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Abgeschwichte Totalreflexion im Infraroten an einem Mischsystem

Dr. Bernd Neumann

Einleitung

Seit ihrer Einflihrung in den 1960er Jah-
ren hat sich die abgeschwachte Total-
reflexion (ATR) in der Infrarot-(IR)-
Spektroskopie mittlerweile als analyti-
sche Messmethode fest etabliert. Eine
ihrer besonderen Starken liegt dabei in
der Madglichkeit, stark absorbierende
Proben bei einer gleichzeitig sehr einfa-
chen Probenpraparation messen zu kon-
nen.

Das Messprinzip basiert auf einer Total-
reflexion, die manim Alltag z.B. wahrend
der heiBen Sommermonate auf stark er-
hitzten oder auf frisch geteerten StraBen
wahrnehmen kann. Hier werden der
Himmel sowie Teile der Umgebung an
heiBen Luftschichten kontinuierlich bis
hin zur Totalreflexion reflektiert, so dass
ein Eindruck von spiegelnden Wasser-
oberflachen erzeugt wird. Die sehr heil3e
Luft in unmittelbarer Ndhe der Fahr-
bahnoberflache besitzt eine kleinere
Brechzahl als die dariiber liegenden kal-
teren Schichten. Da diese Brechzahl-
unterschiede nur sehr gering sind, ist
auch der Beobachtungswinkel zur Hori-
zontalen sehr klein, so dass eine spie-
gelnde Oberflache stets am Horizont in
weiter Ferne liegt und mit jeder Anndhe-
rung verschwindet bzw. in groBerer
Ferne (bei kleinerem Winkel zur Horizon-
talen) erneut auftaucht.

Fiir analytische Anwendungen lassen
sich die Brechzahldifferenzen von Probe
und Substrat festlegen. Bei einem ATR-
Prisma aus Diamant mit einer Brechzahl
von 2,4 lassen sich viele Substanzen mit
kleinerer Brechzahl auf das Prisma auf-
bringen und somit untersuchen. Bei der
abgeschwachten Totalreflexion dringt
nur ein kleiner Bruchteil des IR-Strahls in
das optisch diinnere Medium ein, wel-
ches i.d.R. die Probe darstellt, wodurch
der nahezu totalreflektierte Primar-

strahl etwas an Intensitat durch Absorp-
tion des optisch diinneren Mediums ver-
liert (Abbildung 1). Aus einer Reflexions-
messung wird somit effektiv eine Trans-
missionsmessung des optisch diinneren
Mediums generiert.

Streng betrachtet ist die Totalreflexion
immer eine abgeschwachte Totalrefle-
xion. Die Abschwachung lasst sich noch
verstdarken, wenn der IR-Strahl mehrfach
an der Grenzflache zwischen Prisma und
Probe reflektiert wird. Die Anzahl der
Reflexionen wird im Wesentlichen durch
die GroBe des ATR-Prismas bestimmt,
welches Einsatz findet.

Bei quantitativen Gehaltsbestimmungen
fliissiger Proben mittels IR-Spektro-
skopie werden i.d.R. Transmissionsmes-
sungen in Kiivetten mit definierter
Schichtdicke durchgefiihrt. Meist lassen
sich dann lineare Kalibrationsgleichun-
gen anwenden, wie sie nach dem
Lambert-Beerschen Gesetz innerhalb
bestimmter Grenzen auch zu erwarten
sind.

Bei der ATR-Technik hingegen ist eine
Schichtdicke nicht klar definiert bzw. sie
ist variabel. Man spricht hierbei alterna-
tiv von der Eindringtiefe der IR-Strah-
lung [1]. Diese ist abhangig von den
Brechzahlen der Proben und des ATR-
Prismas, dem Einfallswinkel und der
Wellenlange bzw. der Wellenzahl, wie im
nachfolgenden Abschnitt Eindringtiefe
weiter beschrieben wird.

Mit einer entsprechenden Kalibrierung
werden jedoch ebenfalls quantitative
Bestimmungen mittels ATR-Technik
moglich. Im Folgenden wird dazu ein Bei-
spiel einer nicht linearen Kalibrierung
auf Basis einer bindren Mischungsreihe
aus einem aliphatischen Kohlenwasser-
stoff (Heptan) und einem aromatischen
Silikon6l prasentiert, die sich in ihren
Brechzahlen deutlich voneinander un-
terscheiden.
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Abb. 1:

Schematische Darstellung der Eindringtiefe bei der abgeschwachten Totalreflexion.
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Eindringtiefe

