IRCihazları (Mor ötesi spektrofotmetreleri)

IR cihazları  günümüzde iki farklı  cihaz olarak karşımıza çıkar. 

1- Klasik spektroskopik sistemde üretilmiş monokromatorlu cihazlar.

2-Fourier transform IR cihazları  (FTIR Cihazları)

Klasik cihazlar alışılagelmiş olarak  ışık kaynağı, monokromator, analit probu ve dedektörden meydana gelir. Bu cihazların diğer spektrofotometrelerden bir farkı vardır. Bu cihazlarda ışık kaynağından ve monokromatordan  çıkan ışık demeti çift ışın demetli diğer cihazlarda olduğu gibi yine iki eşit parçaya bölünür, bu iki ışık demetinden bir tanesi referans  materyalinden veya boşluktan  geçerken diğeri  IR spektrumu alınacak  analit çözeltisinden veya analit katısından geçer. AnaIit  kısmında bir absorpsiyon olursa  referans kısmında bu absorpsiyonu kompanse edecek şekilde bir tarak şeklinde veya bir fotoğraf makinası diyaframı şeklinde ışık bölücü referanstan geçen ışığın şiddetini azaltır. Bu azaltma sinyal olarak kaydedilir.

Bu cihazlarda optik tüm parçalar  LiCl, NaCl, CaF2, KBr  gibi tuzlardan yapılmıştır. Analitlerin cihaza  yerleştirilmesi  için yardımcı parçalar, ışık yolu karşısına çıkan her türlü parça  tuzlardan üretilir, çünkü her kovalent bağlı madde  IR ışıklarını absorplar, tuzların absorpsiyonu  orta IR bölgesinin düşük enerjili kısmında   20000 nm (500 cm-1)  veya daha düşük enerjide olur. Optik ağlarda bu malzemelerden yapılmıştır.

IR cihazlarında ışık kaynağı olarak Sıcaklıkları 1200 °C civarında çalışan  elektriksel direnç malzemeler kullanılır, bunlar arasında en önemlileri Nernst çubuğu ve globar çubuğudur.

Nernst çubuğu  Nadir toprak elementlerinin  oksitlerinden yapılmış  porselen bir malzemeden, Globar çubuğu  ise SiC ‘den  üretilmiş  birkaç cm uzunluğunda  birkaç mm çapında  porselen  parçalardır. Elektrik akımı yardımı ile ısıtılırlar.

IR cihazlarında  dedektör yapısı  diğer cihazlardaki dedektörlerden biraz farklıdır. Eski cihazlarda Bolometre adı verilen  gaz genleşmesi esasına  göre çalışan dedektörler veya Golay cihazı adını verdiğimiz  dedektörler kullanılırken günümüzde dedektörler  tamamen termoelektrik malzemelerden üretilmektedir.  InGaAs, InAsSb , InSb gibi malzemelerden üretilen termoçiftler kullanılmaktadır.

Fourier transform cihazlardada cihaz parçaları aynı malzemelerden üretilmektedir.

IR cihazlarında cihaz operatörleri açısından en önemli husus  analitin cihaza yerleştirilmesi problemidir. Tüm malzemeler IR absorpsiyonu yaptığından  her türlü çözücü içinde analiti çözerek ışık yoluna yerleştirmek bu spektroskopi uygulamalarında  olmaz.  IR spektroskopisinde  kullanılabilecek çözücü sayısı çok sınırlıdır. Orta IR bölgesinde tamamen boş ,hiç absorpsiyon yapmayan bir çözücü yoktur. Simetrik yapılı birkaç çözücü  belli dalga boyu aralıklarında kullanılabilir. CCl4  çözücüsü 1500-4000 cm-1  arasında , CS2 500-1200 cm-1  arasında kullanılabilir. Bunun yanı sıra  tamamen halojenlenmiş bazı hidrokarbonlarda cu amaçla kullanılabilir. 

