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Spektroskopicky pristroj

- Spektroskopicky pfistroj = uspofadani optickych
komponent, které dovoluje ziskat spektrum nebo
izolovat spektralni pas.

- Déleni podle zpusobu detekce zareni:
- SPEKTROSKOP - vizualni hodnoceni spektra,

- SPEKTROGRAF — pristroj s ,kamerou®: dfive fotograficka
detekce, dnes napf. s polem diod,

- SPEKTROMETR - pfistroj s jednim nebo vice detektory,
které méfi intenzitu spektralniho pasu €i vice pasu.

- Terminy fotometr a spektrofotometr by se nemély

pro chemicka méfeni pouzivat, vztahuji se

hodnoceni vizualnich efektd.
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Soucasti pristroju

- Spektrometry v rentgenové, UV/Vis a IR oblasti se skladaji z:

- zdroje zareni (1)
- selektoru A (2)
- jedné nebo vice ,kyvet” (3)

- detektoru — pfevadi tok zafeni na elektricky signal (4),

- jednotky pro zpracovani signalu a sbér dat (5).
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Optické materialy

- Oblasti optické propustnosti vybranych optickych
materiall: okénka kyvet, ¢o¢ky, hranoly, ...

UV Vis IR

LiF

Fused silica or quartz

Corex glass
Silicate glass
} NaCl ’
} AgCl {
| KBr
KRS-5; TIBr-TII

100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10,000 20,000 40,000
Wavelength, nm

W ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Zdroje zareni

- Dva zakladni pozadavky:
- velky zafivy tok v pozadovaném rozsahu A,
- Casova stabilita.
- Déleni:
— zdroje spojitého zafeni (a) — emituji zafeni v Sirokém rozsahu A,
- ¢aroveé zdroje (b) — emituji zafeni v omezeném poctu Uzkych intervald.

Intensity

Wavelength
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Zdroje zareni

- Zdroje spojitého zareni:

2droj _________________________|Spektrainirozsah/nm

rentgenka

deuteriova (a vodikova) vybojka

xenonova vybojka

halogenova zarovka

wolframova zarovka

LED (light emmiting diode) — Uzky rozsah ~ 30 nm
rtutova vybojka — vysokotlaka (8 MPa)

Nernstlyv zdroj

niklchromovy drat

globar

RTG oblast
160-380
190-1000
240-2500
350-2200
250-900
200-1400
400-20000
750-20000
1200-40000

Univerzita Palackého
v Olomouci

Zdroje zareni

— Zdroje ¢aroveho zareni:

2droj | Spektraini oblast

radionuklidy

vybojka s dutou katodou

bezelektrodova vybojka — As, Se, Te, Hg, ...
rtutova vybojka — nizkotlaka (0,1 Pa)
LASER

RTG, y-zareni
UV-Vis
uv
254 a 185 nm
UV-IR
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W ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Zdroje spojitého zareni v UV/Vis

— Xe vybojka: pokryva cely spektralni rozsah UV/Vis — vyuziva
se v absorp¢nich a fotoluminiscen€nich spektrometrech.
— ,Zarovky*:
— W: Zhaveny dratek na ~ 2900 K produkuje kontinuum 350-2200
nm
- halogenova: W Zarovka s pfidavkem |,, ktery reaguje s plynnym
W na WI, a umoznuje redepozici W na vlakno, T = 3500 K,
vyS88i zafivy tok, kontinuum 350-2500 nm.

— Deuteriova vybojka: trubice naplnéna na nizky tlak D,,
elektrickym vybojem produkujeme D.*, ktera se Stépi na
radikaly a emituje zareni (160-380 nm):

D,+E,>D,* >D+D" +hy

9
Univerzita Palackého
v Olomouci
Zdroje spojitého zareni v UV/Vis
I®
_-E_" Deuterium lamp
w
=
2
£
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oD
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W ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Zdroje spojitého zareni v IR

— Inertni pevné latky Zzhavené na vysokou teplotu:
- globar — SiC zhaveny na cca 1500 °C,
- Nernstlv zdroj — zhaveny valecek z oxidl Zr a 'y,
- niklchromovy drat — elektricky vyhfivana spirala.

EVE-008 Hwrmaamge

11

Mirror

Active medium \‘ syntetického
Output = Y-Al granatu
beam 730 om Laser ’ 3+
* wput  dopovany Nd3*.
800 nm

Univerzita Palackého
v Olomouci

LASER

- LASER = light amplification by stimulated emmission of radiation
- Princip: stimulovana emise z metastabilnich hladin atom nebo

molekul v optickém rezonatoru.

