Bruker Alpha II:
innovativ ¢s elérhetd spektroszkopos megoldasok
a mitargyvedelemben

Hidasi Zsolt

Bevezetés

Az alkalmazott diagnosztikan beliil — egyebek mellett — a
spektroszkopia kiilonféle 4gai is egyre nagyobb szerepet
kapnak a miitargyvédelemben. Ezen moddszerek haszna-
lata egyre kevésbé az analitikai kémikusok, kémikusok
vagy fizikai kémikusok privilégiuma. Orvendetes tény,
hogy az alapkutatasok mellett egyre tobb olyan szakkuta-
tasban vesznek részt restauratorok, amik nem nélkiilozhe-
tik a nagymiiszeres analitikai modszerek alapos ismeretét.
A sokszor két-harom (néha még ennél is tobb) szakteriilet
interdiszciplinaris egylittmiikodése nemcsak a gyakorld
restauratorok szamara lehet inspirativ, de hatasa az okta-
tas teriiletén is meghatdrozo jelentdségli lehet a szakma
jovojének a szempontjabol. A kovetkezokben — lakkok
Osszetételének kutatasahoz' kapcsolddva — a németorsza-
gi kozpont Bruker vallalat altal fejlesztett Alpha II-es?
nevll Fourier Transzformécios Infavords (FTIR) spekt-
roszkop gyakorlati alkalmazasi lehetségei keriilnek be-
mutatasra.

A miiszer 2019-ben palyazati beszerzés utjan keriilt
a Magyar KépzOmiivészeti Egyetem (MKE) restaurator

I Hidasi Zsolt: Atlatsz6 hangszerlakkok ~dsszehasonlité  miiszeres
analitikai  vizsgalatanak modszertana  Fourier  Transzformdcios
Infravéros Spektroszkopiaval. Doktori kutatas, Magyar Képzémiivé-
szeti Egyetem — Doktori Iskola, témavezetd Dr. Galambos Eva, 2023.

2 Az Alpha Il-es alapvetd miiszaki jellemzdi:

IR-forras: széles hullamhossztartomanyt lefedd, folyamatos sugarzast
biztosité keramia emitter.

Detektor: DLaTGS (lantan adalékolt deuteralt-tri-glicin-szulfat) detek-
tor, amely érzékeny €s robusztus.

Hullamszam-tartomany: jellemzéen 4000-400 cm™, amely nagyrészt
lefedi a kozép-infravords tartomanyt (3—30 um), ahol a legtobb kémiai
kotés kimutathato (az optikai alkatrészektol és a forrastol fiiggden az
alkalmazott hulldmszam tartomany akar 7500-375 cm™ is lehet).
Felbontas: 2 cm™ (vagy ennél jobb), amely megfeleld részletességet
biztosit a gyakorlati analizishez.

Fotometriai mérési pontossag (photometric accuracy): 0,1% T (a pon-
tossag a mért transzmittancia értékekre vonatkozodan +0,1%-os eltéré-
sen belill van).

Hullamszam pontossag (wavenumber accuracy): jobb, mint 0,05 cm™*
(1576 cm™-nél), azaz a mérési hiba nem haladhatja meg a + 0,05 cm’'-
es eltérést.

Meéret €s hordozhatosag: kompakt kialakitdsa miatt konnyen mozgatha-
to, idealis terepi alkalmazasokhoz vagy kisebb laboratériumokban.

tansz¢ki laboratériumaba, de intenzivebb ¢s célzott hasz-
nélata gyakorlatilag jelen tanulmany szerzdjének doktori
kutatasaval indult el. A mérési rutin kialakitasa, a kiérté-
keléshez sziikséges kémiai-fizikai alaptudas €s a kapcso-
16d6 szoftverek hasznélatanak elsajatitdsa folyamatos ta-
nuldsi feladatot igényel, és ez a folyamat még messze nem
ért véget és valdsziniileg nem is fog sohasem, mert a ,,jo
spektroszkopos holtdig tanul”. Az alabbiakban ismerte-
tett technikék a gyakorlatban megszerzett tapasztalatokra
épiilnek — a kutatashoz kapcsolodd mérések szama mara
meghaladja az 1000-et —, fontos azonban megjegyezni,
hogy mindez csupan a ,,jéghegy cstcsa”, a miiszerben és
az eredmények feldolgozasi modszereiben rejld lehetdsé-
geknek csak egy részét tiikrozi.

Mi az Alpha I1?

Az Alpha II egy Fourier-transzformécios infravoros
(FTIR) spektrométer. Az FTIR technika lényege, hogy
a kiilonbozd anyagok és az infravords sugarzas koleson-
hatéasat vizsgalja, ezaltal az anyagok molekularis szerke-
zetére kovetkeztethetlink, mely alkalmassa teszi olyan
gyakorlati célok megvalositdsara, mint az anyagok 06sz-
szetételének vizsgalata vagy az egyes anyagok és keve-
rékek azonositdsa. Az Alpha II alkalmas miitargyak ron-
csolasmentes (non-invasive) vagy csekély mintaigényii
(micro-invasive) vizsgalatara. Az Gn. QuickSnap techno-

1. kép. A Bruker Alpha II-es miiszercsalad
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2. kép. A modul nélkiili Alpha IT alapgép. A miszer felsé részén
vilagoskék keretben lathaté az Gn. QuickSnap nyomdgomb, eldl
pedig (vezet6fiilek kozott) a modulok fogaddegysége az infrasugar
ki- és belépd ablakaival

l6gianak® koszonhetéen egyik o jellemzdje a flexibilis
mintavételezési lehetéség: az alapmiiszer 8 féle modullal
egészithetd ki (1. kép).

