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Властивості матеріалу, що залежать від довжини хвилі й пов'язані з генерацією або поширенням електромагнітного випромінювання називаються спектральні властивості матеріалу. Є спектральні властивості, відповідні до випромінювання, поглинання, і розсіювання електромагнітних хвиль. 
Спектри випромінювання 
 Найпростіший випадок - спонтанне випромінювання матеріалу в атомному стані. Відомо, що кожний вид атома характеризується енергетичною діаграмою,  де кожна горизонтальна лінія представляє можливий рівень енергії, якої міг би мати атом у збудженому стані. 
Енергетичні рівні атомів вивчали, вимірюючи довжини хвилі світла, випромінюваного атомами в збуджених станах. Атоми стають збудженими, коли вони поглинають енергію. 
Кожне перехід від верхнього рівня на більш низький рівень (наприклад, 0) супроводжується випромінюванням фотона енергії: 
E1 − E0 = hν1;
E2 − E0 = hν2
Випромінюване світло аналізують спектрографом, який розсіює світло в різних напрямках згідно з його довжиною хвилі або частоті. 

Переходи з верхніх рівнів на більш низькі рівні з'являються як яскраві лінії в спектрі, і їх представляють у шкалі довжин хвиль або оптичній шкалі частот відповідними піками, названими лініями спектра. Ця техніка відома як емісійна спектроскопія. 
Висота кожного піка представляє інтенсивність випромінювання I  на відповідній оптичній частоті. Інтенсивність залежить від імовірності переходу між енергетичними рівнями, часу життя атомів на кожному рівні, і деяких інших властивостей атомів. Діаграму називають спектром випромінювання. 
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(a) Енергетична діаграма й (b) спектр випромінювання.
Головні особливості спектра випромінювання - локалізація ліній спектра і їх відносних интенсивностей. Ці особливості для кожного виду атома свої, і це - головна причина, чому спектр випромінювання широко використовується для ідентифікації різних атомів, що існують у складі, який досліджують. 
Звичайно, енергетична діаграма й спектр випромінювання багатьох атомів є набагато більш складними. Це також правильно для іонів або молекул, де кількість ступенів волі значно більше, чим у простому атомі. 

У результаті в енергетичної діаграми є багато можливих енергетичних рівнів спектр, що й відповідає, випромінювання багатий лініями спектра не тільки у видимої, але також і в інфрачервоній області довжин хвиль. 
У числовому й графічному описі спектрів широко використовуються три величини:    1. довжина хвилі λ  (звичайно в мікрометрах, µм, або миллимикронах, нм, або ангстремах, Å); 

2. оптична частота ν = c/λ  (у герцах, Гц); 

3.  хвильове число  k  = 1/λ  (в cм-cм−1).

У дійсності в кожної лінії спектра є кінцева ширина, δλ, і своя форма I(λ), яка залежить від декількох факторів, основні з яких наступні три: 
1. Ослаблення коливань атома при випущенні фотонів. Це викликає мале, але кінцеве розширення енергетичних рівнів, близько 1.2 × 10-4 Å (1 Å = 10-10 м); таку ширину лінії спектра називають природньою шириною  δλn. 

2. Розширення ліній спектра через зіткнення між атомами газу δλc. 

3. Розширення ліній спектра через тепловий рух атомів (Доплеровское розширення, δλD). 

Звичайно Доплеровская ширина є набагато більш істотної чому інші, особливо при високих температурах. 
Практично, щоб спостерігати спектр випромінювання матеріалу (наприклад, металевого сплаву), його зразок уводять в електричну дугу розряду, де при високій температурі твердий сплав розпадається на окремі атоми й іони, які збуджуються й випускають випромінювання. 
Дуга зі зразком використовується в якості променевого джерела, поміщеного в (або спроектованого), вхідну площину спектрального інструмента й спектр випромінювання сполуки створюється й аналізується у вихідній площині обладнання. 
Звичайно вхідна щілина поміщена у вхідну площину спектрального обладнання. Зображення цієї щілини, що з'являються в місцях, відповідних до кожної довжини хвилі створюють спектр випромінювання у вихідній площині. Різні довжини хвилі з'являються в різних положеннях у горизонтальному напрямку. Приклад спектра випромінювання.
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Якщо спектр сфотографований на плівці, то інтенсивність ліній спектра пов'язана з оптичною щільністю відповідних зображень на фотографії. 
Спектри випромінювання всіх хімічних елементів і багатьох молекул відомі й табулированы, тому спектральний аналіз досліджуваного сполуки полягає в порівнянні спостережуваного спектра випромінювання з табулированными даними. 
Концентрація елементів у складі очевидно впливає на відносну інтенсивність ліній спектра й повинна також бути прийнята в увагу. 
В астрофізику коштовна інформація отримана не тільки з положення й інтенсивності ліній спектра (які дозволяють пізнавати різні елементи в атмосферах зірок і планет), але також і з аналізу форм ліній спектра, що дозволяють зрозуміти різні матеріальні процеси, що відбуваються у всесвіті. 