Die Eindringtiefe dbei der abgeschwach-
ten Totalreflexion ist die Strecke inner-
halb des optisch diinneren Mediums, bei
der die Intensitat /des IR-Strahls auf 1/e,
also ca. 37 % seiner Primadrintensitat I,
abgefallenist. Sie hangt von der verwen-
deten Wellenlange, dem Einfallswinkel
sowie den Brechzahlen des Mediums und
des ATR-Materials ab.
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Nprobe: ~ Brechzahl der Probe
0: Einfallswinkel (zum Lot der Ober-
flache)
Nach Gleichung (1) ergeben sich

Eindringtiefen von ca. 0,5-3 pm fir
Wellenléngen von 2500-14286 nm bzw.
Wellenzahlen von 4000-700 cm™ und
fiir Brechzahlen wie nprebe=1,5 und
Npiamant = 2,4.

Bandenlagen

Die IR-Spektren von Heptan und dem
aromatischen Silikondl zeigen neben
wenigen Gemeinsamkeiten ({iberwie-
gend deutliche Unterschiede. Gemein-
sam ist beiden das Auftreten von
CH-Signalen im Bereich um 2900 cm™.
Das Spektrum des Silikonéls weist zu-
dem die fiir aromatische Verbindungen
typischen CH-Signale im Bereich von
3000-3100 cm™ sowie 1600-2000 cm-’
auf. Charakteristisch fiir das Silikonol
sind die intensiven Si0-Signale im Be-
reich von 900-1200 cm™ (Abbildung 2
und 3).

Kalibrierung

Zur Kalibrierung wurden Mischungen aus
1-90 Gew.-% Silikondl in Heptan her-
gestellt und auf einer Diamant-ATR-Ein-
heit vermessen. Fir die Auswertung
stand der Wellenzahlbereich von 900-
1200 cm™ im Fokus, da in diesem das
Silikon6l maximal und das Heptan nur
minimal absorbieren (Abbildung 3). Spe-
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Abb. 2: ATR-IR-Spektren von Silikondl und Heptan zu jeweils 100 %.
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Abb. 3:

Ausgewahlte ATR-IR-Spektren von Silikondl in Heptan (10-90 Gew.-%) dargestellt im

Wellenzahlbereich von 900-3600 cm™'.

ziell wurde die Extinktion bei 1014 cm™’
herangezogen.

Bei idealem Verhalten, also bei gleichen
Brechzahlen sowie der Abwesenheit von
intermolekularen  Wechselwirkungen,
wadren die Spektren additiv. Die Extinkti-
onen der Mischungen lieen sich dann
einfach aus den Spektren der beiden
Reinkomponenten (iber ihre jeweiligen
Extinktionskoeffizienten und molaren
Konzentrationen berechnen. Der Ein-
fachheit halber wurden hier jedoch nur
die Extinktionen tiber ihre Massenanteile
gewichtet (Abbildung 4).

Das Diagramm der gemessenen Ex-
tinktionswerte, aufgetragen {iber die
Massenanteile an Silikondl, liefert je-
doch einen gekriimmten Verlauf (Abbil-
dung 5). Dieser resultiert aus der Tatsa-
che, dass sich die Brechzahlen der unter-
suchten Mischungen mit der jeweiligen
Zusammensetzung andern. Damit an-
dern sich auch die jeweiligen Eindring-
tiefen wodurch die Extinktionen zusatz-
lich beeinflusst werden. Zudem werden
die intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen Heptan und Silikondl nicht zu
vernachldssigen sein, sodass insgesamt
die gréBten Abweichungenvon eineride-
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alen Additivitat erwartungsgemaB bei
einer 1:1 Mischung der beiden Fliissig-
keiten auftreten. 0.6

gemessen (50 % Silikondl) -« bei Additivitat (50 % Silikondl)

An die gemessenen Extinktionswerte
wurde eine nicht-lineare Kalibrations-
gleichung mit zwei Parametern ange-
passt:

A X wg

EM:y:B—w
S

Extinktion

()

Mit st
Ewm: Extinktion der jeweiligen Mischung ' S
bei 1014 cm-! 700 1400 2100 2800 3500

ws: Massenanteil Silikonl in Heptan Wellenzahl / cm-!
A, B: Konstanten
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Die Konstanten wurden {iber eine Mini- Abb.4: Gemessenes IR-Spektrum von 50 Gew.-% Silikondl in Heptan im Vergleich zu einem
mierung der Fehlerquadratsumme be- berechneten auf der Annahme idealer Additivitat.

stimmt:

1,2
FQS = Z(yberechnet,v - ygemessen,v)z - min

(3)

