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Charakterizace zareni

* Vinova délka - (A) : jednotky: m (obvykle nm)

Souvisi s povahou fotonu
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Charakterizace zareni

* Frekvence — (v) : jednotky: Hz

— udava poet kmiti elektromagnetické viny za sekundwhbm 1 s doslo ke 2

kmitim (1 kmit = 1 vina) , a proto je frekvence 2 Hz

A Souvisi s povahou fotonu
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Charakterizace zareni

e VInocet — (v) — jednotky m- (obvykle cm1)

— udava pocet vin pripadajicich na drahu 1 cm, jednotka cm-1, v tomto pripad¢
pripadaji na 1 cm 2 viny, vinocet je 2 cm

Souvisi s povahou fotonu




Charakterizace zareni

o Zarivy tok (intenzita)

Energii p@genasenou elektromagnetickym &him  posuzujeme  dle

fotometrickych veli¢in nag. dle zdivého toku. Ten je definovan jako podil celkovée

energie zéeni (vireni) proslého zvolenou plochou za jednotiasu. V literatie je

nékdy tato veltina ztotofovana sntenzitou zéareni.

E (AE/At) Souvisi s mnozstvim
AS

(poctem) fotonu



Co Je to svetlo?

- bilé svétlo muzeme rozlozit pomoci hranolu na
jednotlivé spektralni barvy

hilé swétlo

760 nm

400 nm



ROZDELENI| OBLASTI ZARENI
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4.1 Frekvencni oblasti elektromagnetického zareni



SPEKTROSKOPIE

 je zalozena na vzajemném p usobeni
elektromagnetického za reni se
zkoumanou latkou , pri kterém dochazi
K vym éné energie




CO SE MUZE DIT?

Zkoumana latka zareni
pohlcuje Ci vyzaruje

i i

absorpce — obsazuji se emise — obsazuji se nizsi
vySSi energetické hladiny energeticke hladiny

E, & E,

E E

- I : S I S T

E, — z&kladni energeticka hladina; E, a E, — vySSi energetické hladiny

http://www.physics.uoquelph.ca/applets/Intro physics/kisalev/java/atomphoton/in
dex.html




ENERGIE JE KVANTOVANA

ABSORPCE
e | E-E =AE=hv=hZ=hcy
E, A
L t

)\2 )\1

EMISE C
. E -E =AE=hv=h—=hci
e A
= B T



PRIKLAD

Feofytin (rostlinné barvivo) absorbuje fotony o vinové delce 409 nm a
665nm. Vypocitejte, ktery z téchto dvou fotonu odpovida absorpci o
vySSi energii. K vypoctu Ize vyuzit nasledujici dva vztahy.

E=h-v:v=c/A
h — Planckova konstanta = 6,62 - 1034 Js;
— rychlost svétla ve vakuu = 3 - 108 m/s

E — energie (J) ; v — frekvence (s?) ; A - vinova délka (m)

pro 409 nm: pro 665 nm:
v=3.108/409.10° v=3.108/665.10°
v=7,33.10%st! v=451 .10% st
E=6,62.1034. 7,33+« 10% E=6,62.103.451.10%

E=486.101°J E=299.10%1°J




CO JE TO SPEKTRUM?

o Zavislost intenzity (zariveho toku) elektomagnetického
zareni (nebo s ni souvisejici veli€iny) prosiého vzorkem
(popf. intenzity emitovaného elektromagnetickeho zareni)
na vinové délce A, frekvenci v nebo vino étu v

526

260
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0,2 = 307
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K CEMU NAM TO BUDE?

e Jde v podstaté o zavislost toho jak moc
(intenzita) jsou absorbovany konkrétni fotony
(dané vinove délky, frekvence, vinoctu)
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POLOHY A TVAR PASU
(CHARAKTER SPEKTRA)

» Rikaji (mohou Fikat) n&co o elektronové
strukture, strukture molekuly apod.

e Jsou charakteristické pro danou latku a
mohou byt vyuzity ke kvalitativnimu
stanoveni

ERYTROSIN




INTENZITA ABSORPCE

 Muze byt vyuzita ke kvantitativhimu
stanoveni latek (napfr. v analyticke chemii)

Jak?



