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Ved Prasentationen af en ny Publikation

Tak for fortsat opbakning til Shimadzus produkter.

Som opfelgning til publikationer i informationsmagasinerne
om LC og FTIR er det en forngjelse at kunne annoncere
publikationen af UVTalk Letter, et informationsmagasin for
brugere af UV-VIS spekrofotometre.

Spektrofotometeret en af de aeldste typer af analytiske
instrumenter. Dets malemetoder byggende pa absorptions-
spektroskopi blev implementeret ved sammenligning af
farver, hvilket indikeres af, at det ogsa blev kaldt for
"colorimetri". Der er dokumentation, der indikerer at selv
for starten pa instrumentel analyse, foretrak folk at
evaluere substanser ved at sammenligne farver kun

ved hjeelp af det blotte gje.

Absorptionsspektroskopi er baseret pa Lambert-Beers Lov
(Bouguer-Beers Lov), som relaterer koncentrationen i en
prgve med dens absorbans og den optiske lysvej. Disse love
blev etableret i en periode, der speender fra midten det 18.
arhundrede til midten af det 19. arhundrede. Det involverer, at
lys emitteret fra en lyskilde passerer gennem en prgve, hvorpa
det transmitterede lys registreres. Dette kunne ggres ved

at betragte en veeske eller tynd film holdt over noget lyst.
Lyset, der rammer vore gjne, indeholder ikke bare transmitteret
lys. Det omfatter ogsa lys, der bliver bgjet af fra objektet,

det vil sige reflekteret lys. De fundamentale absorptionslove
for spektroskopi forklares med udtryk af forskellig art, ved
reflekterende og lysspredende faanomener.

Vedrgrende anvendte instrumenter er adskillige typer colorimetre
set fra slutningen af det 19. arhudrede og begyndelsen af det

20. arhundrede. Det fotoelektriske spektrofotometer, en naer
sleegtning til det moderne spekrofotometer, blev fgrst produceret
omkring 1950. Kort tid derpa begyndte japanske firmaer at lave
spektrofotometre, saledes som Shimadzu, der producerede QB-500
modellen. Og fotoelektriske spektrofotometre blev kommercielt
tilgeengelige. Disse tiltag blev fulgt op af skiftet fra brugen

af prismer til brugen af diffraktionsgitre i spektrofotometrene.
Fremkomsten af instrumenter, der var baserede pa
mikrokomputerkontrol, og den efterfalgende fremkomst af de

nu dominerende typer af instrumenter, det automatisk registre-
rende spektrofotometer, der producerer den slags spektre, som
vi er fortrolige med i dag.

"UV" betegnelsen, der er brugt i titlen pa dette magasin, bruges nu
i navne pa produkter for at indikere, at der er tale om UV-VIS
spektrofotometre. For tidligere produkter brugtes bogstaverne

"S" og "SP" til at indikere spektrum, og bogstaverne "Q" og "G"
blev brugt til at indikere henholdsvist, at der var tale om
kvartsprismer og diffraktionsgitre. | overensstemmelse med
dokumentationer var det fgrste Shimadzu spektrofotometer,

der bar bogstaverne "UV" model "UV-200", som lanceredes i 1970.

En gennemgang af "Japanese Industrial Standards" (JIS) afslarer,
at i November 1964 var der etableret standarder for
absorptionspektroskopi fgr andre spektroskopiske metoder.
Siden er adskillige tilfgjelser foretaget og standardsubstanser
er adopterede, foruden at adskillige tilbehgr er kommet til for

at opna tekniske forbedringer. Talrige applikationer indenfor
omradet biokemi er fgjet til. Vedregrende prever til analyse,

