2.3. Zdroje zareni

Pro viditelnou a ultrafialovou oblast rozeznavame v podstaté pét druhtl zdroja,
zarovky, vybojky, zafivky, lasery a slunce.

Zarovky

Jsou zaloZeny na faktu, Ze t&lesa vyzafuji zafeni, a Zze spektralni rozdéleni
tohoto zareni zavisi na teploté (viz zafeni erného télesa). ObyCejna zarovka ma ve
sklenéné evakuované barnce wolframové vlakno, které se elektrickym proudem (svym
odporem) zahfivd na teplotu cca. 2800 K. Zarovka emituje spoijité viditelné a
infradervené zareni, s emisnim maximem okolo 1100 nm. Zarovky jsou v podstaté
zdrojem tepla, protoZe v oblasti 400 - 600 nm emituji pouze 3,1 % celkové energie a
v oblasti 600 - 800 nm 8,3 % energie. Navic W vlakno se odpafuje a vykon Zarovky
Casem klesa. Proto se do banky pfidava halogen - tzv. halogenky - a to obvykle jod,
ktery se plynnym W vytvofi halogenid, jeZ se na horkém vilakné& zpétné rozklada,
¢imz prodluzuje dobu Zivota Zarovky a navic zlepSuje jeji ucinnost. Halogenova
lampa emituje v oblasti 400 -600 nm 10,7% celkové energie a v oblasti 600 - 800 nm
22,5 %. Teplota vlakna je cca. 3200 K.

Jesté pred triceti lety se psalo, Ze jsou zkous$eny rlizné selektivni materialy,
napf. karbid tantalu nebo oxid hofeCnaty a Ze se dosud nepodafilo prekonat
technologické problémy. Nedlouho potom vyvinuli ve Spolku pro chemickou a hutni
vyrobu v Usti n.L. zdroj zafeni pro viditelnou oblast spektra, zaloZeny na tepelném
zahrevu oxidu titaniciteho.

Uhlikovy oblouk

Uhlikovy oblouk vznika mezi dvémi uhlikovymi elektrodami, pficemz mize
pracovat jak na stfidavém, tak i stejnosmérném proudu. Béhem horeni se obé
elektrody k sobé pomalu pfriblizuji, protoZze dochazi k opalovani elektrod rychlosti cca.
5-30 cm/hod. Teplota vyzafovani je 3800-6000 K a vznika intenzivni spojité zareni ve
spektralni oblasti od 200 nm do infraervené oblasti (spektralni rozloZeni je velmi
podobné zareni Cerného télesa pfi 3800 K). Ve spektru se navic nachazi dvé maxima
(piky) 250 a 390 nm, jez jsou charakteristicka pro uhlikoveé oblouky.

Vybojky

Jsou zdroje zaloZzené na spontanni emisi zafeni vysilaného volnymi atomy,
které byly termicky excitovany.

Rtut’ové vybojky
Rtut se vyskytuje ve vybojce ve formé& par v elektrickém oblouku mezi dvéma
elektrodami. Hlavnimi nositeli elektrického proudu jsou zde volné elektrony a Hg"

ionty. Srazkami mezi ¢asticemi dochazi k excitaci:

Hg —» Hg*



a k emisi zareni:
Hg* -> Hg + hv

Vysledkem je ¢arové spektrum. Rtut ma dva valencni elektrony ve slupce 6s, které
se mohou excitovat. Vznikaji tzv. dvouelektronova spektra, kdy jeden elektron je vzdy
v zakladnim stavu a druhy excitovany.

Rtutové vybojky podle pracovniho tlaku délime na nizkotlaké, stfedotlaké a
vysokotlaké.

Nizkotlaké rtut'ové vybojky

Pracuji pfi teploté okoli a tlaku par rtuti okolo 10" Pa. Emituji hlavn& &ary
253,6 a 184,9 nm. Jedna se o Cary v UV oblasti spektra. Nesmime ale zapomenout,
Ze Cara 185 nm je velmi dobie absorbovatelna ovzdusim. Rozdé&leni energie podle

vinovych délek vypada pfiblizné nasledovné (tabulka F.5).