Az egyes modulok cseréje rendkiviil egyszeri, gya-
korlatilag egy gombnyomassal megvalosithato (2. kép).

A tovabbiakban harom olyan modul keriil bemutatas-
ra, amelyeknek a tesztelésére a kutatdsok soran lehetdség
nyilt, és amelyek a restauratori gyakorlatban is relevans
eredményeket kinaltak.

I. ALPHA-P (Platinum ATR) modul

Az ATR (Attenuated Total Reflection azaz gyengitett tel-
jes reflexio) az FTIR spektroszkdpidban manapsag gyak-
ran alkalmazott mintavételezési technika (3. kép). Az
ATR technika lehet6vé teszi, hogy az infravords sugarzas
kozvetlen kdlcsonhatasba 1épjen a minta felszinével (4.
kép), anélkiil, hogy a mintat kiilondsebben el6 kellene
késziteni (pl. vékony filmmé préselni vagy valamilyen
hordozoéra felvinni). Ez a legtobb esetben egyszeriibbé és
gyorsabba teszi a méréseket.

3 A QuickSnap technologia lehetévé teszi a mérémodulok gyors és egy-
szerii cseréjét. Ez a megoldas nagy rugalmassagot biztosit, mivel az
eszkoz kiilonféle alkalmazasokhoz adaptalhato, ezaltal elésegiti a gyor-
sabb munkavégzést és a miiszer sokoldalubb felhasznalasat.
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3. kép. Az Alpha II-es Platinum ATR modul. A gyémantbol késziilt
ATR kristaly a targylemez kézepén helyezkedik el, f6l6tte a manu-
alisan mikodtethetd, valtoztathatd nyomasu leszoritd kar, mely a
minta és az ATR kristaly megfelel6 érintkezését biztositja

4. kép. A targyasztal kozepén helyezkedik el az ATR kristaly, amely
egy kisebbik lapjaval lefelé nézo négyzet alapt csonkagula. Az ana-
lizis soran a mintat a kristaly nagyobbik, 2 x 2 mm?-es alaplapjan
helyezik el (a képen ez latszik feliilnézetbdl)

Hogyan miikédik az ATR?

Az infravords sugdr egy nagy torésmutatdjii kristalyba
(pl. gyémant, germanium, cink-szelenid) 1ép.



A sugar a kristaly belsejében teljes visszaverédést
szenved, mikozben az ATR kristaly és a minta feliiletének
talalkozasanal egy un. evaneszcens® hullam jon 1étre. Ez a
hulldm néhany mikrométer mélységben behatol a mintaba
(1. abra).

c)

e)

1) ©=24,6°

1. dbra. Teljes belsd visszaverddés gyémantkristalyban és az eva-
neszcens hullam: a) belépd IR sugar, b) kilépd IR sugar, ¢) evanesz-
cens hullam, d) behatolasi mélység /dp/, e) minta, f) ATR kristaly,
g) optikailag inaktiv kristalytér, h) az infrasugar beesési szoge 45°
1) kritikus szog 24,6° (levegd-gyémant hatarfeliileten)

A minta molekulai bizonyos hullamhosszakon elnye-
lik az infravords sugdrzas energiajat, ami a detektorba
érkez6 jelbdl mar hianyzik. Az igy kialakuld jellegzetes
elnyelési mintazat a minta kémiai Osszetételére utal, és
abszorpcids spektrum formdjaban dbrazolhatd (lasd 2.
abra: a spektrum gorbéjén a nagyobb intenzitas értékek a
nagyobb elnyelésnek felelnek meg®).

4 A teljes visszaver8dés jelensége akkor 1ép fel, amikor egy elektro-
magneses hullam (jelen esetben az infravords sugarzas) egy optika-
ilag nagyobb torésmutatoju (stiriibb) kozegbdl egy optikailag kisebb
torésmutatdju (ritkabb) kozegbe 1ép és a beesési szog meghaladja az
un. kritikus (vagy hatar) szoget. A kritikus szog az a legkisebb beesési
sz0g, amelynél a torési sz6g 90°, vagyis a hullam éppen a hatarfeliilettel
parhuzamosan halad tovabb. Ha a beesési szog ennél nagyobb, a hullam
teljes egészében visszaverddik a hatarfeliiletrél, ahelyett, hogy atlépne
a masik (ritkabb) kozegbe.

