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Napln predmétu a doporucena literatura

- NaplIn predmétu:
- fyzikalni Uvod, zaklady instrumentace,
- atomova spektrometrie valenénich elektron: AAS, AFS, OES,
— atomova spektrometrie subvalenénich elektrond,
— anorganicka hmotnostni spektrometrie,
- Uvod do analyzy povrch(.

- LITERATURA:
- Kanicky V. a kol.: Analyza anorganickych latek. 2THETA Cesky Té&Sin, 2021.
— Zaruba K. a kol.: Analyticka chemie, 2. dil. VSCHT Praha, 2016.
- Cernohorsky T., Jandera P.: Atomovéa spektrometrie. Univerzita Pardubice, 1997.
- Skoog D.A., West D.M., Holler F.J., Crouch S.R.: Analyticka chemie. VSCHT Praha,
2019.
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Z historie atomové spektrometrie

- |. Newton (1643-1727): rozklad bilého svétla hranolem (zfejmé v r. 1672).
- Jan Marek Marci (z Kronlandu): popsal stejny jev jii v r. 1648 v tzv. Knize o duze.

- Rowland (1890): prvni konkavni mfizka s 1720 vrypy/mm a prvni monochromator.
— 1900-1920: prvni vyzkumy s jinymi budicimi zdroji nez plamen — oblouk a jiskra.
— 1923: prvni studie AFS v plamenu, 1964: prvni AFS pfistro;.

- 1940: fotoelektricka detekce zareni ve spektralni analyze. =
— A. Walsh (1955): prvni AAS pfistroj jiz s fotoelektrickym detektorem (od 1962 komeréné dostupny)

- Grafitova kyveta v AAS — princip L'vov (1959), nova konstrukce Massmann (1967).
- S. Greenfield et al. (1963): prvni vyuziti ICP v analytické chemii.

- Zeemanova korekce v AAS 1971.

- V. Fassel et al. (1983): prvni komer¢ni ICP-MS pfistro;.
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Metody atomové spektrometrie valen€nich elektronu
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- ,Blokova“ schémata spektrometru:
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- AFS: zdroj zafeni — atomizator _
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Vybérova pravidla a dovolené prechody ve spektrech

- Atomova spektra maji €arovy charakter, dovolené pfechody se projevuji velmi

uzkymi, izolovanymi liniemi, které se nazyvaji (spektraini) ¢ary.

Elektrony nemohou pfechazet mezi libovolnymi energetickymi hladinami:
- zakazané prechody — neposkytuji pfi pfeskoku elektronl spektralni ¢ary,
- dovolené prechody — projevi se ve spektrech ¢arami, splfiuji vybérova pravidla.

Vybérova pravidla (rozdily mezi kvantovymi Cisly):

1. Hlavni kvantové ¢islo n se mlize ménit libovolné (pf. dovolenych pfechodl: 1s—2p, 1s—4p, ...).
2. VedlejSi kvantové Cislo L se mize ménit £1 (dovolené s—p, d—p; zakazané d—s, s—s).

3. Spin elektronu se pfi pfechodu nesmi ménit (celkové kvantové Cislo AS = 0).

4. Vnitfni kvantové ¢&islo J — se neméni (AJd = 0) nebo se méni o 1 (AJ = £1).
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Vybérova pravidla a dovolené prechody ve spektrech

S rostoucim poc¢tem valencnich e- dochazi k jejich vzajemné interakci a k poruseni
platnosti vybérovych pravidel.

Spektralni &ary dovolenych pfechodu jsou intenzivnéjSi nez u pfechodu
zakazanych.

Pro spektralni ¢aru jsou dulezité:

- &itka &ary A

- intenzita ary

Spektralni ¢ara ma Voigtav profil a typickou $ifku 10-3 nm.
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Vznik atomovych (emisnich) spekter
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Vznik atomovych (emisnich) spekter

- Pro vicelektronové atomy ma Rydbergova rovnice

tvar:
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Z je atomové Cislo

— Cary atom( oznadujeme jako atomové &ary, u iontl
pak iontové Cary. Pro stejny prvek jsou atomova a
iontova spektra podobna, ale liSi se A.