Veliciny, které charakterizuji
velikost absorpce zareni:

e transmitance = propustnost (T) — udavav %, o
kolik se snizila intenzita puvodniho zareni po
pruchodu zkoumanou latkou

T=(/1).100 (v %)

IO :- I

|, — intenzita pavodniho zareni, | — intenzita zareni po pruchodu vzorkem




Odvozeni Lambert-Beerova zakona
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VeliCiny, ktere charakterizuji
velikost absorpce zareni:

e absorbance (A) — udava v logaritmické stupnici,
kolikrat se snizila intenzita puvodniho zareni po
pruchodu vzorkem

A=logl,/l1=-logT

Absorbance nabyva hodnot od 0 do ~, pokud je absorbance nulova,
zadné zareni zkoumana latka nepohltila.



Jak souvisi absorbance s
koncentraci?

- pri kvantitativnim stanoveni latek
vychazime z Lambert — Beerova zakona,
ktery muzeme matematicky zapsat:

A=¢g.cC.l

kde A je absorbance, € je molarni absorpcni koeficient (I mol-t cm-1), ktery je
konstantni pro danou latku pfi konstantni vinoveé délce, c je molarni koncentrace
(mol/l), | je délka kyvety (cm)

Omezeni platnosti zakona:
monochromatické zareni (o konstantni vinové délce)
zredéné, Cire roztoky (koncentrace pod 102 mol/l)




Stanoveni koncentrace:

 pri spektroskopickych stanoveni koncentrace
latek vyuzivame nejCasteji metodu kalibracni
primky

Postup:
- pfiprava zakladniho roztoku, jehoz koncentrace je vétsi

nez maji vzorky

- Fedénim zakladniho roztoku se ziskaji kalibracni roztoky
0 zndmeé koncentraci

- zjisti se absorbance kalibracnich roztoku, které obsahuiji
stejna Cinidla jako vzorky
- sestroji se graf zavislosti absorbance na koncentraci



Graficky postup:

zasobni roztok
5 mg/100 ml

odeberu 1 mI}A 3 mi 4m a doplnim vodou na 5 mi

kalibracni roztoky

nal0Oml 1mg 2mg 3mg 4mg 5mg



Vysledny graf:

z rovnice kalibracni pfimky vypocitame hodnotu koncentrace (x)
neznameho vzorku, kdyz za y dosadime namérenou absorbanci

Koncentrace barviva E102

y = 0,261x + 0,051

1.5 R2 = 0,.9980806

o
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koncentrace [mg/100 ml]



Zakladni prvky mericich pristroju:

zdroj] zareni — v UV oblasti deuteriova vybojka a ve VIS oblasti wolframova
nebo halogenova zarovka

monochromator — vymezi vinovou déku (hranol, mfizka nebo filtr)

kyvety se vzorkem — pro UV oblast kiemenné a pro VIS oblast sklenéné
Cidlo zareni — detektor — prevadi energii zareni na jinou méfitelnou formu
zobrazovaci zarizeni — obrazovka pocitace

i " — — — —

R Y

Tdroj zafeni maonochromator kyweta cletektor zobrazovaci Zafizeni




~ 7ZPUSOBY MERENi




ZPUSOBY MERENI




Pristroje k mereni absorbance:

o fotometry — jako monochromator maji barevné filtry

» spektrofotometry — jako monochromator maji hranol
nebo mfizku

V chemickeé laboratofi se muzeme setkat se starSimi typy

spektrofotometru.

SPEKOL1 i

Spekol 10 - jednopaprskovy vychylkovy
spektrofotometr Spekol 11 - jednoparskovy digitalni
spektrofotometr



Spektrofotometr USB2000:

zobrazovaci zdzeni

SROVNAVACI
PAPRSEK

tato mala kraldka v solé obsahuje >

monochromator a detektor

. n 3
MERNY
PAPRSEK




ATOMOVA SPEKTRA

e carova spektra — slozena z ostrych od
sebe oddélenych Car

intenzits

m
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PROC JSOU CAROVA?

