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I F7544 Experimentalni metody 1

FTIR spektroskopie plynné faze

Ukol
Metodou absorpéni infracervené spektroskopie provedte diagnostiku plynnych
produkttt vybraného vyboje. Pomoci FTIR spektrometru Bruker Vertex 80V
naméite absorp¢ni spektra plynu za rtznych vybojovych podminek. Ve spek-
trech identifikujte vyznamné absorpce a urcete koncentrace jejich puvodcii.
Posudte, zda za mérenych podminek nedochéazi k saturaci car.

Molekulova absorpcéni spektrometrie

Molekulova spektroskopie se bé&Zné provadi v nékolika spektralnich oblastech: v ultrafialové—
viditelné (UV-VIS, 10 — 800 nm), kde molekuly absorbuji a vyzafuji pii pfechodech elektronti,
blizké infradervené oblasti (NIR, 0,8~ 2,5 um), kdy se meéni vibra¢ni a rota¢ni stav molekuly
pii vysSich harmonickych a kombinacnich vibracnich prechodech, ve stfedni infracervené oblasti
(MIR, 2,5 — 25 pm), kam spadaji fundamentalni vibraéni pfechody a kone¢né ve vzdalené infra-
Cervené (FIR, 25 pm — 1 mm) aZ mikrovinné oblasti (MW, A > 1mm ), kde molekuly vyzafuji pii
Cisté rotacnich prechodech. Prechodovéi oblast mezi FIR a MW s vlnovymi délkami 0,1 — 1 mm
(100-10 cm™') se také oznacuje podle frekvence jako oblast terahertzového zafeni.

Pro absorpéni spektroskopii molekul je nejvyznamnéjsi oblast MIR, kterd obsahuje fundamen-
talni vibracni prechody. Protoze frekvence vyzarfovani na téchto prechodech zavisi zejména na
tuhosti vazby a hmotnostech atomovych jader, jsou absorpce ruznych molekul & funkénich sku-
pin viceméné rozlozeny do riznych ¢asti spektra. To usnadnuje jejich identifikaci a kvantitativni
analyzy. Kombina¢ni a vys${ harmonické absorpce v NIR oblasti se naopak velmi piekryvaji a
jader m4 jen maly vliv na centralni polohu elektronickych péast) a maji slozit&jsi strukturu nez
vibracné-rota¢ni spektra v MIR.

Absorpcéni spektroskopie aplikuje Lambert-Beertv zakon

I(9) = Ip(@)e™ ",

ve kterém I a Iy je intenzita po ¢i pfed prichodem vzorkem, o(7) opticky u¢inny prufez na
daném vlno¢tu, N koncentrace absorbujicich ¢astic a L je absorp¢ni délka. Souéin k(7) = o(9) N
je absorpéni koeficient. V piipadé méfeni plynné féze je plyn uzavien, pripadné protéka kyvetou
vybavenou okénky z materialu propustného pro IR zareni (Ge, Si, KBr, ZnSe pro MIR, HDPE
pro FIR). Kyveta muZe byt rovnéz vyhfivana, aby nedochazelo ke kondenzaci plyni na sténach
kyvety. L je pak délka kyvety.

Vhodné délka kyvety L zavisi koncentraci absorbujicich ¢astic a sile studovaného optického
pfechodu (tj. na absorpénim koeficientu k). V kratké kyveté se absorpce nezpozoruje, v piilis
dlouhé kyveté budou absorpéni ¢ary saturoviny. Zatimco pro plyn s koncentraci ~ 100 ppm a
fundamentalni absorpce postacuje absorpéni délka nékolika jednotek az desitek cm, slabé prechody
vyzaduji i metrové absorpéni délky. Ty lze realizovat i vicendsobnym priichodem zareni plynem,
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kterého dosdhneme pomoci odrazivych zrcadel (Herriotova cela). Studia extrémné slabych signala
(napt. detekce spektralniho kontinua vody v oblastech, kde voda rezonan¢éné neabsorbuje) se
vyuziva technik na bazi CRDS (cavity ring-down spectroscopy), pti kterych je vzorek umistén do
cely s vysoce odrazivymi zrcadly a je studovan Casovy vyvoj intenzity vystupujiciho zafeni po
pulznim osvétleni. U této techniky je uz zapotiebi pocitat s interferenci svétla a s vlastnimi mody
v rezonétoru. Odpovidajici absorpéni draha mize byt i nékolik km.

