de kuvvetli absorpsiyonu olan bir grubun

3400 cm™Yde zayif bir bant vermesi).




CO, cizgisel bir molekuldur.
3N-5 =4 absorpsiyon bandi beklenir.

Asimetrik gerilme

Simetrik gerilme

EBending Mode (Degenerate)

Predicted at 546 cm-1

Fredicted at 2640 cm-1
Chserved at 25345 cm-1
Fredicted at 1337 cm-1

HFOT IR active

& gyietric streteh
Symettic stretch

Sallanma i |'I||11’| \

1 I L I e I

r&l]l] 3900 3400 2900 2400 1900 1400 00

CO,’in IR spektrumu

Makaslama

- /




SO, agisal bir molekalddr.

3N-6=3 titresim bandi vermesi beklenir.

“ 9 N Simetrik gerilme
© ©

“/\ Asimetrik '
gerilme
&%

CL) Bukulme

SO, spektrumunda 6 tane
absorpsiyon bandi gorulir :

Ucl temel titresim,
ikisi kombinasyon,

biri overton bandidir.
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Bazen beklenenden az sayida titresim gozlenir.

Bunun nedenleri;
1. Molekil icinde iki veya daha fazla titresimin ayni olmasi,
2. Molekilde bir bagin iki yaninda simetrik kisimlarin bulunmasi,

3. Titresim enerjisinin ¢cok distk olmasi

Kapling (ortiisme);

-Bir atoma bagli iki titresim arasinda,

-Bir molekilde frekansi birbirine cok yakin iki titresim arasinda gorulur.
-Titresim yapan merkezler arasinda iki bagdan daha fazla uzaklik varsa

-Titresim yapan merkezler birbirine yakin olsalar bile titresim frekanslari
cok farkliysa gorulmez.
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Ornek :

C=0 hipotetik molekdili icin hesapla bulunan gerilme titresimi 1871 cm™
CO, in IR spektrumunda 1337 ve 2349 cm'de titresim bantlari var.

Bunun nedeni Kapling'tir.

Kapling sonucu gozlenen absorpsiyon frekanslarindan asimetrik olani
hipotetik titresimden biiyiik, simetrik olani kiigliktiir.

Kapling, cizgisel molekullerde en fazla dik acili molekillerde ise en azdir.

Bir molekulde kapling sonucu meydana gelen frekanslarin toplami
hipotetik molekultun frekansinin yaklasik iki katidir.




4 Iki Atomlu Bir Molekiilde Gerilme Titresiminin Mekanik Modeli

\ .

hareket denen olaya neden olur.

Vibration of a Diatomic Molecule
Approximates an Oscillating Spring

Sabit bir yere bagl bir yayin ucuna asili tek bir
kitlenin  titresimini gozonline alalim. Yayin
ucundaki kitle yayin ekseni yoninde cekilerek
denge halinden y kadar uzaklastirilirsa, yayi ilk
haline getirmek icin gerekli kuvvet F, y ile orantili

olur (Hook yasasi): F = -ky

Potansiyel enerji  E = V2 ky?

\_ egilimlidir.

Potansiyel Enerji (E)

Atomik gerilme titresiminin 6zellikleri, bir yayin iki ucuna baglanrnis iki
kiitleden olusan mekanik bir modelle ifade edilebilir: Yayin iki ucundaki
kitlelerden birinin yayin ekseni yoninde cekilip birakilmasi basit harmonik

-A 0 +A

Degisim (y)

Burada k kuvvet sabiti olup yayin gerilebilirligine baglidir. Negatif isaret, F'nin yayi
ilk haline getiren kuvvet oldugunu ifade eder. Bu, kuvvetin yoninun cekilme
yonunun tersi olmasi demektir. Bunun icin, kuvvet kitleyi eski yerine getirmeye




Bir bagin titresim frekansi

{

v =1/2n km; + m,/ m,m, v=v/¢
- _ Qo - o 142
v=1/2mcikim +my/mm,

1 |k
L=mm,/m; + m, Znc | p

v=1/2rcik/p ? m, m,
my + m-

<l
Il

k = Bag kuvvet sabiti
Tek bag icin 5x10° dyn/cm (veya 0,5x103 N/m)
Cift bag icin 10x10° dyn/cm (veya 1,0x103 N/m)
Ucli bag icin 15x10° dyn/cm (veya 1,5x103 N/m)

1 = Indirgenmis kitle, k birimi dyne icin g, N/m icin kg)

c = Isik hizi (3,0x10%° cm s ; 1sik hizi cm/s cinsinden yazilir ¢clinkd
dalgasayisi birimi cm?)