5 Azevaneszcens hullam egy olyan elektromégneses jelenség, amely akkor
keletkezik, amikor egy hullam teljes visszaverddést szenved a kozegek
hatarfeliiletén. Az evaneszcens hullam a hatarfeliilettel parhuzamosan ter-
jed, de az amplitidoja (a feliiletre merélegesen) exponencialisan csokken.

6 Az abszorpcios spektrum tulajdonképpen a transzmisszios spektrum
logaritmikus parja. A két spektrum kozotti alapvetd kiilonbségek:

a) az abszorpcios spektrum esetében a mért jelet ugy kezeljiik, hogy
az abszorpcidt logaritmikusan abrazoljuk: logl0(1/T) (ahol T a transz-
misszio), b) a transzmisszids spektrumot viszont a mért jel kozvetlen
értékeként abrazoljuk, ami gyakorlatilag az ateresztett sugarzas meny-
nyiségével (7) azonos. A két kiilonbozo abrazolas létjogosultsagat a
kiilonb6z6 analitikai alkalmazasok, illetve a minta viselkedése indokol-
ja. A transzmisszios spektrum kozvetleniil a mérési jelet adja, mig az
abszorpcids spektrumot sok esetben azért valasztjak, mert konnyebben
értelmezheté a molekulak és funkcidscsoportok abszorpcids jellem-

e

Az ATR mintavételezés fobb jellemzdi, mintael6ké-
szités

A minta kozvetleniil az ATR kristalyra helyezhetd’, azon-
ban bizonyos esetekben (elsésorban kemény, rideg anya-
goknal) sziikség lehet a minta feliiletének megfeleld ki-
alakitdsara vagy a minta poritasira és homogenizalasara
a kristaly és a minta megfeleld kontaktusanak biztositasa
érdekében. A mintat ennél a késziiléknél egy valtoztathatd
nyomasu, cserélhetd fejjel ellatott manudlis leszoritd kar
nyomja az ATR kristélyhoz.

Szilard, folyékony® és pasztaszerii anyagok is mérhe-
tok (az utdbbiak esetében nincs sziikség leszoritasra).

A minta a mérés soran nem szenved semmilyen kémiai
elvaltozast, gondos mérési koriilmények biztositdsa mel-
lett visszanyerhetd és felhasznalhatd mas anyagvizsgalati
modszerekhez.

A méréshez sziikséges mintaigény optimalis feltételek
mellett minimalis, a minta jellegétél fiiggben 0,4-0,5 mg.’

Alkalmazasi teriilet, elonyok és hatranyok

Az ATR kiilondsen népszerli azokban az esetekben, ami-
kor csekély mennyiségli szilard (filmszerii vagy poritott),
folyékony (konnyen mozg6, viszkdzus) vagy paszta hal-
mazallapoti minta all rendelkezésre. Alkalmas festékré-
tegek, lakkok, ragasztok, feliileti szennyezddések, vala-
mint kordbbi konzervalas-restauralds soran felhasznalt
természetes vagy szintetikus, elsésorban szerves eredetii
anyagok azonositisara, tovabba (kisebb részben) szer-
vetlen anyagok (példaul asvanyok, kézetek és egyes sok)
meghatarozasara is. Nem alkalmas gazok, tiszta kémiai
elemek (pl. kén, foszfor, szén stb.), egyes ionos sok (pl.
alkali halogenidek) mérésére'®, és csak korlatozottan al-
kalmas egyes fémoxidok (pl. ALO,, MgO, CaO, TiO,),

z6inek a megértése szempontjabol. A spektroszkopiai tradiciok miatt
sokaig a transzmisszios spektrumot tekintették alapértelmezett forma-
tumnak, manapsag azonban inkabb az abszorpcids spektrumok haszna-
lata jellemz6. Fontos tehat észben tartani, hogy a két spektrum pusztan
optikai tiikrozéssel soha nem hozhato teljesen fedésbe egymassal.

7 Ez az Alpha II Platinum ATR modulja esetében egy egyenld szaru tra-
péz alapt optikai hasab, aminek a munkafeliilete egy 2 mm élhossztisa-
gl négyzet.

8 Megjegyzendd, hogy gyorsan parolgd folyadékok (pl. etanol, aceton)
nehezen mérhet6k ATR technikaval. A parolgas miatt a minta meny-
nyisége gyorsan csokken és a miiszer altal rogzitett spektrumok kozott
jelentds eltérések léphetnek fel. Ez megbizhatatlan mérési eredmé-
nyekhez vezethet, kiilondsen hosszabb mérési id6 vagy nagyobb szamt
spektrum rogzitése esetén.

9 Nagyjabol ez az a mérési hatar, amivel még j6 mindségli spektrumot
lehetett eléallitani. Ez egy kb. 2,5 mm?2-es, 150-200 um vastagsagu
lakkfilm rétegnek felel meg, ami valamivel tobb mint a felét fedi le az
Alpha Il-es 2 x 2 mm?-es feliiletli ATR kristalyanak. Ilyen kis meny-
nyiségli minta esetében a mérés sikerességéhez persze némi szerencse
is kell, ilyenkor ugyanis az sem mindegy, hogy a minta pontosan hol
helyezkedik el a gyémant feliiletén. Az elhelyezésnél azonban sokkal
fontosabb a kristaly és a minta megfelelé mindségli érintkezése!

