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Cwiczenie 46
Spektrometr. Wyznaczanie dlugosci fal linii widmowych pierwiastkéow

Krzysztof Rebilas

I. SWIATLO

W ujeciu fizyki klasycznej Swiatlo to fala elektroma-
gnetyczna rozchodzaca si¢ w prézni z predkoscia ¢ =
3-10® m/s. Fala sinusoidalna (Rys. 1) posiada okreslona
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Rysunek 1. Fala elektromagnetyczna.

dlugosé A, czyli odleglosé miedzy najblizszymi punkta-
mi o tej samej fazie, oraz czestotliwo$é v (czytaj: ni),
czyli liczbe pelnych cyklicznych zmian pola elektrycznego
(lub magnetycznego) zachodzacych w ciagu jednej sekun-
dy w miejscu, przez ktore przechodzi fala. Wielkosci te
sa ze soba powiazane wzorem ¢ = \v. Dla $wiatla wi-
dzialnego dtugosé fali miesci sie w zakresie 380-780 nm,
przy czym kazda dlugosé fali oko rejestruje jako swiatto
o okreslonej barwie. Rozumienie swiatta jako fali elektro-
magnetycznej pozwala wyjasni¢ wiele zjawisk optyki kla-
sycznej, w szczegllnosdci zalamanie, dyspersje, dyfrakcje
czy interferencje Swiatla.

Okazuje sie jednak, ze pojmowanie $wiatla jako fa-
li elektromagnetycznej nie pozwala na wyjasnienie do-
$wiadczalnego faktu, iz kazdy pierwiastek emituje $wia-
tlo tylko o okreslonych charakterystycznych dla siebie
dlugosciach (lub zakresach dlugosci). Wyjasnienie zjawi-
ska emisji $wiatta podaje nam teoria kwantowa, w ktorej
$wiatlo jest traktowane jako strumien porcji energii zwa-
nych fotonami lub kwantami. Jezeli mamy klasycznie
rozumiang fale elektromagnetyczna o dtugosci A i czesto-
tliwosci v, to w obrazie kwantowym jest ona strumieniem

fotonéw, z ktérych kazdy niesie energie rowna:

hc
By = hy = 2, 1
r=hr=+ (1)
gdzie h to stala Plancka. Tam gdzie natezenie fali jest
duze (co klasycznie oznacza duza amplitude fali), tam w
ujeciu kwantowym mamy strumien duzej ilosci fotonow.

II. ZJAWISKO PROMIENIOWANIA SWIATEA

Wedlug teorii kwantowej, po raz pierwszy sformulowa-
nej przez Nielsa Bohra, elektron krazacy wokét jadra ato-
mowego moze posiadaé jedynie energie o okreslonej war-
tosci. Inaczej méwiac, elektron moze przebywaé w atomie
jedynie na pewnych poziomach energetycznych. Kaz-
demu poziomowi energetycznemu odpowiada okreslona
orbita, po ktérej porusza sie elektron. W normalnych wa-
runkach elektron przebywa na orbicie podstawowej, tzn.
tej na ktérej ma najmniejsza energie. Méwimy wtedy, ze
atom jest w stanie podstawowym. W pewnych warunkach,
np. w wyniku zderzenia z inna czastka (Rys. 2) lub po-
chloniecia energii promieniowania elektromagnetycznego,
elektron moze przejS¢ na wyzszy poziom energetyczny.

Rysunek 2. W wyniku zderzenia z jonem atom przechodzi w
stan wzbudzony. Powrét do stanu podstawowego wiaze sie z
wystaniem przez atom fotonu o energii Ey.