Mit g
FQs: Fehlerquadratsumme o
Yberechnet, v: berechneter Wert fiir die Wellen- k7 )
zahlv == Lo 5 T ideal
Ygemessen, v: gemessener Wert fiir die Wellen- 3 ® gemessen
zahlv fit

Die Nachweis- und Bestimmungs-
grenzen (NWG, BSG) lassen sich aus dem
100 % Heptan-Spektrum im Bereich von
900-1200 cm™ abschatzen, welches 0 02 0.4 0.6 08 1
einen Blindwert von BW = 0,0098 und
eine Standardabweichung in der Extink-

tion von o = 0,0032 liefert. Fiir die Nach-
weisgrenze in Extinktionseinheiten kann Abb.5: Extinktionswerte bei 1014 cm-" fiir verschiedene Massenanteile an Silikondl in Heptan
mit angepasster Kurve nach Gln. 2 (fit).
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BW + 3o und fiir die Bestimmungsgrenze
BW + 10c angesetzt werden. Fiir die
Nachweis- und Bestimmungsgrenze in
Massenanteilen ergeben sich dann in ~ Um die Ahnlichkeit von Spektren zu Korrelationskoeffizient

Kombination mit Gleichung (2): quantifizieren, wird hiufig die Korrela-  Eprobent  Extinktion der Probe bei der

tion bzw. der Korrelationskoeffizient (r) erllenzale L
Eprobem: Mittlere Extinktion im gesamten

Korrelation Mit

(BW +30) X B

NWG = P 0,023 =2,3 Gew.-% verwendet, wie in Gleichung (6) dar- Wellenzahlintervall
gestellt. Ererv:  Extinktion der Referenz bei der
(@) Wellenzahl v
Ererm:  mittlere Extinktion im gesamten
BSG = E¥*YDXE _ 049 = 4,9 Gew.-% Wellenzahlintervall
A+ (BW +100)
(5) _ Zv (EProbe,v - EProbe,m) X (ERef,v - ERef,m)
Demnach lassen sich fiir das gewahlte "= > 5
Beispiel Gehalte erst ab ca. 5 Gew.-% \/ZV (Eprove,v = Eprobem)” X Lv(Erer,v = Ererm)
Silikon6l gesichert bestimmen. ©)



https://analytik.news/

Im Rahmen von Qualitatskontrollen wird
oftmals ein Korrelationskoeffizient von
0,95 als Grenzwert fiir die Akzeptanz von
Chargen angesehen. Aus einem r von
0,95 kann jedoch nicht unmittelbar auf
den Gehalt einer méglichen Verunreini-
gung geschlossen werden. Eine Uberein-
stimmung von 95 % bedeutet nicht, dass
5 % einer Verunreinigung in der Probe
vorhanden sind. Zudem ist die Angabe
des Wellenzahlintervalls entscheidend,
was die Empfindlichkeit des Korrela-
tionskoeffizienten anbetrifft. Am vorlie-
genden Beispiel soll dies einmal fiir den
kompletten Wellenzahlbereich von 700-
4000 cm" sowie fiir den zur Kalibration
ausgewadhlten von 900-1200 cm™ de-
monstriert werden.

Bei einem Silikondlgehalt von Null wird
das Spektrum von Heptan mit sich selbst
korreliert und liefert eine maximale
Ubereinstimmung von 100 % (r = 1). Mit
steigendem Silikonolgehalt wird die Kor-
relation geringer, da sich die Spektren
zunehmend voneinander unterscheiden.
Diese Unterschiede fallen jedoch (iber
einen Konzentrationsbereich bis
20 Gew.-% Silikonél nicht so stark ins
Gewicht, wenn der gesamte Wellenzahl-
bereich von 700-4000 cm™" der Spektren
zu Grunde gelegt wird (Abbildung 6). We-
sentlich empfindlicher ist der Korrela-
tionskoeffizient hingegen dann, wenn
der  Wellenzahlbereich auf 900-
1200 cm™ eingeschrankt wird, da in die-
sem die groBten Verdanderungen zu be-
obachten sind. Bemerkenswert hierbei
ist, dass bereits bei der aus der Kalibra-
tion ermittelten analytischen Nachweis-
grenze von ca. 2 Gew.-% Silikonol der
Kalibrationskoeffizient mit ca. 0,3 im
eingeschrankten Wellenzahlbereich
deutlich kleiner ist als im uneinge-
schrankten. Es kann also durchaus hilf-
reich sein, bei der Betrachtung von Kor-
relationskoeffizienten das Wellen-
zahlintervall zu variieren.