Tabulka F.5 Emise nizkotlaké rtutové vybojky

AMnm/ Procento z celkové emitované energie
253,6 65,55
312,8 0,44 UV celkem 66,37
365,1 0,38
404,7 0,53
435,8 1,25 VID celkem 2,63
546,1 0,71
577,9 0,14

IC celkem 6,0

nezarive ztraty celkem 25,0

Z tabulky je zfejmé, Ze nizkotlaka rtutova vybojka v podstaté (pro fotochemické
ucely) emituje pouze ¢aru 254 nm.

Pro ziskani pfedstavy o vykonech takovych lamp se podivejme na lampu TNN 15/32
(pfikon 15 W, SRN), tabulka F.6

Tabulka F.6 Emise nizkotlaké rtutoveé vybojky TNN 15/32 (pfikon 15 W, SRN)

Anm/ Relativni intenzita | /einstein.hod™"/. 10°

254 100 45,6

265 0,9 0,8

313 2,8 1,58

366 2,2 1,45
405-408 1,6 1,17

436 1,1 0,86

546 1,6 1,57




Velkou nevyhodou nizkotlakych lamp je jejich znacna velikost (délka). Napf.
50 W nizkotlaka Hg vybojka ma délku cca 1 m, pfi praméru nékolik centimetrii. To
znamena nizkou intenzitu zafeni | /einstein.s™'.dm?/.

Podstatnou vyhodou zlstava, Ze tuto lampu neni tfeba chladit. Dal$i technicka
data, ktera se vztahuji k ttmto vybojkam udava nasledujici tabulka F.7.

Tabulka F.7 Technicka data nizkotlakych rtutovych vybojek typu TNN

Lampa TNN 30 TNN 150
pfikon /W/ 30,0 150
vstupni napéti /V/ 220 380
zarivy vykon /W/ 15 45
hlavni emise /nm/ 254 254
délka zafivé zény /mm/ 760 1500
primér /mm/ 16 28

Stredotlaké rtutové vybojky

Pracuiji pfi tlaku par rtuti okolo 10° Pa, tzn. za vy$Sich teplot. Emisni spektrum
je Carové, ale €ary jsou vSeobecné& rozsSifeny (ostry gaussovsky tvar). Nasledujici
tabulka F.8 udava rozdéleni energii pro lampu TQ 700 (pfikon 500 W, SRN):

Tabulka F.8 Emise stfedotlaké rtutové vybojky TQ 700 (pfikon 500 W, SRN)

Anm/ vykon Anm/ vykon
W einstein/hod W einstein/hod

248 1,3 0,010 334 0,8 0,008
254 7.1 0,054 353 - -
265 2,9 0,023 366 12,0 0,132
270 0,5 0,004 378 - -
280 1,3 0,011 405/8 4.0 0,048
289 0,8 0,009 436 8,3 0,108
297 2,0 0,017 536 - -
302 41 0,037 546 9,8 0,161
313 8,3 0,078 577/9 8,6 0,149

Dal$i technicka data, ktera se vztahuji k témto vybojkam udava nasledujici tabulka
F.9

Tabulka F.9 Technicka data stfedotlakych rtutovych vybojek typu TQ

Lampa TQ 700 TQ 1200
prikon (kW/ 0,5 1,2
vstupni napéti /V/ 220 380
napéti na lampé /V/ 125 230
proud na lampé /A/ 5,0 5,0
délka zafivé zény /mm/ 180 250

primér /mm/ 23 23




Tento druh vybojek je ve fotochemii nejpouzivanéjSi, protoze poskytuje Cary ve
viditelné i ultrafialové oblasti spektra. JelikoZ teplota lampy je nékolik set stuprill
celsia, je lampu potfeba chladit. Chladit je potfeba i reakéni prostfedi (nebo mezi
lampu a reakéni smés umistit vodni filtr), protoZze lampa emituje také infraCervené
zareni, i kdyz jeho podil neni vysoky (oznaCime-li relativni internzitu ¢ary 366 nm
hodnotou 100 , pak ¢ara 1014 nm ma intenzitu 41, ¢ara 1129 nm 13 a ¢ara 1367 ma
intenzitu 15).

Vysokotlaké rtutové vybojky

Pracuji pfi tlaku par rtuti 10" Pa, kdy teplota st&ny je cca. 1200°C. Vedle rtuti
jsou také naplnény inertem (obvykle argonem), ktery vdusledku vy$Si
pravdépodobnosti srazek usnadriuje zapal. V pribéhu vlastniho vyboje inertni plyn
pozbyva vyznamu.