10 Az FTIR technika csak olyan mintak vizsgalatara alkalmas, amikben a
molekulak vagy atomcsoportok kozotti kotési rezgések dipolusvalto-
zast okoznak.
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erésen abszorbeald (Un. sotét) anyagok (pl. gumi), inten-
ziv szorddast okozd anyagok és egyes nagyméretii poli-
merek vagy makromolekuldk mérésére. A vizsgalat soran
a minta felszinét, pontosabban az ATR kristallyal érintke-
z0 részét vizsgaljak, ezért fontos tudni, hogy akkor varha-
to reprezentativ eredmény, ha a minta felszini rétegeinek
infravords tulajdonsdgai a minta teljes anyagara nézve
jellemzdek. Arra is iligyelni kell, hogy a minta megfeleld
helyrdl szdrmazzon, valoban azt az informaciot szolgal-
tassa, amire kivancsiak vagyunk, és megfeleld pozicioban
kertiljon az ATR kristaly feliiletére. A vizsgalati modszer
kaparék (por) allagi minta Osszetételének a meghataro-
zasara is alkalmas, de ilyenkor fontos lehet a minta meg-
felel6 homogenizalasa, hiszen az Alpha Il-es esetében az
ATR-nél alkalmazott kb. 1,5 mm atmérdjt infravords su-
gar — kiilondsen nagyobb felilletii mintak esetében — csak
a minta egy részével 1ép kdlcsonhatasba.

Fontos megjegyezni, hogy a Platinum ATR modul
gyémantkristdlyaban egyszeres belsd visszaverddés jon
létre, de létezik multireflexios kristallyal rendelkezd mo-
dul (Multireflection-ATR) is."!

A hangszerlakkok terén eddig elvégzett doktori kuta-
tas tapasztalatai alapjan megallapithatd, hogy az Alpha II-
es ATR modulja mind az alapanyagok, mind a keverékek
esetében jol vizsgazott, a mérések rendkiviil reprezentativ
eredményeket szolgaltattak. Ugyanakkor porszerli vagy
homogenizalasra szorulé mintdk esetében érdemes meg-
fontolni a tablettds transzmisszios mérés el6térbe helye-
z¢sét, illetve az ATR-rel bemért mintak visszanyerését
¢és tablettas technikaval torténd Gjrahasznositasat (lasd a
kovetkezd fejezetet).

11 A Platinum ATR modul elénye, hogy a monolitikus gyémantkristaly
a nagyon kemény ¢és korroziv anyagoknak is rendkiviil jol ellenall. A
multireflexios modult inkabb nagy érzékenységii mérések esetében
hasznaljak (elsésorban gélekhez és pasztakhoz), amikor a bemérendd
anyag alacsony koncentracioban van jelen. A modulban talalhat6 nagy-
méretll vizszintes cink-szelenid (ZnSe) kristaly azonban a gyémanténal
joval gyengébb mechanikai szilardsaggal ¢s kémiai ellenalloképesség-
gel rendelkezik.
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II. ALPHA-T (universal sampling) transzmisszios
modul

A TR (Transmission azaz transzmisszids) mintavétele-
zés az FTIR spektroszkopidban egy klasszikus technika,
amely az infravords sugdrzdsnak a mintan torténd athala-
dasakor bekovetkezd elnyelddését méri. Ezt a modszert
akkor hasznaljak, ha a minta kelléen vékony'? ahhoz,

5. kép. Az univerzalis transzmisszidos modul a mintatart6 kerettel

12 A kelld vékonysag” alapvetOen a jel-zaj viszony megfelelé aranya-
nak biztositasat szolgalja. Transzmisszios méréseknél a ,,tul vastag” és
a ,,til vékony” minta is okozhat problémat. Ha a minta tal vastag, az
abszorbancia értékek meghaladjak a detektor dinamikus tartomanyat,
a spektrum telitédik (clipping), ami elveszett informaciot eredményez.
Tul vékony minta esetén az abszorbancia gyenge ¢és a zaj dominalhat.
Altalanossagban elmondhat6, hogy az 1-10 pm mérettartomany meg-
feleld, de ezt szamos tényez6 befolyasolhatja.



hogy az infravords sugér at tudjon rajta haladni. A modul-
ban folia, tabletta vagy targylemez fogadasara alkalmas
mintatart6 keret, valamint folyadék- és gézcella is elhe-
lyezhetd, igy mindhdrom halmazéllapot mérésére alkal-
mas (5. kép).

Hogyan miikodik a TR?

Az infravords sugérzas athalad a mintan, és a minta mole-
kulai elnyelik a sugarzas bizonyos hullamhosszait.

