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FTIR-mikroskopl

— nye muligheder for analyse

OQ Visualisering

Fourier Transform InfraRgd spektroskopi (FTIR) er en velkendt kemisk
analysemetode, der kan anvendes til mange formal. To eksempler,
der viser fordelene ved FTIR-mikroskopi praesenteres i denne artikel.

Marianne Strange, polymerspecialist og Daniela
Bach, polymerspecialist, Afd. for Kemi & Plast,
FORCE Technology

Farste eksempel er en analyse af den fysiske udstraeekning af en kemisk
nedbrydning af en polymer, forarsaget af en accelereret aldningstest
med UV-eksponering, svarende til en udendgrseksponering pa ad-
skillelige ar. Vha. FTIR-mikroskopi-teknikken kan man visualisere
kemien og pa den made se, hvordan materialer bliver nedbrudt fra
overfladen og ned i plastmaterialet. Det andet eksempel viser, hvordan
man kan anvende teknikken til at analysere den kemiske sammenszt-
ning af en kompleks flerlagsfolie. Her vises eksempler pa analyse af
lavpermeationsfolier, som bruges til bagforsegling af solcellemoduler,
for at beskytte elektronikken inde i solcellen mod fugt.

FTIR - Fourier Transform InfraRed spektroskopi
Infrargd spektroskopi er en af de mest anvendte teknikker til identi-
fikation af kemiske forbindelser og materialer, herunder veesker, faste
stoffer og gasser, via deres evne til karakteristisk absorption af infra-
rad straling.

Metoden baserer sig pa, at atomerne i et molekyle bevaeger sig i
forhold til hinanden med meget veldefinerede frekvenser for specifikke
funktionelle grupper. De simpleste former for beveegelser eller vibra-
tioner, der kan ses i infrarad spektroskopi, kaldes straek og bgj, som
illustreret i figur 1. Hastigheden af bevegelserne, eller vibrationsfre-
kvenserne, afhaenger bl.a. af de indgaende atomers masse, idet tungere
atomer farer til langsommere vibrationer end lette atomer.

Det infrargde spektrum af en prave optages ved at sende infrargdt
lys af varierende bglgelengde, og dermed fotonenergier, ind i det ma-
teriale, der skal analyseres. Hvis fotonenergien svarer til den mangde
energi, der kreaeves for at gare en molekyler vibration et niveau kraf-
tigere, absorberes den af molekylet. Andre fotoner far lov til at pas-

sere materialet. Ved registrering af det transmitterede lys for mange
forskellige balgelaengder opnas et infrargdt absorptionsspektrum, der
kan afslare detaljer om molekylstrukturen i den prave, der analyseres
(figur 2).

Som vist i figur 2 afbildes transmitteret lys i % som funktion af
balgetallet (wavenumber). Balgetallet er reciprokveerdien af lysets bal-
geleengde og angives ofte som antal bglger pr. cm (altsé i cm®). Ofte
kan en lang reekke af de observerede absorptionstoppe i omréadet mel-

FTIR mikroskopi giver nye muligheder for:

- At kunne karakterisere og identificere meget sma
praver.

- At visualisere FTIR-signalet og dermed kemien pa et
omréde af proven.

- At kunne male i transmission, refleksion og ATR-mode
pa sma omrader.

lem 4000 cm™ og 1000 cm™ tilordnes bestemte funktionelle grupper i
praven, og anvendes til identifikation af provens kemiske struktur eller
sammensatning. Omradet under 1000 cm™ betegnes ofte som “finger-
print”-omradet, da absorptionsmenstret seedvanligvis er for komplekst
til en individuel tilordning af toppene, men til gengaeld karakteristisk
for hvert enkelt stof/materiale. Moderne spektrometre benytter Fourier
transformerings-metoden til at méle absorptionsspektret. En Fourier
transformering forbinder frekvens og tid med et matematisk udtryk,
der gar det muligt meget hurtigt at male absorptionshidrag fra et stort
omrade. Desuden kan man med Fourier transformeringen fa en semi-
kvantitativ analyse af sin prove.

FTIR-ATR-teknik til overfladeana-
lyse

Pa faste materialer kan man, med en reflek-
tionsopstilling, anvende en teknik, der kun
analyserer den yderste mikrometer af ma-
terialet. Denne metode kaldes FTIR-ATR,
hvor ATR star for "Attenueret Total Reflek-
sion™. Princippet er her, at en lysstrale, der
rammer en grenseflade mellem et materiale
med et hgjt brydningsindeks, og et medium

Figur 1. lllustration af bevaegelser i molekyler, straek (venstre) og bgjning (hgjre).
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med lavere brydningsindeks, vil blive to-
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80 Figur 2. Et typisk FTIR-
spektrum, her vist for
700 et almindeligt plast-
materiale, polyamid
(nylon).

talt reflekteret ved indfaldsvinkler mindre end en materialeafhangig
kritisk vinkel. Der vil dermed ikke kunne detekteres noget lys i mate-
rialet/mediet med lavere brydningsindeks langt veek fra graensefladen.
Derimod vil der veere en kort hale af lys ind i mediet, for IR-straling
typisk en mikrometer, teet ved graensefladen. Hvis mediet med lavere
brydningsindeks (overfladezonen af det analyserede emne) absorberer
specifikke IR-bglgelaengder inden for dette omrade, vil det reflekterede
lys mangle disse bglgeleengder.
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ATR-teknikken vinder starre og sterre udbredelse, fordi den nasten
ikke kraver nogen proveforberedelse, men teknikken kreever dog, at
der kan opnas god fysisk kontakt mellem ATR-krystalmaterialet og
praven.

