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1.3. Eksperymentalne podstawy spektroskopii 67

gdzie A jest najmniejsza mozliwa do rozdzielenia réznica dlugosci fali przy dane;j
dlugosci A\. Wzrost zdolnosci rozdzielczej poprawia rozdzielenie sygnatéw. Warto
nadmienié, ze w przyrzadach, w ktérych monochromatorem jest siatka dyfrakcyjna,
zdolno$¢ rozdzielcza nie zalezy od dlugosci fali. Z tego migdzy innymi wzgledu sg
one wykorzystywane czesciej niz przyrzady pryzmatyczne.

1.3.4. Prawa absorpcji

Prawo Lamberta—Beera

Rozpatrzmy przyktad monochromatycznej wiazki promieniowania o intensyw-
nosci 7, tj. m fotonéw o jednakowej energii hry padajacych na jednostkowa po-
wierzchni¢ w jednostce czasu. Niech wiazka przejdzie przez optycznie jednorodna
warstwe o matej grubosci Az prostopadia do kierunku wiazki (Rys. 1.24), w kt6-
rej stezenie badanej substancji wynosi C. Niech energia fotonéw pasuje do réznicy
energii pozioméw energetycznych czasteczek tworzacych warstwe.

N<Ny (I<)

A g

AAp
AAP
AP
Afp
a4

A

AP

»
'

I

Rys. 1.24. Absorpcja fotonéw przez prébke prowadzi do ostabienia intensywno$ci promieniowania
elektromagnetycznego

1. Co sig stanie? Czeé¢ fotonéw zostanie pochlonigta przez czasteczki, ktére
przejda w stan wzbudzony. Poza warstwa Az intensywno$¢ promieniowania




1. Podstawy spektroskopii

i' bedzie mniejsza niz intensywno$¢ wiazki pierwotnej ¢ (liczba biegnacych
fotonéw zmniejszy si¢, n’ < n).

Cwiczenie 1.22. Zauwazmy, ze czas zZycia czasteczki w stanie wzbudzo-
nym jest krétki. Po absorpcji promieniowania nastgpuje praktycznie natych-
miastowa emisja takiego samego kwantu, jaki zostat pochtonigty (prawo Kirch-
hoffa). Nie powinni$my wigc obserwowa¢ ubytku fotonéw za warstwa absor-
bujaca. A jednak obserwujemy! Dlaczego?

2. Od czego zalezy Ai =1 —1?

e Ai ~ i. Oczywiscie, im wigksza jest intensywnos¢ padajacego promie-
niowania, tym wigcej fotonéw zostanie zaabsorbowanych przez probke.

e Ai ~ Az. Im wigksza jest grubo$é warstewki, tym wigcej absorbujacych
czasteczek znajduje si¢ na drodze wiazki promieniowania i tym wigkszy
jest spadek jej intensywnosci.

e Ai ~ C. Analogicznie, im wigksze jest stezenie, tym wigcej absorbu-
jacych czasteczek znajduje si¢ na drodze wiazki promieniowania i tym
wiekszy jest spadek jej intensywnosci.

Niektére Zrédia przypisuja powyzszym zaleznosciom nazwy pochodzace od
ich odkrywcéw. Przyktadowo pierwsza zalezno$¢ nosi nazwe pierwszego pra-

wa Lamberta.

3. Wspdlczynnik absorpcji. Aby napisac réwno$é, wprowadzamy wspétczynnik
proporcjonalnosci a, zwany wspélezynnikiem absorpcji, ktéry zalezy od po-
datnosci substancji na absorpcje promieniowania. Tak wigc

Ai = —aiC Az (1.92)

lub przy przejsciu do granicy nieskoriczenie malych grubo$ci warstwy absor-
bujace;j

di = —aiC dz. (1.93)