Wowcezas atom jest w tzw. stanie wzbudzonym. Jest to
stan krétkozyciowy trwajacy zwykle ok. 1078 s. W ciggu
tego czasu elektron przechodzi na nizszy poziom energe-
tyczny emitujac kwant promieniowania czyli foton. Na
mocy zasady zachowania energii energia fotonu E; wy-
nosi:

Ef=E, — En, (2)
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gdzie E, to energia elektronu na ktéryms$ z wyzszych
poziomoéw energetycznych, a E,, to jego energia na po-
ziomie nizszym. Poniewaz dopuszczalne energie elektronu
E, i E,, sa niedowolne, zatem atom moze promieniowaé
fotony tylko o okreslonych energiach (por. wzér (2)). Na
mocy wzoréw (1) i (2) mamy takze:

hc
-~ = En - Em 3
: 3)
lub po przeksztalceniu:
he
)\ = — 4

Na podstawie ostatniego wzoru widzimy, ze Swiatto emi-
towane przez pierwiastek moze mie¢ tylko pewne dlugosci
A odpowiadajace okreslonym réznicom energii poziomow
energetycznych E,, — E,,. Poniewaz kazdy pierwiastek ma
swoj specyficzny uklad pozioméw energetycznych, zatem
emitowane przez niego $wiatlo zawiera zawsze ten sam
charakterystyczny dla danego pierwiastka zestaw fal o
okreslonych dtugosciach.

Na Rys. 3 przedstawiono w pogladowy sposéb mozliwe
przejscia elektronéw miedzy poziomami energetycznymi
w atomie wodoru, pogrupowane w tzw. serie widmowe.
Wszystkie przejscia na okreslony poziom energetyczny
nazywamy seriami. Seria Lymana - przej$cia na poziom
1, seria Balmera - przejscia na poziom 2, seria Paschena
- przejscia na poziom 3. Kazdemu przejéciu odpowiada
emisja fotonu o okreslonej energii Fy, a w obrazie fizyki
klasycznej strumien takich fotonéw tworzy fale o dhugosci
A danej wzorem (4). Rys. 4 pokazuje wartosci energii E

/

Rysunek 3. Serie widmowe w atomie wodoru.

dla poszczegdlnych pozioméw energetycznych w atomie
wodoru numerowanych liczba n = 1,2,3,... oraz odpo-
wiadajace tym przyjsSciom diugosci emitowanych fal.
Wspblczesnie stara teoria kwantéw (teoria Bohra) zo-
stala zastapiona mechanika kwantowa, gdzie przy opisie
polozenia czastek operuje sie tzw. funkcja falowa 1. Elek-
trony w atomach nie poruszaja po ustalonych orbitach,
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Rysunek 4. Schemat pozioméw energetycznych w atomie wo-
doru. Na diagramie zaznaczono dtugosci emitowanych fal od-
powiadajace danemu przejsciu. Uzyta jednostka to 1 A=10"1°
m.

lecz przypisuje sie im obszar w przestrzeni (orbitale), wy-
znaczone przez funkcje falowa 1), gdzie moga si¢ znaj-
dowa¢ z okre$lonym prawdopodobienstwem. Okazuje si¢
jednak, ze energie poziomdéw energetycznych w atomie
wodoru uzyskane na gruncie teorii Bohra, zgadzaja sig¢
z wynikami otrzymanymi w ramach obecnie stosowanej
mechaniki kwantowe;j.

III. WIDMO PROMIENIOWANIA

Emitowane przez pierwiastek swiatto sktada sie zawsze
z fal o wielu dtugosciach. Aby méc stwierdzié, jakie diu-
gosci fal zawiera wysylane $wiatlo mozna wykorzystaé
zjawisko dyspersji $wiatla. Pozwala ono rozdzieli¢ $wia-
tto ztozone z fal o kilku dlugosciach na wigzke kilku bie-
gnacych w réznych kierunkach fal, z ktorych kazda ma
juz tylko jedna okre$long dtugosé.