- Znazornéni pfechodl mezi E hladinami elektrona v
atomu ¢&i iontu — Grotrianuv diagram.

- U molekul kvuli podhladinam Jablonského diagram.
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Vznik atomovych spekter — priklad Na
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Sitka spektralni éary

- Prirozena Sitka spektralni ¢ary je uréena dobou Zivota excitovaného stavu (~10-8 s)
a Heisenbergovym principem neurcitosti. KratSi doba excitovaného stavu znamena
SirSi spektralni ¢aru a naopak.

- Pfirozena §itka absorpcéni nebo emisni ¢ary je v fadu 105 nm.

- RozSifeni spektralni Cary: k celkové Sifce spektralni Cary pfispivaji dva zakladni
typy rozsifeni, které jsou zavislé na teploté:

- Dopplerovo rozsiteni (pfispévek na 4:-10-3 az 5:103 nm)
- Lorentzovo rozsiteni (ptispévek na 3-10-3 nm)

- Atomové emisni ¢ary prvkd v plamenu maji $itku fradové 103 nm.

- V béznych spektrometrech je pozorovana Sifka Cary urCena vlastnostmi
spektrometru, nikoli zkoumanym atomovym systémem.
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Sitka spektralni éary — rozsifeni
- Dopplerovo rozsifeni — zpusobuje rychly pohyb

atomU emitujicich &i absorbujicich zareni. Atomy
pohybujici se smérem k detektoru emituji zafeni
nepatrné kratSi A nez atomy pohybujici se kolmo. P¥i
pohybu od detektoru dopada zarfeni delSi A. Vliv
rozSifeni roste s t, protoZze se s ni zvySuje rychlost
pohybu Castic.

Light source

5

Light source

m
- Lorentzovo rozsifeni — srazky mezi atomy v plynné

s

W\J'
fazi zpUsobuji nezafivou relaxaci a zkracuji dobu

zivota excitovaného stavu, €¢imz zplsobuji rozsifeni Princip Dopplerova jevu
spektralnich Car. Sitka €ary roste s koncentraci ¢astic
v prostoru a s t.
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Intenzita spektralni ¢ary

Zavisi na 3 faktorech:

1. Na poctu atomu ve vychozim stavu — popisuje Boltzmanntiv zakon.
o0 Pomér poctu atomul v excitovaném a zakladnim stavu se zvySuje s rostouci teplotou a klesa s
energetickym rozdilem mezi obéma stavy.
o Pr.pro T=300K aA\=400nmjeN,/N, =105 coz je < Avogadrovo ¢islo = v8echny atomy
jsou v zakladnim stavu.

2. Na statistické vaze stavu, ktera je dana stupném degenerace, tj. pocCtem
podhladin tohoto stavu, které maji stejnou energii, napf. atomy liSici se
magnetickym kvantovym Cislem.

3. Na pravdépodobnosti energetického prechodu z vychoziho do vysledného
stavu, ta zavisi na symetrii vinovych funkci obou stavl a je umérna velikosti zmény
dipélového momentu pfi pfechodu (povolené a zakazané prechody).
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Vliv teploty na atomova spektra

- Buzeni atomovych emisnich spekter nastava v plynném prostfedi, které musi mit
dostatecnou t, aby doslo k termické disociaci slouc¢enin ve vzorku (fadové 102 K). S
rostouci t dochazi k disociaci molekul na volné atomy, dalSi zvySovani t vede k
ionizaci.

- Disociace (t k pfekonani E,,,): MX « M + X, popisuje disocia¢ni konstanta Kp
- lonizace (dalSi rast t): M < M* + e, popisuje ioniza¢ni konstanta K

_ [M][X] _
Kp = [MX] K, =

[M*]-[e]
[M]

- Boltzmann(v zakon:
- pomeér poctu atomu v excitovaném (N*) a zakladnim (N) stavu

* *

g AE
= = exp(— 1)
N g kT

- g je statisticka vaha stavu (konstanta),
- k =1,38-1023 J.K-! tzv. Boltzmannova konstanta