Bu sebepten dolayı  IR spektroskopi uygulamalarında  mutlaka çözücü aranmaz. Malzemenin katı veya sıvı olmasına  göre farklı şekilde  IR spektrumları kaydedilebilir. 

Analit katı ise   IR spektrumları  3 farklı şekilde kaydedilebilir:

1-Madde KBr ile disk haline getirilerek ışık yoluna yerleştirilir.  Bunun için agat bir havanda  analit yaklaşık %5 derişimi olacak şekilde saf KBr ile  iyice dövülerek karışım  elden geldiğinde homojen hale getirilir. Daha sonra bu  toz karışım bir pres yardımı ile 30 bar basıca çıkacak şekilde sıkıştırılır ve 0,1-0,5 mm kalınlığında diskler haline getirilerek ışık yoluna yerleştirilir ve spektrum kaydedilir.

2-Eğer analitin belli bir dalga boyu aralığı  inceleniyorsa ve bu bölgede boş bir çözücü varsa  bu çözücü içinde çözülerek sıvılar için imal edilmiş 0,5 mm veya daha kalın, kalınlığı ayarlanabilir vidalı hücrelere doldurularak ışık yoluna yerleştirilir. Bu hücreler KBr, NaCl, LiF, LiCl’den imal edilirler en azından ışık yoluna rastgelen kısımları tuzdan üretilir.

3-Nujol adı verilen tamamen alifatik hidrokarbonlardan meydana gelen bir süspansiyon  malzemesi yardımıyla spektrumlar kaydedilebilir. Nujol 3000-2800 ve 1500-1400 cm-1 civarında sinyaller veren  bir hidrokarbon karışımıdır ve oldukça viskoz bir maddedir. Katı analit  agat ir havanda nujol ile iyice homojenize edilir ve bu karışımdan alınan birkaç damla bir KBr disk üzerine damlatılarak ışık yoluna yerleştirilir.

Analit sıvı ise  iki seçenek vardır.

1-Sıvı analit Bir KBr disk üzerine damlatılır. Bu diskin üzerine bir disk daha koyularak sıvının iki disk arasında kalması sağlanır ve ışık yoluna yerleştirilir. Uçucu sıvılar için bu uygulama oldukça zordur ancak kaynama noktası 60 °C ‘tan yüksek sıvılar için uygulanabilir.

2-Sıvı katı maddelerde olduğu gibi çözelti haline getirilir ve çözücü hücrelerinde ışık yoluna yerleştirilir. Sıvı madde kalınlığı küçük bir sıvı hücresine saf olarakta yerleştirilebilir ve spektrumu kaydedilebilir.

Analit gaz ise gazlar için  özel gaz numune IR hücreleri üretilmiştir. Bu hücreler 10-15 cm uzunluğunda kutulardır. Musluklu sistemlerdir gaz analit doldurulduktan sonra  musluk kapatılır ve cihazda yerine yerleştirilir. Kutunun içinde  çok sayıda ayna kullanılarak  ışık yolu metrelerce uzatılmıştır.  Işık yolu 50-100 yansıma yapabilecek şekilde uzatılmış olup IR ışığı  15-30 m yol katetmektedir. Çünkü gazlar yoğun maddeler değildirler, yeterli absorbans gözleyebilmek için ışık yolunun uzatılması gerekir.

1980 ‘li yıllardan itibaren  kısaca  ATR adını verdiğimiz bir ekipman kullanılmaya başlanmıştır (Attenuated Total Reflectance equipment, azaltılmış toplam yansıma ekipmanı).

ATR ekipmanı ATR kristali adı verilen  ve kırma indisi çok yüksek bir  kristalin malzemeden imal edilmiş, 2-3 mm çapında yaklaşık 1-2 mm kalınlığında  bir kristalin optik parçadır. Üst kısmına ayna özelliği olan bir metal  kapatılmaktadır. Işık kaynağı veya interferometreden gelen IR ışıkları  ATR kristalinin altından girer ve ATR kristali bu ışıkların dışarı yansımasına ve saçılmasına izin vermez. Analit ATR kristali ve metal ayna arasına yerleştirilir. ATR kristali yardımıyla ışık demeti analit içinden birkaç kez yansıtılır ve sonunda ATR kristalini terk ederek dedektöre ulaşır. ATR katı ve sıvı analitler için uygulanabilen ve hızlı analiz yapmamıza olanak sağlayan bir ekipmandır.
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ATR ekipmanları hem klasik cihazlarda hem FTIR cihazlarında kullanılabilir.