C= N icin dalga sayisi

Karbon atomunun kiitlesi =12 / 6,02x10%3=1,99x10%3 g
Azot atomunun kutlesi = 14 / 6,02x1023 = 2,32x1023 g
w=1,07x1023g

Uclii bag oldugu icin k = 15x10° dyn/cm

v =1984 cm?!




/ Donme gecgisleri — ( mikrodalga)

IR de Av=% 1 gegisleri
serbest geciglerdir.digerleri

Anharmonik hareket (deneysel gézlerm)
|

yasak gecislerdir, ancak | ! 2 O O0—&-® |! Harmonik hareket
bazi molekiillerde gdzlenir \ pe—g— I __
. . N \ | Dissociation energy
siddetleri oldukga dusuktur. \ -
L S S m——erreest = 3 \ I B
~~~~~~~~~~~~ \ /
~| N\ e — <3} \ /
wil N == > \ /
= [ K 5 \ \ /
T R 5 \ E Hil e
5 """ E’: \ \ Jv—jv =4
< — . & \ \ [ /,_5 Energylevel/
> ' . . ° \\ U vibrational
@ Titr e_§’m_ e \ 77 V=2 quantum number
8 N gecisgleri, v X -
8 """"""""""""""""""" \\ v=0
. Interatomic distance r ———
Atomlar arasi Uzaklik (r) 1 [k T? v:frekans k
y=—"1|— c:isik hizi
27| U K: bag icin kuvvet sabiti
Titresimden kaynaklanan frekans p: indirgenmig kutle o,
.
Titresimin dalgasayisi = mymy/(my+my) " Tmem,
1/2 1/2
- 1 | K 1l K C—C 1200cm? p = (12 x 12) / (12 + 12)= 6
V= Py =5,3.10" — C—H 3000cm?®  p=(1x12)/(1+12) =0,92
\_ H H J




/" ORNEK

Karbonil grubunun C=0 gerilme titresimi nedeniyle meydana gelen temel
absorpsiyon pikinin yaklasik , dalga sayisi ve dalga boyunu hesaplayiniz.

Karbon atomunun kg cinsinden kutlesi
m,= 12.103%kg/mol X 1latom =2.10%kg
6,02.10%23 atom/mol

Benzer sekilde oksijen igin
m,= 16.103 kg/mol =2,7 X 10%° kg
6,02.1023atom/mol

ve indirgenmis kitle
u=2,0X10%kgX2,7X102%°kg =1,1X102%¢kg
(2,0+2,7) X100 kg

bulunur,

Daha once soylendigi gibi tipik bir cift bag icin kuvvet sabiti yaklasik 1 X 103 N/m
& civarindadir. Bu ve u degerleri esitlikte yerine konursa,
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k
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B 1
V=—y |—
2TIC

y =1598cm™

= 5,3.1012{

1.10°Nm™

11.10 %°kg

:|1/2
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Bag uzunlugunda degisim

e Gerilme titresimi: Tipik bir C-C bagi uzunlugu 154 pm, ortalama uzama-
kisalma 10 pm:

154LEm
O O-0
10 pm

e Egilme titresimi: C-C-C bag acisinda vyaklasik 4° degisim; bagda
ortalama 10 pm uzama-kisalmaya karsilik gelir.

40 10 pm
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IR Spektrumu

dalgaboyu wavelength (zem)
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dalgasaylis1 wavenumber (em™)

Optikce aktif maddeler (Enantiyomerler) harig iki farkh molektl ayni IR spektrumu

vermez.
Basit gerilme titresimleri : 1600-3500 cm™ arasindadir.

Karmasik gerilme titresimleri : 400-1400 cm™, araligindadir. Bu bolgeye karekteristik
gerilme titresimlerini icerdigi icin parmak izi bolgesi denir. Molekillere bagh olarak

parmak izi bolgesinin Gst siniri degisebilir. Ancak molekilin geometrisine baglh olan

@regimleri icerdiginden bu bolge molekile 6zguddr. /




IR Spektroskopisi

THE . e
SPECTROSCOPIC Irradiation

PROCESS

Bond within
the molecule
in first
Q@  vibrational
energy level  Mpolecule is bombarded with infrared
radiation of all frequencies

IR radiation




/IR Spektroskopi Cihazi Gorseli (ET-IR icin gecerl degia

Motor
Ddéner ayna
/ Dedektor
N/ X
Referans Hiicre
Monokromator
Iuk Kaynagi &
a\‘
Q
4]
‘g.
\ 5]
Numune Hiicresi =