A detektorra jutd sugarzasbol az ATR-hez hasonloan
hidnyoznak (de legaldbbis kisebb intenzitdssal vannak
jelen) a minta elnyelése soran kiesé hulldmhosszak (3.
abra).

a) b) c)

3. dbra. A transzmissziés mintavételezés vazlata: a) IR forrds,
b) minta, c) detektor

A detektor altal rogzitett adatok alapjan késziil el a
transzmisszids spektrum, mely tulajdonképpen a mért
értekek kozvetleniil torténd 4brazoldsa. Az igy létre-
jové spektrum az ATR mérésnél hasznalt abszorpcios
spektrumhoz hasonldan a minta kémiai 6sszetételére utal,
mivel a kiilonb6zé molekuldk eltérd hullamhosszokon
nyelik el az infravords sugarzast.

A TR mintavételezés fobb jellemz6i, mintael6készi-
tési modszerek

Film- vagy foliaszerli mintdk esetében a minta a standard
mintatartoban kozvetleniil a sugarttba helyezhetd.

Ha a mintat nem lehet a standard mintatartoba tenni
(pl. az allaga miatt), akkor infraban atlatszo targylemezek
kozo6tt'? helyezik a sugarttba. Tavtartd gytri'* segitségé-
vel ezzel a mddszerrel akar folyadékok vagy — diszpergalt
fazisban — szilard anyagok is vizsgalhatok.

A porithat6 szilard anyagok mérésének egy klasszikus,
mara szintén hattérbe szorult modszere az Un. tablettds
mérés, amikor a mérendd anyagot valamilyen alkali ha-
logeniddel (legtobbszor KBr-rel) egyiitt achatmozsarban
elporitjak, majd nagynyomadst (~10 tonna) tablettakészitd

13 A targylemez késziilhet kvarcbol, teflonbdl, kalcium-fluoridbol vagy
mas alkali-halogenidbdl (pl. NaCl, KBr stb).

14 Ez 4ltalaban teflonbol késziil. A gylir(i belsd részét a minta (folyadék
vagy szilard anyagok esetében diszperzid) tolti ki.

géppel tablettava (pelletté) préselik's, és ezt helyezik (a
standard mintatartoban) az optikai ttba (6—7. kép).

gy

6. kép. A tablettakészités Iépései: a) a mintat spektroszkopiai tisz-
tasagu vizmentes KBr-rel poritjak, b) a tabletta poritott anyagat
nyomoéducba helyezik, majd kb. 10 t nyomassal vékony tablettava
préselik, c) az elkészilt (13 mm atmérdji) tablettak

7. kép. Tablettatarto a transzmissziés modul mintaterében

15 Az igy késziilt pellet vastagsaga éltalaban 1-2 mm kozétt valtakozik,
igy egy tabletta elkészités¢hez (a bevizsgaland6 anyag mennyiségétdl
figgden) kb. 0,4-0,8 g vizmentes, spektroszkopiai tisztasagi KBr-re
van sziikség.
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Egy mara szinte teljesen elfeledett mintaeldkészitési
modszer, amikor a mintat vékony rétegben spektroszko-
piai tisztasagu nehéz paraffinolajjal (in. Nujollal'®) kever-
ve, szuszpenzi6é formajaban helyezik (infraban atlatszo)
targylemezek kozé. A paraffinolaj spektruma egyszert,
keskeny elnyelési sdvokkal (nagyon karakterisztikus csu-
csokkal), ezért elég sok olyan anyag vizsgéalatanal hasz-
nalhatjuk vivéanyagként, ahol a paraffin elnyelési savjai
nem fedik el a vizsgalt anyagét.'”

Alkalmazasi teriilet, elényok és hatranyok

A TR mintavételezést foként olyan mintak esetén alkal-
mazzak, amelyek elég vékonyak ahhoz, hogy az infra-
sugarzas at tudjon rajtuk haladni, példaul festék- vagy
lakkrétegek vizsgalatara. Az ATR-hez hasonl6éan a TR is
jol hasznalhato szerves anyagok (pl. lakkok, ragasztok,
polimerek) azonositasara, de a j6 mindségii spektrumok-
hoz altalaban t6bb anyagra van sziikség, mint az ATR ese-
tében, kiilondsen olyankor, ha a minta film vagy tabletta
formajaban 4ll rendelkezésre. A tablettdzas hatranya azon-
ban, hogy a minta visszanyerése (az ATR-rel ellentétben)
a gyakorlatban nem valosithaté meg. A TR alkalmasabb
lehet bizonyos szervetlen anyagok (pl. sok, fémoxidok)
spektrumanak rogzitésére, mivel nem korlatozza az op-
tikai szorodas vagy az uthossz problémaja, ami az ATR-t
érintheti. A TR moddszer gyakran tisztabb spektrumot ad
nagyobb molekuldk (polimerek és makromolekuldk) ese-
tében is.'® Az tires pelletre kozvetleniil Nujollal felragasz-
tott lakkfilmek alkalmazasaval gytijtott tapasztalatok nem
valtottdk be a modszerhez fiizott kezdeti varakozédsokat
(4. abra). A lakkok esetében kézenfekvo kisérletnek bi-

zonyult az iires pelletekre kozvetlentil felkent lakkmintak
vizsgélata, melyek ugyan elfogadhatdo mindségl spektru-
mokat eredményeztek, azonban ezek gyakorlati haszna
jelentéktelen, mivel nem valtjak ki az ilyen jellegli méré-
sekre sokkal alkalmasabb ATR technikat.