-V tzv. aktivnim prostfedi se vytvofi populaéni inverze (obsazeni

vy$8sSi E hladiny) procesem Cerpani (= dodani E). Nasledné dojde
k emisi monochromatického zareni o vysoké intenzité.

1
_ ———————"\._ Nonradiative Nd:YAG laser:
'artially transparent NN jons
. \(\ransm(m krystal

output mirror

Wepm 3 = 1064 nm

Pump
transitions

12
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Selektory vinovych délek

- RTG oblast: rozklad zafeni na krystalech.

- UV/Vis oblast: nutny prvek k vybéru konkrétni A, ktery zlepSuje
citlivost a selektivitu spektrometr(:
- monochromator: vstupni Stérbina, disperzni prvek, 1 vystupni Stérbina
(+ pomocna optika = zrcadla, ¢ocky),
— polychromator: vstupni Stérbina, disperzni prvek, vice vystupnich
Stérbin (+ pomocna optika),
— filtr — opticky nebo interferencni.

- IR oblast:

- FTIR: interferometr — spektralni informace se ziskava na zakladé
konstruktivni a destruktivni interference vin v kombinaci s Fourierovou
transformaci  (souCasné spektrometry, podrobnosti pozdéji v
semestru),

- disperzni prfistroje: disperzni mfizka (starsi typ spektrometr().

13
@ ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Vybrana usporadani monochromatoru
Concave - Rozliseni: R = AN(dA) — min.
/ mios O —r vzdalenost 2 jesté rozlisenych
A.
- HRANOL: rozklad =zafeni v
dusledku rdzného indexu lomu
zareni o riznych A.
o s e~ MRIZKA: rozklad je dusledkem
—— ping L P odrazu nebo difrakce (= ohyb)
' . " zafeni a interference odra-
A >, zenych ¢i ohnutych paprsku.
I] 7“" Focal 1
g ‘: 7 ane (@) typ Czerny-Turner s rovinnou
H— //] » difrakéni mfizkou
Eorace - Collmaiog P iL/f/L V& (b) typ Bunsendv s hranolem
14

01.10.2020



ACH/IM 01.10.2020

Univerzita Palackého
v ‘ v Olomouci
Kyvety
— Nadobky pro méfeni vzorku.

- Material musi byt propustny v dané spektralni oblasti:
- kfemenné sklo (taveny SiO,) — UV, VIS NIR
- sklo — 375-2000 nm, |

- polymerni materialy — zejména VIS,
- krystalické (NaCl a KBr) — MIR.

15
@ ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Difrakéni mrizka
- Zpusob vyroby:

- replikovani matricové mfizky (vyrobené rytim diamantem do
vhodného lesténého povrchu): odlévani do pryskyfice a
pokoveni vrypu (Al, Au. Pt),

- holograficky: sklo pokrytém fotocitlivou vrstvou se ozafuje
lasery a dochazi ke vzniku vrypu.

- Pocet vrypu:
- v UV/Vis: 1200-2400 vryptd na 1 mm,
- v IR: 30-300 vryplt na 1 mm.

- Tvar:

- rovinna mfizka — nutna fokusace zareni konkavnimi zrcadly,

- konkavni mfizka — diky tvaru fokusuje zafeni sama bez
pomocné optiky.

16
16
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W ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Difrakéni mrizka
- Typ echellete (nejrozSifengjsi):
- Druhym z&kladnim typem echelle se nebudeme zabyvat.

Emerging light
”

Incident light

Grating

Rovnice mrizky: nA = d(sina - sinf3)
n ... fad difrakce (u echellete mfizek n = 1-3)
Pozn. v u€ebnici jina rovnice, zafeni se odrazi jinym smérem. -

17

v ‘ Ugrerzita_Palackého
Mrizka nebo hranol

- MFizky jsou dnes standardem, hranoly jsou pouze u starych
pristroju.

- Vyroba mfizek je dnes levn&jSi a maji linearni disperzi
vinovych délek v ohniskové vzdalenosti.

. 200 300 400 500 600 700 800
A, nm

Grating
(a)

200 250 300 350 400 500 600 800
A, nm

Quartz prism
(b)

0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
Distance v along focal plane, cm

18
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W ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Nedisperzni systémy pro vybér A

- lzolace spektralniho pasu bez disperze (rozkladu) vinovych délek

s vyuzitim napf. absorpce nebo interference.

- Interference svétla znamend vzajemné ovliviiovani, stfetavani nebo

prolinani svételnych vin.

- Ve spektrometrech se pouzivaji 2 typy interferometra:

- Michelsontiv interferometr — selektor vinové délky v IR oblasti

- Fabryho-Perotliv interferometr — typ optického filtru, ktery vyuziva
mnohonasobné interference zareni na ¢asteCné propustnych
odraznych plochach separovanych vzduchovou vrstvou.