E
<—— ¥

Sinyal Kaydedici
Infrared spektrometresi cihazinin sematik gésterimi (Dalga boyu taramali cihaz)

*FT-IR spektroskopisi cihazinda monokromator kullanilmaz bunun yerine tempo
kaydi, FT ile dalga boylarina ayrilarak spektrum elde edilir. /
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" FT-IR Spektroskopisi Akis Semasi

He-Ne gazi lazeri

(seramik) |<i’

Hareketli ayna

— f»— - Ornek tutucu

Sabit ayna .
Dedektor

Interferometre

Dedektor: DLATGS (Deuterated lanthanum triglycine sulfate detector).
Do6teryumlanmis lantan triglisin siilfat veya doteryumlanmig L-alanin katkili triglisin sulfatin sicakliga duyarli
ferroelektrik kristallerini kullanan, orta kizilétesi aralik 6l¢limii i¢in gok hassas, sicaklik kontrollii bir dedektor.

Kristallerin sicakligi ve dolayisiyla polarize edilebilirligi degistik¢e (kizilotesi radyasyonun absorpsiyonu nedeniyle), iki
paralel elektrot tarafindan algilanan bir yik liretilir. Kristallerin déteryumlu formlari daha yiiksek Curie noktasina sahip

Kolduklarl igin kullanilir.

™~
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Interferogramin, Spektruma Dénistirilmesi

detector intensity

FT-IR Spektroskopisi ile Elde Edilen

Fourier
Transformation

| reference | reference spectrum
interferogram

| sample spectrum

sample
interferagram

spectral intensity

i position 4000 3500 3000 2500

e

1 transmission
| spectrum

WaV LI

ransmission

4000 3500 Z000 2300 %EIDD 15an oo =00
waw erLmber Cl'ﬂ

%DEDFD Cllﬂﬁqﬁ 1000 500

| division
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Fourier Transform IR
* Interferograms IR Spectra
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Isik Kaynaklari

Infrared 1sin kaynaklari, elektrikle 1500 ile 2000 K'e kadar isitilabilen inert katilardir.
Bir siyah cisminkine yakin sirekli bir issima olusur. Bu sicakliklardaki maksimum isin
siddeti 5000 ile 5900 cm™ (2 ile 1,7 um) arasinda olur. Uzun dalga boylarinda siddet,
670 cm(15 um)'de maksimum degerinin yaklasik % 1 ine kadar dizenli olarak
duser. Kisa dalga boylu kisimda ise, distus daha hizlidir ve siddetteki benzer bir

azalma 10000 cm™ (1 um) civarinda gozlenir.

Nernst Cubugu

Nernst cubugu, 1 ile 2 mm capli ve 20 mm uzunlugunda silindir bicimine getirilmis
nadir toprak",elementlerinin oksitlerinden ibarettir. Silindirin bir ucuna direncli bir
Isitma elemani icin yeterli elektriksel baglanti saglayacak platin teller gomdulur.
"'Sistemden akim gectiginde 1200 ile 2200 K arasinda bir sicaklik meydana gelir.
Nernst kaynagl buyuk bir negatif elektriksel direncg sicaklik katsayisina sahip olup,

akim istenen sicakhgi saglayacak buyuklige erismeden once bir dis kaynak ile donuk

@rmm bir renge kadar isitilmalidir. /
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Globar, cogunlukla 50 mm uzunlugunda ve 5 mm capinda silisyum karbur bir

Globar Kaynagi

cubuktur. Bu da elektrikle 1sitilir (1300 ile 1500 K) ve pozitif diren¢ katsayisina
sahip olma gibi bir Gstiinligl vardir. Ote yandan, ark yapmasini dnlemek icin su
sogutmali elektrik baglantilarina gerek vardir. Globar ve Nernst kaynaklarinin
spektral enerjileri, Globar kaynaginin ¢ok daha buylk bir ¢ikti verdigi 5 um'nin
altindaki bolge harig birbirine yakindir.