Znak ,— informuje, ze warto$¢ Ai (di) jest ujemna, za$ wszystkie wielkosci
po prawej stronie réwnan (1.92) i (1.93) sa dodatnie. Na tym koriczymy roz-
wazania fizyczne. Matematyczna kosmetyka (éwiczenie 1.23) pozwala nam
stwierdzié, ze po przejsciu wiazki promieniowania przez warstwe o grubosci
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cych L, w ktérej stezenie substancji wynosi C, Jej natgzenie ulega obnizeniu od I,
do I, przy czym
i I
| In —I9 = aLC. (1.94)
1dzo- ; 2. . kL "
- ! Cwiczenie 1.23. WyprowadZ réwnanie (1.94).
irch- )
bsor- Rozrézniamy:
)
! * molowy wspétezynnik absorpcji, jesli stezenie substancji wyrazone jest
’ w molm~3. Jego wymiarem jest m2mol~!:
* wspélczynnik absorpcji whasciwej, jesli stezenie substancji wyrazone
| jestwgm™3. Jego wymiarem jest m? g1,
_ i 4. Definicje.
bke. | * Transmitancja (dawniej transmisja, przepuszczalnos$¢) T' = I /1 - okre-
icych Z Sla, jaka czg$¢ energii promieniowania przeszta przez badany osrodek.
:kszy ! T € (0,1); T = 0 wéwczas, gdy cale promieniowania zostato pochto-
' nigte, T' = 1 wtedy, kiedy cale promieniowanie przeszto przez osrodek.
- | Transmitancje podaje sie réwniez w %.
i tym * Absorpcja A = 1 — I/I; ~ okresla, jaka czesé energii promieniowania
f zostata pochlonigta przez badany osrodek. Naturalnie A € (1,0). Zwroé
uwage na podwojne znaczenie terminu absorpcja, okreslajacego zjawisko
se od i wielkos¢ fizyczna.
) pra- e Absorbancja A = In([y/I) = In & — okresla, podobnie jak absorp-
cja, jaka czgs$¢ energii promieniowania zostata pochtonigta przez badany
K , osrodek. Absorbancja jest wielkoscia o szczegblnym znaczeniu w spek-
;nm . troskopii molekularnej, wynikajacym z zaleznosci (1.94). Oczywiscie
po- ' A € (00,0); A = 0o wéwczas, gdy cate promieniowanie zostato pochto-
nigte, A = 0 wtedy, kiedy cate promieniowanie przeszto przez o§rodek.
1.92) Czasami wykorzystujemy wielkos¢ nazywang ekstynkcja, E. Jest ona analo-
giczna do absorbancji A, a jej miara jest wspétczynnik ekstynkcji e, bedacy
ibsor- suma wspblczynnika absorpcji « i tzw. wspolczynnika rozpraszania o. Ten
ostatni okresla z kolei ostabienie wigzki promieniowania po przejsciu przez
1.93) osrodek na skutek rozpraszania (rozdziat 2.7); wprowadzamy go analogicznie
lkosci jak wspétczynnik « (s. 68). W przypadku osrodkéw silnie rozpraszajacych
J roz- (dymy, koloidy) ekstynkcja znacznie rézni si¢ od absorpcji. Uwaga! Terminy:
Epien absorbancja, absorpcja, warto$¢ absorpcji, ekstynkcja i gestosé optyczna ozna-

czaly dawniej t¢ sama wielko$¢, ktéra tu oznaczono symbolem A.
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znoéci postaci A = Aw), T

1 ;na przedstawia¢ za pomoca zale : &
Tor A AW) zwiazki migdzy nimi; przyktad

T(v), A= A(v), A= AQN) itp. Istnieja proste
znajduje si¢ na rysunku 1.25.

1,0 : 1,0

absorpcja 4
=
W
transmisja T
o
(9.}
-
P

/ /

0.0 % 0.0
v

Rys. 1.25. Poréwnanie widm 4 = A(v)iT = T(v)

5. Prawo Lamberta—Beera. Proporcjonalna zalezno$¢ absorbancji od stgzenia
i grubosci warstwy absorbujacej (réwnanie 1.94) nosi nazwg prawa Lamber-
ta-Beera i stanowi podstawe spektralnych metod analizy ilosciowe;.

Integralny wspotczynnik absorpcji

Przy wyprowadzaniu réwnania (1.94) zakladaliSmy, Ze energie fotonéw pasuja
do réznicy energii pozioméw energetycznych badanego osrodka. Okazuje si¢ jed-
nak, Ze absorpcja promieniowania zachodzi — w réznym stopniu — przy réznych cz¢-
stodciach v, co jest konsekwencja rozmycia pozioméw energetycznych czasteczek.
Efekt ten jest szczeg6lnie widoczny w widmach czasteczek wieloatomowych. Wnio-
skujemy wigc, ze wspélczynnik absorpcji o jest funkcja czgstosci promieniowania,
a = a(v).

