ATOMOVA SPEKTROMETRIE

® VALENCNiICH ELEKTRONU
Vitézslav Otruba
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DEFINICE SPEKTROSKOPIE

Spektroskopie je veédnim oborem, ktery se zabyva
merenim emise a absorpce ruznych vinovych
délek viditelného 1 neviditelného zareni.
Spektroskopie je casto uzivana ve fyzikalni a
analytické chemii k 1identifikaci substanci na
zakladé emitovaného nebo absorbovaného
spektra. Zarizeni k meéreni spekter je
spektrometr.

Spektroskopie muze byt klasifikovana na zaklade
veliciny, ktera je meérena nebo vypocitana, nebo
podle mériciho procesu.
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ZAKLADNI MILNIKY V ATOMOVE
OPTICKE SPEKTROSKOPII

1672:
1678:
1752:
1802:
1814:
1846:
1859:
1860:
1869:
1877:
1879:

¢

Isaac Newton, spis, Nova teorie svetla a barev
Jan Marek Marci, princip duhy
T. Melvill, plamen svicky pozoruje pres hranol
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Davy, elektricky oblouk

Fraunhofer, spektroskop

Herschel: Na, K, Ca, Li, Ba, Cu, Fe
Bunsen a Kirchhoff, emise & absorpce
Foucalt, dublet sodiku

Janssen, kvantitativni spektroskopie
Gouy, koncentricky zmlzovac pro plamen
Lockyer, obloukova a jiskrova spektra



ZAKLADATELE SPEKTROSKOPIE

f h)\\wh \1\p(V:, ’\t\ml PHIL: ¢ MLDIC DOCTOR

5 pgtus Landscrona Ilnm.‘wrum ' Bo et
done 17Dy 1 ¥ Lony,
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/39/GodfreyKneller-IsaacNewton-1689.jpg

TMAVE CARY V SOLARNIM ZARENI

William Hyde Wollaston (1802) a Joseph von Fraunhofer (1813)

Joseph von Fraunhofer
(1787-1826)

]
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ZAKLADATELE SPEKTRALNI ANALYZY

Kirchhoff and Bunsen went on to examine the spectrum of the sun in 1861
and were able to identify the chemical elements in the sun's atmosphere.
They discovered two new elements, caesium and rubidium in the course of
their investigations.
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PRVNI PRAKTICKY LABORATORNI SPEKTROMETR

GUSTAV KIRCHHOFF A ROBERT BUNSEN
Annalen der Physik und der Chemie (1860)
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ROBERT BUNSEN IN 1859:

At present Kirchhoff and I are engaged in a
common work which doesn't let us
sleep...Kirchhoff has made a wonderful, entirely
unexpected discovery in finding the cause of the
dark lines in the solar spectrum....thus a means
has been found to determine the composition of
the sun and fixed stars with the same accuracy
as we determine sulfuric acid, chlorine, etc., with
our chemical reagents. Substances on the earth
can be determined by this method just as easily
as on the sun, so that, for example, I have been
able to detect lithium 1n twenty grams of sea
water."
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ATOMOVA SPEKTROMETRIE UV-VIS
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ATOMOVA SPEKTROMETRIE UV-VIS

o A\* Continuous Spectrum

a A oo S
__/ '

Cold Gas
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4\) Absorption Spectrum
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ABSORPCE A EMISE FOTONU

Planckuv vztah: E = hv
Atomy a molekuly vykazuji diskrétni

energetické stavy, které lze ziskat
resenim stacionarni Schrodingerovy
rovnice:

TAN

HWY = EW

Absorpce a emise fotonu je spojena s
prechody mezi témito stavy
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ABSORPCE A EMISE FOTONU,
EINSTEINOVY KOEFICIENTY

Pravdépodobnost
absorpce fotonu:

2 — ) &
Wo1 = 0op(v) By,
Spontanni Indukovana

Pravdéepodobnost  absorpce: o rise:

spontanni emise: VWV\ V- \\/\/\
Wio= N3 VWAV
Pravdepodobnost
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stimulované emise: | @

W1o=n,0(v)By,



CAROVA SPEKTRA — ABSORPCE A
SPONTANNI EMISE

Pravdéepodobnost
spontanni emise:

W= ;A
n,/nyocexp(-AE/T)
Pravdeépodobnost
absorpce fotonu:

Wo1= (V) By,
(ny-ny)/n =1

|

gie

Ener

~0% populace

|

Emise Absorpce

L

~100% populace
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PROC JSOU CAROVA?
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« Ddvodem je, ze elektrony v atomovéem
orbitalu mohou nabyvat jen urcCitych vyrazné
rozdilnych energii a prechod elektronu z
jednoho orbitalu do druhého prijetim nebo
odevzdanim foton o energii, ktera prave
odpovida E;- E,

 Hladiny energie jsou dany hlavnim (n) a
vedlejSim (I) kvantovym Cislem

 \V atomu se v dusledku absorpce a nebo
emise muze ménit jen rozlozeni elektronl na
prislusnych atomovych orbitalech, nikoliv napr.
rotacni a vibracni stavy
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SKALA VLNOVYCH DELEK A ENERGII,
POUZIVANE JEDNOTKY

Viditelna

oblast Roentgenové
Mikrovinna | .| paprsky
& & Ié UV —l
Radio ¢ e ¢ g:;nrzky
e——ly Gl
| | | | | | | | | | | | | | | VanVé délka nm
1010 108 106 104 102 100 102 10+
. | | | l I | I Frekvence Hz
107 109 1011 1013 1015 1017 1019 1021
| | | I I I | L Vlnocet cm-!
103 101 101 103 105 107 109 1011
| [ | | | | | I Energie J
10-25 10-24 10-22 10-20 10-18 10-16 10-14 10-12
. | | | | | | | Energie eV

107 10 103 10t 101 103 10° 107
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VZNIK A ZAKONITOSTI EMISNICH ATOMOVYCH
SPEKTER

vyuziti Carovych spekter atomu intervalu
vlnovych délek: 10 - 800 nm.

spektra od 200 do 800 nm zahrnuji ultrafialovou
a viditelnou oblast, pod 200 nm ultrafialovou
vakuovou oblast

spojite spektrum (svédcCici o zméné vibracni a
rotaCni energie molekul nebo jejich fragmentu)
neni v atomoveé emisni spektrometrii vyuzitelné
a jeho vznik je nezadouci
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VZNIK A ZAKONITOSTI EMISNICH ATOMOVYCH

SPEKTER

Atomova spektra - vznikaji
prechodem valencnich elektronii
atomu prvkil (nebo 1onta prvki)
mez1 riznymi energetickymi stavy

E [eV]

Navratem elektront z vysSich

energetickych hladin - vznik

spektralnich Car:
AE=E,-E,=h.v

Ve srovnani s absorpcnim spektrem

velké mnozZstvi Car — az nékolik tisic

(u ptechodnych kovu)

2
5/2,3/2 l:7/2,5/2

p 3

2
172 D

A
S
o
,0\)'1
S
o
-
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EMISNI A ABSORPCNI SPEKTRUM SODIKU

Convergence

/5////
a —— D lines
limit
%
| ' I ! | ' | | "
0 10000 20000 30000 40000 cm
Wavenumber ———»
| T T T T T T
2000 1000 800 500 400 300 250 nm

<+—— Wavelength

a) Absorpcni spektrum
b) Emisni spektrum
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CARY SE DELI DO SERIi

Emisni spektrum vodiku

Pf B
r Balmer Ly man

: f‘/ﬁ“\ —

-IIIIIII\IIIIIINN—.IIIIII

A/lnm e 700 400 200 100

infrared visible ultraviolet

(Pf = Pfund Br = Brackett Pa = Paschen) Br overlaps Pf and Pa
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SERIE V EMISNIM SPEKTRU VODIKU

n=um 0 kJ
n=7
n==6
- YYYY
n=3 Pfund
n=4 TYYYY 87 kJ
l Brackett
n=3 yYYYY -146 kJ
1 Paschen
n=2 TYIvYy 328 kJ
Halmer
n=q LTLYYIVVY 1312 kJ

Lyman

Do dané série patri cary odpovidajici preskoktim ze

vsech energeticky vyssich hladin na jedinou pro
danou séril charakteristickou hladinu

G103
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BUZENI EMISNIHO SPEKTRA UV-VIS

Dodani budici
(excitacni) energile
atomum v plynném
stavu:

Termicky vzajemnymi

srazkami

Absorpci zareni, fotont
Teplota excitacniho
zdroje: stredni kineticka
energie budicich castic <
budici energie
pritomnych atomu
(1ont1)

