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Cel ¢wiczenia: Zapoznanie z budowg i zasadg dziatania spektralnych przyrzadéw optycznych:
pryzmatycznych i dyfrakcyjnych; wyznaczenie optycznych widm emisyjnych i absorpcyjnych,
identyfikacja pierwiastka na podstawie znalezionych doswiadczalnie diugosci fal linii
widmowych tego pierwiastka.

Zagadnienia: Poziomy energetyczne atomodw i czasteczek, energia wzbudzenia, widma
(emisyjne, absorpcyjne, atomowe, czasteczkowe), spektroskop, monochromator.

1 Wprowadzenie

Zalezno$¢ natezenia promieniowania elektromagnetycznego od czestosci lub diugosci fali
nazywamy widmem tego promieniowania. Widmo promieniowania, obejmujace zakres dtugosci
fal od ultrafioletu poprzez przedziat widzialny do podczerwieni, nazywane jest widmem
optycznym i ono bedzie przedmiotem dalszych rozwazan.

Widma optyczne dzieli sie na widma emisyjne (widmo $wiatta wysylanego przez dang
substancje) i widma absorpcyjne (widmo $wiatta pochtanianego przez dang substancje). Widma
emisyjne, jak i absorpcyjne dzieli sie na widma liniowe, pasmowe i ciggte. O$wietlajgc badanym
Swiattem szczeline wejsciowg spektroskopu lub spektrografu (przyrzady te omdéwiono w dalszej
czesci opisu) otrzymuje sie zbidr obrazéw szczeliny, odpowiadajgcych réznym dtugosciom fal.
Zaleznie od rodzaju substancji emitujgcej swiatto obrazy szczeliny:

a) sg rozdzielone i maja posta¢ waskich, ostrych, barwnych prazkow, tzw. linii widmowych
(emisyjne widmo liniowe),

b) wskutek ich zageszczenia w pewnych obszarach, tworzg barwne pasma (emisyjne widmo
pasmowe),

c) czesciowo nakfadaja sie na siebie tworzac zbidr barw przechodzacych, w sposéb ciagty, jedna
w drugg (emisyjne widmo ciggte).

Jezeli miedzy zrédtem promieniowania o widmie cigglym a szczeling wejsciowg przyrzadu
spektralnego umiescimy ciato, ktére pochtania $swiatto o okreslonych dtugosciach fal (warstwa
gazu, cieczy lub ciata statego), to na barwnym tle pochodzacym od Zrédta promieniowania
ciggtego obserwuje sie waskie, ciemne prazki (liniowe widmo absorpcyjne) lub ciemne pasma
(pasmowe widmo absorpcyjne) lub ciagte, ciemne przedziaty widma (absorpcyjne widmo
ciggte). Promieniowanie o widmie ciggtym emitowane jest przez ogrzane do wysokiej
temperatury ciata state i ciecze (np. stopione metale), a takze gazy pod duzym cisnieniem.
Widma pasmowe sg zwigzane z czasteczkami. Widma liniowe emitowane sg przez pojedyncze,
nie oddziatujace ze soba, atomy danego pierwiastka, znajdujacego sie w stanie gazowym.
Dtugosci emitowanych fal (identyczne z dtugosciami fal absorbowanych) sg typowe dla atomoéw
danego rodzaju i mozna je uporzadkowac w charakterystyczne dla tych atomow serie.

Kazdy atom jest zbudowany z dodatnio natadowanego jadra oraz elektrondéw, z ktorych
kazdy znajduje sie w $cisle okreslonym stanie energetycznym. Energia elektronéw w atomie jest
skwantowana, tzn. zbior dozwolonych wartosci energii elektronéw jest zbiorem dyskretnym.
Atom znajduje sie w stanie stacjonarnym wtedy, gdy nie wypromieniowuje energii. Stan
stacjonarny o najnizszej, dopuszczalnej dla danego atomu, energii nazywa sie stanem
podstawowym. Aby elektron modgt przejs¢ do ktéregos stanu o wyzszej energii (stanu
wzbudzonego), atom musi pochtongé okreslong porcje energii doktadnie réwna rdéznicy jej
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wartosci w stanach koncowym i poczatkowym. Te energie atom moze pobra¢ od
promieniowania o odpowiedniej czestosci lub wzbudzenie moze nastgpi¢ na skutek oddziatywan
termicznych i elektrycznych. Elektron jest w stanie wzbudzonym bardzo krétko, po czym wraca
do stanu o mniejszej energii wypromieniowujgc jej nadmiar w postaci fali swietlnej o dtugosci
mieszczacej sie w zakresie od ultrafioletu do bliskiej podczerwieni. Przejscie do stanu
podstawowego moze nastepowac bezposrednio lub poprzez stany posrednie. Czestos¢ drgan v
emitowanego promieniowania zwigzana jest z réznicg energii standéw, miedzy ktérymi nastepuje
przejscie promieniste wzorem:

C
AE:EZ—EI:hv:bZ, (1)

w ktdorym h oznacza statg Plancka, ¢ - predkos¢ swiatta w prozni, 4 - dtugosc¢ fali emitowanego
promieniowania. Poniewaz zbiér dozwolonych wartosci energii (poziomoéw energetycznych)
elektronu w atomie jest charakterystyczny dla atoméw danego pierwiastka, wiec
charakterystyczny dla niego jest tez zbiér dtugosci fal emitowanych (a takze absorbowanych),
czyli widmo atomowe. Widmo $wiatta emitowanego lub absorbowanego przez czasteczki ma
bardziej skomplikowang strukture. Energia uktadu zwigzanych ze sobg atomoéw, jakim jest
czasteczka, to nie tylko energia elektrondéw Ee, ale takze energia drgan atoméw wewnatrz
czgsteczki - zwana energig oscylacji Eosc — i energia rotacji czasteczki Er: jako catosci. Energie
catkowitg czasteczki mozna opisa¢ nastepujacym wzorem:

E:Ee/+EaSC+Emt. (2)

Kazdy z tych trzech rodzajow energii jest skwantowany. Ukfad poziomdw energetycznych
czasteczki mozna przedstawi¢ jako zespo6t pozioméw elektronowych (rézne wartosci Ees,
Eosc = Erot =0), kazdemu z nich odpowiada grupa poziomoéw oscylacyjnych (rézne wartosci Eosc,
Erot =0), a kazdemu poziomowi oscylacyjnemu odpowiadaja rézne poziomy rotacyjne (rézne
wartosci  Frt). Schemat uktadu poziomdw energetycznych molekuty dwuatomowej
przedstawiono na rys. 1(a) - nie zachowujac skali odlegto$ci miedzy poziomami. Zazwyczaj
réznice pozioméw elektronowych wynoszg kilka elektronowoltéw: dla poziomdw oscylacyjnych
10t - 103 eV, dla poziomdéw rotacyjnych 103 - 10> eV. Elektronowolt jest miarg energii
kinetycznej jaka zyska badz straci elektron po przebyciu drogi miedzy dwoma punktami, gdy
réznica potencjatow miedzy tymi punktami jest rowna 1 V:
leV=1e-1V=1,602176 6208 - 101 J.

=__—1
——m "
——— E‘ [ l Erot
——'——-—‘—_ — |
— & Eoxc J --=J|=
— : .
paziee V=
m:l-ﬂir:l"r\-.. = =1 g | LT | .
- — &=\ I3 190 Vror
—_— = ! = | Pgge 1
= I -
= = ) z
— ——y |
= ot
e — 1 o
W PN E
a ) 'ﬁ:?m.- n-';:-":lnnT\’ b) =

Rys. 1. Schemat poziomoéw energetycznych molekuty dwuatomowej (a). Przejécia energetyczne
odpowiedzialne za powstawanie widm rotacyjnych i rotacyjno-oscylacyjnych (b).

Podczas przechodzenia ze stanu o energii poczatkowej Ei do stanu o energii kofAcowej E
czgsteczka emituje badz absorbuje promieniowanie o czestosci v spetniajacej relacje:



}IV = EZ - El = (EZeI - Elel) + (EZOSC - Elosc) + (EZrot - Elrot) ' (3)

Jezeli poziom energetyczny elektronéw w czgsteczce nie zmienia sie (Ezer = Eier) i bez zmian
pozostaje poziom oscylacji (Ezosc = Eiosc), to rownanie (3) przybiera postac:

bvmt = 2rot _Elmt ' (4)
Obrazem sga linie widma rotacyjnego w dalekiej podczerwieni lub w zakresie mikrofalowym.
Gdy zmienia sie jednoczesnie energia oscylacji i rotacji, powstaje widmo ztozone z

poszczegolnych pasm, przy czym kazde pasmo skiada sie z oddzielnych linii widmowych (rys.