hvor man hovedsageligt pa vaeskeprgver har fokuseret meget
pa kvantitative analyser, er dette felt nu udvidet til at inkludere
colorimetri og studiet af fysiske egenskaber for faste stoffer.
Yderligere inkluderer dette felt brugen af forskellige optiske
komponenter med karakteristika, der relaterer til permeabilitet
og reflektionsmaling, hvilket derved tilfgjer disse komponenter
yderligere veerdier. Vedrgrende bglgeleengdeomrader og
analyser af de fysisker egenskaber for halvledere kan vi som et
eksempel se, at dette felt nu har bredt sig til hinsides det
synlige omrade og ind i det neer-infrarede omrade til at

omfatte evaluering af absortionsband. Yderligere, og i over-
ensstemmelse med brugen af kortere bglgelaengder til lasere
anvendt i halvlederfabrikationens udstyr, gar disse applikationer
hinsides det ultraviolette omrade med henblik pa at undersgge
karakteristika ved endnu kortere bglgeleengder i det fjern-
ultraviolette omrade. Foruden i de spektrofotometer-specifikke
applikationer bliver disse komponenter ogsa brugt som detektorer
i chromatografer og i automatiske maleudstyr.

Med hensyn til teknologi og instrumentering udger de en
fundamental del af den platform, pa hvilken den analytiske

kemi udferes.

Vi vil gere alt for at sikre, at dette UV Talk Letter leverer
nyttig information til alle, der er involverede i spektroskopi,
et felt med stadig udvidelse af sit applikationsomrade, og det
er vort hab, at det kan blive en hjeelp i brugerens arbejde. Vi
haber pa Deres fortsatte forstaelse.

Takashi Hine, Analytical Applications Department,
Analytical & Measuring Instruments Division
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Hvad er lys?

Spergsmalet om, hvorvidt lys er belger eller partikler, har gennem historien vare meget debatteret. Det er vel-

kendt, at forskellige teorier udviklet fra Newton's betragtinger, at lys er partikler, og Huygen's betragtninger, at

lys er belger. I moderne fysik er det velkendt at, mens lys har belgenatur, har det ogsa partikelagtige egenskaber.

I denne artikel vil vi beskrive lystets dobbelte natur og relationerne mellem stof og lysabsorption.

1.Lysets dobbelte natur

(1) Lystets bglgeagtige egenskaber

Skent lys generelt siges at veere bglger ulig belgerne i
vandoverflader, kreever det ikke noget medium. Som vist

i Fig.1 bestar lys af et elektrisk felt og et magnetisk felt,
der griber ind i hinanden i en ret vinkel, mens de bevager
sig gennem et vakuum. Afstanden mellem to pa hinanden
folgende peaks i enten det elektriske felt eller det
magnetiske felt betegnes som bglgeleengden. Nar man
arbejder med lys, opdager man faenomener, der er
specielle for lys, sa som interferens og diffraktion. Det
eksperiment i hvilket Young opdagede lysets interferens
og konkluderede, at lys var pa bglgeform, er velkendt. Som
vist i Fig.2 udsendes monochromatisk lys fra en lyskilde L,
det passerer gennem en enkelt spalte og passerer derpa
yderligere to spalter, S1 og S2. Som et resultat observeres
interferensmenstre pa baggrundsskeermen med megnstre af
skiftevis lysstriber og merke. Det kan forklares ved at taenke
sig S1 og S2 som lyskilder i fase med hinanden.

Bolger vandrer fra disse lyskilder til baggrundsskaermen
Pa punkter hvor belgerne er i fase, forstaerker de hinanden,
hvorimod de pa punkter, hvor de er i modfase vil udligne
hinanden. Hvis man taenker pa overfladen af et vandspejl
(overfladen af dette papir) og spalterne som plader med
huller i, sa vil bglger, der bevaeger sig fra venstre mod
hgjre opfere sig pa samme made.