Jak wiadomo, $wiatlto przechodzac z jednego osrodka
do drugiego ulega zatamaniu - Rys. (5). Stuszne jest przy
tym prawo zalamania Swiatla. Stwierdza ono, ze sto-
sunek sinusa kgta padania o do sinusa kgta zalamania 3
jest wielko$ciq stalq charakterystyczng dla danych dwdch
o$rodkow i rowny jest stosunkowi predko$ci Swiatla vy 1



Vi

Rysunek 5. Zjawisko zalamania $wiatta. Promien padajacy,
zatlamany i normalna leza w jednej plaszczyznie.

vo w tych o$rodkach:

sin « v
—— = const = —. (5)
sin 3 Vg

Powyzsze prawo mozna wyrazi¢ réwniez wprowadzajac
tzw. bezwzgledne wspoélczynniki zalamania swiatla
dla danych osrodkéw: nq = ¢/v1, na = ¢/va:

sina ng

— (6)

sin3  ni’

Jezeli pierwszym os$rodkiem jest proznia lub powietrze, to
ny = 1 (bowiem predko$é swiatta w tych osrodkach wy-
nosi ¢), wtedy, oznaczajac wspélczynnik zalamania dru-
giego ofrodka przez n (ny = n), prawo zalamania przyj-
muje prosta postac:

sin o

sinf

Okazuje sie, ze w danym ofrodku (z wyjatkiem prézni)
fale o réznych dlugosciach (barwach) maja rézng pred-
kos¢, a co za tym idzie, rézne wspolczynniki zatamania n.
Fakt ten okreslamy mianem dyspersji. Jesli zatem $wia-
tlo bedace mieszaning fal o kilku dlugosciach padaé be-
dzie pod pewnym katem « na $ciane pryzmatu (Rys. 6),
wéwezas na mocy prawa zalamania Swiatta (7) kazda z fal
o danej dtugosci, czyli o danym wspotczynniku zatamania
n, zalamie sie pod innym katem . Nastepuje zatem roz-
szczepienie swiatla na wiazki monochromatyczne, tj.
fale o jednej okreslonej diugosci, ktére biegna w réznych
kierunkach. Na przeciwleglej Sciance pryzmatu nastepu-
je kolejne zalamanie rozdzielonych promieni $wietlnych,
ktére po opuszczeniu pryzmatu mozna obserwowaé (go-
lym okiem lub na ekranie) jako oddzielne linie lub pasma
odpowiadajace falom o danych dtugosciach - Rys. 7. Jeze-
li rozczepieniu ulega $wiatto biale, wéwczas uzyskujemy
ciagly obraz w kolorach teczy - Rys. 8. Otrzymany obraz
$wiatla po rozdzieleniu na fale o poszczegdlnych dlugo-
$ciach nazywamy widmem optycznym.

Ze wzgledu na strukture otrzymanego obrazu wyroz-
niamy nastepujace rodzaje widm:
1) widma liniowe - skladajace sie z wyraznych oddzie-
lonych linii, wystepujace w przypadku $wiecenia rozrze-
dzonych gazéw jednoatomowych (np. He, Ne),

(7)

Pryzmat

Rysunek 6. Bieg swiatta przez pryzmat. Swiatlo zlozone z kil-
ku barw zostaje rozszczepione na wiazki monochromatyczne.
Przyktadowo zaznaczono bieg promieni $wiatla czerwonego
(c), zielonego (z) oraz filetowego (f).

Wodoér

Azot

Zelazo

Rysunek 7. Liniowe widmo optyczne wodoru i azotu oraz
pasmowo-liniowe widmo zelaza.

2) widma pasmowe - skladajace si¢ z szeregu posiadaja-
cych wyrazne brzegi pasm, obserwowane przy $wieceniu
swobodnych czasteczek bedacych w fazie gazowej, np. N,
02 (pasma skladaja sie z b. duzej ilosci blisko siebie po-
tozonych linii),

3) widma ciagle - wysylane przez oddzialujace ze soba
atomy ogrzanych do wysokiej temperatury ciat statych i
cieczy.