Absorpéni spektra mérené na prichod vzorkem se obvykle vyjadiuji pomoci veli¢in spektralni
propustnost (transmitance)

nebo absorbance

_ Iy(v)
A(v) = logyg [ :
U
Absorbance je obzvlasté vyhodné pii dostateéném rozliSeni spektra, nebot

o(D)NL

AP) =70

Hledan4 koncentrace N je pak pii znalosti integralnfho t¢inného priifezu [ o(#)di pres skuteény
profil ¢ary dana plochou pod kfivkou A(7)

_ In10 [ A(w)dp
L [o(p)dp’

U absorpce plynu vSak obvykle neméfime pravdiva spektra, ale spektra, ktera jsou rozsifena
pifstrojovou funkef spektrometru. Ta mizou skryvat saturaci ¢ar. Integral [ A(#)do pak nebude
pfimo tmérny koncentraci N. V fadé piipadi je proto vhodnéjsi absorpéni spektrum dané mo-
lekuly nasimulovat a pouZit regresni analyzu — kupf. metodu nejmensich ¢tvercti — ke stanoveni
koncentrace. Tento postup dovoluje odhalit nejen pripadné saturace, ale i pifitomnost jinych ab-
sorp¢nich pikt v méfeném spektru. Tento postup vyuZijeme i v nasi dloze.

Spektralni propustnost 7" se méii obvykle nadvakrat. Nejprve se zméii spektrum Io(#) pii pri-
chodu prazdnou kyvetou. (Kyveta miize byt evakuovéana, piipadné proplachovana neabsorbujicim
plynem jako Ng, Ar,...) Tomuto referenénimu spektru se ¥ika pozadi (background). Nasledné se
kyveta naplni zkoumanym plynem a zméfi se spektrum Iy(7). Pozadi neni nutné méfit pii kazdém
méteni (D).

FTIR spektrometr

Klasicky FTIR spektrometr je v podstaté Michelsoniiv interferometr rozsiteny o vhodny zdroj a
detektor zafeni, viz obrazek 1. FTIR spektrometr mize byt obecné pouzit jak k absorpénimu, tak i
k emisnimu méfeni v oblastech UV, VIS a IR. V pfipadé emise se obvykle zkouma zahtaty vzorek,
jehoZ zafeni je pfivedeno na vstup interferometru. Porovnanim se spektrem normélu ¢erného
télesa pak ziskame jeho spektralni emisivitu. V piipadé absorpce se vyuZije interni zdroj zafeni
a vzorek se pak umisti do optické cesty mezi interferometr a detektor. Ziskanou veli¢inou je pak
napr. spektralni propustnost. Klasické usporadéni s pevnym a posuvnym zrcadlem je v nékterych
pristrojich dvojitym kyvadlem, na kterém se spolecné kyvaji obé zrcadla v podobé koutovych
odraze¢i (technika RockSolid u Brukeru), viz obrazek 2. To zvySuje robustnost interferometru a
soucasné dovoluje snizit rozsah pohybu zrcadel.

Pro méfeni pevnych ¢ kapalnych vzorkt muze byt spektrometr vybaven piisluSenstvim jako
je ATR hranol, integracni koule apod. Soucésti spektrometru miize byt téz automaticky vyménik
déli¢na intenzity, detektort ¢i svételnych zdroji. Absorpce infracerveného zéfeni v optické cesté
mimo vzorek nebo kyvetu se eliminuje dvéma zptisoby: proplachovanim suchym vzduchem /dusi-
kem (purging) nebo evakuovanim komory interferometru a komory se vzorky.
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Obréazek 1: Schéma spektrometru pro méfeni absorpcénich spekter zaloZzeného na Michelsonoveé
interferometru. Zdroj obrazku [2].