Pa den made demonstrerer Young's eksperiment

lysets bglgeagtigge natur pa en intuitiv made. Og sadan
danner diffraktionsgitre, der anvendes i et UV-VIS spektro-
fotometer, monochromatisk lys ud fra anvendelsen af lysets
bglgeagtige natur, nemlig at lys brydes og danner interferenser.
Lys bestar af visse typer af elektromagnetiske bglger.
Elektromagnetiske bglger angives med forskellige navne i
henhold til deres balgelaengdere, som det er vist i Fig.3. "Lys"
refererer man almindeligvis til som elektromagneticske balger
i omradet fra infrar@d straling til ultraviolet straling, men i nogle
tilfeelde refereres kun til synligt lys. Lys med bglgeleengder i

200nm

Lysets vandrings—'

retnin'g/

Elektrisk felt

Magnetisk felt

Fig.2 Young's Eksperiment2)
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omradet fra omtrent 400 til 800 nm kaldes "visibelt lys", og er |
det lys, som vi kan se med det blotte gje. For eksempel er lys

med en bglgeleengde pa 470 nm blat, lys med en bglgelaengde

pa 540 nm er grent og lys med en bglgeleengde pa 650 nm

er rgdt. Visibelt lys er beskrevet som den slags lys, som vi

mennesker er fortrolige med pa grund af vores evne til at kunne

se det.

uv

VIS

NIR

Fig.3 Klassifikation af lys i forhold til belgelengder



Hvad er Lys?

UV Talk Letter Oktober 2008

(2) Partikelagtige egenskaber for lys
Lad os nu se pa de partikelagtige egenskaber for lys. Blandt
den forskning, der har veeret med til at identificere egenskaberne,
var en serie eksperimenter med fotoelektrisk effekt, der blev
udfert i slutningen af det 19. og i begyndelsen af det 20 arhun-
drede. Resultaterne af disse eksperimenter kunne ikke forklares
ved at betragte lys som en bglgebevaegelse, men de kunne
forklares ved at betragte det som en partikel. Ved at fastsla det
som partikelagtigt blev betegnelsen "photon" anvendt.

Fig.4 illustrerer den basale effekt i photon-effekten, et faenomen

i hvilket elektronerne emitteres fra en metaloverflade, nar lys
rammer den. Det emitterede lys kaldes "photoelektroner”.

Det ses, at ingen elektroner emitteres fra pladens overflade,

nar intens lys rammer den. Dog, nar lys af kortere bglge-
leengder rammer overfladen, emitteres elektroner. Hvis balge-
laengden af lys, der rammer overfladen, reduceres, vil antallet
oges. Hvis lyset, der rammer overfladen, intensiveres, vil antallet
emitterede elektroner gges, men energien i elektronerne

vil veere den samme. Disse faanomener kan ikke forklares ved

at betragte lys som en bglgebevaegelse, men de kan forklares
ved at betragte lyset som elektroner, der bliver banket ud

af deres partikler, nar de rammer metaloverfladen.

| kombination med resultater fra eksperimenter pa Compton-
effekt og andre eksperimenter, blev de partikelagtige egenskaber
genfundet. | gvrigt anvendes denne effekt i den sakaldte
"photomultiplier”, der bruges som detektor i UV-VIS
spektrofotometre.

Vi har set pa lysets dobbelte natur, med dens blanding af
bglgeagtige og partikelagtige egenskaber. Faktum er, at lyset
med disse to modstaende karakteristika synes maerkeligt.
Men det er sddan, man ma betragte lyset i den moderne
fysik.

74
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(elektromagnetisk bglge)
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Fig.4 Princippet i den photoelektriske effekt3)

2.Absorption af lys i substans

En bredt anlagt betragtning over en substans kan opnas
ved bestraling med lys. Med et UV-VIS spektrofotometer,
der bestraler en substans med ultraviolet og synligt lys,
er det muligt at opna informationer om elektronerne i sub-
stansen, og det er endda muligt at male kvantitativt.