Teplota v ohnisku vyboje je az 5500 K. Spektrum vysokotlakych Hg vybojek
ma tu vlastnost, Ze se vedle Car objevuje jesté spojité kontinuum, jehoz podil na
celkové intenzité je tim vétsi, ¢im je véetsi tlak par.

Nasledujici tabulka F.10 udava spektralni rozdéleni pro vysokotlakou vybojku
TQ 150 (150 W, SRN).

Tabulka F.10 Emise vysokotlaké rtutoveé vybojky TQ 150 (pfikon 150 W, SRN)

Anm/ 1.10° Anm/ l.10°
/einstein.hod™"/ /einstein.hod™/

248 0,48 313 40,5

254 19,8 334 5,75

265 8,15 366 79

276 1,2 405/8 37

280 48 436 57,6

289 44 546 105

297 10,9 577/9 108

302 19,6

Vysokotlaké vybojky nejsou jiz trubice, ale banky, kdy napf. vysokotlaka
vybojka 400 W ma barku o priméru cca. 2 cm. Vybojku je potfeba intenzivné chladit.
Mezi vybojku a reakéni prostiedi je obvykle nutné umistit vodni filtr, ktery zachyti
intenzivni IC zafeni.




Sodikové vybojky

Sodik ma jeden elektron v s orbitalu. To znamena, Ze sodikova vybojka, kde
se sodik nachazi v podobé par, bude emitovat ¢arové jednoelektronoveé spektrum.

Nizkotlaké sodikové vybojky

Tlak par sodiku je pfiblizné 0,5 Pa pfi teploté stény asi 270°C. Jeji
charakteristickou vlastnosti je emise dvoj¢ary (dubletu) 589 a 589,6 nm. Opét se pro
usnadnéni zazehu plni vzacnym plynem (zde Ne s pfimési Ar).

Vysokotlaké sodikové vybojky

Sodikové pary maiji pfi provozu tlak asi 2.10* Pa pii teploté stény trubice
okolo 1200°C. Emituji $iroké &ary okolo 500 nm a 570-620 nm.

Nasledujici tabulka F.11 udava technické udaje pro lampu NaV-TS 400.

Tabulka F.11 Technicka data sodikové vybojky NaV-TS 400

Lampa NaV-TS 400
pfikon /W/ 400
vstup. napéti /\V// 220
zarivy vykon /W/ 130
hlavni emise /nm/ 500,570-620
délka zafivé zény /mm/ 205
primér /mm/ 23

Jejich hlavni vyhodou je to, Ze produkuji zafeni o velmi vysoké intenzité a pfitom
v uzkém rozmezi vinovych délek.

Halogenidové vybojky

Jedna se o vysokotlaké rtutové vybojky, jejichZz svétlo vznika zafenim par rtuti
a zarenim produktl $tépeni halogenidld kovi. Vzhledem i provoznimi podminkami
jsou stejné jako vysokotlaké vybojky. Nelze pfidavat prvky v Cistém stavu, nebot by
mély pfi danych teplotach nizky tlak par. Proto se pfidavaji ve formé& halogenid,
obvykle jodidd. Principialné by S$lo pouzit halogenidy vSech kovll, ale mnohé se
nedaji pouzit pro jejich agresivitu vici kiemennému sklu - napf. Cs, Sr, Mg.

Jelikoz priimérna hodnota budiciho potencialu bézné& pouzivanych primési
kovll je niz8i nez 4 eV, potom v porovnani se rtuti (viz nasledujici tabulka F.12) je
celkova hustota zafivé energie pfimési podstatné véetsSi nez energie Car rtuti.
V disledku toho se spektrum halogenidovych vybojek sestava prevazné z Car
kovovych pfimeési se superponovanymi ¢arami spektra rtuti.




Tabulka F.12 Budici potencial a emise jodidi nékterych kovt

Prvek Budici potencial VInova délka
NI /nm/
Li 1,85 671
Na 2,09 589
K 1,61 770
Rb 1,56 795
Cs 1,39 894
Zn 4,03 308
Hg 4,89 254
vlastni J 7,56 164

NejcastéjSi pfimési jsou NaJ a LiJ.