Ayrica , Akkor Tel Isin Kaynagi, Civa Arki, Tungsten Telli Lamba, Karbon Dioksit

Lazer Isin Kaynagi da isik kaynagi olarak kullantilir.

Lazer

FT-IR spektroskopisi’nde 1sin kaynagi olarak monokromatik (kirmizi 1sik) ve glicla

bir kaynak olarak lazer kullanilir. Genellikle, kirmizi bolgede 1sima yapan He-Ne

Kgam lazeri (632,8 nm) kullanilir. /




. Infrared Dedektorler A

infrared dedektérleri genel olarak (g tiptir: (1) termal dedektorler; (2) piroelektrik
dedektorler(cok o©zel bir termal dedektor), (3) fotoiletken dedektorler. ilk ikisi
genellikle fotometre ve dispersif spektrofotometrelerde bulunur. Fotoiletken
dedektorler ise Fourier donustimli cihazlarda bulunur.

Termal Dedektorler

Cevabi isinin 1sitma etkisine bagh olan termal dedektorler en kisa dalgaboylu infrared
dalga boylari harig, infrared dalgaboylarinin hepsini tayin etmek icin kullanilirlar. Bu
duzeneklerde 1sin kicuk bir siyah cisim tarafindan absorplanir ve olusan sicaklik
yukselmesi olcullr. Bir spektrometreden cikan 1sin demetinin siddeti cok kicuktlr
(107 ile 10° W). Bu yilizden gozlenebilir bir sicakhk degisiminin olusabilmesi icin,
absorplayici elemanin 1s1 kapasitesi olabildigince dusuk olmalidir. Absorplayici
elemanin kalinligini ve boyutunu en aza indirmek ve ylizeyine dusen infrared isin
demetini bu elemanin yuzeyine dusitirmek icin her tirli ¢caba harcanir. En iyi sartlar

altinda, sicaklik degismeleri binde birkac Kelvin araligindadir.
K gI$ ¢ g /
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Fotoiletken dedektorler

infrared fotoiletken dedektor, iletken olmayan bir cam (zerine kursun
sulfir,civa,'kadmiyum telliir veya indiyum antimonit gibi yari iletken maddelerin
ince bir film halinde kaplanmasiyla hazirlanmistir ve vyariiletken maddeyi
atmosferden korumak icin bir kilif icine yerlestirilmistir. Isinin bu malzemeler
tarafindan absorpsiyonu iletken olmayan degerlik elektronlarini yliiksek enerijili
iletken seviyeye cikarir ve boylece yariiletkenin elektriksel direnci azalir. Tipik
olarak, bir fotoiletken bir voltaj kaynagi ve bir ylk direnci ile seri baglanir ve yik
direnci boyunca meydana gelen voltaj dusisu 1sin demetinin siddetini 6lcmek

icin kullanihr.
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DLATGS (Deuterated lanthanum triglycine sulfate)

Dedektoru

Doteryumlanmis lantan triglisin stlfat veya doteryumlanmis L-alanin katkili
triglisin sulfatin sicakliga duyarl ferroelektrik kristallerini kullanan, orta kizil6tesi
aralik 6lcimu icin cok hassas, sicaklik kontrolli bir dedektor. Kristallerin sicakhgi
ve dolayisiyla polarize edilebilirligi degistikce (kizildtesi radyasyonun
absorpsiyonu nedeniyle), iki paralel elektrot tarafindan algilanan bir yuk Gretilir.

Kristallerin doteryumlu formlari daha yuksek Curie noktasina sahip olduklari icin

kullanilir.
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Monokromatorler

Oncelikle, son villarda Uretilen cihazlarin tamami FT-IR o©zelliine sahip

oldugundan, monokromatore ihtiyac duymazlar.

Eski tip IR Spektroskopisi cihazlarinda ise monokromatér olarak optik ag veya
prizmalar kullanilir. Orta IR bdlgesinde iyi bir ayirma icin iki optik ag birden
kullanilmalidir. Bunlardan birincisinde um bagina 300 ¢ikinti vardir ve 2 um ile 5
