Zaklady fyzikalne-
chemickych metod



Fyzikalne-chemickeé metody

optické metody
s vymenou E (UV-Vis, IR, u, EPR, NMR, UPS, XPS, ESCA,...)

bez vymeény E (refraktometrie, interferometrie, polarimetrie, ORD,
CD, turbidimetrie, nefelometrie)

elektrochemické metody (potenciometrické, voltametrické,

vodivostni, coulometricke)

kalorimetrické metody
radiochemickeé metody
ostatni metody



Opticke metody

Oko je citlivé
na svétlo o

vinové délce
390-760 nm



Elektromagneticke vineni
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Elektromagneticke vineni

charakteristiky elektromagnetického
vinéni
frekvence (kmitocet) v jednotka 1 Hz
vinova délka A jednotka m
vinolet ¥ = 1" jednotka cm1
energie E jednotka eV
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Planckova rovnice a
de Broglieuv vztah

Planckiv vyzarovaci zakon konstatuje:

Zareni o frekvenci v mlze byt vyzarovano nebo pohlcovano jen
po kvantech energie o velikosti

Planckova konstanta /# = (6,6256 + 0,0005)-103% J's

Pohybuijici se castici |ze priradit urcitou vinovou délku podle

de Broglieova vztahu -

m-hmotnost Castice, v-jeji rychlost



Elektromagneticke vineni

najdete dostupné charakteristiky zareni o
vinove délce 400 nm

E (J) 4,97-1019]

E (eV) 3,11 eV

E (kJ:-mol1) 299,3 kJ'mol!
v (H2) 7,5:101% Hz

V (cm) 25000 cm!



Rozdeleni el.mag. vineni

¢esky nazev frekvence | vinova délka anglické oznacCeni
gama zafeni 10" -10** Hz|10'° - 10" m Gamma Rays
rentgenovo zateni  |10'°- 10" Hz| 10-0,1 nm X-Rays
ultrafialové zateni  [10'* - 10'° Hz| 400 - 10 nm Ultra Violet (UV)
viditelné zafen 10" Hz | 400 -900 nm Visible (VIS)
infracervené zafeni |10'° - 10'"* Hz| 1 mm- 1 mm Infra Red (IR)
mikroviny 30-300GHz| 10-1mm |Extremely High Frequency (EHF)
mikroviny 3-30GHz | 100- 10 mm | Super High Frequency (SHF)
ultra kratké viny (UKV) | 0,3 - 3 GHz 1-0,1m Ultra High Frequency (UHF)
velmi kratké viny (VKV)|30 - 300 MHz 10-1m Very High Frequency (VHF)
kratké viny (K'V) 3-30MHz 100 - 10 m High Frequency (HF)
sttedni viny (SV) 0,3 -3 MHz 1-0,1km Medium Frequency (MF)
dlouh¢ viny (DV) 30 - 300 kHz 10 - 1 km Low Frequency (LF)
velmi dlouhé viny 3 -30kHz 10 - 10 km Very Low Frequency (VLF)
extrémng dlouhé viny | 0,3 -3 kHz | 10’ - 10° km | Extremely Low Frequency (ELF)




Pouzité | VInova VInocet Frekvence Energie . ®. :
ZaFeni délka [cm ] [Hz] [eV] Studovany jev Déje v molekule Spektroskopie
Radiové viny ‘B r]T']OOO 02— 10 108 —10% |4,14-107-4,14-10°| absorpce v mag. poli zména orientace jader. spinu i carni (ﬁa,\%rlzlé)rezonance
. y . . Elektronova spinova rezonance
absorpce v mag. poli zména orient. elektr. spinu
1-1000 i
Mikrovinné _mm 10 - 102 1011 - 108 | 4,14-10-4,14-107
absorpce zmeéna rot. stavu molek. Mikrovlnna
. , |0,75-1000 W i p i y ,
Infracervené . 13000-10 [4-101-1-10 1,66- 4,14-10 absorpce zména vibr. a rot. stavu molek. Infradervend
absorpce zmena elektron. stavu molek. Elektronova ¢i elektronicka
zmena rychlosti Sifeni a zmeéna polarizovatelnosti Opticka rota¢ni disperze (ORD)
absorpce polariz. zaieni molekuly Cirkularni dichroismus (CD)
Ulirafialové 1200 ~ 770150 650 17 9g7| 1015-4-104 | 4,14 - 1,66
a viditelné nm
B asticky Tozptvl zmeéna vibr. a rot. stavu Ramanova
e oy molekuly
emise po predch. excitaci| zmeéna elektron. stavu molek. Luminiscen¢ni
fiirayiaiove 10=2001 10650 000 | 1016 - 1015 41,4-4,14 fotoemise elektronu ztréta valenéniho elektronu R [12lové fotoeleldronova
vakuové nm (UPS)
l10t-10 o 6 n - . . ! . RTG fotoelektronova
Rentgenové - 10°-10 1048 -10 4,14-10°- 41,4 fotoemise elektronu ztrata vnitf. elektronu (XPS.ESCA)
1023 -10* 10 _ 108 20 _ 1018 5 3 x s .
Gama 101 - 10 10%°- 10 4,14-10°-4,14-10 absorpce zména stavu atom. jadra Mossbauerova