Xenonové vysokotlaké vybojky

Obsahuji xenon za vysokého tlaku (pfi provozu) okolo 3.10° Pa. Emituji zafivé
kontinuum v rozsahu od 280 nm az do infralervené oblasti. Maxima emise maji pfi
400, 850 a 950 nm. Emisni spektrum xenonovych vybojek je dosti podobné spektru
slunecniho zafeni. Proto se napf. testy svétlostalosti barviv na textilnich materialech
provadi pomoci xenonovych vybojek. Samoziejmé&, Ze mezi materialem a vybojkou
musi byt umist&n ochranny tepelny filtr (zachyceni IC zafeni).

Vodikové resp. deuteriové vybojky

Vysilaji zafivé kontinuum v rozmezi vinovych délek od 180 po cca. 350 nm
s maximem emise okolo 280 nm. Jejich zafivy vykon je ale velmi maly a proto se
v podstaté pouZivaji pouze ve spektralnich pfistrojich.

Nizkotlaké vybojky s naplni inertnich plynu

PouzZivaji se k pfipravé zafeni v hluboké UV oblasti spektra. Jako plynové
naplné se nejcastéji pouzivaji Xe a Kr (tabulka F.13).

Tabulka F.13 Budici potencial a emise inertnich prvku

Prvek Budici potencial VInova délka
NI /nm/
He 20,86 59,16
Ne 16,52 74,3
Ar 11,6 106,7
Kr 9,91 123,6
Xe 8,45 146,9




Zdroje zalozené na luminiscenci pevnych latek (zafivky)

Jedna se o kombinovany zdroj, kdy UV zafeni, pochazejici od €ar par rtuti
(nejCasté&ji ¢ara 254 nm), se zachyti (absorbce) vrstvou luminoforu naneseného na
vnéjSi sténé zarivky a pfeméni na zareni viditelné, resp. o delSich vinovych délkach,
nez je zareni budici (zaloZzeno na principu luminiscence - viz Jablonského diagram).
Cili zafivka je zdroj, jehoz spektrum je vysledkem superpozice d&ar rtuti
(neabsorbovanych) a emisniho spektra luminoforu.

Samoziejmé& luminofor se voli takovy, abychom dostali emisi v potfebné
oblasti spektra. Napf. zarivky uréené pro osvétlovani mistnosti maji luminofor, ktery
emituje v Cervené oblasti spektra, protoZe zareni téchto vinovych délek je u rtutovych
vysokotlakych vybojek malé (tabulka F.14)

Tabulka F.14 Emise nékterych luminofor(

Slozeni Aktivator Budici zareni emise
/nm/ /nm/
3Ca3(P04).CaFClI Sb 254 480
CaWO, Sn 254 460
(SrMgBa)3(PO4)2 Sn 254 630
YVSiO,4 Eu 366 620
(Y, Eu),03 Eu 254 610

Slunce

Zivotodarnym zdrojem zafeni na zemi je slunce. Neni ugelem této prace
popisovat fotosyntézu a vSechny fotoprocesy v pfirodé. Z priimyslového hlediska je
sluneéni zafeni malo intenzivni - solarni konstanta je v souéasnosti 1367 W/m? (tento
udaj plati ve vySce 11,5 km). Mimo atmosféru Ize distribuci energie v zavislosti na
vinové délce aproximovat zarenim cerného télesa pfi 6000 K. Absorpce zafeni
atmosférou vSak vyznamné tuto distribuci méni. Nasledujici tabulka F.15 ukazuje
zavislost intenzity slune¢niho zafeni na vinové délce a to v poledne, za jasného dne,
v puli Iéta v Ohio (Cleveland, USA).

Tabulka F.15 Emise slunce (léto, Cleveland, USA)

Alnm/ uW/cm? Alnm/ uW/cm?
300 5,2 420 600
310 47,5 430 617
320 125 440 627
330 204 450 669
340 233 460 726
355 259 470 743
370 325 480 743
385 333 490 732
400 433 500 718




V UV oblasti od 300 do 370 nm je celkova intenzita slune¢niho zareni 1198
uWicm?. | kdyZ sluneéni zafeni je plo$n& malo intenzivni, Ize jej koncentrovat a
vyuzivat napf. pro energetické Ucely. Pouzijeme-li parabolické zrcadlo priiméru 50 -
150 cm pro fokusaci zafeni, pak pouzitelny vykon v ohnisku je cca. 204 W, z toho
ovSem v oblasti 350 - 400 nm pouze 3,1 W.