Obrazek 2: Pohled na otevieny spektrometr Bruker Vertex 70V s interferometrem RockSolid.
Cervené drzadlo slouzi k vytazeni délice intenzity. Nahote He-Ne laser pro méreni polohy, vpravo
zdroj, uplné dole oddéleni pro detektory.
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Obrézek 3: Schéma spektrometru Bruker Vertex 80V: A — drzék vzorku & jiné prisluSenstvi (ky-
veta, ATR hranol,...), B — detektory, C — linearni skener na vzduchovém polstari(UltraScan, true-
aligned), D — laser, E — 2x déli¢ svazku (odkladaci pozice), F — déli¢ svazku (pracovni pozice),
G — zdroj pro MIR oblast (pracovni pozice), H — zdroj pro NIR oblast (odkladaci pozice; zdroj
neméme), I — mechanizmus QuickLock (pro uchyceni piislusenstvi v prostoru pro vzorky). Zdroj

[3]-

FTIR spektrometr je vhodnym piistrojem jak do védeckého, tak i primyslového prostiedi. V
kombinaci s vhodnym piislusenstvim dovoluje rutinni méreni. Na principu FTIR spektrometrie
funguji i nékteré analyzatory plynu. Jak jiz vSak bylo uvedeno, typické rozliseni okolo 1 cm™!
nedovoluje namérit skuteény profil absorpénich ¢ar v plynu. K vys$imu rozliSeni samoziejmeé exis-
tuji specializované FTIR spektrometry, v zakladnim vyzkumu se v posledni dobé& vSak pro ziskani
vysokého rozliSeni spiSe vyuzivaji laserové techniky jako nap¥. DCS — Dual comb spectroscopy.

Spektrometr Bruker Vertex 80V

Spektrometr Bruker Vertex 80V je jiz mnoho let nejvyssim modelem firmy Bruker ve tiidé Ver-
tex, poskytujici spektralni rozlieni a7z 0,2cm~! (p¥ip. 0,07cm™!). Toho je dosaZeno klasickym
uspofadanim interferometru s jednim pevnym a druhym linearné posuvnym zrcadlem. Pismeno
V znamené, Ze je mozné ho provozovat ve vakuovém rezimu, tj. s vyCerpanym prostorem interfe-
rometru a prostorem pro vzorky.

Spektrometr s patficnym vybavenim (zdroj — déli¢ svazku — detektor) je pouZitelny v Siroké
spektralni oblasti (50000 — 5 cm™1, tj. 200 nm az 2mm). Se zdrojem pro MIR (globar), délicem
z KBr a pyroelektrickym detektorem DLaTGS miiZze méfit spektra v intervalu 7500 — 380 cm™!.
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Obrazek 4: Cisty signal (pozadi) pfi méfeni bez kyvety. S detektorem pro MIR a FIR a pfislusnymi
délici intenzity.

Nad 4000 cm~! je vSak signal uz pomérné slaby. S 0,6 um délicem z Mylaru (polyester vyrobeny
z PE) a detektorem pro FIR oblast lze mé&fit v intervalu 680 — 30 cm™!, viz obrazek 4.

Vzhledem k tomu, Ze ¢isté absorpéni spektrum je ziskdno ze dvou méfeni (méfeni pozadi a
vzorku), dilezitym aspektem je stabilita pristroje. P¥istroj by mél byt umistén v laboratofi se
stabilni teplotou (zména max 1°C za h). Pro jednoduchd méFeni postacuje pred méienim 0,5
hodinovéa stabilizace; pro naro¢né méreni je doporucena az ¢tyrhodinova. Dulezité je dosdhnout
stabiln{ koncentrace absorbért v optické trase.

