Лекция 10.  
Тема: Приборы и оборудование для регистрации ИК –спектров.
План лекции:
1. Источник излучения
2. Оптические материалы
3. ИК – детекторы
4. ИК Фурье-спектрометры
1. Источник излучения
В качестве источника излучения в ИК-спектроскопии чаще всего используют так называемый штифт Нернста или стержень из карбида кремния («глобар»), кото​рые нагреваются электрическим током. Штифт Нернста состоит из смеси окси​дов циркония, церия, тория и иттербия и предназначен для спектральной облас​ти от 5000 до 400 см1, однако он очень быстро изнашивается под действием меха​нических нагрузок. Нагретый до 950 °С глобар обладает достаточно интенсивным и стабильным излучением вплоть до 200 см-1 и ниже. Излучение достаточно вы​сокой мощности порядка 100 мВт особенно необходимо при использовании энер​гозатратных методик, к которым относятся, в частности, ИК-микроскопия, из​мерения в условиях отражения света и особенно сочетание газовой хроматогра​фии с ИК Фурье-спектроскопией.
2. Оптические материалы
Все оптические материалы (линзы, кюветы, а ранее — призмы) должны быть прозрачны для ИК-излучения. Стекло и кварц для этой цели не годятся, посколь​ку они не пропускают инфракрасные лучи. Для используемых прежде призмен-ных монохроматоров призмы изготовлялись из монокристаллов щелочных гало-генидов (NaCl, CaF2, LiF). Co временем эти водорастворимые и гигроскопичные материалы в монохроматорах удалось заменить дифракционными решетками.
Свойства некоторых оптических материалов, которые находят применение в ИК-спектроскопии, приведены в табл. 1.
Таблица 1. Свойства оптических материалов
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KBapLeBoe cTekno 0,25-3,3 40 000-3000

LiF 0,12-7,0 83 000-1400 | Cnerka pacTtBopuM B BOfe
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MeHseTca ans MK-okoH
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KRS-5 0,6—-38 16 666—263 Cnerka pacTtesopum B BOfle, pacTBOpuM

B Weno4ax, He NMrpocKonnyeH, BbICOKOTOKCH-
YyeH, ugeanbHo nogxoaut gna HIMNBO





3. ИК - детекторы
Для определения интенсивности инфракрасного (теплового) излучения при​меняются способы, позволяющие быстро и с высокой чувствительностью прово​дить измерения температуры. В качестве детекторов в ИК-спектрометрах раньше использовали термоэлементы или ячейку Голея. Тепловое расширение газа, кото​рым заполнена ячейка Голея, деформирует мембрану, и эта деформация фиксиру​ется с помощью светового указателя.
Кроме «медленных» детекторов на основе термоэлементов или ячейки Голея, существуют и быстродействующие пироэлектрические. В этом качестве в ИК-спек​трометрах отлично зарекомендовали себя высокочувствительные, работающие в смежных областях спектра детекторы из InSb и HgCdTe. При наложении их друг на друга получают детектор, так сказать сэндвич-структуры, покрывающий ши​рокую спектральную область от 1 до 18 мкм.
При температуре ниже точки Кюри сегнетоэлектрические вещества типа три-глицинсульфата с примесью дейтерированного L-аланина (ДЛАТГС) способны к сильной мгновенной электрической поляризации под действием инфракрасного излучения, когда температура такого кристаллического материала изменяется. Изменение поляризации можно измерить в виде электрического сигнала, если с обеих сторон на поверхности кристалла разместить электроды для образования конденсатора. Этот эффект аналогичен пьезоэлектрическому, когда механичес​кое давление на кристалл вызывает электрическое напряжение в пределах его поперечного сечения. Генерируемое на электродах детектора напряжение возрас​тает пропорционально температуре. Таким способом формируется сигнал, кото​рый линейно зависит от энергии попадающего на детектор излучения. Заметное повышение отношения сигнал/шум достигается при использовании охлаждаемого высокочувствительного фотодиодного детектора на основе твердого раствора HgCdTe (русское сокращение КРТ, по-английски МСТ).
Интенсивность поглощения измеряется, как правило, в процентах пропуска​ния (прозрачности). В этом случае области поглощения проявляются в получен​ном спектре в виде минимума. Положение полос указывается либо как длина вол​ны λ (в мкм), либо как волновое число v' (в см-1), которое определено следующим образом:
[image: image2.png]vi=1/A.




Из этих двух способов предпочтение отдается шкале волновых чисел, так как волновые числа, в отличие от длин волн, прямо пропорциональны энергии воз​буждения соответствующих колебательных переходов. В этом случае одинаковые интервалы в спектре соответствуют одинаковым разностям энергий. Таким обра​зом, при использовании шкалы волновых чисел удается достаточно легко распо​знавать полосы поглощения, относящиеся к обертонам и составным колебани​ям. При регистрации в шкале длин волн это невозможно. Волновые числа в боль​шинстве случаев не совсем точно называют частотами колебаний, хотя они отличаются от собственно частот множителем 1/с. На рис. 1 приведен в качестве примера инфракрасный спектр полистирола.
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Рис. 1. ИК-спектр полистирола
4. ИК Фурье-спектрометры
ИК Фурье-спектрометры, без разложения света а составляющие частоты, с помощью интерферометра Майкельсона генерируют  интерференционный сигнал интерферограмму, которая в результате частотного анализа (преобразования Фу​рье) преобразуется в спектр. Конечно, интерферометр Майкельсона известен еще с начала XX века, но поскольку результат измерения подлежит математическому преобразованию в интересующий аналитика спектр, то выполнение столь слож​ной процедуры стало возможно только с появлением современной вычислительной техники.
Интерферометр Майкельсона

Важными элементами конструкции интерферометра являются неподвижное и подвижное зеркала и светоделитель. Светоделитель расщепляет поступающее от источника излучение на две равные части, которые направляются в разные сто​роны. Одна часть света попадает на неподвижное зеркало, другая — на подвижное (сканер). После отражения зеркалами обе части излучения вновь объединяются тем же самым светоделителем. На оптическом пути между светоделителем, об​разцом и детектором оказывается излучение из обоих плеч интерферометра.
На рис. 2 представлена принципиальная схема Фурье-спектрометра. 
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Рис. 2. Компоненты ИК Фурье-спектрометра

Если расстояния обоих зеркал от светоделителя равны, то, независимо от длины вол​ны, возникает интерференционный максимум (конструктивная интерференция). В таком положении наблюдается максимальный сигнал (позиция белого света). Если зеркало отклоняется от равновесного положения, то в результате деструк​тивной интерференции сигнал быстро затухает. Результатом измерения является функция зависимости интенсивности излучения от изменения длины пути ∆s подвижного зеркала. Эта функция называется интерферограммой.
Запись интерферограммы осуществляется в результате перемещения подвиж​ного зеркала в прямом и обратном направлениях. Соответствующее положение этого зеркала точно определяется с помощью лазера. Интерферограмма, пред​ставленная на рис. 3, пересчитывается в собственно инфракрасный спектр с помощью Фурье-преобразования. 
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Рис. 3. Интерферограмма

Весь процесс, включающий в себя два этапа запись интерферограммы и преобразование Фурье, занимает, в зависимости от возможностей прибора и производительности используемого компьютера, всего доли секунды. При технике ускоренного сканирования (rapid-scan) спектры сни​маются в стремительной последовательности, причем в точках возврата сканер должен получать максимальное ускорение. Скоростная ИК Фурье-спектроско​пия успешно используется для изучения механизмов реакций.
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