FTIR cihazları günümüzde yaygın olarak kullanılan  cihazlardır. Günümüzde hemen hemen klasik cihaz üreten bir üretici firma yoktur, çünkü Fourier transform cihazların bazı özellikleri aşırı yarar sağlamaktadır. Fourier transform cihazlar  1950 ‘li yıllarda teorik olarak geliştirilen  cihazlardır. Bu cihazların diğerlerinden farkı  çok sayıda spektrumu  ardı ardına kaydederek ortalama bir spektrum vermesidir. Bunun yararı gürültü adını verdiğimiz  sinyallerin standart sapmasını iyice küçültmek ve  analite ait olan sinyallerin daha net bir şekilde  belirlenmesini sağlamaktır. Bugün IR , NMR ve bazı MS (kütle spektrometreleri) cihazları Fourier transform olarak üretilmektedirler. Genelde zaman bağımlı  olarak spektrum kaydeden  bu cihazlarda sinyal / Gürültü (S/N) oranı  kaydedilen spektrum sayısı artırılarak istenen düzeye çekilebilir.   

Bir analitik cihazda  S/N pratikçe  bağıl standart sapmanın tersine eşittir.

S/N= 1/Bağıl standart sapma= Xort / Sgürültü = Ortalama ölçüm değeri/gürültünun  standar sapması

Gürültünün standart sapması  tekrar sayısı ile azalacağından  S/N oranı tekrar sayısı arttıkça artar.

S/N=((X1+X2+X3+X4+………..+Xi)/n)/(((Xort-X1)2 +(Xort-X2)2 +(Xort-X3)2 +…………+(Xort-Xi)2 )/n)1/2
Dikkat edilirse S/N oranı  tekrar sayısının kare kökü ile orantılı nolarak artmaktadır.

Örnek: Bir analizde dedektörden okunan değerler sırasıyla 1,37-1,84-1,35-1,10-1,73-1,54-1,08-1,47 olarak  bulunmuştur. Bu analizde S/N oranını ve  bu oranı en az 10 yapabilmek için aynı şartlarda gerekli olan ölçüm sayısını hesaplayınız.

Önce Xort  değerini bulalım

Xort= (1,37+1,84+1,35+1,10+1,73+1,54+1,08+1,47)/8= 1,435 

S/N= (8)1/2*1,435/((1,435-1,37)2+(1,435-1,84)2+(1,435-1,35)2+(1,435-1,10)2+(1,435-1,73)2+(1,435-1,54)2+(1,435-1,08)2+(1,435-1,47)2)1/2 = 5,67 olarak bulunur. 

Sorunun diğer kısmında şartlar aynı kalmakla birlikte bu oranın 10 olması için kaç tekrar yapılması gerektiği sorulmaktadır. Standart sapmanın değişmediğini varsayarsak yani paydada yer alan kök içindeki sayının sabit olduğunu varsayarsak paydada yer alan kök içindeki değer 0,716 olduğundan

S/N=10= (n)1/2 *1,435/0,716  

Buradan n çekilirse n=24,89=25 tekrar yapılması gerektiği hesaplanır.
IR spektrumlarına örnekler
Orta IR bölgesi adını verdiğimiz  2500-50000 nm arasında olan ışıklar (4000-200 cm-1) genelde çok sayıda inorganik ve organik moleküllerde  yer alan kimyasal bağların titreşim enerjileri seviyesindedirler. IR spektrumlarında  genelde dalga boyu yerine dalga sayısı kullanılır. Orta IR bölgesi 4000-200 cm-1 arasında kalmakla birlikte  genelde 500 cm-1 in altında bkalan bölge titreşim absorbansı bakımından kullanılmaz, bu bölgede hidrojen ağları gibi daha zayıf bağlarda olası olan titrşimlerin absorpsiyonları gözlenir. Ancak bu bölgede spektrum kaydedebilmek için  uygun hücreler bulunmalıdır çünkü KBr 500 cm-1 ‘den itibaren, ATR kristalleri ise 600 cm-1 den itibaren absorpsiyon yapmaya başlar. 