um arasindaki dalga boylarini ayirirlar. ikincisinde ise 100 ¢ikinti vardir ve 5 um

ile 15 um arasindaki dalga boylari ayirir. Bunlar sirasiyla devreye girerler.




. Analitik Uygulamalar A

Numune Hazirlama

infrared spektroskopisi ile gaz sivi ve kati érnekler incelenebilir. Biitin maddeler infrared
1sigin1 absorplama egilimi gosterdigi icin, ornek kabinin stk yolundaki pencerelerinin
yapiminda kullanilan malzemenin ilgilenilen bélgede infrared isinlarini gecirmesi istenir. Ornek
kabinin penceresi olarak sik kullanilan ve infrared bolgesinde gecirgen oldugu bilinen alkali
halojentrlerin (NaCl, KBr) nem cekici maddeler oldugundan kuru bir ortamda kullaniimalidir.
AgCl 1sik ile uzun bir sire etkilestiginde kararmakla beraber, nemli ortamlarda ve sulu
cozeltilerde pencere malzemesi olarak kullanilir. 600 cm™ ile 33 cm arasindaki isinlan gegiren
polietilen ise uzak IR bolgesinde kullanilmasi uygun olan bir malzemedir.

Sivilar inceleniyorsa, kalinligi yaklasik 0,02 mm olan hcreler, ¢ozeltiler icinse kalinhgi yaklasik
0,50 mm olan hiicreler érnek kabi olarak kullanilir. infrared boélgede isig1 absorplamayan
¢ozlici olmadigindan ¢oziicu seciminde dikkatli olunmalidir. Bu bdlge icin uygun c¢ozliciler,
polar olmayan ve hidrojen icermeyen CS,, CCl, gibi ¢ozucullerdir. CS, 1350 cm™? - 400 cm?
arasinda, CCl, ise 4000 cm™ ile 1335 cm™ arasinda gecirgendir. Bu ylzden tim infrared
bolgede spektral bilgilerin elde edilmesi icin her iki ¢d6zlicide hazirlanmis ¢ozeltiler ile 6lcim
yapihr. CCl, ve CS, de ¢6ziinmeyen maddeler igin bagka ¢6zuculer kullanilirken ¢ézucinin
kendisinin 15181 absorpladigl bolgelerde olcim yapilamaz. Su infrared spektroskopisinde

\kullanllma5| uygun olmayan bir cozicudir. /
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Kati 6rneklerin 6lgtimleri, ¢cok ince toz haline getirilmis bir ornegin KBr ile
karistirildiktan sonra basin¢ altinda olusturulmus tabletleri ile yapilir. Birkac mg
agirhgindaki kati érnek, birka¢ yliz mg kuru KBr ile iyice karistirilir ve bir preste
birka¢ tonluk basin¢ uygulanarak 0,5 mm kalinliginda ve 1 cm capinda bir tablet
haline getirilir. KBr nem cekici oldugundan. bazen 6rnek AgCl tabletleri halinde
hazirlanabilir. Kati ornekler ayrica Nujol gibi mineral yaglar icinde asili hale
getirilerek de incelenebilir Bu durumda Nujol un kendisine ait infrared

absorpsiyon bantlarinin goz ontinde tutulmasi gerekir.

Gazlarin infrared olgcumleri, pencereleri uygun malzemeden yapilmis ve uzun

silindir bicimindeki kaplarda gerceklestirilir. Isik yolunu arttirmak icin bu silindirlerin

Qgine 15181 yansitarak ilerleten aynalar da yerlestirilebilir. /




/ATR yontemi N
ATR prensip olarak kati ve sivi orneklerin dogrudan infrared spektrumlarinin
alinmasi icin kullanilan bir yontemdir. “Attenuated total reflectance” (azaltilmis
toplam reflektans) kisaltmasi olan ATR prensibi : ATR kristaline genelde 45 ©° lik bir
aclyla disen infrared i1sini, tam olarak kristalden ornek yizeyine yansitilir. Isigin
dalga 6Ozelligi nedeniyle dogrudan sinir ylizeyinde yansitilmaz bunun yerine optik
olarak yogun 6rnegin icindeki sanal tabakadan yansitilir. Buna Goos-Hanchen etkisi
denir. Isigin 6rnegin icine kadar ulasan kismina giden (evanescent) dalga denir. Bu
