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Opticka Hmotnostni
S = f(frekvence zareni) S =f(m/z)
S ~ tok fotonu S ~ tok iontu




Opticka spektroskopie

* Elektromagneticke spektrum (nekdy
zvane Maxwellova duha) zahrnuje
elekiromagneticke zareni vsech moznych
vinovych delek. Elektromagneticke zareni
o vinove délce A (ve vakuu) ma frekvenci f
a jemu pripisovany foton ma energii E.
Vztah mezi nimi vyjadruji nasledujici
rovnice:




ELEKTROMAGNETICKE ZARENI
C

c je rychlost svétla (3x10% m/s)
h=6.65x% 10-*J-s =4.1 yeV/GHz
je Planckova konstanta




ELEKTROMAGNETICKE VLNENI

Light Wave

5= wavelength

E = amplitude of
electric field
M= amplitude of

1 |' muagnetic field

distarice ——»




SPEKTRALNI OBLASTI

CLASS

7Y e
130 EH
HX oo =
3 EHz
30 PHz
EUV__5 py,
LIS

MIR  EIALY
FIR 3 TH:
1300 GHz
EI] GHz
UHF 13 GHz
VHF 1300 MHz
3“ MHz
MF :3 MHz
3["] kHz
ULF 130 kHz
VE 13 kHz
ELF 1300 Hz

—30 Hz

1 pm
10 pm
100 pm
1 nm
10 nm
100 nm
1 um
10 ym
100 pm
1 mm
1 em
1 dm
1m

1 dam
1 hm
1 km
10 km
100 km
1 Mm
10 Mm

FREQUENCY WAVELENGTH ENERGY

1.24 MeV
124 keV
12.4 keV
1.24 keV
124 eV
12.4 eV
1.24 eV
124 meV
12.4 meV
1.24 meV
124 peV
12.4 eV
1.24 eV
124 neV
12.4 neV
1.24 neV
124 peV
12.4 peV
1.24 peV
124 feV




KLASIFIKACE

1 Radiové viny

1.1 Extrémné dlouhé

viny
1.2 Velmi dlouhé viny

1.3 Dlouhé viny (DV)
1.4 Stredni viny (SV)
1.5 Kratké viny (KV)

1.6 Velmi kratké viny

(VKV)
1.7 Ultra kratké viny

(UKV)
2 Mikroviny

3 Infracervené zareni
4 Viditelné svétlo

5 Ultrafialové zareni
6 Rentgenoveé zareni
/ Gama zareni
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SPEKTRALNI OBLASTI
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Radiove viny

EXTREMNE DLOUHE VLNY
Extremely low frequency (ELF), o frekvencich 3 az 3000 Hz.

VELMI DLOUHE VLNY
Very low frequency (VLF), o frekvencich 3 az 30 kHz.

DLOUHE VLNY (DV)
Na DV vysilaji rozhlasove stanice na frekvencich pod 500 kHz.

STREDNI VLNY (SV)

Maji frekvence 0,3 - 3 MHz a bézné se pouzivaji k prenosu
rozhlasoveho vysilani. Medium Wave (MW?. AM Amplitude
Modulation - vztahuje se ke zpusobu modulace signalu

KRATKE VLNY (KV)
High Frequency (HF), o frekvencich 3 - 30 MHz.
VELMI KRATKE VLNY (VKV)

Very High Frequency (VHF), o frekvencich 30 - 300 MHz. Na techto
vinach se vysila frekvencné modulovane rozhlasové vysilani a
televizni kanaly.

ULTRA KRATKE VLNY (UKV)

Ultra High Frequency (UHF), o frekvencich 0,3 - 3 GHz. Vysilaji se
na nich dalsi televizni kanaly.




SPEKTRALNI OBLASTI
Mikroviny

*Mikrovinny rozsah spektra se deli na oblasti
1. ultra-high frequency (UHF) (0.3-3 GHz),
2. super high frequency (SHF) (3-30 GHz),
3. extremely high frequency (EHF) (30-300 GHz).

*Mikroviny jsou absorbovany molekulami tekutin,
jez maji dipolovy moment, zvlaste vody; toho se
vyuziva k ohrivani v mikrovinne troube. Mikroviny

se rovnez vyuzivaji pro bezdratovou komunikaci
zvanou Wi-FI.