Linearkombination von IR-Spektren

In diesem Abschnitt soll untersucht wer-
den, wie grofl die Abweichungen zwi-
schen gemessenen und berechneten An-
teilen werden kdnnen, wenn man verein-
fachend eine lineare Additivitdt der Ex-
tinktionswerte der Spektren in einem bi-
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Abb. 6:

Korrelationskoeffizienten fiir IR-Spektren von Heptan mit verschiedenen Silikondl-

gehalten fiir zwei verschiedene Wellenzahlintervalle.

naren fliissigen Mischsystem annimmt.
Hierzu wurde jeweils ein gemessenes
Spektrum der Kalibrationsreihe bekann-
ter Zusammensetzung als Summe der
Spektren von Heptan und Silikon6l unbe-
kannter Zusammensetzung aufgefasst.
Mit Hilfe einer Fehlerquadratsummen-
Minimierung wurden die jeweiligen An-
teile an Heptan und Silikondl bestimmt:

Ey=y=kX[ws XxEs + (1 —ws) XEy]

(7

Mit

Ewm: Extinktion der Mischung im gesam-
ten Wellenzahlintervall

k: Skalierungsfaktor

Ws: Anteil an Silikonal

1—ws: Anteil an Heptan

Es: Extinktion von Silikondl im gesam-
ten Wellenzahlintervall

En: Extinktion von Heptan im gesam-

ten Wellenzahlintervall

Abbildung 7 zeigt das Ergebnis fiir eine
Spektrenanpassung nach Gleichung 4
flr eine 1:1-Mischung aus Silikonol und
Heptan. 40,4 % Silikon6l wurden berech-
net, 50 % betragt der Soll-Anteil.

gemessen, 50 % Silikonol

----------- berechnet
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Abb. 7:
nach Gln. 3 berechneten Spektrum.

Gemessenes ATR-IR-Spektrum fiir 50 Gew.-% Silikondl in Heptan im Vergleich zu dem
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Das Ergebnis ist zwar nicht besonders Tab.1: Gegeniiberstellung berechneter Gehalte an Silikondl ber eine Kalibration' und
genau, es waren jedoch nur drei Spek- liber eine Linearkombination? sowie die relativen Abweichungen.
tren zu messen im Vergleich zu einer —— —
umfangreichen Kalibrationsreihe mit 14 Wsilikondl, soll ) s"":"::’ rel. Abw. in % i s"":"':;’ rel. Abw. in %
erechne! erechne

Spektren. In Tabelle 1 sind die Abwei- 0,010 0,012 181 0,006 200
chungen zwischen Soll- und Ist-Gehalten ’ ’ ’ ’ e
in Gew.-%, bestimmt (iber eine Kalibra- 0,025 0,024 -5,7 0,015 -40,0
tion sowie lber eine Linearkombination, 0,050 0,047 -6,3 0,038 -24,0
aufgelistet. Bei der Kalibrationsmethode

g erderte ! 0,100 0,093 7,3 0,075 25,0
schwanken die relativen Abweichungen
zufillig und betragen minimal 1 % und 0,20 0,18 -9,3 0,151 -24,5
maximal 18 %. Bei der weniger aufwen- 0,30 0,31 2,6 0,259 -13,7
digen Linearkombination 5|!1d die -be- 0,40 0,44 9,0 0372 70
rechneten Gehalte systematisch kleiner
als die Sollwerte. Die relativen Abwei- 050 047 -5.2 0,404 -19,2
chungen liegen zwischen 3 % und 40 %. 0,60 0,59 1,4 0,505 -5,8
Fazit 0,70 0,69 -0,8 0,610 -12,9
Mit entsprechender Kalibrierung sind IR- 0.80 0.82 2.8 0.764 4.5
ATR-Messungen ebenso verwendbar wie 0,90 0,89 -1,1 0,873 -3,0

IR-Transmissionsmessungen in Kiivet-
ten mit definierter Schichtdicke. Korrela-

tionsanalysen kénnen sich als empfind-
liche Werkzeuge fiir das Aufspiiren von  [7] H. Glinzler, H.-U. Gremlich, IR-Spekt-

Verunreinigungen erweisen, sofern die roskopie, Wiley VCH, 2003, 123 ff
passenden Wellenzahlintervalle ausge-
wahlt werden. Fiir halbquantitative Ana-
lysen bindrer Gemische unbekannter Zu-
sammensetzung stellt die beschriebene
Linearkombination aus den jeweiligen
IR-Spektren der Reinkomponenten eine
interessante Mdoglichkeit dar, mit relativ
geringem Aufwand einen guten Schatz-
wert der Zusammensetzung zu erhalten.
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