Поки лазери не були розвинені, однак, було неможливо досягтися бажаного дозволу, тому що частота випромінюваного світла змінена  рухом атомів і зіткненнями між ними. 

Зрушення частоти від атомного руху, відомого як ефект Доплера, обмежує дозвіл приблизний 10-2 %. Однак, інтенсивним світлом на встановленій частоті, доступної від лазерів, можна переважно збуджувати атоми, що рухаються з деякою певною швидкістю. Сучасна техніка дозволяє спостерігати структуру в лініях до 10-5 %. Ця точність дозволяє вимірювати ефекти ядерного спина, величини й форми прямо з атомних ліній. 
Спектри поглинання 
Якщо біле світло пройде через газ досліджуваного елемента, то світло буде поглинено для тих частот, які дозволяють перехід атома з основного стану в збуджене. 


Поглинання створює темну лінію в спектрі білого світла. Це називають абсорбційною спектроскопією. Характеристики ліній можуть бути обмірювані з великою точністю, використовуючи спектрографи разом з іншими оптичними приладами, названими інтерферометрами. 
У термінології поглинання квантової механіки випромінювання атомами або молекулами описані подібно випущенню електромагнітних хвиль. Кожний перехід з 

більш низького рівня (наприклад, 0) на верхній супроводжується поглинанням фотона: 

E1 − E0 = hν1;
E2 − E0 = hν2
і це презентовано в шкалі довжини хвилі або оптичній шкалі частот відповідною зміною в інтенсивності вступник випромінювання безперервної довжини хвилі від зовнішнього джерела, названого лінією спектра поглинання. 

Очевидно, зменшення інтенсивності вступник випромінювання, що проходить через суміш атомів внаслідок поглинання, залежить від числа атомів на різних енергетичних рівнях, концентрації атомів і довжини шляхи випромінювання в поглинаючих середовищах. 
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(a) Енергетична діаграма й (b) спектр поглинання. 
У ліній спектра поглинання також є кінцева ширина, якої управляють ті ж самі умови й правила, як і в спектрах випромінювання. 
Приклад реального спектра поглинання - спектр сонячного випромінювання на рівні моря на землі (після проходження через атмосферу). Лінії спектра поглинання, пов'язані з киснем, водою, і CO2, ясно ідентифіковані. 
Спектри розсіювання
Середовище, прозора до електромагнітних хвиль, освітлена випромінюванням зовнішнього джерела, що має кілька ліній спектра (частот ν1, ν2,, і т.д.). 

Фотони падаючого випромінювання будуть розсіяні молекулами середовища згідно із законами квантової механіки, які беруть до уваги квантування енергії, що рухаються матеріальних крапок (обертання й вібрація молекул). 
Якщо частоти, відповідні до руху молекули, є ν1(m), ν2(m), ...  і т.д., розсіяний світло включає всі можливі комбінації падаючих частот із цими частотами, наприклад,: 

νijк  =  νi  − νj(m);       νijф   =  νi  +  νj(m).

Ці дві групи нових ліній називають червоними й фіолетовими супутниками відповідних ліній спектра падаючого випромінювання, і саме явище називають рамановским розсіюванням. 
Фіолетові супутники звичайно більш слабкі, чому червоні, але ця різниця скорочується зі збільшенням температури середовищ, що розсіюють. Взагалі, інтенсивність ліній супутника набагато нижче, чим ліній спектра падаючого випромінювання, і це приводить до труднощів у дослідженні рамановских спектрів. 
Незважаючи на це, аналіз рамановских спектрів став сильним інструментом на вивченні молекулярна будова комплексних органічних сполук, коли інші (хімічні) методи стають неефективними. 
Спектри люмінесценції 


Люмінесценція визначена як здатність речовини випустити випромінювання після порушення якою-небудь енергією, крім теплової. 
Електромагнітне випромінювання звичайне перебуває у видимій області, але може також бути ультрафіолетовим або інфрачервоним. 