Infracervené zareni

» Spolecne nazvoslovi je zalozeno na poloze vinove
delky ve spektru (blizke infraCcervene zareni =
tepelne zareni)

 Jiné definice se fidi ruznymi fyzikalnimi
mechanismy (emisni maxima, pasma, vodni
absorpce)

* NejnovéjSi nazvoslovi akceptuje technické duvody:
— kfemikové detektory - citlivé na vinovou delku ~1050 nm,
— InGaAs mezi 950 nm a 1700 az 2200 nm.




Infracervené zareni

Infracervene zareni pokryva frekvence

300 GHz az 400 THz
Infracervené (InfraRed - IR) zareni je
elektromagnetické zareni o vinové délce
» delSi nez viditelné svetlo,
 kratsi nez mikrovinne zareni.
* Nazev znaci ,pod cervenou” (z latiny infra = "pod"),
* cervena je barva viditelneho svétla o nejdelsi vinové délce.
* InfraCervené zareni zabira ve spekiru 3 dekady
 ma vinovou délku mezi /60 nma 1 mm,
 energii fotonu mezi 1,63 a 0,0012 eV.




Infracerveneé zareni

»NIR - (0.7-5 pm)
»MIR - (5-30 um)
»FIR (30-1000 pm)

» U telekomunikacnich vinovych délek je spektrum
dale deleno do individualnich pasem kvuli
omezenim detektoru, zesilovacu a zdroju.

* |InfraCervene zareni je Casto spojeno s teplem,
protoze objekty pri pokojove teplote nebo teplejsi
budou emitovat zareni nejvice soustredene ve
strednim infracerveném pasmu .




Viditelné sveétlo

Zareni o vinovych délkach 400 - 800 nm je viditelné svétlo, které je
absorbovano a emitovano elektrony v atomech a molekulach, kdyz
prechazeji mezi energetickymi hladinami.

Barva Vinova délka Frekvence

Cervend  [NGRORIMSUNINN SUSORGOSENEZ
oranzova  590/aZ625nm " =510z 480 THz
zluta ~565az590nm ~530az 510 THz

zelend ~520az565nm  ~580az530 THz
azurovd =500z 520m " =600z 580 THz
modra
fialovs




Interakce zareni s latkou

« Absorpce 1 E,
. Emise 2 E,
 Luminiscence 3
E.> E, >E, >E, E,
1 Eq
hvabs = E3'E0 ;
hv, =E;-E,

hvlum - EZ-EO




Propustnost and barva

Lidskeé oko vidi komplementarni barvu, sveétlo
vinovych délek, pro ktereé je latka propustna




800 —

700 —

600 —

500 —

400 —

Absorpce a komplementarni

Wavelength [nm]
650-780
595-650
560-595
500-560
490-500
480-490

435-480
360-435

barvy

Absorbed color

red
orange
yellow-green
green I
bluish green

greenish blue

blue I8
violet |G

Complementary color
blue-green

greenish blue
B purple
B red-purple
B red
" orange

vellow

yellow-green




Difrakéni mrizka




Opticka spektroskopie

» Atomova (emisni, absorpcni, fluorescencni)
— Vyuziva zareni vinovych délek charakteristickych
pro prvky.

— Emise nebo absorpce zareni atomem je dana
kvantovanymi zmenami energie valencnich a
subvalencnich elektronu v atomovych orbitalech.

* Molekulova (absorpcni, fluorescencni)
— Vyuziva zareni vinovych délek charakteristickych
pro molekuly a jejich Casti.

— Emise nebo absorpce zareni molekulou je dana
kvantovanymi zmenami vnitrni energie molekul a
jejich casti (vazeb):elektron.stavy, vibrace, rotace




ATOMOVA SPEKTROSKOPIE

Elektronové prechody v atomu a atomova spektra

E AE !
' 4 i
s, | +—
— s,
3, —/]7’,
Eu * 1; —— 53_’-51




MOLEKULOVA SPEKTROSKOPIE

Elektronové prechody v molekule a molekulova spektra

i — |
E —— —  electromc energy levels
— — —  wvibrational energy levels
—— 1+ YAE, v 1— rotational energy levels
S, == I ] electronic transition
V=0 AE,=1,5-6,2eV
y AE, = 0,6 — 0,06 eV
S, AE. = 0,01 —0,0001 eV
AE Vibronicky prechod AE.
E< V=4 Rotagné&-vibraéni pf. AE,,
V=3 Rotacni prechod AE,
}AE V=2
i L
S, \ V=0 ||I|‘ ||II||| .-
A