Lad os betragte absorptionen af lys i stof, hvilket er teet

relateret til kvantemekanikken. Teorien i kvantemekanikken

blev udviklet tidligt i det 20. arhundrede og udger en del af

den moderne fysik. Kvantemekanikken forstas bedst ved en
sammenligning med den Newtonske mekanik. Bredt formuleret

er den Newtonske mekanik en teori, der relateres til

beveegelsen af store partikler, hvorimod kvantemekanikken

er en teori, der relateres til beveegelsen af sma partikler

som f.eks. atomer og molekyler. Den Newtonske mekanik

handler om bevaegelsen af partikler som en kontinuerlig stgrrelse,
hvorimod kvantemekanikken haevder, at sma partikler eksisterer

i adskilte bevaegelsesstadier (energier). Pa den tid, da den
Newtonske mekanik var den dominerende teori, var det vanskeligt
for folk at forsta teorien bag kvantemekanikken. Med tiden er dens
gyldighed blevet demonstreret.

En Igsning af de ligninger i kvantemekanikken, der relaterer til
elektronerne i et atom, giver en model som visti Fig.5, i

hvilken elektronerne har adskilte energistadier, hvor Eo kaldes
"grundtilstanden" og E1, E2, etc. kaldes "exciterede tilstande".
For at en elektron kan skifte fra Eo til E1, skal lys med en energi
pa (E1 - Eo) ramme elektronen. Dette er hvad vi forstar ved
"absorption" af lys. Elektroner har seerlige energiniveauer,

og straler af ultraviolet og synligt lys har energi til at

&ndre elektronernes energiniveauer.

Fordi det hgjere energiniveau, E1, er ustabilt, vil elektronen
snart vende tilbage til grundtilstanden, Eo. Energien, der
udlades, nar elektronen returnerer fra E1 til Eo (E1 - Eo) konverteres

til varme. Hvis den af en eller anden grund ikke konverteres til varme,

bliver energien udladet som lys. Dette faenomen af lysemission er
velkendt som fluorescens eller phosphorescens.

| relation til kvantitative malinger udfert ved hjaelp af spektro-
skopi er konsekvensen af dette feenomen, at der findes

en stor absorption, hvis der er et stort antal "malmolekyler"
til stede i en oplgsning, og kun en lille absorption, hvis

der kun er et lille antal "malmolekyler" i oplgsningen.

At na frem til kvantiteten og dermed til koncentrationen

i en substans ud fra graden af absorption er det funda-
mentale princip bag kvantitative malinger.

A Energi

En
E2
E1

Eo

Fig.5 Energiniveauer

Grafen hvori den horisontale akse repraesenterer baelge-
leengden og den vertikale akse repreesenterer graden af
absorption kaldes et "absorptionsspektrum". Graden af
absorption gives i enheder med benavnelsen "absorbance"
(Abs). Fig.6 viser et absorptionspektrum for B-- caroten-
oplgsning opnaet med et Shimadzu UV-2550 UV-VIS
spektrofotometer (Fig.7). B-caroten er den vaesentlige
substans i gulergdder, og det det giver dem deres farve.
Som vist i Fig. 6, bliver hovedsageligt lys af balgelaengder
omkring 400 til 500 nm is absorberet. Fordi det visible lys,
som nar gjet pa observateren, bestar af en blanding af
grenne og rede komponenter, der er dominerende, vil
gulergdder, som indeholder store maengder af B-caroten
synes af have en gul-red farve.

3.0versigt

Nu har vi set pa lysets egenskaber og den made, pa hvilken
det bliver absorberet, to fundamentale aspekter i pricippet

i et UV-VIS spektrofotometer. Vedrgrende spektroskopi er
der i tilgift til UV-VIS spektrofotometre forskellige andre typer
af spektroskopiske maleudstyr, sa som infrargde spektro-
fotometre, atomabsorptions spektrofotometre, Raman
spektrofotometre og fluorescens spektrofotometre, alle til
udferelse af specifikke former for analyser. Brugen af disse
udstyr gor det selektivt muligt at at opna forskellige typer af
information vedrgrende pragver fra forskellige opgaver. | den
naeste artikel vil vi beskrive strukturen i et UV-VIS spektro-
fotometer.