Simulace absorpc¢nich spekter pomoci databaze Hitran

Databéaze Hitran [1] je v soucasnosti nejvyznamnéjsim zdrojem informaci o spektralnich piecho-
dech v molekulach. Databéze umoznuje z dat ke kazdé rota¢ni ¢are zkonstruovat absorpéni acinny
prufez na jejim intervalu vlno¢ta. Kromé intenzity ¢ary (presnéji integralniho tc¢inného prifezu)
obsahuje i mnoho dalsich udaji. NiZe je struktura zaznamu pro kazdou ¢aru ve formétu databéze
Hitran 2016. K pfechodu muzou byt k dispozici i dalsi, zde neuvedené informace.

Parameter ~ Meaning Field length of the Type Comments or units
(100/160) character records

M Molecule number 2/2 Integer HITRAN chronological assignment
I Isotopologue number 1/1 Integer Ordering within a molecule by terrestrial abundance
v Vacuum wavenumber 12/12 Real cm™!
N Intensity 10/10 Real em ' /(moleculecm?) at standard 296 K
R Weighted square of the transition moment 10/0 Real Debyg3 (for an electric dipole transition)
A Einstein A-coefficient 0/10 Real 57!
Vair Air-broadened half-width 5/5 Real HWHM at 296K (in cm~'atm™')
Yyar Self-broadened half-width 5/5 Real HWHM at 296K (in cm™'atm™')
E" Lower-state energy 10/10 Real em!
e Temperature-dependence exponent for y,, 4/4 Real unitless, with p, (7) = y,,(Ty) x (T /T)ir
Suir Air pressure-induced line shift 8/8 Real em atm~' at 296 K
v Upper-state “global” quanta 3/15 Hollerith see Table 3
V" Lower-state “global™ quanta 3/15 Hollerith  see Table 3
o Upper-state “‘local” quanta 9/15 Hollerith see Table 4
Q' Lower-state “local” quanta 9/15 Hollerith  see Table 4
lerr Uncertainty indices 3/6 Integer Accuracy for 3/6 critical parameters

(U, 8, Vaie /0y oV aie Vaelr» Maies Oair ), se€ Table 5
Tref Reference indices 6/12 Integer References for 3/6 critical parameters

(U, 8.V ie /0y SV ie Vselr» ey Oair)
* Flag 0/1 Character  Availability of program and data for the case of line mixing
g Statistical weight of the upper state 0/7 Real See details in Ref. [3]

g" Statistical weight of the lower state 0/7 Real See details in Ref. [3]
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Ly

»,Nejdilezitéjsi“ veli¢inou v zédznamu je spectral line intensity, coZ je absorpéni G¢inny pruiez
integrovany pres profil ¢ary
A /e—CQEH/T 1— e—CQl/Z'J‘/T
Si' — Ia 112 g ( )
8mev;; Q(T)

(1)
Vyznam ostatnich veli¢in vystupujicich ve vztahu je

e partition function — partiéni funkce, stavovi suma sectena pires v8echny stavy v zéavislosti na
teploté

Q) = Loew (-227).

e transition probability — pravdépodobnost prechodu, Einsteintiv koeficient

6471’4 " 3
Aij = 73h V%%%Z] x 10 36

(3)

V databazi Hitran jsou integralni intenzity defaultné predpocitany pro Tiet = 296 K. Pro jinou
teplotu plati

Q(Trer) exp (—c2E"/T) [1 — exp (—covyy/T)]
Q(T) exp(—coB" [Tref) [1 — exp (_CQVij/Tref)]

Vyse uvedené vztahy jsou v jednotkiach CGS. Pro piepocet do SI plati eg = (47)~Y,  pg = 4m/c?

Pro vypocet spektra je nutné kazdou ¢aru syntetizovat na vhodné oblasti vlno¢ti. K tomu je
zapotiebi znat spektralni profil ¢ary f(7). Ten lze dopocitat ze znalosti podminek prostiedi a dal-
sich parametri (tlakové rozsifeni ¢asticemi stejného druhu, ¢asticemi okolniho plynu, posun ¢ary
vlivem tlaku, rozsifeni Dopplerovym jevem apod.). Ziskdme tak tzv. monochromatic absorption
coefficient [1/(molecule cm™2)], tj. absorpéni Géinny priifez pro danou frekvenci

0ij(0,T,p) = Si;(T) f(7; 35, T, p).