A
i =
)\2 )\1
v v ;
)\2 )\1

* Dlvodem je, ze elektrony v atomovem
orbitalu mohou nabyvat jen ur€itych vyrazné
rozdilnych energii a prechod elektronu z
jednoho orbitalu do druhého pfijetim nebo
odevzdanim foton o energii, ktera pravé
odpovida E;- E,

» Hladiny energie jsou dany hlavnim (n) a
vedlejSim () kvantovym ¢islem

« V atomu se v dusledku absorpce a nebo
emise muze meénit jen rozlozeni elektront na
prislusnych atomovych orbitalech (nikoliv napf,
rotaCni a vibrac¢ni stavy (viz. dale)



ATOMOVA SPEKTRA

« ABSORPCNI
« EMISNI



EMISNI ATOMOVA SPEKTRA

]
N
>

m m
=
>

Y

Nejprve se elektrony
excituji na vyssi
energeticke hladiny

- Zahratim (Teplota)

- PUsobenim za feni o
vhodné energii (hv)

C
hv, =h—
2 AZ
4 hv,=h<>
v b
g4
)\2 )\1

Elektrony se posléze vraci na puvodni
energetické hladiny a dochazi k emisi
zareni



CARY SE DELI DO SERIi

al-02-ab
Pf B
' Pa Balmer Lyman
Aam e 700 400 200 100
infrared visible ultraviolet

(Pf = Pfund Br = Brackett Pa = Paschen) Br overlaps Pf and Pa
Emission line spectrum of hydrogen

Emisni spektrum vodiku



DLE CEHO JE DELIME?

- 0 kJ
n=7 |
n==6
h=§ _ rln
Pfund
n=4 TYYYY -82 kJ
i Brackett
n=73 L mEEN YYIYY -146 kJ
l Paschen
— YYITYY 23928 kJ
Balmer
n=1 LAAAREAA -1312 kJ
Lyman

Do dané série patfi Cary odpovidajici pfeskokim ze vSech energeticky
vysSich hladin na jedinou pro danou sérii charakteristickou hladinu



DELENI CAR DO SERIi

= o 0 kJ
n=7vy
n==g6
n=5 YTV
Pfund
n=4 rrive -82 KJ
Brackett
n=3 - YYYYYY -146 kJ
} Pazchen
n=2 TYvyyy -328 kJ
Balmer
["':1 YYYYYYY _1312|{‘J
Lyman al-02-ab
of Br Prlbllzovanl car
Pa Balmer Hrana Serle Lyman
Anm e 700 400 200 100
infrared visible ultraviolet Hrana série

{Pf = Pfund Br = Brackett Pa = Paschen) Br overlaps Pf and Pa
Emission line spectrum of hydrogen



ABSORPCNI ATOMOVA
SPEKTRA

A // A, ;
f/ ) Atom v zakladnim stavu absorbuje

/f hy, =h— energii fotonu a elektrony prechazi z
1 nizsich energetickych hladin na vyssi



ABSORPCNI ATOMOVA
SPEKTRA

A

Schéma experimentu a vysledku




OPET SPEKTRALNI SERIE

Tentokrat je rozliSujeme podle preskoku z daného n (hl. kv. ¢isla) na vSechny
mozné stavy vysSi

T
o
S

w N O

>

=J
I

série 3 atd.

série 2

I I |
A(nm) 400 500 600

700
(b)

 » Hrana série

n=1 - odpovida fotonu o energii potfebné
pravé na odtrzeni elektronu na periferii
atomu

série 1



ABSORPCNI ATOMOVA
SPEKTRA

I-q.u'-u?':.'.baﬂ'pﬁmfpﬂ-cm.m

absorption line spectrum

mE

LU o

i~

emission line spectrum

Twoways of showing the same spectra on the left are pictures of the
dispersed light and on the right are plots of the intensity vs. wavelength.
Motice that the pattern of spectral lines in the absorption and emission
line spectra are the same since the gas is the same.

Absorp éni kontinuum —
elektron muze absorbovat i
vice energie nez je tfeba na
odtrzeni, pfebytek se projevi
jako kineticka energie, ta neni
kvantovana a nastava jako
spojita absorpce, ktera se
projevi jako ,pozadi“ linii



ABSORPCNI ATOMOVA
SPEKTRA

Continuous Spectrum

Emission Spectrum

Cold Gas
. Absorption Spectrum
L T ——— e . 5 -

T Absarption Spodna
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Hychagen Emission Spednan

as

Type of spectrum seen depends onthe temperature of the thin gas relative to
the background. TOP: thin gas is cooder so absorption lines are seen,