1. Rozpatrzmy waskie pasmo spektroskopowe z maksimum W vy, przedsta-

wione na rysunku 1.26. W niewielkim przedziale (v, v + Av) réwnanie (1.92)
mozna zapisa¢ w postaci

AT = —a(v)IC Az, (1.95)

gdzie T jest funkcja czestosci promieniowania zdefiniowang réwnaniem (1.43).

1.3. Eksperyr

Rys. 1.26. Pas
w catym rozwa
réwniez przyjm

~ Wspbtez,
Korzysta




| a)

— hv® hv,,

pe L p(V) o p(Vnw)

i Vnw
Sl
(v,vt+Av)

Rys. 1.26. Pasmo absorpcyjne. Zaktadamy, ze zmiany intensywno§ci promieniowania sa niewielkie
w catlym rozwazanym zakresie, tj. p(v) & p(Vnw), a pasmo jest na tyle waskie, ze czesto$¢ przejsé
réwniez przyjmujemy za stala, v X vnw

2. AT mozemy réwniez wyznaczy¢ opierajac si¢ na nastgpujacym rozumowaniu:

e AT ~ Az, gdzie Az jest gruboscia warstwy absorbujacej (Rys. 1.24).

o AT ~ n(v), gdzie n(v)Av jest liczba czasteczek przypadajaca na jed-
nostke objetosci, zdolnych pochtania¢ promieniowanie o czestosciach
z zakresu (v,v + Av). Oczywiscie [;°n(v) dv = N, gdzie N jest
catkowita liczbg czasteczek w jednostce objgtosci.

e AT ~ hv, gdyz zgodnie z definicja intensywno§¢ promieniowania zalezy
od energii fotonéw (przyjmujemy, ze w rozwazanym przedziale (v,v +
Av) energia fotonéw jest stata).

Cwiczenie 1.24. Uzasadnij stuszno$¢ réwnania 1.95.

Wsp6tczynnikiem proporcjonalnosci jest szybkos¢ przejscia Wiy = Bpwp.
Korzystajac z zaleznosci (1.43) otrzymujemy

I
Whw = anz, (196)
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gdzie c jest predkoscia Swiatta. Ostatecznie otrzymujemy

7Znak ,,— wprowadzono w ten sam §
nan (1.95) 1 (1.97) pozwala na identy

gdzie C oznacza stezenie substancji absorbujacej. Cat
nie po catym zakresie czestoscl 1

n) hv 7 ag. (1.97)

AI = -an

poséb, co poprzednio. Poréwnanie row-

fikacje wspétczynnika absorpcji o jako
n(v) hv

a(v) = an—(—c—),c——, (1.98)

kujac powyzsze réwna-

korzystajac z hv = hvn, (niewielka szero-

koé¢ pasma), uzyskujemy

Podczas wyprowadzenia tego réwnania

o0
/ a(v) dv = Nahvny Bpw- (1.99)
0

C

skorzystano z zaleznoSci %{ = Ny,

gdzie Ny = 6,023 X 1023 mol ™! jest liczba Avogadra.

UzyskaliSmy
nowicie

Réwnanie (1.99) stanowi pomost miedzy

jaka jest a(v)

Calke

Odstepstwa od prostoliniowego prz

Odstepstwa od prawa Lamberta—Beera

jedng z najwazniejszych zaleznoéci w spektroskopii molekularnej, mia-

o
/ a(v) dv ~ Baw-

0
mierzalng eksperymentalnie wielkoscia
a teoretycznie obliczanym wsp6lczynnikiem absorpcji Bnw ~ T

w réwnaniu (1.99) nazywamy integralnym wspoétezynnikiem absorpcji.

ebiegu zaleznosci absorbancji od stezenia sub-

stancji absorbujacej wynikaja migdzy innymi z:

1.