Можливе порушення люмінесценції ультрафіолетовим і видимим випромінюванням (фотолюмінесценція), пучком енергетичних електронів (катодолюминесценция), 

рентгенівським випромінюванням і так далі. 


Люмінесцентне світло відрізняється від теплового випромінювання. Інакше кажучи, люмінесценція - властивість, зв'язане із середовищем, яке не перебуває в стані теплової рівноваги.
[image: image3.emf]
(a) Поглинання й (b) процеси люмінесценції.
Типовий енергетичний спектр речовини з молекулярною будовою представлений на малюнку. Енергетичні рівні становлять багато груп (зони спектра), кожна з них має кілька ліній друг близько до друга. 

Падаючий фотон ультрафіолетового або видимого випромінювання, поглинений молекулами речовини викликає перехід з рівнів зони 1 на один з рівнів зони 3. Інший фотон небагато одмінної енергії може бути також поглинений, викликаючи переміщення до іншого енергетичного рівня тієї ж самої зони. У результаті з'являється смуга поглинання певної ширини (див. більш низьку частину Рис. a). 
Невелика частина поглиненої енергії кожного падаючого фотона губиться молекулою ( через механічний рух або зіткнення з іншими молекулами). Так молекула виявляється на найнижчому енергетичному рівні цієї смуги спектра. 
Звідси молекула переходить на один з рівнів більш низької смуги спектра й випускаються відповідні фотони. У колективі молекул є всі можливі переходи спектр, що й випускається (спектр люмінесценції) є набором ліній спектра, типових  для  даного речовини й не залежить від виду фотонів порушення. 
 Очевидно, у люмінесцентного випромінювання довжина хвилі більше, чим у випромінювання порушення (правило Стокса): 
hνl < hνe
 (цей ефект позначений у більш низькій частині Рис. b). 
Важлива характеристика люмінесценції - квантова ефективність ηl процесу люмінесценції, певного як відношення люмінесцентної енергії до поглиненої енергії фотонів порушення: 
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Інші важливі характеристики люмінесценції - запізнювання між поглинанням і випромінюванням випромінювання й тривалість люмінесценції. 

Довгочасну люмінесценцію звичайно називають фосфоресценцією, а короткочасний процес називають флюоресценцією. 


Останній широко використовується в біології й медицині, наприклад, флуоресцентна мікроскопія або рентгеноскопія.
Молекулярні спектри 

На відміну від атомів, у яких квантування енергії залежить тільки від взаємодії електронів з ядром і з іншими електронами, квантування молекулярних енергетичних рівнів, поглинання або випромінювання випромінювання при переходах між цими енергетичними рівнями, охоплює кілька механізмів. 

У теорії немає ніякого чіткого поділу різних механізмів, але їх відмінності по величині дозволяють незалежно друг від друга практично вивчити їхні характеристики. Використовуючи двохатомну молекулу як модель, розглянемо кожну категорію енергії. 
1. Електронні енергетичні стани 

 На відміну від атома, де система центросимметрична, енергетичні залежності серед ядер і електронів у двохатомній молекулі є більш складними й важкими для точного опису. Один звичайно використовуваний підхід для розгляду електронних енергетичних станів двохатомної молекули - метод молекулярних орбиталей. 
У цьому описі електронні хвильові функції індивідуальних атомів, що становлять молекулу, називані атомними орбиталями (AO), комбінують згідно із правилами квантової механіки й міркуванням симетрії, щоб сформувати ряд молекулярних орбиталей, які простираються по всій ядерній структурі молекули замість того, щоб центруватися в єдиному атомі. 

Молекулярні електронні переходи, що й відповідають їм спектри, можуть бути описані як переходи електрона між двома молекулярними орбиталями. 

2. Стану коливальної енергії 

Реальні молекули не тверді; ці два ядра перебувають у постійному коливальному русі відносно один одного. Коливальна енергія En рівна 
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де n = 0, 1, 2... коливальне квантове число, і (0 – власна частота коливань 
молекули. 
Молекулярні коливальні спектри виникають, коли молекула зазнає переходу з одного коливального рівня на інший згідно квантовомеханическим правилам відбору. 

Правила відбору формульовані з погляду дозволених змін у квантових числах, які характеризують енергетичні стани. 

При переході між двома рівнями коливальної енергії двохатомної молекули повинне бути задоволене правило відбору Δn = ±1. 