Absorpéni koeficient od jedné ¢ary dostaneme po vynésobeni koncentraci N v jednotce molecule
-3
cm

Sz(T) = Si'(Tref)

kij(0,T,p) = NS;(T)f(7; 35, T, p).

Pokud predpoklddame, Ze absorpce od jednotlivych ¢ar ¢i molekul nastavéa nezavisle, celkovy
aéinny prufez dostaneme souétem jednotlivych prispévki

k(v) = Z kij (7).

Dale uz miZzeme spocitat propustnost 7' = e k)L,

Timto postupem ziskdme skuteénou propustnost plynu, vykazujici velmi tizké absorpéni Cary s
sitkou kolem 0,1 cm™'. Tuto veli¢inu bychom mohli srovnavat s méfenim, pokud bychom dokézali
podobné profily spolehlivé namérit. I kdyz takové spektrometry existuji, v mnoha laboratofich
jsou piistroje s rozliSenim Fadové horiim, kolem 1 cm™!. Pfed porovnanim méfeni s teorif je proto
nejprve nutné profil rozsitit (viceméné rozmazat) piistrojovou funkei g. Toho dosdhneme konvoluci

Iconv(ﬁ) = /g(l;/ — &)Itme(l)/)dﬁ/,
0
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kterou mizeme aplikovat i na propustnost, pokud se referen¢ni spektrum pozadi Ip(7) se méni
velmi pomalu.

Pristrojova funkce Michelsonova spektrometru miiZe byt obecné velmi slozitd funkce, zalezi
napiiklad na nastaveni tzv. apodizace. Pro nizka rozliSeni vSak postaci i pouziti Gaussova profilu.
Jeho §itku lze urcit fitovanim na nékterém lépe rozliseném spektru (CO, NO), vétsinou bude o
néco veétsi nez rozliSeni pozadované pri nastaveni spektrometru.

HAPI

Rozhrani HAPI je sada rutin v jazyce Python, které dovoluji vzdaleny pfistup do databaze HIT-
RAN. Dovoluje stahovat informace o databazi, ziskavat spektralni data k jednotlivym molekulam,
jejich parti¢ni funkce apod. Také nabizi fadu pokroé¢ilych funkei pro simulaci spekter (napf. rutiny
pro generovani pokro¢ilych profilovych funkei, konvoluci atd.).

Pouziti nésledujicich ¢asti kodu predpoklada, ze v adresaii se skriptem je i knihovna hapi.py.
Knihovnu lze stdhnout na strankach [1|. Knihovnu neni nutné instalovat.

e Zakladni informace o databazi HITRAN, staZeni dat:

getHelp (ISO_ID) # <nformace o molekuldch v databdzt
print (ISO0_ID[26]) # informace o molekule

mol_id = 5 # &islo molekuly v databdzt (nehled mna tzotopické sloZent)
print (moleculeName (mol_id))

local_iso_id = 1 # ¢islo %zotopu dané molekuly podle zastoupeni (abundance)

print (isotopologueName (mol_id, local_iso_id)) # globdlni <zotopologické &<
slo molekuly

print (abundance (mol_id,local_iso_id)) # procentudlni zastoupeni %zopologu
molekuly

db_begin(’db’) # wytvoteni databdze v daném adresdti

# rutiny pro staZeni dat:

#fetch(table_name, mol_id, local_iso_t%d, nu_min, nu_maxz) # staZeni dat 2z
databdze do souboru table_name