MOLEKULOVA SPEKTROSKOPIE

» Soubor metod zalozenych na vyuziti tech
vlastnosti molekul, které jsou spojeny s
pritomnosti
— KOVALENTNICH VAZEB
— KOORDINACNICH VAZEB

« SPEKTRUM = zavislost veliCiny umerné
velikosti zarivého toku nebo jeho ubytku
na veli¢iné umérné energii (A,v, v'!)




MOLEKULOVA SPEKTROSKOPIE

* Rozdéleni metod podle:

— Interakce latka -~ zareni (mechanismus:
translace, rotace, vibrace, prechod valencniho
elektronu)

— Spektralni oblasti (UV, Vis, IR, MW, RF ...)
— Signalu:

* Emisni

« Absorpcni




MOLEKULOVA SPEKTROSKOPIE

INTERAKCE ZARENI S LATKOU

* Energie molekuly E,:
— Vnitrni:
« Energetické hladiny jader atomu
« Energetické hladiny elektronu Eg
— Pohybova:
 Translacni: E; (neni kvantovana)
» Rotacni: E (jen v plynném skupenstvi)
* Vibracni: Ey,




MOLEKULOVA SPEKTROSKOPIE
+ Ey=E;+Ex+E,+E;
+ Eg>E,>Eg>E;

Kvantovana energie = energetické hladiny:
— Rotacni = prechody mezi rotacnimi stavy =
rotacni spektra (MW)
— Vibracni = prechody mezi vibracnimi stavy =
vibraéni spektra (IR) AE, = X.104 . AEg
— Elektronoveé = prechody mezi elektronovymi stavy =
— elektronicka spektra (UV-Vis) AEg = X.10%. AE,,




Elektromagneticke spektrum
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UV-Vis spektroskopie
Fotometrie

» Signal: zarivy tok ® (W), dopadajici ®,
— Emisni
— Absorpcni
— Luminiscencni (fluorescencni, fosforescencni)

» Transmitance T = (®/P,); (P/P,)x100 (%)
» Absorbance A = log(®,/ P)= -log T; 0<A <




Transmission

Transmitance a délka absorbujiciho

prostredi zakon Bouguer-Lambert
—_ — _—konstldélka absorb prostredi
r'=1/1 =e

100% 50% 25% 12.5% 6.75% 3.125%
l, /, /, /, /, /o
100%
50% -
25% -
—— .

Path length




Transmission

Transmitance a koncentrace
zakon Beeruv

— — —konstlBoncentrace
100% C 50% T—[/]o — €

l, /;
100% 2C 25%
IZ
100% 100% [ 3C 12.5%
l3
100% [4% 6.75%

I4
0 _
50% 100% Mo 3.125%
25% - s

—
Concentration




UV-Vis spektroskopie
Bouguert-Lambert-Beeruv zakon

40 = 0,
j> T e = ko

— % o=k

o ¢ 0 X X X
|

IN@,/®) =kl k=g lc

€, Je molarni absorpcnl koeficient pri A
Cc Je koncentrace




UV-Vis spektroskopie
Bouguert-Lambert-Beertv zakon

¢ exp(E, ¢c)=
cI)O

b/, O=P e’
lim®=0

|—oo c=konst.

CD/CDO q>=CDO.e£'|'C
im®=0

c—, c=konst.




A =

Bouguert-Lambert-Beeruv zakon

1.9 1

Absorbance

o
o1
]

0.0

—_—
o
|

A

~log T =-log(7/1,)=1log(l,/I)=€lblc

>

Concentration




Elektronicke prechody ve formaldehydu

H\ o
—— b
H o C—03C
/
c 0
H \ / pi —> pi
transition
n— pi* (187 nm)
transition L —IT—
(285 nm) / _»,_
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Vznik elektronickych spekter

excitované rotacni stavy
S / excitované vibracni stavy
‘%excitované elektronové stavy
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