3. Стану обертальної енергії 
У газовій фазі молекули відносно далеко друг від друга в порівнянні з їхнім розміром і вільні піддатися обертанню навколо своїх осей. 
Застосування законів квантової механіки до обертового руху двохатомної молекули показує, що обертальна енергія EJ квантована й рівна
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де I - момент інерції молекули й  J = 0, 1, 2... обертальне квантове число. 
Молекулярні обертальні спектри виникають, коли молекула зазнає переходу з одного обертального рівня на інший згідно квантовомеханическим правилам відбору. 
 При переході між двома рівнями обертальної енергії двохатомної молекули повинне бути задоволене правило відбору
ΔJ = ±1. 

4. Енергетичні стани реальних двохатомних молекул 
Для будь-якої реальної молекули абсолютний поділ різних рухів рідко 
відбувається, тому що молекули одночасно зазнають обертанню й вібрації. 
Усі молекули в даному зразку не мають ідентичні обертальні, коливальними, і електронними енергіями, але будуть розподілені по можливих станах  енергії відповідно до розподілу Больцмана. 
Молекула в даному електронному стані одночасно має дискретну кількість обертальних і коливальних енергій. 
Молекули  в зразку розподілені у велику кількість станів обертальної й коливальної енергії, таким чином, будь-який електронний перехід буде супроводжуватися змінами й в обертальні й у коливальних енергіях відповідно до властивих правил відбору. 
 У такий спосіб будь-який електронний перехід складається з великої кількості близьких елементів внаслідок змін коливальної й обертальної енергії. 
Фотометрія 
Основні завдання фотометрії - вимір властивостей пропущення  й відбиття світла. 
Інтенсивність променевого Id, що проходить через шар даної товщини d, згідно із законом Бугера-Бера рівна: 
Id = I0 exp(-αmd)

де αM - коефіцієнт поглинання речовини (м-1),  I0 - інтенсивність світла на вході в шар. 
Коефіцієнт пропущення T рівний: 
T = Id / I0. 
Оптична щільність А дорівнює десятковому логарифму величини, зворотної коефіцієнту пропущення, у такий спосіб 
[image: image7.emf].
Оптична щільність А рідких або твердих розчинів хімічних сполук пропорційна  концентрації c і шляхи t світла, що йде через речовину (закон Ламберта-Бера) 

A= ε·c·t.

Коефіцієнт пропорційності ε  називають молярним показником поглинання. Він залежить від довжини хвилі, на якій обмірювана оптична щільність. Звичайно використовується довжина хвилі для максимального поглинання. 
Щоб визначити концентрацію c, потрібно виміряти оптична щільність A  і довідатися дві константи: молярний показник поглинання  ε  і товщину шару  t, тоді 
[image: image8.emf]
Значення молярного показника поглинання  ε  внесені в таблиці. 
Класифікація спектральних інструментів 
Хоча існує велика різноманітність спектральних інструментів, вони можуть бути класифіковані в такий спосіб : 

1. призначення; 

2. тип диспергирующих елементів і головної архітектури; 

3. спектральна роздільна здатність. 

Щодо призначення, є: 

1. монохроматори для створення монохроматичного випромінювання обраної довжини хвилі, 

2. спектрометри для реєстрації й виміру всього спектра зразка, 

3. спектрофотометри для виміру коефіцієнтів поглинання твердих тіл і рідин. 
Щодо головної архітектури інструмента, є: 

1. обладнання із призмами в якості диспергирующего елемента, 

2. обладнання з дифракційними решітками в якості диспергирующего елемента, 

3. обладнання интерферометрической конфігурації. 

Щодо спектральної роздільної здатності, є системи з низьким дозволом, високого дозвіл, і високої роздільної здатності вищої якості. 
Незалежно від того, який диспергирующий елемент експлуатується в обладнанні або яка архітектура обрана, основні характеристики інструмента такі: 

1. кутова дисперсія dϕ/dλ  (радий/нм) диспергирующего елемента. 

2. лінійна дисперсія dl/dλ (мм/нм) у площині спектра. Частіше використовується
зворотна величина dλ/dl (нм/мм), який є спектральним інтервалом на 1мм вихідній площині.