Omawiane dotad widma nosza nazwe widm emisyj-
nych w odréznieniu od tzw. widm absorpcyjnych.
Widma absorpcyjne powstaja, gdy na drodze swiatta o
widmie ciaglym znajduje sie jaki$ oérodek, np. gaz (Rys.
9). Wéwczas z padajacego swiatla o widmie ciaglym zo-



Rysunek 8. Rozszepienie i widmo ciggle swiatta biatego.

Badana substancja

Swiatto biate

Rysunek 9. Uktad optyczny do uzyskiwania widma absorp-
cyjnego.

staja pochloniete fale o dlugoéciach charakterystycznych
dla pierwiastka (lub pierwiastkéw), z ktérych sklada sie
o$rodek. Zachodzace zjawisko absorpcji jest zjawiskiem
odwrotnym do opisanego wczesniej zjawiska emisji (Rys.
10). Podczas absorpcji $wiatla przez atom pochlania-
ny jest foton, a jego energie przejmuje elektron, przy
czym absorbowane sg tylko te fotony, ktérych energia
E; = he/\ jest dopasowana do réznicy energii E, — E,,
poziomoéw energetycznych atomoéw osrodka. Innymi sto-
wy, pochlaniane sa tylko te fale, ktérych dlugoéé \ dana
jest wzorem (4), stusznym takze dla $wiatla emitowane-
go. Dzieki energii pochlonietego fotonu elektron przecho-
dzi na wyzszy poziom energetyczny, czyli atom jest w sta-
nie wzbudzonym. Nastepujaca w krétkim czasie reemisja
pochtonietego fotonu zachodzi w przypadkowym kierun-
ku, tak ze reemitowane $wiatlo zazwyczaj nie trafia juz do
detektora (czyli np. na ekran lub do oka). Linie absorp-
cyjne maja zatem postaé czarnych linii (brak $wiatta) na
tle widma ciaglego i zajmuja dokladnie te same miejsca
co linie emisyjne pierwiastka tworzacego dany os$rodek -
Rys 11.

Absorpcija fotonu

Rysunek 10. Dana substancja absorbuje tylko te fotony, kté-
rych energia Ef = hc/) réwna jest réznicy energii pozioméw
energetycznych, E, — E,,, charakterystycznych dla tej sub-
stancji.

Widmo emisyjne

Widmo absorpcyjne

Rysunek 11. Przyklad widma emisyjnego i odpowiadajacego
mu widma absorpcyjnego helu.

Zar6éwno widmo emisyjne jak 1 absorpcyjne, oprécz for-
my obrazu uzyskiwanego w ukladzie optycznym, moze
by¢ przedstawione takze jako wykres zalezno$ci natezenia
swiatla od dlugosci fali (Rys. 12). W przypadku widma

Widmo absorpcyjne

Linie widma absorpcyjnego o
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Rysunek 12. Widmo emisyjne i absorpcyjne jako zaleznosé
natezenia swiatta od dlugosci fali.

emisyjnego, linie widmowe reprezentowane sg na wykre-



sie jako wyrazne piki w miejscach o okre$lonej dlugo-
$ci fali. Natomiast widmo absorpcyjne przedstawia na-
tezenie Swiatla po przejsciu przez probke absorbujaca.
Liniom widmowym na tym wykresie odpowiadaja gwal-
towne spadki natezenia zachodzace przy pewnych dlugo-
$ciach fal.

Jak wiemy, kazdy z pierwiastkéw wysyta inny charak-
terystyczny dla niego zbiér linii widmowych, odzwier-
ciedlajacy uktad pozioméw energetycznych atomu tego
pierwiastka. Niepowtarzalno$¢é widm pierwiastkéw po-
zwala wykorzystaé je do spektralnej analizy jakoSciowej,
tj. stwierdzania obecno$ci danego pierwiastka w badanej
substancji przez analize jej widma.