1(b)).

Dla przejs¢ oscylacyjno-rotacyjnych wzor (3) przybiera postac:
b(vosc rat) = (EZOSC - Elasc) + (EZrot - Elrat) ) (5)

W tym przypadku do czestosci oscylacyjnej dodaje sie czestos¢ rotacyjna i widmo obserwuje
sie w bliskiej podczerwieni. W przypadku zmian energii w wyniku jednoczesnego przejscia
elektronowego, oscylacyjnego i rotacyjnego otrzymuje sie petne widmo pasmowe obserwowane
w zakresie widzialnym.

Obserwacja widm atomowych lub czgsteczkowych pozwala na analize:

e jakosciowa, umozliwiajacq okreslenie sktadu badanej substancji, oparta na doswiadczeniu, ze
dany atom lub czgsteczka emitujg albo absorbujg $cisle okreslone i charakterystyczne dla nich
dtugosci fal,

e ilosciowg, tzn. okreslenie ilosci emitera lub absorbenta,

e struktury elektronowej,

e uporzadkowania przestrzennego, czyli analize strukturalna.

2 Zasada pomiaru i uktad pomiarowy
Obserwacja i rejestracja widm jest mozliwa przy uzyciu przyrzadow spektralnych takich, jak np.
spektroskop. Na rys. 2 przedstawiono spektroskop pryzmatyczny (Kirchhoffa i Bunsena).
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Rys. 2. Schemat spektroskopu Kirchhoffa i Bunsena: Z - Zrddto $wiatta, K - kolimator, S - szczelina
kolimatora, P - pryzmat, L - lunetka, Ok - okular, sk — kolimator ze skala.

Badane zrodto Swiatta Z umieszczamy przed regulowang szczeling kolimatora K, znajdujacg
sie w pfaszczyznie ogniskowej obiektywu. Wigzka $wiatta po przejsciu przez obiektyw kolimatora
staje sie rownolegta, a przechodzac przez pryzmat P rozszczepia sie. Nastepnie trafia do lunety,



ktora skupia kazdg wigzke o okreslonej dtugosci fali w odpowiednim punkcie swojej ptaszczyzny
ogniskowej. W ptaszczyznie ogniskowej obiektywu lunety powstaje widmo, ktére obserwujemy
przez okular Ok lunety. Skala naniesiona na przezroczystej ptytce znajduje sie w ptaszczyznie
ogniskowej obiektywu kolimatora sk. Kolimator sk jest tak umieszczony, ze wigzka Swiatta
odbija sie od powierzchni pryzmatu i wchodzi do lunety. Obserwator widzi w lunecie linie
widmowe na tle obrazu skali i moze odczytac¢ potozenie kazdej linii.

3 Zadania do wykonania

A) Pomiary:

Wykorzystujac jako wzorcowe zrodito lampe helowg, wyskalowa¢ podziatke Ilunety
obserwacyjnej, przypisujac jednostkom jej skali odpowiednie wartosci dtugosci fal Swietlnych
charakterystycznych linii widmowych. Korzystajac z otrzymanej skali, wyznaczy¢ dtugosci fal
obserwowanych linii widmowych innych lamp spektralnych.

B) Opracowanie wynikow:
Wykresli¢ krzywa skalowania spektroskopu. Korzystajac z krzywej skalowania przypisac dtugosci
fal poszczego6lnym prazkom widm liniowych innych pierwiastkdéw i zidentyfikowad te pierwiastki.

4 Pytania

A) Zdefiniowac¢ widmo optyczne. Dokonaé podziatu widm i wskazac zrodto ich powstawania.

B) Jakich informacji dostarcza analiza widm?

C) Przedstawi¢ bieg promieni swietlnych w pryzmacie dla $wiatta mono- i polichromatycznego.
Jakie wystepujq zjawiska optyczne?

D) Omowic¢ budowe i dziatanie spektroskopu.

E) Wyjasni¢ na czym polega skalowanie spektroskopu.

F) Omowi¢ budowe i zasade dziatania spektrofotometru SPEKOL.

opracowata A.Anuszkiewicz