1) Kanji Kihone: Measuring Light, Chapter 10
(Edited by the Illuminating Engineering Institute of Japan,
Published by Nippon Riko Shuppankai, 1993), p. 172

2) Akira Harajima: Elementary Quantum Mechanics
(Shokabo, 1987), p. 3

3) Ryuzo Abe: Introduction to Quantum Mechanics
(Iwanami Shoten, Publishers, 1987), p. 31
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Fig.6 Absorptionsspektrum af Bcaroten

Fig.7 Shimadzu UV-2550 UV-VIS Spektrofotometer

Mikio Sugioka, Analytical Applications Department,

Analytical & Measuring Instruments Division



Applikation: Filmtykkelsesmé’lling Single-Beam og Double-Beam UV Talk Letter Oktober 2008

Filmtykkelsesmaling

Som vist i Fig.3 og Fig.4, er topafstanden i bglgeformen leengere

Hvad er forskellen mellem et enkelt-
Tykkelsen af enkeltlagsfilm kan males let ved anvendelsen af et for tyndere film og kortere for tykkere film. S tl'ao Ie t Sp e ktl'O fO tom e te r Og e t
spektrofotometer. Leeg imidlertid maerke til, at det kun er muligt for °

Aimtykklser | omradet a. G um 1 08 ym, g et st dobbeltstrilet spektrofotometer?

refraktive index for filmen er ngdvendigt at kende fer malingen.

12.00 : T
Farst vil vi her forklare pricippet i maling af filmtykkelse i 3
forhold til reflektionsmaling. Nar lys rammer filmen i en vis
vinkel, opstar der interferens mellem lys reflekteret fra den | |

indgaenede overflade (A) og lys fra den modsatte overflade (B), Mtk e 0 e ””””””””””” """""""""""

i ' @
som det er visti Fig.1, og det balgeformede spektrum, d?r vises i § Spektrofotometre i hvilke en enkelt strale passerer gennem prgverummet for kuvetter
_F'g'z’ dannes. Ved .at teelle ?,nta"et af peaks <e”e[da|e)' ‘8 kaldes enkeltstralede ("single-beam") og de, i hvilke to straler passerer, kaldes dobbelt-
interferensspektret i et specifikt balgeleengdeomrade, ses det A= . ., Y o .
. Am , ud fra udtrykket (1). stralede ( double-beam-). Som vist i figuren herunder ledes det monochromatlskz.e lys
Tl —sin’o TR ‘ ‘ fra monochromatoren direkte til detektoren (dvs. der er kun én prgvestrale), hvorimod
[,z, - zq] (1 . i et dobbeltstralet spektrofotometer bliver lyset fra monochromatoren delt i to straler,
000 200.0 800.0 o00.0 en prgvestrale og en referencestrale, fgr det ledes til detektoren. Enkeltstralede
Her er "d" filmtykkelsen, "Am" er antallet af peaks brugt til beregning, spektrofotometre har en enklere konfiguration og er mindre kostbare. | et spektro-
"n" er det refractive index, "8" er indfaldsvinklen i forhold til prgven, og Belgeleengde (nm) A . . e .
" " . : X fotometer vil intensiteten af lyskilden og sensitiviteten af detektoren fluktuere i lgbet
" og A2" er start- og slutbglgeleengder i bolgeleengdeomradet, der er Fig.3 Filmtykkelse: 10 pum (Polyvinylidene Chloride Film) f tid | konfi ti h K tralen detekt kan d ta feil fordi
brugt il udregningen. af tiden. | konfigurationer, hvor kun pragvestralen detekteres, kan der opsta fejl fordi
intensiteten af lyskilden og sensitiviteten af detektoren andres tidsmaessigt mellem
. A B tiden fra basisliniemaling og tiden for prgvemaling.
Indfaldendglys i I : : Referencestralen udferer rollen som den der kontinuerligt monitorerer disse fluktationer
: : 9
1 1 '
ol Wileeee e e P e og udfarer korrektioner for de indflydelser, de matte have. Med et dobbeltstralet
v i spektrofotometer er derimod stabile malinger mulige, selv om intensiteten fra lyskilden
E ' og sensitiviteten af detektoren sendres. P& den anden side er et enkeltstralet spektro-
g S
d e n i : e fotometer direkte pavirket af sddanne aendringer. Derfor er det ngdvendigt at tage
i 10.00 R LER R Tl %
! gt 1111 Tk i TR e e e X . .
] RN ; Gl : r% nogle forholdsregler ved brugen af enkeltstralede spektrofotometre for at minimere disse
I i 5 =
- goole e e L o andringer. De kan besta i at vente en passende tid fra spektrofotometeret er tilsluttet til
=
Optisk vejlaengdeforskel mellem A og B = (A/2) x 2m: _ "@get" : : . . o .
Optisk vejlsngdeforskel mellem A og B = (M/2) x (2m + 1):  "korrig." : : malingen foretages eller at foretage hyppige basislinie eller auto-zero korrektioner.
A: Bolgeleengde. m: Helt tal 6.00 ——————————————————f——i ————————————————————— ' —————————————————————
5.00 : :
Fig.1 Princip for interferensmaling 600.0 700.0 600.0 900.0
Hvis det filmtykkelsessoftware, der szelges som tilbehar, anvendes, Bolgelzengde (nm) En ke Its tra° Iet Sp e ktro fo tom e te r