400-4000 cm-1  arasındaki bölge  4 kısma ayrılır:

400-1500 cm-1  arasındaki bölgeye tekli bağlar bölgesi veya parmak izi (fingerprint) bölgesi adı verilir. Bu bölgede çoğunlukla tekli bağlar ve ağır atomların yaptığı ikili bağların titreşimleri gözlenir. IR spektrumlarında en karışık bölgedir, çok sayıda titreşim sinyali bu bölgede gözlenir.

1500-1900 cm-1 arasındaki bölge ikili bağlar bölgesi  olarak bilinir. C=O, C=N , C=C gibi ikili bağlar bu bilgede sinyal verir.

1900-2300 cm-1 arasındaki bölgeye üçlü bağlar bölgesi adı verilir, iki atom arasındaki üçlü bağlar bu bölgede sinyal verir.

2300-4000 cm-1 arasındaki bölgeye   X-H bölgesi adı verilir. Bu bölgede N-H, O-H gibi fonksiyonlu grupların sinyalleri gözlenir.
 Aşağıda birkaç tane  organik maddenin IR spektrumları görülmektedir.
1) Bütanol
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3400 cm-1  civarında görülen pik O-H esneme titreşimlerine aittir. O-H esnemesi genelde geniş ve şiddetli sinyal veren bir titreşimdir. Fakat özellikle katı maddelerde  kuvvetli hidrojen bağı bu sinyalin zayıflamasına ve düşük enerjiye kaymasına neden olur. Çok kuvvetli hidrojen bağı durumunda 1000 cm-1  kadar dalga sayısı düşük değerlere kayabilmektedir. Hemen 2900-2800 arasındaki keskin sinyaller alifatik C-H esnemelerini gösteriyor. Alifatik C-H esnemeleri  şiddetli oikler oluşturur. Maalesef 1700 cm-1  civarındaki sinyal bir safsızlıktır. 1400-1500 cm-1   arasındaki sinyal δCH2 sinyalleri olup onun hemen yanındaki 1300 cm-1   civarındaki sinyal C-N esnemesi 1200-1050 civarındaki sinyallerde C-O esneme ve eğilmeleridir.

2) 1,3-diaminopropan
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Amino grupları 3300-3200 cm-1   cıvarında iki sinyal verirler ve bu şekilde tanınırlar. Bu maddede yine 2900-2800 cm-1     arasında alifatik C-H esnemeleri, 1300 cm-1     cıvarında C-N  esnemesi ve 1460  cm-1    cıvarında   CH2 gruplarının δ eğilmeleri görülüyor. 1700 cm-1   civarında gözlenen maalesef safsızlıktır dikkate alınmamalıdır.

3) Benzaldehit 
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Benzaldehitin en belirgin sinyali 1700 cm-1   ‘de gözlenen C=O esnemesidir. Tüm aldehit ve ketonlarda gözlenen bu sinyal  net olarak karbonili gösteriyor. Bazen karbonil grubunun rezonas’a katılması durumunda  bu sinyal düşük enerjiye kayabilir. 3050-3000 1700 cm-1  arasındaki zayıf sinyaller aromatik hidrojenlerin C-H esnemeleridir (νC-H(ar)). Onun yanındaki iki zayıf titreşim bandı 2850-2700 cm-1  cıvarında aldehitik Hidrojenin esnemelerine aittir.