#fetch_by_ids(table_name, tso_id_list, nu_min, nu_maz) # staZeni vice
molekul podle seznamu global_<so_zd

fetch(’db_1’, mol_id, 1, 500, 4000)
fetch(’db_2’, mol_id, 2, 500, 4000)
fetch_by_ids(’db_3’, [26, 27], 500, 4000)

describe(’db_1’) # wypi$ strukturu souboru
tableList () # wvypi$ tabulky (staZené soubory)

e Simulace absorpéniho koeficientu pomoci zvoleného profilu ¢ary

X, Y = getColumns (’db_1’,[’nu’, ’sw’]) # ziskdni integrdlnich 4éinnych
pritvezd car
# dostupné profily:

absorptionCoefficient_Doppler () # Gaussuv profil Dopplerovského roziitent
absorptionCoefficient_Lorentz () # srdZkové rozsSitent
absorptionCoefficient_Voigt () # kombinace Dopplerova a Lorentzowa profilu
absorptionCoefficient_HT () # pokrocéily profil Hartmann Tran (HT)

wnl, xs1 = absorptionCoefficient_Voigt([(mol_id,1)], [’db_1’], Environment

= {’p?:1.0,°T?:296.0}, Diluent={’air’:1, ’self’>:1le-5},
OmegaRange=(500,4000) , OmegaStep=0.01, HITRAN_ units=False )
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wn, xs2 = absorptionCoefficient_Voigt ([(mol_id,1),(mol_id,2)], [’db_1’,
’db_2’], Environment = {’p’:1.0,°T?:296.0}, Diluent={’air’:1,
’self’:1e-5}, OmegaRange=(500,4000), OmegaStep=0.01, HITRAN_ units=False
)

e Vypocet parti¢nich sum pro teplotu T' <> 296 K

# Hodnoty particnich sum:
# partitionSum(mol_id,local_iso_id, temperature_in_K)
partitionSum(mol_id, 2, 296)

e Vypocet propustnosti pro absorpéni délku [

concentration = le-4 # hustota (tlak) ¢&dstic v jednotkdch 1 bar
wn, tr = transmittanceSpectrum(wn, concentration*xsl,
Environment={’1’:20.0, ’T’:296.0}) # 1l imn cm

e Konvoluce piistrojovou funkci

wnf, trf, _, _, = convolveSpectrum(wn, tr, SlitFunction=SLIT_GAUSSIAN,

Resolution=0.5) # rozlisSeni 0.5 cm-1 (FWHNM)

Ukoly

1.

Do spektrometru Bruker Vertex 80V vlozte plynovou kyvetu a spektrometr vycerpejte. Sle-
dujte mezni tlak v piistroji, abyste odhalili pfipadné netésnosti. Bézné dosahovany tlak
udavany piistrojem je 2.5 hPa.

2. Nastavte vhodné parametry méfeni (detektor, rozliSeni, pocet skent atd). Zkontrolujte, zda
je pouzit spravny déli¢ svazku (beamsplitter).

3. Provedte kontrolu intenzity signalu (kolem 10000 pii rozlieni 2cm~1) a piipadné vyladte
pozici svazku. Nakonec pozici ulozte.

4. Kyvetu zafadte do cesty plynu vystupujiciho z plazmového reaktoru. Celou cestu nejprve
proplachujte bez vyboje vhodnym plynem a opakované méfte pozadi. Pozorujte jeho stabi-
litu.

5. Provedte vlastni méfeni. Promé&ite absorpéni spektra produkti vyboje p¥i rtiznych vybojo-
vych podminkach. Identifikujte vyznamné absorpéni pasy ve spektru.

6. Vybrané absorpce nasimulujte pomoci databaze Hitran. Simulace pouzijte ke stanoveni kon-
centrace plynného produktu ve vyboji.

7. Simulaci dale pouzijte ke studiu vlastnosti absorpénich spekter. Porovnejte skutecné spek-
trum (nezatiZené piistrojovou funkei) a spektrum naméfené ¢i nasimulované s parametry
odpovidajicimi spektrometru. Posudte, jak se oba typy spekter vyvijeji s rostouci koncent-
raci.

Reference
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2l
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