Excitacni zdroje:
Plamen
Plazma
Laser

Hodnoty budicich
energii (excitacnich
potenciall):
Bézné kovy < 5 eV
Alkalické kovy 1,5-2 eV
Nekovy > 5 eV
VUV oblast > 10 — 20 eV

1eV=1,6.1014J
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ABSORPCNI SPEKTRA ATOMU - OPET
SPEKTRALNI SERIE

Tentokrat je rozlisujeme podle preskokt z daného
n (hlavniho kvantového ¢isla) na vSechny mozné stavy vys

00

o e

>

5
4
3

5
1

série 3 atd.

série 2

Hrana série

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

\ 4

1
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ATOMOVA ABSORPCNI SPEKTRA

Energy

Na s elektronovou konfiguraci [Ne] 3s1 (1 val. e-)

55 ——

op —5p——

Absorpce fotonu je spojena s excitaci e do

atomového orbitalu s vyssi E.
Povoleny prechod (vyberové pravidlo):

AL=+1
povolené s — p

4d —— , ,
zakazané s — d

3d

Absorbance

]
Flas Al

V=

EAG SHA S LAO LRSS SO

YWavelengih (nm}

Rozstépenim hladin vznika nasobna
struktura (multiplicita): dublety, triplety, ...
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ATOMOVA SPEKTRA

K popisu E hladin atomu se pouzivaji spektroskopickée
termy (Russell Saunders):

2S+1
n=>"11,;

n — hlavni kvantové ¢islo

L — vedlejsi kvantové cislo (S pro L=0; P pro L=1, D
pro L=2, ...)

J — celkové vnitrni kvantové c¢islo, vypocte se J = L+S
S — spinové kvantové cislo

Term Na v zakladnim stavu: 3 2S,,.
n=3,J=0+%=1%;(25+1)=2.%+1=2

V absorpcénim spektru Na jsou cary z termu 3 2S;,, na
P termy:

3 2S5, — 3 2P, a 3 2P, (589,6 a 589,0 nm)
3 28,y — 4 2Py a 4 2P, (330,3 a 330,2 nm)
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VYBEROVA PRAVIDLA

hlavni kvantové ¢islo se muze ménit libovolné,
ale musi byt provazeno zménou vedlejsiho
kvantoveho Cisla

vedlejsi, orbitalni kvantove Cislo se muze ménit
0 jednicku: AL = £ 1 (dovolene¢ jsou jen
piechody elektronu s—p, p—s, p—d, d—p
atp.)

vnitini kvantove Cislo se muze ménit o jednicku
nebo zlstat stejné: AJ = £1 nebo AJ = 0.
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FOTON

Energie fotonu: E=hv

hv h
Hmotnost fotonu: M=— =

c.  A.Co

0 0™0

Vinova délka Hmotnost | Energie  Energie
B o . kg eV Jimol
30 m (kratké rozhlasové viny)  7,35.10% kg 4.10%eV 0,004 Jimol
‘57__0 nm (maximum citlivosti oka) 3,9.10°*kg 2,1eV 170 kJ/mol
0,1 nm (rentgenovo zafeni)  2,22.10° kg 1,23.10°eV 1,1.10° Jimol |
200 am (2.10"°m), kosmické 1,1.10%kg  6,15.10° eV 5,1.1015J1mol‘
zafeni | |
[—— elektron 9,109.10°'kg |

-------- atom vodiku 11,673.10%kg

G103
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ELEKTROMAGNETICKA VLNA = ROVINNA
POSTUPNA VLNA SE SINUSOVYM PRUBEHEM

V homogennim izotropnim prostredi bez elektrickych nabojt plati
linearni vztahy

a zakon superpozice — nevznikaji nové kmitocty

Kazdé periodické vinéni je mozno povazovat za smeés vinéni Cist
sinusovych (Fourieruv rozvoj) a vysetrovat kazdé zvlast.

D«
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CHARAKTERIZACE ZARENI

Vlnova délka - (A) : jednotky: m (obvykle nm)

A

equuyQ Joad  g10g



CHARAKTERIZACE ZARENI

Frekvence — (v) : jednotky: Hz

— udava pocet kmitd elektromagnetické viny za sekundu, béhem 1 s doslo ke 2

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

Souvisi s povahou fotonu

G103
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CHARAKTERIZACE ZARENI
Vlnocet — (v) — jednotky m! (obvykle cm™!)