4)  2-Butanon (metil-etil keton)
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Burada dikkat edilirse 2700 cm-1  cıvarındaki sinyal kaybolmuştur çünkü aldehitik hidrojen yoktur,aromatik C-H esnemeleride görülmemekte sadece 2900-2800 arasında alifarik C-H esnemeleri görülmektedir. Ayrıca C=O grubuna özgü  sinyal 1750-1700 cm-1   arasında görülüyor. Yine 1460 değerinde  CH2 gruplarının eğilme titreşimleri gözlenmektedir.Alifatik grupların C-H esnemeleri 2900-2800 arasında  şiddetli olduğundan genelde aldehit  hidrojeninin esneme titreşimlerini kapatır.

5)  Benzonitril
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Bu spektrum sadece üçlü bağın sinyalini göstermek için eklenmiştir. 2250 cm-1  de gözlenen sinyal –CN grubunun esneme titreşimlerine aittir. Bu bölge genelde boş olduğu için IR spaktroskopi yöntemi üçlü bağları  tanımada en etkili yöntemlerden bir tanesidir. 3050-300 cm-1 ‘de aromatik hidrojenlerin esnemeleri zayıf olarak görülüyor. 1700 cm-1 cıvarındaki sinyal maalesef cihazdan kaynaklanan safsızlıktır. Onun yanında  1500 cm-1 de gözlenen sinyaller aromatik halkadaki C=C deformasyonlarıdır.

6) DMF
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DMF ‘de bulunan CH3 gruplarının C-H esnemeleri ((νC-H(aliph)) 2950-2800 cm-1 arasında görülüyor. Dikkatli bakılırsa DMF ‘nin C=O esnemesi 1660 cm-1 cıvarına kaymıştır. Bunun nedeni rezonans ile açıklanabilir.
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DMF deki karbonil oksijeni çifte bağın  pi elektronlarına daha çok sahip çıktığı zaman elektron yoğunluğu azalan karbonil karbonu azottan elektron çekmeye zorlanır ve azot ortaklanmamış elektron çiftini karbonile sunar bu durumda C=N çifte bağı kuruklurken  C=O bağı tekli bağa dönüşür. Bunun sonucunda karbonilden beklenen titreşim bandı düşük enerjiye kayabilmektedir.

7) DMSO
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DMSO molekülünde  S=O olmasına rağmen  bu bağın esneme titreşimi 1500-1900 cm-1 arasında görülmez. Atom kütleleri büyüdükçe  esneme titreşimleri düşük enerjiye doğru kayar. S atomunun daha yumuşak bir atom olmasından dolayı S=O bağının kuvvet sabitide beklendiği kadar büyük değildir. Kütlenin büyük olması aynı zamanda indirgenmiş kütleyi  artırdığından  S=O sinyali  düşük enerjiye kaymıştır. 1070 cm-1 cıvarında gözlenen sinyal  S=O bağının esnemesidir νS=O.

8) Salisilaldehit
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Benzaldehit molekülüne orto pozisyonunda bir OH grubu eklenmesinden meydana gelen molekülde  1690 cm-1  ‘de C=O gözleniyor. 2850-2700 arasında aldehit hidrojeninin  esnemesi görülüyor. 300-3200 cm-1   arasındaki geniş sinyal O-H esnemelerine aittir. Salisilaldehitte kuvvetli molekül içi hidrojen bağı yaklaşık 200-300 cm-1   kadar  νO-H esnemesini düşük enerjiye kaydırmıştır.

9)  1,2,4-Triazol
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Heterohalkalı bileşiklerde aromatik C-H esnemeleri daha şiddetli gözlenir 3150 cm-1 cıvarındaki pik  triazol halkasındaki aromatih hidrojenlerin esnemesine aittir. 2600 cm-1 ‘de gözlenen sinyal  triazol halkasındaki N-H esnemesinin olup gerçekte 3200 cm-1 cıvarında gözlenmesi gerekirken   azotun çok olduğu bir ortamda katı halde kuvvetli hidrojen bağı yaptığından 600-700 cm-1  kadar düşük enerjide gözlenmektedir.
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