ITI. ALPHA-R A241/DV (Specular Reflection) mo-
dul

Az SR (Specular Reflection azaz spekularis reflexid)
egy olyan infravords spektroszkopiai technika, amely a
minta feliiletérdl visszaver6dd sugarakat hasznalja az IR
spektrumok felvételéhez. Ez a modszer kiillonosen alkal-
mas fényes, tikkr6z6dod feliiletek, példaul kiilonbozé lak-
kok és bevonatok vagy ilyen feliiletek szennyezddései-
nek, inhomogenitasanak a vizsgalatara (8. kép).

Hogyan miikodik az SR?

A spekularis reflexio soran az infravords sugarzast adott
szogben' a minta feliiletére iranyitjak, ami a tiikr6z6d6
feliiletrél nagyrészt visszaverddik (5. abra).

A minta bizonyos hulldmhosszokon elnyeli a sugar-
zast, ami a visszavert sugarzas intenzitdsanak csokkené-
sében mutatkozik meg.

A visszavert sugarzast rogziti a detektor. A kapott
spektrum a madsik két modszerhez hasonldéan képes in-
formdaciot nyujtani a feliileti rétegekrdl és a minta kémiai
Osszetételérol.

4. dbra. lvory sellak KBr
pelletben (kék spektrum) és

Nujollal KBr pellet feliiletére

ragasztva (piros spektrum) a
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o/ komyéeki nagy, széles sav a

/ KBr tabletta vizmegkdtése
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/ miatt keletkezett. Figyeljik
meg, hogy a kozvetlenill a
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részletgazdagabb, mint a Nu-

JJ ’ tabletta anyagaban eldorzsolt
jollal felvett spektrum (piros)
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16 https://en.wikipedia.org/wiki/Nujol (2024. 12. 27.)

17 Amodszer fénykora az 1950-es 60-as években volt, és bar a 70-es évek-
t6l kezdve fokozatosan kiszoritottak a KBr tablettak, majd kés6bb az
ATR, Magyarorszagon még a 80-as években is késziiltek referencia-
konyvtarak ilyen mérésekkel. Ezek a referenciakonyvtarak a hasonld
technikaval felvett spektrumok esetében kozvetleniil is felhasznalha-
tok, de a paraffinolaj spektrumat szoftveres manipulacioval utdlag is
eliminalhatjuk.

18 Kiilongsen vékony filmek vagy pelletizalt mintak alkalmazasa eseté-
ben.

94

19 A spekularis reflexios technika alkalmazasa soran az IR sugar jellem-
z6en 30-80° kozotti szogben éri a mintat. A killonboz6 beesési szoge-
ken torténd mérés mas és mas mélységii informaciokat adhat a minta
feliiletérdl €s az alatta 1évo rétegekrél. A kisebb (30° kortili) szogeket
altalaban inkabb feliileti elemzésekhez hasznaljak, mig nagyobb szoge-
ken (60-80° kozott) az alsobb rétegekrél szarmazo jelek is erdsebben
érzékelhetok. Az ALPHA-R A241/DV esetében a beesési szog 30°, fix
fokusztavolsaggal és 5 mm-es mintavételi atmérével (amennyiben a
minta feliilete parhuzamos a késziilék frontlapjaval). Megjegyzendo,
hogy a Bruker a méréshez hasznalt 30GradFocRefl jelii tartozékot mas
reflexios modulokban (pl. DRIFT) is hasznalja.



8. kép. Reflexios front modul a referencia sapkaval

FEXSFFIT TSI

5. abra. Spekularis reflexio: a) tiikr6z6do feliilet, b) bees6 sugar,
c) beesési merdleges, d) visszavert sugar. A beesO ¢és a visszavert
infravords sugar beesési merélegeshez viszonyitott szoge egyenld

Az SR mintavételezés fobb jellemz6i, mintael6készi-
tési modszerek

A mérés szempontjabol kulcsfontossagl a feliilet mind-
sége ¢és a mérési korlilmények (fokusztdvolsag, a minta
feliilete és az IR sugér altal bezart szog stb.). A spekularis
reflexié tobbnyire hatékonyan miikddik sima, tlikr6z6-
do feliileteken, mig erdsen diffuz visszaverddést okozo
anyagok esetén gyengébb mindségli spektrumokat ered-
ményezhet.

A spekuldris reflexiés technikéval rogzitett spektru-
mok jellege eltér az ATR és TR modszerekkel felvett
spektrumoktol, ezért ezeket eldzetes manipulacio nélkiil
nem lehet kozvetleniil hasznalni az ATR/TR referencia-
konyvtarakban torténé kereséshez.?