3. спектральна роздільна здатність m = λ/δλ (безрозмірна), де δλ - розв'язний мінімум спектрального інтервалу. В обладнаннях з низькою роздільною здатністю звичайно приблизно m = 103 - 104, тоді як у системах з високою роздільною здатністю вищої якості може досягтися значення 106 або більше. 
Спектральна роздільна здатність інструмента - головна особливість системи. Вона залежить від мінімального розв'язного спектрального інтервалу  δλ,  який визначений згідно Рэлеевскому критерію: 
[image: image10.emf]Дві довжини хвилі, λ and λ + δλ, можуть бути усе ще дозволені ( тобто, окремо зареєстровані), якщо відстань між центральними крапками, принаймні, настільки ж мало як половина ширини лінії спектра. 
Їхній розподіл інтенсивності у вихідній площині відповідає діаграмі. 
Очевидно, дозвіл сильний залежить від ширини й форми лінії спектра, а також від параметрів  інструмента, особливо від ширини вхідної щілини. 
Спектрофотометрія 
Спектрофотометри - обладнання для дослідження проходження або відбиття світла в речовині на різних довжинах хвиль, насамперед з метою виміру концентрації деяких компонентів у сумішах рідин, газів, або твердих тел. 
Інтенсивність випромінювання Id, що  проходить через шар d матеріалу з коефіцієнтом поглинання αm зменшується по експоненті згідно із законом Бугера-Бера. 
Якщо концентрація абсорбуючих часток, розподілених у прозорім середовищі, – C, то коефіцієнт поглинання середовища, опреляется законом Бера: 
[image: image11.emf]αM = εC.

 Таким чином, якщо α обмірюваний, і  молярний показник поглинання ε  відомий, невідома 
концентрація  C абсорбуючих часток може бути знайдена. 

Приклад двоканального спектрофотометра представлений на малюнку. 
 Монохроматичне світло, з монохроматора М розщеплюється на два пучки, які проходять через два зразки  досліджуваного матеріалу, S1 і S2 і попадають на детектори D1 і D2.

Нехай товщини зразків  t1 і t2. Тоді інтенсивність світла, що  попадає в детектор у кожному каналі рівна 
I1 = I01 exp(-αmt1)                I2 = I02 exp(-αmt2).
Якщо випромінювання розділене однаково між двома каналами (I01 = I02) і всі оптичні 
елементи й детектори в обох каналах також ідентичні, то 
I1/I2 = T1/T2 = T21 = exp[-αM(t1 − t2)],

і, отже, 
[image: image9.emf]
Якщо  αm  обмірюваний, і  ε  відомий заздалегідь, невідому концентрацію C можна знайти. 
Фоторецептори й візуальні пігменти 


У сітківці ока 130 мільйонів кліток фоторецептора – палички і й колбочки. 
Палички працюють найкраще на рівнях недостатньої освітленості, дозволяючи нам бачити в тьмянім світлі вночі. Однак, вони не дають нам сприйняття кольору. 

Колбочки пристосовані, щоб бачити більш яскраве світло й можуть виявляти різні кольори. Паличок в 20 раз більше, чим колбочек, і вони перебувають головним чином на краях сітківки. Центр зайнятий колбочками. Тому вночі краще використовувати периферію ока, щоб спробувати побачити невизначені предмети. 
У паличок і колбочек є стопки мембранних дисків із вбудованим у них зоровим пігментом. Палички і й колбочки містять різні зорові пігменти, названі хромопротеинами. 
Родопсин - зоровий пігмент у клітках паличок. Викликана світлом ізомеризація родопсину приводить до закриття Na + канали в мембрані плазми клітки палички  й гіперполяризації мембрани, що передається до пов'язаних з нею нервовим кліткам. 

У колбочек є зорові пігменти, названі йодопсины. Є три різні типи колбочек із трьома різними різновидами йодопсинов, кожний з них особливо чутливий або до червоного світла, або синьому, або до зеленого світла. 
Світло падає на зовнішній сегмент фоторецептора, який є циліндром, оточеним мембраною. Циліндр містить тисячі мембранних дисків щільно упакованых у наборі. 
Кожний мембранний диск - закритий плоский мішок, сформований мембраною, яка містить молекули зорового пігменту. Щільність упакування цих молекул l05/µm2. Це забезпечує повне поглинання світла шаром товщиною кілька мікронів.

Чутливість зорового пігменту настільки висока, що один фотон достатній для його фотоізомеризації. У темряві зворотний процес відбувається й 

зоровий пігмент знову стає чутливим до світла. 

Молекула зорового пігменту поглинає фотони в результаті взаємодії електричного поля електромагнітної хвилі з електричним диполем молекули. 

Якщо напрямок вектора E паралельно вектору дипольного моменту зорового пігменту, імовірність, що фотон буде поглинений, є найвищою. 
У фоточутливих мембранах вектори дипольних моментів цих молекул паралельні вектору E. Таке положення молекул зорового пігменту забезпечує дуже високу ймовірність поглинання фотона й сприяє збільшенню чутливості ока до світла. 
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