—udava pocet vln pripadajicich na drahu 1 cm, jednotka cm-!, v tomto
pripadé pripadajina 1 cm 2 vlny, vlnocet je 2 cm!

Souvisi s povahou fotonu

v =

L
p

v

G103
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VYKON ZARENI

Meéritkem vykonu prenaseného zareni je
Poyntiguv vektor: P =E x H

Stredni hodnota P udava hustotu zarivého
toku w:

1} 5 1
W=_[Pdt Wm?] T==
T3 vV

Pro pomeér H a E plati:

C & = permitivita
R E _ _ = w = permeabilita
= V= Ay = y

[ v = rychlost
E H G v = kmitocet
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ELEKTROMAGNETICKE ZARENI

Rychlost zareni ve vakuu: ¢, = 299 793 000 m/s presne

dCO _ =
dA 2
Q
Rychlost zareni v hmotném prostredi: ¢, = cy/n, kde n je 4
index lomu dc
~#0
dA
C C,
" n

v

Vlnov4 délka: A, =—, A, =—, n,, =1,00028
—_— 1 —_—
A C

Vlnocet: O



PREHLED NAZVU, SYMBOLU A JEDNOTEK
ZARIVE ENERGIE

Nazev Symbol Definice rozmér SI jednotka | prakt.j.
zafivy tok |, 'vykon zafeni 'vykon W W
energie Q. ! energie J Ws=1]
0= |wdi
0
zafvost, I. 7 - < Vykon/prostorovy |Wsr™ Wsr'!
intenzita e uhel
zar L., B [ - D Vykon/prostorovy [Wsr'm~ [Wsr'em™
© 80 uhel.plocha
emisivita J Je D vykon/prostorovy |Wsr'm”® |Wsr'em™
rQ thel.objem
hustota w, U . 0 energie/objem Jm™ Jem™
energie V
ozafeni . £ @ vykon/plocha Wm™ Wem'™
S |
(zariva) H. ! vykon.cas/plocha Jm™ Jem™
exposice H = jEdf
(

G103
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ENERGETICKE A SPEKTRALNI VELICINY

Z4arivé veliciny s indexem e jsou veliciny energetické. Obecné
mohou byt funkcemi A, v, T aj. Nekdy je nutné uvazovat hodnoty
P, D, ... vizkém rozmezi téchto veli¢in, napr. v izkém
rozmezi A\. Zvolime-li interval AA->d\ muzeme na néj
pripadajici cast energie povazovat za primo iumeérnou jeho sirce
dA, na pr:

dd, =®,dA dQ, =Q,dA

a koeficienty imeérnosti
_do, 0, = dQ,
Y da Yoda
se nazyvajl spektralni (monochromaticky) zarivy tok,
spektralni (monochromaticka) zariva energie. Celkovy

zarivy tok (energii) v celém spektralnim rozsahu se stanovi
integraci pres cely obor vinovych délek:

D, = j ®,dl Q= j Q,dA
0 0

G103
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FOTOMETRIE

Fotometrie se zabyva pouze svétlem, tj.
viditelnym zarenim, a posuzuje je z
hlediska vnimani svétla lidskym okem.
Vlastnim receptorem svetla v lidském oku
je sitnice, ktera se sklada z ¢ipku a
tycinek.

Cipky rozeznavaji barvy, reaguji jen na vyssi

Iintenzity svétla (fotopické vidéni).

Tycinky nemaji schopnost rozeznavat barvy,

vnimaji ale svétlo 1 pr1 velmi malych

intenzitach (skotopické vidéni, az jednotky

fotonu).
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CITLIVOST LIDSKEHO OKA

Svételny tok @ je 100
charakteristicka 090
velicina zarivého toku, ,,

vyjadiujici jeho 00l
schopnost zpusobit 060
zrakovy vjem, urcena .,
pomoci prijatych 040
hodnot pomérné -
svetelné ucinnosti. 020

Svetelny tok je udavan ow
v lumenech, zarivy (P) o
ve wattech, koeficient
umeérnosti K (Im-W):

d@ = KmVA dP = KmVlPﬁ. dﬁu

|
|
|
1‘
|

0%00 0450 0500 0550 0600 065  0F00

— A [(um]

a-fotopické, b-skotopické vidéni
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