Z primyslového hlediska se také nesmi zapominat na mozZnost vyuZiti
slune¢niho zareni v Cistickach odpadnich vod - ve vyhnivacich rybnicich.

Lasery

Laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) je neklasicky
zdroj svétla, zaloZzeny na principu stimulované emise v prostiedi, v némz byla
vyvolana inverze stavl. Inverzi stav(, tedy prostiedi, v némz je vy$si populace
excitovaného stavu nez stavu zakladniho, Ize vytvofit dodanim dostate¢né energie
(Cerpanim, buzenim), pficemz jeji forma mlze byt nejriznéjSi (optické zareni, el.
proud nebo naboj, paprsek elektronl, energie chemickych nebo jadernych reakci).
Z chemického hlediska muze jit o stavy latek v nejriznéjSim skupenstvi: pevné latky
(krystaly dopované rGznymi atomy nebo dopovana skla), kapaliny (roztoky barviv,
chelatll, atd.), nebo plyny (molekuly, atomy i ionty). VInové délky laserového zareni
se pohybuji od UV oblasti, pfes viditelnou, blizkou IR aZz po dalekou IR
(infracervenou) a to podle charakteru prostfedi, v némz byla stimulovana emise
vyvolana, pfesnéji feCeno v zavislosti na energetickém rozdilu mezi zakladnim a
excitovanym stavem, mezi nimiz zminény opticky prechod probiha.

Podle typu energetického Cerpani a rezonatoru, v némz je aktivni prostredi
umist&no, mize byt laserové svétlo kontinualni v ase a nebo ve formé kratkych (10
-10™% s) pulstl. V pulsnim reZzimu mohou pracovat véechny lasery, v kontinualnim jen
néktere.

Laserové zafeni ma nékteré vlastnosti, které jsou u klasickych zdroji
nedosazitelné: ¢asovou a prostorovou koherentnost, ktera neni z fotochemického
hlediska podstatna, vysokou monochromati€nost, ostrou polarizovanost svétla,
nizkou divergenci paprsku a u pulsnich lasertd je mozny i velmi vysoky vykon.

V nasledujici tabulce F.16 uvadime nékteré komeréné bé&zné dostupné typy
lasertl prevazné z UV a viditelné oblasti, které jsou pro fotochemii dilezité.



Tabulka F.16 Emise nékterych laseru

Alnm/ Laserové prostredi Typ laseru

193 (175) ArF (ArCl)
uv 248 (222) KrF (KrCl) excimerové

354 (308) XeF (XeCl)

337 N2

442 He - Cd”
VIS

458, 466, 473,

476,488,436, Ar* iontové

436, 502, 521

468, 476, 482,

514, 568, 647, Kr*

676

624 He - Ne

694 Cr'Al,O4 rubinovy

850 - 900 GaAs A zavisi na teploté
IR 1065 Nd* - YAG YAG = yttrium

aluminium
granat
10600 CO;

Excimerové, dusikové, argonové iontové lasery nebo vySSi harmonické
frekvence Nd* - YAG laseru se ¢asto pouzivaji jako budici zdroje pro barvivové
lasery. V nich je aktivni prostredi tvofeno roztokem silné fluoreskujiciho organického
barviva (napf. rhodaminy, kumariny, cyaniny apod.). Vhodnou volbou barviva a délky
rezonatoru lze pak ladit vystup laseru na prakticky libovolnou vinovou délku
z viditelné a blizké IR oblasti svétla.

Lasery rozhodné& nejsou bé&zné pouzivanymi fotochemickymi zdroji. Jejich
ultrakratké pulsy slouzi €asto jako excitacni zafeni umoznujici studovat primarni
fotochemické procesy pomoci nano- a pikosekundové Casové rozlisitelné absorpéni
nebo fluorescenéni spektroskopie. Ostra a pfitom laditelna monochromati¢nost je
vyuzivana pro selektivni excitaci atom(l a molekul - napf. pfi fotochemické separaci
izotopl (UFs). Nedavno byl patentovan postup pfipravy previtaminu D; pomoci
dusikového laseru. Zde se vyuziva faktu, Ze laserovy puls je tak kratky (cca 1ns), Ze
pouze umozni excitaci 7-dehydrocholesterolu a tim vznik previtaminu D3, ale skonci
dfive, nez je previtaminu vytvofeno takové mnoZstvi, aby také pohltilo excitacni
zareni a dos$lo k nezadoucim naslednym reakcim.