nm




Viditelné zareni

Spektrum viditelného zareni

W R

400 450 500 550 600 650 700 750 800
VInova délka(nm)| Barva A /nm
400-435 fialova
435-480 modra
480-490 zelenomodra =
490-500 modrozelena C Z IVI I F
500-560 zelena
560-580 Zlutozelena
580-595 Zluta
595-610 oranzova
610-700 c¢ervena




Zdroje svetla

prirozené: slunce, ohen, hvezdy
umeélé: zarovka, zarivka, vybojka, laser

Zdroj zareni Druh zareni
y-zdroje jako napr. 0Co, %ONi Y

RTG trubice, synchrotron RTG, vzdal. UV
W Zarovka, deuteriova vybojka, laser UV-Vis
Nernstovo vlakno, laser IR

Klystron u

Oscilujici krystal, obvod stf. proudu s anténou radio

chromatické: slozené ze svétla vice vinovych délek,
napr. bilé svétlo (slozené ze sedmi barev)

monochromatické: 1 vinova délka — laser



Opticke prostredi

a) podle prichodnosti svétla
prihledné — nedochazi k rozptylu svétla, napf. skfo
prdsvitné — svétlo se ¢astecné rozptyluje, napr. matné skio
neprthledné — svétlo se pohlcuje nebo odrazi, napr. zrcadlo

b) podle jinych vlastnosti prostredi:
opticky homogenni — vSude ma stejné opticke vlastnosti
opticky izotropni — rychlost svétla je vSemi sméry stejna
opticky anizotropni — rychlost svétla je zavisla na smeru Sireni
(krystal kfremene)




Vinové viastnosti svétia

ODRAZ = reflexe
LOM = refrakce
SKLADANI = interference

OHYB = difrakce



pozorovani

lomu svétia
pozorovani , maly Sroub
pro odstranéni
s disperze
»

stupnice

velky Sroub

R f k pro nastaveni
svétla a stinu.
erraKkce \

_komora pro

&% méfeny vzorek

¥~ zrcatko

Lom svétla nastane, kdyz svetelny paprsek prochazi do druhého prostredi.
Zakon lomu (Snelliiv zakon)
Pri sireni zareni z prostredi opticky ridsiho do prostredi opticky hustsiho se
paprsky lamou smerem ke kolmici, Pri sireni zareni z prostredi opticky
hustsiho do prostredi opticky ridsiho se paprsky lamou sméerem od
kolmice.

n;Sino,; =n,sina.,
Index lomu n je pomeér rychlosti svetla ve vakuu a rychlosti svétla v
daném prostredi rorpele

dopadajici | odraZeny
n —_ C /V ”,rpaprsek : paprsek
Y, /T\H\I, ~rozhrani
Opticky hustsi prostredi ma vétsi index lomu e v

|

|

:

| sklo

I

:02 lomeny

| paprsek
!



Refrakce

Vzduch
n=1.0003 Lomeny paprsek
S
e — -
Voda T3 Celo viny

1
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0

Spodni paprsek
se lame a jevi se,
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Interference
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Interference mdze nastat pouze tehdy, je-li splnéna podminka
koherence.

PODMINKA KOHERENCE:
paprsky musi mit stejnou frekvenci
paprsky musi byt navzajem rovnobézné
paprsky musi mit na sobé nezavisly drahovy rozdil




Difrakce

Ohyb svétla vznikne tehdy, kdyz svétlo narazi na prekazku, ktera
ma priblizné stejnou velikost jako je velikost vinové délky svétla. Pri
ohybu svétla dojde ke zméné smeéru Sireni svéetla, aniz by se
zmenilo prostredi - rozdil od lomu

|
[l

difrakce svetla na hrané



Reflexe

Odraz svétla nastane, kdyz svetelny paprsek dopada na rozhrani
svetelnych prostredi a do druhého vSechno nebo cast svétla
nemuUze proniknout.