FTIR-mikroskopi

Med et FTIR-mikroskop bner der sig endnu flere muligheder med
FTIR-teknikken, bade i form af analyse af meget sméa omrader el-
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Degradation product at 1735 cm-1
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Figur 3. Nedbrydning af overfladen.

ler partikler og muligheden for visualisering af kemien over starre
omrader.

FORCE Technology har, med statte fra Det Strategiske Forsknings-
rad, Forsknings- og Innovationsstyrelsen, investeret i et hurtigt FTIR-
mikroskop, som ogsa inkluderer en mikro-ATR enhed, der betyder,
at man, udover FTIR-opmaling i traditionel transmissionsmode og
reflektionsmode, ogsé kemisk kan analysere og visualisere overflader
og omréder med nogle fa mikrometers oplgsning.

Analyse af nedbrydningen i et plastmateriale
Nedbrydningen, og specielt udbredelsen af en nedbrydning, af poly-
mermaterialer kan relativt nemt undersgges med FTIR-mikroskopi. Et
blat ABS prgveemne (ABS = Acrylonitril Butadien Styren copolymer)
blev pa oversiden eksponeret for lys og varme, under kontrollerede
forhold, i en accelereret test i en vejrlighedsmaskine (Weather-Ome-
ter®). Efter eksponeringen sa den eksponerede side tydelig “vejrbidt”
ud, med misfarvninger karakteristisk for et materiale udsat for alt for
meget UV-lys.

Far eksponeringen blev bade overfladen og resten af praven under-
sggt med traditionel FTIR-ATR-spektroskopi. Efter eksponeringen
blev et tvaersnit af praven undersggt med FTIR-mikroskopet i trans-
missionsmode (mikrotom skaret, fa mikrometer tyndt).

FTIR-analysen, illustreret i figur 3, viser, hvordan overfladen af det
eksponerede emne er blevet nedbrudt. Nye FTIR-absorptionstoppe
blev observeret ved omkring 3400 cm™, 1735 cm og derunder, hvilket
er karakteristisk for oxidative nedbrydningsprodukter (-OH- og —CO-
grupper). Inde i praven var FTIR-spektret stort set identisk med spek-
tret for den ueksponerede prove.

Ved at falge koncentrationen af et specifikt nedbrydningsprodukt
(IR-absorptionen ved 1735 cm™) kan det konkluderes, at emnet kun
er nedbrudt i overfladen, i de yderste ca. 40 um. Langere nede/inde i
ABS-materialer ses ingen nedbrydning. Denne teknik kan derfor, med
fordel, anvendes til skadesanalyser og studier af nedbrydningen af
polymermaterialer.

Analyse af bagsidefolier til solcellemoduler

I solcellemoduler bruger man tynde lavpermeationsfolier for at be-
skytte elektronikken i modulet. Folierne er ofte sammensat af forskel-
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Figur 4. SEM-billede af en barrierefolie.

lige materialer med forskellige funktioner. Det skyldes, at der ikke
findes ét materiale, der alene kan opfylde alle de krav, der stilles til
folien, i form af barriereegenskaber, mekanisk stabilitet, formbarhed
og vedhaftning. Foliernes sammenseetning kan, hvis de bestér af mere
end 2 lag, veere vanskelige at karakterisere. Billede 4 viser et SEM-
billede (Scanning Electron Microscopy) af en kommercielt tilgeengelig
barrierefolie. Foliepraven blev indstgbt i epoxy og derefter planslebet
inden analysen. Billede 5 viser resultatet af FTIR-mikroskopien,

hvor man kan se tre forskellige farver, der illustrerer tre forskellige
kemiske sammensztninger. Det granne og rade er folien, der bestér
af to forskellige polymerer, henholdsvis polyethylen (PE) og polyethy-
lenterephthalat (PET). Den gule farve illustrerer indstabningsmassen
(epoxy). | dette tilfeelde bestod lavpermeationsfolien altsa kun af to
forskellige materialer, men i mange tilfelde bestar de kommercielle
folier af 3 eller flere forskellige materialer, som nemt kan identificeres
med FTIR-mikroskopi.
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Anvendelsesomrader

- ldentificering af rene stoffer og
sammensatte materialer, herunder
plast- og gummimaterialer.

- Analyse af tynde fibre.

- Analyse af sma fragmenter af lak
og maling, herunder bindemidler
0g pigmenter.

- ldentificering af meget sma parti-
kuleere forureninger.

- Dokumentation af fordelingen
af aktive stoffer i pulverpraver/
tabletter.

- Dokumentation af homogeniteten
mellem forskellige batch.

- Kortlegning af organiske forure-
ninger pa metalliske overflader.

- Analyse og visualisering
af polymerlaminater og
polymersvejsninger.

- Fejlanalyser, skade- og
havariundersagelser

Figur 5. FTIR-mikroskopi-billede af barrierefolie fra figur 4.
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