BOTTOM thin gas is #offer so emission lines are seen. ' =
IR
‘ emission line spectrum M
____________ - i o
LT b
| /I S —|

S000 K Two ways of showing the same spectra on the left are pictures of the
dispersed light and on the right are plots of the intensity vs. wavelength.
Motice that the pattern of spectral lines in the abserption and emission
line spectra are the same since the gas is the same.

os

empty space



RENTGENOVA SPEKTRA

OPET ATOMOVA SPEKTRA — vznikaji analyzou rentgenového zéareni
rentgenove lampy, ktera ma antikatodu zhotovenou z kovu, ktery zkoumame

rentgenove zafeni A =10 - 0,1 nm

11/
fe /A

/4
Antikadoda

Al

Katgda

elektrony

e 7

Evakuovana trubice

O O

Elektrické napéti U

Antikatoda - ze zkoumaného kovu



RENTGENOVA SPEKTRA

incoming
photon

scattered
electron

filling the
gap

Spojité rentgenoveé za fFeni — pfeména kinetické energie elektront z katody pfi
prudkém zabrzdéni na antikatodé

Charakteristické ( €arové) spektrum - elektrony z katody vyrazi z antikatody

elektrony z vnitfni energetické sféry. Do uvolnéného mista preskakuji elektrony
z vySsSich hladin a emituji p Fitom rentgenové za reni



RENTGENOVE SPEKTRUM
WOLFRAMU

4.17 Rentgenové spektrum wolframu.

a — schematické znazornéni rentgenoveho
g charakteristického spektra: b — emisni
spektrum. K, L, M jsou série, «, B, v jsou
&ary prislusnych sérii a byvaji sloZzeny
z linii (K,,, K,,)
P l:n:S]
51 M, O (n=5)
Mo N (n=4)
s Me M (n=3)
Ke L.
L (n=2)
l‘r(, 4.18 Schéma elektronovych prechodu
J K (n=1) v rentgenovém spektru wolframu



MOLEKULOVA SPEKTRA

Jak se mohou meénit stavy u molekul?

1) Mohou se ménit elektronové stavy — preskoky elektronu v

molekulovych orbitalech
2) Mohou se pohybovat atomova jadra v ramci jedné molekuly

— méni se rota éni a vibra éni stavy @

E; A
E,
e t :
)\2// A,
f/ hv, :h/]£

MO

MO

a) rotace (pohyb celé molekuly okolo osy)
b) vibrace (zmény délek a uhlt vazeb)

o“’o Ny o

svmmetrc stretch asymmetric stretch bend

C‘r% O&‘O Oﬁ%@

librations

http://www.Isbu.ac.uk/water/vibrat.html




MOLEKULOVA SPEKTRA

Celkova energie molekuly (nachazejici se v urcitém stavu)
=E T4
E=E, E.

E — celkova energie molekuly

E. — energie elektronu (kvantovana)
E, — energie vibracni (kvantovana)
E. — energie vibracni (kvantovana)

Ew s bk
AE = AE_+AE, +AE,



MOLEKULOVA SPEKTRA

jl, rotational levels

electronic
excited state

| 1otational levels

} vihrational levels

electronic
eronund state



ROTACNI SPEKTRA

= N

[
n
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ROTACNI SPEKTRA

- Obsahuji ¢ary odpovidajici pouze prechodim mezi sousednimi rotaénimi stavy
(je patrne z vybérovych pravidel)

- Poskytuji pouze molekuly s pernamentnim dipolem (HCI, HBr, HNO,, nikoliv
N,, Hy)

- k excitaci dochazi v mikrovinné oblasti (nizké energie a vysoke vinové delky
zareni)

- nejjednodussi z molekulovych spekter

Linie jsou od sebe vzdaleny o konstantni rozdil

CO,
10° 0%
] -
103 1 10° ! ! 10° ! : 10°
vicm

2330 2340 2350 2360 2370 §
N,O =

10° 0'2 15 18 =

N il I e, B Y 1 e o ! L9 e
| 1027 1024 102 ' I 1(l)—1s I I

E c/J

2200 22“] O 2220 2230 2240 i’fCI"ﬂ'1 4.1 Frekvencni oblasti elektromagnetického zareni

e
2
b
3

Intensity

|krovlnn0
infracervena
ultrafilova
rentgenova
zifen ¢

Intensity




VIBRACNI SPEKTRA

~ /7

- Zdanlivé jednodussi , ve skutecnosti slozit jSi (existuje znacné mnozstvi
vibraci)