White radiation

=
~ ,7//////////// Schéma interferenéniho

Metal film — filtru (Fabry-PerOtle

47 1////l 7 l// l//% interferometr)

Glass plate —_

/
Dielectric layer

Narrow band of radiation 19

19

v ‘ Univerzita Palackého
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Filtry zareni
— Blokuji nebo absorbuji zafeni vinovych délek kromé vybraného
pasu.
- Dva typy:
- Interferencni filtry: propousti pas 5-20 nm s vy$Sim zafivym tokem v
UV, Vis a IR oblasti.
- Absorpéni filtry: propousti pasy 30-250 nm s r)l'zk?’/m zafivym tokem,
pouzivaji se pouze ve Vis oblasti. Jde o barevna skla.

80

Nominal
wavelength = 448 nm
Interference
filter
60 |

Nominal
wavelength = S00 nm
. «—— Bandwidth
~ 10 am

Percent transmittance
b3

Absorption filter
Bandwidth

A < 50 nm

400 450 500 550 20

Wavelength, nm

20
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W ‘ Univerzita Palackého
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Detekce zareni

- Detektor: propusténé nebo emitované zareni (pfi emisi Ci
fluorescenci) zaznamena a prevede na méfitelnou veliinu.

- Jde o zafizeni, které identifikuje nebo zaznamenava
zménu néjaké veliiny, napf. tlaku, teploty (IR oblast) nebo

EMZ.
- Detektory ve spektroskopii:
- fotograficka detekce (dnes uz historie),
- lidské oko (sledovani zmény barvy €i intenzity zabarventi),
- pFevodnik zafivého toku na elektricky proud nebo napéti.
- Detekovana odezva se zpracovava v procesoru signalu,

kde se elektricky signal podle potieby zesili a provedou se
s nim potifebné operace, napf. derivace Ci integrace.

21

@ ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Fotograficka detekce

— Celé spektrum bylo snimano na fotografickou desku nebo
film, které bylo nutno chemickou cestou vyvolat a pak
vyhodnocovat.

- Vyhody: nizka cena, simultanni zaznam, trvale k dispozici.

- Nevyhody: pouzitelnost pouze pro kvalitativni a semikvantitativni
analyzu, rozdilna citlivost pro riizné A (UV a €ast Vis oblasti).

Tblggr—
: .H -

DRI —

22
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W I Ugrerzita_Palackého
| Detektory zafeni

- Zakladni prehled detektort — pfevodnikl na elektricky signal:
- Fotoemise: dopadajici foton emituje elektron

- Fotovodivost: dopadajici foton excituje elektron do stavu, kdy se
material stane vodivym

Detektor Typ Rozsah vinovych délek / nm

fotonka, fotonasobic fotonovy 150-1000
kfemikové polovodi¢ové diody

a plodné detektory fotonovy 190-1100
fotovodivostni detektory fotonovy 1000-50000
termoclanky a bolometry tepelny 600-20000
plynové detektory tepelny 600-40000
pyroelektrické detektory tepelny 1000-20000
plynovy pocitac ionizacni RTG
Scintilaéni scintilacni RTG

23

Univerzita Palackého
v Olomouci

Detektory fotonu (fotoemise)

- Zahrnuji: fotonky, fotonasobiCe, fotodiody, polovodiCové
detektory a CTD.
- Princip:
- Vngjsi fotoelektricky jev = emise elektronu z povrchu kovu nebo
polovodi¢e do prostoru — fotonka a fotonasobic.
- Vnitfni fotoelektricky jev = uvolnéné elektrony zlstavaji v materialu jako
vodivostni elektrony — fotodiody, diodova pole, CTD.
- FOTONKA:
- evakuovana nadobka,
fotocitliva katoda,
- anoda,
vlozené napéti,
vznika fotoelektricky proud.

24
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Univerzita Palackého
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Several electrons

for each incident

Detektory = - g
fotonu: L\ N\
i D‘ETF?;BM - Dynodes DI-D9
” - envelope y -:E‘. L _' Ll Grill
FOTONASOBIC N Y ."-“u. 7/~ Radiation, kv
7 D9
i Anode, 10" z‘:::‘
; v
- Zesileni: z 1 fotonu '
105-107 elektrond. ryye

- Princip a elektrické
zapojeni.

25
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Detektory fotonu (fotoemise)

- Kfemikové polovodiCové detektory (vnitini fotoelektricky jev):
- fotodiody,
— plosné detektory s diodovym polem,
— CTD detektory (charge transfer device).