Velikost Uhlu odrazu o.* se rovna velikosti uhlu dopadu o. Odrazeny
paprsek lezi v roviné dopadu

R = 100%

e

rozhrani

Nz
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areni a
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Studium latek

latku Ize studovat pomoci tri typl zareni
emitovaneho
absorbovaného
pozmenéneho




Emise zareni
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emise absopce Zmena



Absorpce zar
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emise absopce Zmena



Jiné zmeny

==

emise absopce Zzmeéna



Molekulova x atomova
spektroskopie

Molekulova spektroskopie

Atomova spektroskopie

informace o pFitomnosti molekul, vazeb,
funkénich skupin

informace o pFitomnosti atomi

vyuziti k identifikaci a stanoveni

vyuziti k dikazu a stanoveni

vyzaduji malych excitac¢nich energii,
UV, VIS, IR, p-viny, radiofr.

vyzaduji vysSich excitac¢nich energii,
VIS, UV, RTG

vzorek v kyveté

vzorek ve formé oblaku atomu

analyticky se vyuziva absorpce a fluorescence

analyticky se vyuziva absorpce, emise,
fluorescence

spektra jsou pasova

spektra jsou ¢arova




Pouzité | VInova VInocet Frekvence Energie . ®. :
ZaFeni délka [cm ] [Hz] [eV] Studovany jev Déje v molekule Spektroskopie
Radiové viny L _;]000 102 - 10" 108105 [4,14:107-4,14-10"1°| absorpce v mag. poli zména orientace jader. spinu i (ﬁa,\%rlzlé)rezonance
. y . . Elektronova spinova rezonance
absorpce v mag. poli zména orient. elektr. spinu (EPR)
Mikrovinné i —mlr?]OO 10 - 102 1011 - 108 4,14-104- 4,14-107
absorpce zmeéna rot. stavu molek. Mikrovlnna
. , 10,75-1000 W i P ’ ! y .
Infracervené um 13000-10 [4-10*-1-10 1,66-4,14-10 absorpce zmeéna vibr. a rot. stavu molek. Infracervena
absorpce zmena elektron. stavu molek. Elektronova ¢i elektronicka
zmena rychlosti Sifeni a zmeéna polarizovatelnosti Opticka rota¢ni disperze (ORD)
absorpce polariz. zaieni molekuly Cirkularni dichroismus (CD)
Ultrafialové | 200 - 770 g 600 15 9g7[ 101 4-10% 4,14 - 1,66
a viditelné nm
B asticky Tozptvl zmeéna vibr. a rot. stavu Ramanova
e oy molekuly
emise po predch. excitaci| zmeéna elektron. stavu molek. Luminiscen¢ni
Ultrafialové 1110 200 | 406 50000 | 1016~ 108 414414 fotoemise elektronu |  ztréta valentntho elektronu | O 1elalova fotoelektronova
vakuové nm (UPS)
1 101-10 o . " 1 s . ! . RTG fotoelektronova
Rentgenové - 108 - 10 1018 -10 4,14-10%- 41,4 fotoemise elektronu ztrata vnitf. elektronu (XPS,ESCA)
10°-10" 10 - 108 20 _ 1018 5 3 X Y 5
Gama 10%°-10 10%°- 10 4,14-10°-4,14-10 absorpce zména stavu atom. jadra Mossbauerova

nm
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. Raman Photo-
<—Rotational—— sources ~“electron™
Millimetre Mid-infrared Near- Near- Ear-
Radio TV [Microwavelwave infrared  |Visible| ultraviolet | uttraviolet | X-ray | Y-ray
, -+ —
{ ‘ Far—-
NMR ESR infrared
s 300 3 105
um 25 25 0-77
nm 770 390 200 10 0-05
GHz 1 100 300 1200
cm™? 0-033 3-3 10 40 400 4000 1300 26000 50000
eV 6 1200
Frequency [Hz]
1]022 1919 1‘017 1915 1914 1910 1'06 193 -! 110—3
- Ultraviolet Visible Infrared

3 9 = = 5 2 = =

= = - 'éﬁ = 3 = £ = o 2 © = %

2 g s & £ e 2 = &8 B £3 =

fact (1] >< — = = oc = = es — n S =
16“" ' 16"2 ' 16"“ 1'0"’ ' 16"‘ : 16"‘ : 16'2 : 1 : 1b2 - 1'0‘ ' 1b° ' 1'08 ; 16 :

Wavelength [m]