Multifotonova absorpce zafeni nékterych IR laserll (napf. CO;) byva
pouzivana pro excitaci molekul do vysSich vibracnich hladin zakladniho stavu. Touto
metodou by se daly teoreticky selektivné rozrusit libovolné chemické vazby
v molekule, nicméné cela tato metoda je v rannych stadiich vyzkumu.




Pfiprava monochromatického zareni

S vyjimkou laser(l, sodikovych a nizkotlakych rtutovych vybojek produkuji
zdroje polychromatické zareni. Ve fotochemické praxi je obvykle potieba zareni
pouze o ur€itych vinovych délkach (pro excitaci A — A¥), pfiCemz ostatni zafeni (o
jinych vinovych délkach) je vlepSim pfipadé neucinné, v hor§im pripadé muze
zplUsobovat nezadouci vedlej$i nebo nasledné reakce a snizovat tak vytézek reakce.
U pramyslovych fotoreaktorll pfichazi v podstaté do uvahy pouziti absorpénich
roztokll a nebo ,barevnych® skel. Nasledujici tabulka F.17 ukazuje pfiklady
absorpénich roztokd.

Tabulka F.17 Slozeni kapalnych vodnich filtr(

Oblast propustnosti SloZeni roztoku
v nm
300 ... 340 1.75M NiSQO4.6H,0 + 0.5 CoS0O4.7H,0
320 ... 370 0.16M CuSo04.5H,0 + 1.2M NiSO4.6H,0
+ 2.13M C0S0,4.7H,0 + 0.42M KNO;
400 a vyse 1M NaNO; (L =2 cm)
500 a vySe 1M K,CrO4 (L = 2 cm)

2.4. Reakéni prostredi

Fotochemické syntézy se v naprosté vétsSiné pripadl uskute¢nuji v kapalné
homogenni fazi (i kdyz v posledni dobé se hodné rozviji micelarni fotochemie). Jako
reak¢ni prostfedi se pouziva rada rozpoustédel, na které klademe stejné pozadavky
jako u ,obyCejnych reakci®, tj. polarita rozpoustédla (aby se vychozi reakéni
komponenty rozpustily), bod varu, viskozita, cena a podobné. U fotochemickych
reakci k témto pfistupuji jeSté optické vlastnosti, pfedevsim spektralni propustnost
rozpoustédla. Napfiklad nelze uskutecnit fotoreakci, kde iniciaéni zareni bude 254
nm a jako rozpoustédlo zvolit napf. aromat. Nasledujici tabulka F.18 dava prehled
bé&Znych rozpoustédel, pouzivanych ve fotochemii.




Tabulka F.18 Vlastnosti nékterych rozpoustédel
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Rozpoustedlo Bod varu Np Hranice pro 50 %
P°c/ propustnost v nm
(I=1cm)

n-pentan 36,2 1,3577 200
n-hexan 68,7 1,3754 200
n-heptan 98,4 1,3877 200
n-oktan 125,6 1,3976 200
i-oktan 116,0 1,3916 205
cyklohexan 80,8 1,4268 220
benzen 80,2 1,5014 283
toluen 110,8 1,4969 285
CaoHsJ 72,3 1,5131 362
CH,CI 40,7 1,4237 235
CHCI; 61,2 1,4460 250
CCly 76,7 1,4604 270
H,O 100,0 1,3330 190
CH;0H 64,7 1,3286 200
CoHsOH 78,2 1,3623 200
2-propanol 82,0 1,3776 218
diethylether 34,6 1,3526 220
tetrahydrofuran 65,7 1,4050 250
dioxan 101,3 1,4232 235
CH5;CN 81,6 1,3442 210
CH3;COOC;,Hs5 771 1,3726 250
CH;COOH 118,1 1,3718 250
CH3;COCH; 56,1 1,3589 335
HCON(CHj3); 1563,0 1,4294 275
SO2(CH3) 56,0 1,4770 282
pyridin 115,8 1,5092 310