- jednodusSi? — opét mozné jen prechody mezi sousednimi stavy

- slozit éjSi? — pfi zménach vibracnich stavi dochazi také ke zménam stavu
rotaCnich

vz s } rotational levels
M vibrational levels
F electronic T 5
excited state it
Ve 5 T rotational levels -
- . .
V1 v e i i
vo & : >0
Eo electronic
ground state
Tt
. v 1 L 1 1 1 5
2700 2600 2500 2400 7700 2500 W
e e
T =7 L
v/eni v/cm i
T WY
a b WPy -

4.24 Rotacné vibracni spektrum plynného 11
HBr. a — jemna rotacni struktura; VI BRACN | S P E KT RA
b — rotacné vibracni pas ! 5 ,

jsou pasova



VIBRACNI SPEKTRA

10° 10° rox 1 Alpan
} % | % I | | | | | | |
B | | | | |
103 1 103 10° jog
=D
v/icm
£ = 8 =
= = = s
&= £ £ & L
[ =] = 4
l S l i e e | v =
I | I I | I
1027 7,8 5= 102 : 10 : !

Yo Transmittance

Infracervena IC;
Infrared IR
spektra



K CEMU NAM TO JE?

- Identifikace energetickych stav U molekuly
- Identifikace charakteristickych skupin (-OH; -C=0 apod. — viz. tabulka)

Charakteristické frekvence v a vino¢ty v nékterych skupin

% Transmittance

Wavelength (um) v ]l]"l'lll:'t.‘]'\"cnt‘: Ohlllh'li
25 2i6 27 Ziﬁ 29 } 3;5 4 -‘.5 5 5i5 ? ! 8‘ 9 10 \I\ 1‘2 l‘S |’4 |‘5 l‘é

0 0 M L P ] | \ = |
TN ‘ ‘ju,xr‘—*w\ jpoa } Skupina ‘ —: | : 1 |
Il A i (11T ‘f\\ n [A\M ‘ \ 1g3.5~1 ‘ cm ‘
(K] \ f il \ I / {/ ‘ O—H ‘ 10491109 | 3500-3700
LI \i;; O_H BN ! / ! ] ‘ ‘ O—H---H (H mistek) 9.59-10,19 32003400 |
A A A \ IR AR A 7 | s—H ‘ 7,67 2 560 '

N t IR \/ | N—H | 989-1049 | 3300—3500
Um0 ; \ NI T | | c—H 69— 899 | 2900—3000 |
i, | \l T S0 ¢ (||) ] | c—cC 240— 3,60 8001200 |

| ' ' | e 3 5 — 1700
.4 P CHyCH,CHCH,COH- | e=¢ | wR- ol e e

(I ‘*_Czo L L] =0 ‘ 6,60— 6,78 22002260
T i T | c—0Q ; 3,58 - 1190 1

A0 0 KM MO0 200 00 2 W00 W0 180 o ‘mdi)‘J“ : "fdio’ i T SERE w6 I C=0 [ 516— 5,28 1720—1 760
Wavenumber (en™) — N i 6.74 2250 I
N=N ’ 6,85 2283 '
| C—F 300— 420 10001400 |

| G—Cl 1.80— 240 600— 800

| C—Br | 150- 180 | 500— 600




K CEMU NAM TO JE?

- Identifikace latek — urCita ¢ast spektra je pro danou latku charakteristicka
(fingerprint — otisk prstu)

- kvantitativni stanoveni latek pomoci Lambert-Beerova zakona

infra-red spechrun of propan-1-ol, Ch3CR2CH0H

Y

4000 3000 2000 1500 1000 s00
wavenumber (o)

100+

ransmittanse (259




ELEKTRONOVA SPEKTRA

10° 10° o= I 1 Al
1%03 % { 1} % I 1}03 { i 1|06 } } jlog
Slem)
g £ - g = UV-VIS
8 & £ - S - R (Ultra-violet, visible)
2 A8GE spektra

YA

- Dochazi k prechod am mezi elektronovymi stavy , tedy k preskokim elektrond
(obvykle mezi vazebnymi a nevazebnymi molekulovymi orbitaly(MO) a
antivazebnymi MO (napf. c® - ¢*; P -1, n> 0", n-> 1T)

V podstaté nejslozit €jSi a zaroven nejjednodussi

- Nejslozit €jSi — zahrnuji prechody mezi rotacnimi, vibracnimi a elektronovymi
stavy

- Nejjednodussi - jednoducha spektra s par pasy

- Souvisi s barevnosti latek



NEJSLOZITEJSI?
NEJJEDNODUSSI?