- FOTODIODY:

- spojeni typu p a n polovodicl k sobé vznikne p-n pfechod

— polovodi¢ typu n ma nosi¢e zaporného naboje, typ p nosice kladného
naboje,

— podle zapojeni do elektrického obvodu bud proud prochazi, nebo ho
izoluje,

- dioda v zavérném sméru je vhodnym detektorem, protoZze dopad foton(
generuje volné nosic¢e naboju v okoli p-n prechodu, coz umoziuje
vedeni proudu.

26

26
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Detektory fotonu (fotoemise)

- Kiremikova fotodioda:

pn lj}ncliun / et .
I: @ ®loe contact Hole
@k()f)@i @e @G)] \ ©) Electron

Wire lead

pregion  nregion
(a)

e'r + II - je' ,I=+

Depletion
layer
o ) -
@ @40 -0 & I o
& -0 ~—@® } O
@-@=10-0 o | o
pregion  nregion pregion nregion
Forward bias Reverse bias

27
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Detektory fotonu (fotoemise)

- Detektory s diodovym polem (diode-array detectors):
- Fadové stovky az tisice kiemikovych diod vedle sebe na mikrocipu,
— snimani celého spektra jediny okamzik.
— CTD detektory:
- obdoba fotografického filmu — integruji signal po dopadu zareni,
- pixel: 2 elektrody + izolant + polovodi¢ typu n,
- pfi ozareni dopovaného Si se uklada naboj a ten se pak ,mé&ri*.

-5V -10V

Electrodes N ‘ j

\

hv
=

Kladné naboje (vakance) vzniklé
§i0, _———a g dopadem fotonu jsou sbirany v
insulator < T *\ fj 2 prostoru pod elektrodou se zapornym

n-doped =
silicon f

Substrate

potencialem

28
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Univerzita Palackého
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Detektory pro infracervené zareni

- Fotony IR zafeni nemaji dostateChou E pro vznik
fotoelektrického jevu (nelze pouzit fotonasobic €i fotodiodu).

- Fotovodivostni detektory (NIR a MIR):

- Tenka vrstva polovidivého materialu (MCT — mercury cadmium telluride;
nebo PbS & InSb) na nevodivé podloZce v evakuované kfemenné
obalce.

— Absorpci zafeni dojde k excitaci e~ z valen€niho pasu polovodi¢e do
vySe leziciho pasu a klesne odpor polovodice.

- Detektory tepelného zareni (MIR a FIR):

- Starsi pfistroje:

- termoclanky — proud vznika, pokud jsou kovové materialy ¢lanku v prostfedi o rlizné t,
- bolometry — odpor vodivého elementu se méni s teplotou.

- Soucasny ,standard® v FTIR - pyroelektricky detektor: krystal z
pyroelektrického materialu (DTGS — deuterovany triglycinsulfat; nebo
BaTiO,) je zasazen mezi 2 elektrody a po ozareni produkuje napéti
zavislé na teploté (narlst teploty po absorpci zafeni je pfeveden ne
elektricky signal a zesilen).

29

v ‘ Ugrerzita_Palackého
Detektory pro infraervené zareni

I Transmission Spectroscopy

MCT Choosing a detector
detector

We offer a variety of detectors for
collecting FT-IR data. Each type of
detector is sensitive to a unique
frequency range, allowing you to
analyze a wide range of sample types.

Two types of detectors, TGS detectors
and MCT detectors, are the most
common. Both respond to frequencies
from the middle of the infrared range.

The acronyms refer to the matenials the
detectors are made from. Thus, TGS (or

TG Absorber
DTGS) stands for (di triglycine 5 \\ Pillars’ holes
sulfate and MCT refers to mercury drawg ’/
cadmium telluride
Lo 2

30

30

01.10.2020

15



ACH/IM

W ‘ \Lihg?r:;]z:l:fcralackého
Absorpéni spektrometry pro UV/Vis

- Kategorie podle pouziteho disperzniho prvku:
- nedisperzni spektrometry — filtr, interferometr (obvykle
jednopaprskove),
- disperzni spektrometry — monochromator nebo polychromator
(jedno- i dvouparoskové),
— multikanalové spektrometry — polychromator a detektor s
diodovym polem ¢&i CTD.

Shutter/stray-
Tight filicr

Tungsten

e

Source lens

Photodiode

Schéma multikanalového spektrometru s diodovym polem 31
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v ‘ Ugrerzita_Palackého
Usporadani absorpénich spektrometri

- Porovnani z hlediska: ceny, intenzity zareni, stability zafeni

Shutter

Photo
Reference detector Readout
Source " ek ce II] el Py = b A1 . )
O momachomator ] }~w-| i-'-*m “* (a) jednopaprskovy

Readout

v’#‘ (b) dvoupaprskovy

Filter or

Oﬂ’-'-v monochromator

32
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