dalganin giriciligi, dalga boyuna, ATR kristalinin kirma indisine ve gelen isin
demetinin acisina baghdir; genellikle 0,5 ile 3 mm araliginda bir degere sahiptir.
Ornegin absorpsiyon yaptig1 spektral bolgelerde, giden 1sigin siddeti azaltilir (yani
attenuation sarti saglanir). Bir veya birka¢ i¢c yansima sonrasinda, IR isini ATR

kristalini terkeder ve IR dedektortne diser.
sample

Refractive index
Crystal > Sample

ATR crystal

ATR crystal

\to detector IR beam /
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ATR yontemiyle iyi bir 6lciim gerceklesmesi icin,
Ornekle ATR kristali birbirine iyi temas etmelidir,

icin bu deger 2 ile 4 araligindadir.

haline getirilerek yerlestirilir.

kullanilmaktadir.

tekrarlanabilirlik nedeniyle avantaja sahiptir.

-

ATR kristalinin refraktif indeksi drnekten yeterinde buyuk olmalidir. ATR kristalleri

Yatay olarak konumlanan kristalin Gzerine 6rnek siviysa damlatilarak, katiysa da toz

Kristal olarak ZnSe, ZnS, Ge, Si ve Elmas

ATR yontemi, klasik IR yontemlerine gore,
hazirlama  prosediriine ihtiyag duymadan

dogrudan  olcim  alinabilmesi ve  ylksek

™~
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Kalitatif Analiz

Bir molekullin infrared absorpsiyon spektrumu en belirgin ozelliklerinden birisidir.
Sadece bir molekiliin optik izomerlerinin infrared spektrumlari birbirinin aynisidir.
Bu nedenle. erime noktasi, kaynama noktasi elementel analiz sonuclari kirilma
indisi gibi bilgilerle birlikte kullanildigl zaman infrared spektrumlari maddenin nitel
analizi acisindan vazgecilmez bir bilgi kaynagidir. infrared spektrofotometresinin
gaz kromatografi aleti cikisina yerlestirilmesi ile birbirinden ayrilan bilesenlerin
belirlenmesi de mimkindir. Bir tepkimede olusan kimyasal degismeler
endustride Uretilen bir maddenin verimi ve bir maddede bulunan safsizliklarin
veya katki maddelerinin varligi infrared spektrumlari ile kolayca anlasilabilir.

Molekullerin infrared spektrumlari yardimiyla yapilarinin aydinlatiimasi bu
yontemin en yaygin olarak kullanildigi alandir. Bilinmeyen maddelerin infrared
spektrumlari stiphelenilen maddelerin ayni kosullarda cekilen spektrumlari ile
veya kataloglarda bulunan spektrumlarla karsilastirilir. Spektrumlarin 6zellikle

parmak izi bolgesi kataloglardaki spektrumlar ile uyusmaldir.

-




Moleklldeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi daha 6nceden bu gruplara ait
infrared bantlarinin hangi dalgaboyu araliklarinda gozlenebilecegini gosteren ve
korelasyon tablosu adi verilen tablolar incelenerek tamamlanmali ve ancak
siphelenilen molekdillerin spektrumlari icin kataloglara basvurulmalidir.

Elementel analiz sonucglart biliniyorsa molekuldeki doymamislik derecesi
hesaplanmalidir. Doymamislik derecesinin bilinmesi ile yapisindan siphelenilen
maddeler daha kolay aydinlatilabilir. Doymamislik derecesi bir molekildeki [cift
bag sayisi + 2 (lcli bag sayisi) + halka sayisi] olarak tanimlanir. Ornegin, benzenin
doymamislik derecesi 4 asetilenin 2 dir.

Kapali formulu CaHchodXe olan (X=halojen) bir molekilde doymamislik
derecesi.

2a-b+c-e+2 (Doymamislik derecesi halkali olmayan alkanlara gore H eksikligi
2 olarak tanimlanir.