orbujaca substancja moze ulega¢ wraz ze
a, hydroliza, kompleksowanie itp.). Wy-
kutek zmiany stezenia analizowana sub-
stancja przechodzi w nieabsorbujaca przy danej dtugosci fali forme.'> W kon-
sekwencji sygnat absorpcyjny zostaje ostabiony, wigc prostoliniowa zalezno$¢
absorbancji od stgzenia przestaje by¢ stuszna. Efekt ten mozna wyeliminowac
na przyklad przez zmiane dhugosci fali, przy ktérej prowadzony jest pomiar,
zmiane pH badanego roztworu,

przemian chemicznych, ktérym abs
zmiang stgzenia (dysocjacja/asocjac]
obrazmy sobie uktad, w ktérym na s

15przyktadem postuzy uktad dwuchromi
cieficzanie roztworu dwuchromianu powoduj

przej

an — chromian, Cr205~ + H20 & 2Cr0%~ +2HT. Roz-

¢ znaczne przesunigcie maksimum absorpcji elektronowej,

awiajace sie zmiang barwy z pomarar‘xczowej na z6tta.
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. Zmian oddziatywari migdzyczqsteczkowych towarzyszacych zmianom stezenia
roztworu,

. matej doktadnosci pomiaru absorbancji w przypadku duzych wartosci stezen;

. innych przyczyn,!¢ specyficznych dla danej metody.

Prawo addytywnosci absorbancji

Z analitycznego punktu widzenia istotne jest prawo addytywnosci absorbancji:
jezeli w roztworze znajduje sig kilka substancji absorbujacych, to absorbancja catko-
wita jest réwna sumie absorbancji poszczeg6lnych skiadnikéw, tj. dla danej grubosci
warstwy L mamy

A=) A= <z aiC’Z) L, (1.100)

gdzie C; oznacza stgzenie i—tej substancii.

1.3.5.  Jednostki stosowane w spektroskopii

Na zakoriczenie rozdziatu Podstawy spektroskopii dokonamy przegladu podsta-
wowych jednostek okreslajacych wielkosé absorbowanego lub emitowanego kwantu
promieniowania. Przypominamy, ze dla promieniowania o czestosci v i diugosci fali
A obowiazuja zaleznosci

E=hv oraz v)=c.

A zatem

e j.at. (jednostka atomowa), inaczej hartree. Jest to Jednostka energii otrzy-
mana przy zatozeniu, ze i = h/2r = 1,e = 1, m, = 1. Uzywana jest gtéwnie
w chemii kwantowej, nie ma praktycznego zastosowania w spektroskopii;

e kcal/mol, kJ/mol i eV. Sa to jednostki energii stosowane najczescie;
w spektroskopii elektronowej;

e cm~!. Jest to jednostka liczby falowej, 7 = 1/, stosowana najczesciej
w spektroskopii oscylacyjnej (czasem elektronowe;j);

"®Jedng z nich jest niepetna monochromatyzacja wiazki promieniowania elektromagnetycznego
w przyrzadach spektroskopowych starszej generacji, wynikajaca z niedoskonatosci uktadéw optycz-
nych (np. wykorzystania filtréw barwnych) oraz ze skofczonej szerokosci szczelin przepuszczajacych
promieniowanie.
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e Hz. Jest to jednostka czgstosci stosowana najczesciej w zakresie mikrofal i fal
radiowych;

e nm i A. S3 to jednostki dtugosci fali stosowane najczgsciej w chemii anali-
tycznej w zakresie widzialnym i w bliskim nadfiolecie;

e jednostka wzgledna (np. ppm). Stosowana jest miedzy innymi w spektrosko-
pii NMR.

Powyzsze jednostki potaczone sa ze soba zaleznosciami proporcjonalnosci, a nie-
ktére wspélczynniki przeliczeniowe podano w tabeli 1.4.

Tab. 1.4. Wspétczynniki przeliczeniowe jednostek najczescie] wykorzystywanych w spektroskopii

lz / na— kcal/mol eV cm™! Hz

J 1,4398 x 1020 6,2415 x 10'® 50340 x 10?2 1,5092 x 10%
kcal /mol 43349 x 10”2 3,4963 x 10> 1,0482 x 10"
eV 8,0655 x 10°  2,4180 x 10"
cm™! 2,9979 x 10'°

Natomiast dtugoéé fali elektromagnetycznej (w cm) odpowiadajacej danemu przej-
§ciu okreslamy jako odwrotno$¢ liczby falowej U.