Nejslozit éjSi — zahrnuji prechody mezi rotaénimi, vibracnimi a
elektronovymi stavy

-~ . e S ]|- rotational levels

| vibrational levels

=y n = :
'\\// 11 [ HH o | == = . . j
| i | 1 15 b | — 7o sssssssssfes
| : S e s
T N\ !
. .

electronic
excited state

F P, ey . | rotational levels

RN 4.27 Schematickeé znazorneéni J&i
TSI struktury elektronového spektra.

] — elektronovy pis; 2 — vibracni pasy:

: 1 yvibrational levels

y, 3 — rotacni cary Ey ) electionic
zround state

| Y \" . Spektrofotometr s nizkym rozliSenim

[ / \
/, \
e |
” —
L F— 2 J
250 K = 428 Elektronove absorpéni spektrum

A/nm molekuly CH, (CH=CH),CH



K CEMU NAM JSOU?

- Identifikace energetickych stav U molekuly

- barevnost

- Identifikace latek — urcita cast spektra je pro danou latku do urcité miry
charakteristicka (ale neni to zcela jako u vibracnich spekter)

- kvantitativni stanoveni latek pomoci Lambert-Beerova zakona
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Barevnost latek:

bezbarveé latky

- neabsorbuji zareni ve viditelné oblasti
barevné latky

- absorbuji cast viditelneho zareni

- barva pozorovana okem je barvou
doplnkovou k barve pohlceného zareni

- barva doplnkova je zbytek
neabsorbovaného zareni




Absorbované zareni a doplnkova
barva:

Absorbované zareni Barva absorbovaného Barva doplnkova (barva
[nm] zareni roztoku)

400 — 435
435 — 480
480 — 500
500 - 560
560 — 580
580 — 595

595 - 760




¢ Pokus se vyresit nasledujici ukol:

Na nasledujicich obrazcich jsou v kyveté zaSifrované barevné roztoky
latek. Vasim ukolem je odhadnout barvu roztoku a absorpcni
maximum této latky.

a) b)




Chromofory:

» charakteristicka funkéni seskupeni zodpovédna za
barevnost slouceniny — ¢asto se jedna o konjugovany
systém nasobnych vazeb

Na nasledujicim obrazku je vzorec ¢erveného potravinarského barviva.
; | Pokuste se urcit, ktera funkéni skupina bude zodpovédna za barevnost
slouceniny.
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absorbance

0,75

0,50

0,25 4

0,00

Charakteristika latek pomoci

absorpcniho spektra:

Kazda latka ma své charakteristické absorpcni spektrum, které muze mit jedno |
vice absorpcnich maxim. Barevnost latky posujeme dle jeji absorpce ve viditelné
oblasti. Na nasledujicich obrazcich jsou uvedeny spektra dvou stejné barevnych
potravinarskych barviv. Odhadnéte jejich barvu a porovnejte jejich spektra.
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2 06380

Nasledujici obrazky zobrazuji dvé spektra roztoku, jejichz vysledna barva je
stejna. Zkuste tuto barvu odhalit. Prvni spektrum charakterizuje jednu latku
zodpovédnou za dané zbarveni. V druném pfipadé se jedna o smés dvou
riznych barviv. Z pomoci tohoto spektra zjistéte, jaké barvy byly smichany.
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LUMINISCENCNI SPEKTRA

Jak se molekuly z excitovaneho stavu dostanou do stavu zakladniho?

absorbce fluorescence fosforescence
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» Deexcitace vyzarovanim svétla - emise

« U molekul navic - nezarivé prechody — sniZzeni energie
- fluorescence At = 10> - 1010

- fosforescence At = 102 — nékolik dni
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ABSORPCNI ATOMOVA
SPEKTRA
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