esitligi ile bulunur. Goruldigu gibi molekuldeki oksijen atomlarinin doymamislik
derecesine etkisi yoktur.

- /




# Aromatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000 cm™ in biraz Gstunde\
gozlenir. Aromatik bilesiklerde ayrica 1450 cm-1 - 1600 cm-1 arasindaki UGg¢
veya dort C=C gerilme titresim bandi vardir. 750 cm-1 - 950 cm-1 arasindaki
egilme titresimine ait bantlarla 1600 cm-1 - 2000 cm-1 arasinda bulunan bu
titresimlerin Ust tonlarinin sayisi ve birbirine gére bagil siddetleri benzen
halkasina ka¢ substitientin bagh oldugunu ve bunlarin hangi konumlarda
yer aldigini belirler .

o Alifatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000 cm™ in biraz altinda
gozlenir. Ayrica 1400 cm™ civarinda bir cift C-H egilme bandi vardir. Alken
tlrd bilesiklerde C=C gerilme titresimi 1650 cm™ civarindadir. Allenlerin
(C=C=C) 1950 cm™ de ketenlerin (C=C=0) 2150 cm™ de. izosiyanatlarin(-
N=C=0) 2250 cm™ de belirgin bantlari vardir. Alkinlerin 2200 cm™ deki C=C
gerilme titresimi 3300 cm™ de kuvvetli bir bantla birlikte cikiyorsa terminal
bir alkin (-C=C-H) s6z konusudur.

o Aldehitlerde 1700 cm-deki C=0 gerilme titresimi, 2800 cm™ civarinda bir
veya iki C-H gerilme bandi ile birlikte gozlenir. Ester, lakton ve karboksilli
asitlerde C=0 gerilme titresimi 1100 cm2-1300 cm™ arasinda c¢ikan C-O
gerilme titresimi ile birliktedir. Karboksilli asitlerde ayrica 3000 cm
civarinda O-H gerilme titresimine ait bant da gbézlenir. Amidlerde, 1650 cm-
civarindaki C=0 gerilme bandina 3200 cm™ ve 3400 cm™ civarinda bir cift
N-H gerilme bandi eslik eder. Asit anhidritlerde 1840 cm™ ve 1770 cm

\_civarinda bir cift bant gozlenir.
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Alkol ve fenollerde serbest O-H gerilmesi 3600 cm™ de keskin bir bant,
hidrojen bagi O-H gerilmesi 3100 cm*-3500 cm™ arasinda genis bir bant
seklinde gozlenir. Bu bilesiklerin spektrumunda ayrica 1300 cm civarinda C-
O gerilme, 1000 cm™-1200 cm™ arasinda ise O-H egilme bantlari vardir.
Eterlerde 1100 cm™ ile 1200 cm™ arasinda gozlenen C-O gerilme bandi
belirgindir. Aminlerde N-H gerilme bantlan 3200 cm1-3500 cm™* arasindadir
ve hidrojen bagi olusumundan O-H grubu kadar olmasa bile bir miktar
etkilenir. Aminlerde N-H egilme bandi 1600 cm™ de, C-N gerilme bandi ise
1300 cm de belirgin bir bicimde gozlenir. Nitril bilesiklerinin 2200 cm™? deki
bandi cok belirgindir. Nitro bilesiklerinde simetrik ve asimetrik N-O gerilme
titresimlerine ait bantlar, 1500 cm™- 1600 cmi ve 1300 cm™- 1400 cm
arasindadir.

Bir molekuliin yapisi eldeki oteki fiziksel 6zelliklerle birlikte IR spektrumunu
yorumlayarak aciklanamiyorsa o zaman o molekile ait Raman spektrumu
nukleer manyetik rezonans spektrumu ve kutle spektrumu da incelenir ve
bunlarin birlikte yorumu yapilarak sonuca daha kolay gidilir.
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Dalga sayisi / cm™
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Benzaldehit molekiiltiniin IR spektrumu.

Kapali formuli C,H,0 olan bir bilesige aittir. Bu kapali formilden, doymamislik
derecesi 5 olarak bulunur. Spektrumda 1400 cm™ ve 1600 cm™ arasinda bulunan
C=C gerilmesine ait 4 bant ile 3080 cm™ de gozlenen C-H gerilme bandi maddenin