indstilles blot bglgeleengdeomradet, der anvendes til beregning,
og det refraktive index gor det let at beregne filmtykkelsen, som det

ervist pa Fig.2. "Peak SD" veerdien vist i Fig.2 er en indikator \ I / E
for ngjagtigheden i filmtykkelsesberegningen, og beregnings- Hvis filmen er pa en ugennemsigtig substrat eller fx en plade, _O ' — »O
omradet bestemmes i overensstemmelse med denne veerdi. bruges reflektionsmaling til at male dens tykkelse. Hvis filmen /SN =

er pa en transparent substratfilm, eller hvis kun selve filmen I

indgar i analysen, kan transmissionsmaling anvendes til Lyskilde Monochromator Prgverum (kuvetter) Detector

Fig.4 Filmtykkelse: 46 pm (Polycarbonate Film)

= Ty Thwe:: e - maling af dens tykkelse. Ved filmtykkelsesmalinger er det
F 4
s0.00- i 1 g ngdvendigt, at overfladen pa filmen er ren og har en spejlblank .
5 overflade. Maling er ikke mulig for prgver med en ru overflade. DObbeItS tralet SpektrOfotometer
Z 9 | Se venligst Shimadzu Application News, No. A292 vedrgrende
S J detaljer. I =
121 3 - - : \ / D
1640 5000 wﬁuvne‘engm[nm] 15000 2036.0 _O I >_>O
‘:”"‘_"E"JS'T"H'ET. Refractive Index: ~ [1.500  Threshold of Peak:  [1.0000 VN : |
.ax. . Incident Angle: '“5‘.]‘—‘ I Include Edges I —
BR 407.0 Smoothing dWL:  Disable
ReCalc Reset ] Smoaothing J PeakPick ] Replace } Cancel I . S
Lyskilde Monochromator Prgverum (kuvetter) Detector

Akara Hashimoto, Analytical Applications Department,

Fig.2 Rekalkulationsskaerm for Shimadzu Filmtykkelses S/W Fig. 8. Basale konfigurationer for enkeltstralede og dobbeltstrdlede spektrofotometre
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