Alkalmazasi teriilet, elonyok és hatranyok

Mitargyvédelmi szempontbol a technika vitathatatlan
elénye, hogy teljesen non invasive, azaz nincs sziikség
fizikai mintavételre, a mérés kozvetleniil a targy feliile-
tén torténik. Mivel maga az eszkoz (pl. tripodra szerel-
ve) hordozhatonak tekinthetd, kifejezetten alkalmas lehet
olyan in situ vizsgalatokra, ahol egyébként a vizsgalathoz
sziikséges fokusztavolsag és a megfeleld beesési szog
biztosithato (9—-10. kép). Ez akar a miiszer, akar a mitargy
mozgatasaval elérhetd, de csak sima feliiletek esetében
miikodik jol.!

A megfigyelések alapjan a rétegeltlemezre felkent
lakkmintdk mindségi analizise meglepden jo eredménye-
ket hozott pl. sellak, dammar gyanta, kolofonium, masztix
vagy szandarak esetében (6. dbra). Hasonldan j6 eredmé-
nyek tapasztalhatok néhdny miianyaggal kapcsolatban is.

A spekularis reflexioval késziild spektrumok gyakran
tartalmaznak interferenciacsticsokat (,,thin-film inter-
ference”), amelyek bonyolitjdk az adatfeldolgozast. Az
FTIR technikéan beliil ez a teriilet a legkevésbé feldolgo-

\\ A % : ’ X &3 i

9. kép. Egy Gand & Bernardel hegedii (1890-es évek eleje) hatlap-
janak reflexios lakkvizsgalata

20 Ezen kiilonb6z6 matematikai manipulaciokkal lehet segiteni. A Bruker
altalanos gyakorlata, hogy diffuz és spekularis reflexios méréseknél
a Kubelka-Munk spektralis korrekciot alkalmazza az adatfeldolgozas
konzisztenciajanak biztositasa érdekében. A spekularis reflexioval mért
spektrumok a visszavert sugarzast elemzik, amelyet nehéz kozvetleniil
abszorbanciava alakitani, mert nem ateresztésen alapulnak, a KM for-
mula azonban lehetévé teszi az abszorpcios egyiitthato kiszamitasat a
reflexios adatokbol.

21 A Bruker kimondottan ajanlja a modul hasznélatat pl. falképek vizs-
galatara. Bar kozvetleniil nem volt lehet6ség mas kutatoktol szarmazo
mérési eredmények atvételére, a jovoben remélhetdleg nyilik majd al-
kalom a kutatas tapasztalatinak dsszehasonlitasara és megosztasara.
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10. kép. Uveglapra felkent japanlakk mintak vizsgélata reflexios
technikéval

ubi) 5 ralba i Kartorfon - S
1,4 | Selakk (runue). % réfhg wirisréz Imezer - 3

ban megjegyezni, hogy mint minden mas IT termék, a
spektroszkdpos szoftverek is folyamatosan fejlddnek.
Akik ilyesmivel foglalkoznak, azoknak nem lankadhat a
figyelmiik, hiszen sohasem lehet tudni, melyik 0 kiadés
tartalmaz olyan tulajdonsagokat, amik nagymértékben
leegyszerisithetik az egyes munkafolyamatokat. A mak-
ronyelvek hasznalata terén pl. nagy eldrelépést jelentett a
8.7-es verzioval bevezetett Python, ami sokkal szélesebb
kort felhasznalast tesz lehet6vé, mint a 8.2 verzidban ta-
lalhat6 VisualBasic.

A mérésekhez és a kiértékeléshez sziikséges alapok el-
sajatitasa nem okozhat nehézséget, de megfeleld ismere-
tanyag birtokaban lényegesen tobbet lehet kihozni a szoft-
verbdl, mint amennyit elsére gondolnank. A spektrumok
kezelésének ¢és a keresési funkcidoknak az alapos ismerete
jelentésen noveli a hatékonysagot. Emellett elengedhetet-
len, hogy a kémiai tudasra és a spektrumok vizudlis isme-
retére is tdmaszkodjunk (érdemes idénként gyakorolni),

: w{ﬁ £5} Jq | “’Uﬂ\\vﬂv\
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6. abra. 5 rétegben felkent Ivory sellak spekularis reflexios spektru-
mai finn kartonon (piros) és vorosréz lemezen (kék) a 400-4000
cm! hullamszam tartomanyban. Bar a fémlemezre felkent lakkmin-
ta spektruma kevésbé zajos, jol lathato, hogy 750 cm-t6l jobbra
haladva interferencia jelenik meg. Az abra ugyanakkor azt is szem-
L¢lteti, hogy a relative vastag lakkréteg alatti papir hordoz6 kismér-
tékben torzitja a mért jelet (ami vékonyabb lakkréteg esetében sok-
kal erételjesebb is lehet)

zott és rendkiviil korlatozott a nemzetkozi referenciagytij-
temények elérhetdsége (hazai szinten egyaltaldn nincs
ilyen), és jellemzden ezek is inkabb miszerfiiggdk, ellen-
tétben a masik két mintavételezési modszerrel.