aromatik oldugunu ve 700cm™ ve 840 cm™ deki iki band aromatik halkada tek
stbstitient bulundugunu belirler, 1760cm™? deki C=0 gerilmesidir. 1210 cm™? ve
2800 cm™ de iki C-H gerilmesi bunun bir aldehit oldugunu gosterir. Bu kapali
Qormﬂle uyan aldehit ise C.H.-CHO olan benzaldehittir. -




Dalga sayisi / em™
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Butanol molekiiliiniin IR spektrumu.

0

Bir alifatik alkol olan ve kapal formultd CH;CH,CH,CH,OH olarak verilen butanole
aittir. Saf sivinin spektrumunda 3350 cm™ de gozlenen band hidrojen bagi yapmis
O-H gerilme titresimine aittir. CCl, ¢ézlcusinde ¢ézlinmus alkolin spektrumunda
ise bu hidrojen bagli O-H bandina ek olarak 3660 cm™ de serbest OH grubuna ait
gerilme bandi gozlenir. Ayrica spektrumdaki 1380 cm™ ve 1480 cm™ deki bantlar,
C-H egilme 2900 cm™ deki band C-H gerilme ve 1180 cm™ ile 1120 cm™ deki
Kbantlar C-O gerilme ve O-H egilme bantlaridir. /




Gecgirgenlik

L 1

4000 3000 2000 1500 1000 500 200
Dalgasayisi, cm1

Spektrumda 1605 cm™, 1578 cm™?, 1488 cm™ ve 1445 cm™ gozlenen absorpsiyon
bantlan aromatik halka C-C gerilme titresimlerinin en tipik gostergesidir. Buna ek
olarak, 30851-3040 cm™* arasinda gozlenen bantlar, yine karakteristik aromatik C-H
gerilme titresimlerine karsi gelir. 2110 cm™ deki pik ise C=C gerilme titresimine
aittir. IR spektrumundan elde edilen bilgilerin 102 olan molekil agirligi ile birlikte
degerlendirilmesi ile bu bilesigin fenilasetilen oldugu soylenebilir.

- /
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Fonksiyonel grup tablosu
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IR korelasyon tablosu

Wavenumbers in cm™!
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Fonksiyonel grup tablosu
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/ Kantitatif Analiz \

infrared spektroskopisi daha cok nitel analize uygun olmakla beraber bazen nicel analizde de
kullanilir. Bu bolgede de Beer-Lambert esitligi gecerlidir ve pratik bir yontem olarak analiz icin
secilen pikin zemin cizgisine karsi gelen % gecirgenlik degeri Tz ile pik maksimumuna karsi
gelen % gecirgenlik degerinin Tp' logaritmik farki alinarak absorbans hesaplanir :

A=log %1z
%Ip

Karisimlarin analizinde ise bilesenlerin birbiri ile értismeyen piklerinden yararlanilir. Nicel
analiz icin kullanilan ince 6rnek kaplarinin kalinhigi b bilinmiyorsa. bu deger bos kapla belli iki
dalga sayisinda v, ve v, elde edilen girisim maksimumu veya minimumu sayisindan n,
asagidaki formule gore hesaplanir:

b(mm)= 5n

Vi~ V;
Daha oOnce anlatilan infrared gaz analizorleri ile atmosferi kirleten cesitli gazlar ve cesitli
proseslerde atilan gaz artiklar kolayca tayin edilir. Ornegin, CS, 0,5 ppm, HCN 0,4 ppm piridin
0.2 ppm duzeyinde tayin edilebilmistir. Bu yontemle ayrica CO, C0O,, NH;, SO, gibi gazlar da
duyarh olarak tayin edilebilir. Bazi sivi ve kati orneklerde belli bir fonksiyonel grubun

miktarinin érnegin toplam keton miktarinin bilinmesi istenir. infrared spektroskopisi. bu amac
icin de cok kullanisli bir yontemdir.

Yakin infrared spektroskopisi normal infrared spektroskopisinin aksine daha ¢ok nicel analiz
amaciyla kullanilir. Bu yontemle hidrojen bagi yapabilen C ve N bilesiklerinin nicel analizi

&nﬂmkﬂndﬂr. /