Szoftverismeret

A miiszer hasznélatdhoz elengedhetetlen a vezérlést és
a kiértékelést biztositdé program, az OPUS ismerete és
készség szinten torténd hasznalata. A miszer vasarlasa-
val egylitt az OPUS 8.2-es verzidjat kapta meg az egye-
tem, két alapcsomaggal (IR, SEARCH). Bar a legftrissebb
verzié jelenleg a 9.0, az Alpha Il-es lizemeltetéséhez
tokéletesen megfelel a régebbi valtozat is, fontos azon-
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mivel csak igy érhetjiik el a szoftver altal kinalt lehetdsé-
gek teljes kihasznalasat.

Osszefoglalas

Bar az Alpha II nyolc kiilonb6z6 moduljabdl jelen tanul-
many keretei kozott csak a kutatdshoz szorosabban kap-
csolodd harom mintavételezési modszer (ATR, TR, SR)

egy-egy moduljanak a bemutatasara keriilhetett sor®> %,

22 Nem esett sz6 az un. DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier
Transform Spectroscopy) mintavételezési modot kinalé modulokrol. A
Diftuse Reflectance vagyis szort reflexio az a jelenség, amikor a beesd
infravords sugarzas a minta belsejében szorodik, és onnan tér vissza a
detektorhoz. Ez kiilondsen pordzus vagy porszerii, nem sik feliiletekkel
rendelkez6 mintak vizsgalatara alkalmas, ezért eldszeretettel alkalmaz-
zak pl. geoldgiai teriileten dsvanyok €s egyéb heterogén mintak vizsga-
latara.

23 Egy masik — elsdsorban mikroszkopiai teriileten alkalmazott — reflexios
mintavételi modszer, az un. transzreflexio. Ez az infravords spektrosz-
kopia egyik specialis mérési modja, amely az infravorés sugarzasnak a
mintan torténd athaladasabol és részleges visszaverddésébol szarmazo
informaciot egyidejiileg hasznalja fel. A vizsgalando anyagbol altala-
ban Un. kenetet készitenek egy polirozott fém targylemezre és ezt he-



ez a harom egység nagyrészt lefedi a restaurdtori-konzer-
vatori teriileten jelentkezd FTIR miszeres analitikai igé-
nyeket. Az ismertetésb6l megtudhattuk, hogy a harom kii-
16nb6z6 modszer milyen eldnyodkkel vagy hatranyokkal
rendelkezik. Természetesen a joval kisebb mintaigényii
FTIR mikroszkopok* még kedvezobb feltételeket kinal-
nak és a felsoroltakon kiviil tovabbi mintavételi technika-
kat is biztositanak. A kézi miiszerek altalaban megfizethe-
tébbek ¢és egyszeriibben kezelhetdk, de kevesebb funkciot
nyUjtanak és nem is feltétleniil ugyanazokat a célokat
szolgaljak. E két kategoria kozott foglal helyet a Bruker
Alpha II, mely belépd szintli modell a nagymiiszerek vila-
gaban, mégis inkdbb kézi eszkdznek tekinthetd. Kezelése
egyszer(i, az alapszintli szoftverismeret koénnyen elsaja-
tithatod, a miitdrgyvédelmi teriilet rendelkezésére 4llo re-
ferenciagytlijtemények folyamatosan gyarapodnak, és ami
talan még fontosabb, hogy mi magunk is gyarapithatjuk
ezeket. Az FTIR vizsgalati eljaras lényege, hogy az azo-
nossagot keressiik. A referenciakdnyvtarak bévitése és az
Uj mérési eredmények megosztdsa az egész restauratorko-
z0sség szamara elény0s lehet.

Szerz6 ezuton is szeretné megkdszonni a Bruker magyar-
orszagi forgalmazdjanak, a FLEXTRA-LAB Kft.-nek a
cikk megirdsahoz nyujtott szakmai tAmogatdsat.

lyezik a mikroszkop optikai utjaba. Az igy kapott spektrumok a sima
spekularis reflexios spektrumoknal sokkal jobb mindségiliek (sokkal
tobb informaciét hordoznak). A két modszer kiilonbségét az ALPHA-R
A241/DV moduljaval is konnytiszerrel modellezhetjiik, ha 6sszeha-
sonlitjuk egy nem tiikr6z6d6 hordozoéra és ugyanannak a lakknak egy
polirozott fémlemezre felkent valtozatarol felvett spektrumait (lasd 6.
abra). Ezt a technikat altalaban vékony mintak, példaul bevonatok, fil-
mek vagy attetsz0 anyagok jellemzésére alkalmazzak.

24 A kutatas keretei kozott a Bruker Lumos Il-es és Vertex 70-hez csat-
lakoztatott Hyperion 2000-es FTIR mikroszkopok kiprobélasara nyilt
lehetSség.

Képek és abrak forrasa:

A szerzo felvételei: 4., 6—7., 9—10.

Internetes forrasbol szarmazo szabad felhasznaldsu felveé-
telek: 1-3., 5., 8.

Az abrakat a szerzé készitette.

Hidasi Zsolt

Fa-¢és butorrestaurator-miivész
Magyar Nemzeti Mizeum

1088 Budapest, Muzeum krt. 14-16.
Tel.: +36-1-338-2122

E-mail: hidasi.zsolt@mmn.hu
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