Poréwnujac natezenia linii widmowych Swiatla emito-
wanego przez dany pierwiastek z widmem wzorcowym
mozemy okresli¢ zawarto$¢ tego pierwiastka w badanej
probee. Standardowo analize widmowa wykorzystuje do
okreslania nawet $ladowych ilosci danej substancji w
prébce. W zaleznosci od stopnia trudnosci wzbudzania
poszczegdlnych pierwiastkow do $wiecenia czulosé wid-
mowej analizy iloéciowej jest rozna. Przykladowo, pozwa-
la ona stwierdzi¢ obecno$¢ sodu w probcee zawierajacej go
w stezeniu réwnym 1079 g/ml.

Przyrzady stuzace do badania rozkladu energetyczne-
go promieniowania (widm) to - w zaleznosci od sposo-
bu rejestracji - spektroskopy, spektrometry, spektrografy,
spektrofotometry itd.

IV. SPEKTROMETR PRYZMATYCZNY.
ZASADA POMIARU

Jednym z przyrzadéw do uzyskiwania obrazu widm
oraz pomiaru dlugosci fal emitowanych przez rézne zré-
dla Swiatta jest spektrometr pryzmatyczny, ktorego sche-
mat przedstawiono na rysunku 13.

Zrédlo $wiatla Z o$wietla szczeline, przez ktéra $wiatlo
wpada do kolimatora K. W pryzmacie P nastepuje roz-
szczepienie Swiatla na wiazki monochromatyczne odpo-
wiadajace okreslonym dlugoéciom fal zawartym w wiazce
wychodzacej ze zrédla Z. Nastepnie wiazki monochroma-
tyczne wpadaja do lunetki L, gdzie tworza w ptaszczyznie
ogniskowej obiektywu lunetki szereg obrazéw szczeliny,
czyli tzw. ”linie widmowe”.

Spektrometr wyposazony jest w tubus R ze skala Sk
tak ustawiona, ze Swiatlo oswietlajace skale po odbiciu
si¢ od powierzchni pryzmatu tworzy jej obraz na tle li-
nii widmowych.Poszczegdlnym liniom widmowym mozna
zatem przyporzadkowaé okreslone potozenie na skali.

A. Cechowanie przyrzadu

Skala podzialki zawierajacej 280 matych dziatek na po-
czatku wykonywania pomiaréow jest nieoznaczona. Wy-
cechowanie spektrometru polega na przyporzadkowaniu
podziatkom na skali okre$lonych dhugosci fali, czego do-
konuje sie obserwujac linie wzorcowe. W naszym przy-

Rysunek 13. Schemat spektrometru: 7 - zrédlo $wiatla, K -
lunetka z kolimatorem, P - pryzmat, R - lunetka ze skalg Sk,
L - lunetka obserwacyjna.

padku jako wzorcowego uzywamy widma emitowanego
przez atomy helu. Gaz ten pod bardzo malym cisnie-
niem rzedu kilkudziesieciu Pa umieszczony jest w rurce,
w ktoérej zatopiono elektrody umozliwiajace droga wy-
tadowania elektrycznego pobudzenie gazu do $wiecenia.
Majac podane dlugosci linii widmowych dla helu moze-
my sporzadzi¢ tzw. krzywa cechowania (kalibracji),
czyli wykres zaleznoéci dlugosci fali od potozenia na skali
przyrzadu - Rys. 14.

B. Wtlasciwy pomiar

Chcac zmierzy¢ nieznane diugosci fal emitowanych
przez inne pierwiastki, wyznaczamy potozenie ich linii
widmowych na skali spektrometru a nastepnie, korzysta-
jac z krzywej kalibracji, przypisujemy potozeniu linii na
skali odpowiednia dlugosé¢ fali.

Jedli badaliémy widmo nieznanej substancji, to majac
wyznaczone diugosci jego linii widmowych, mozemy przy
pomocy tablicy linii spektralnych zidentyfikowaé zawarty
w probce pierwiastek.

V. WYKONANIE CWICZENIA

Zestaw doswiadczalny przedstawiono na Rys. 15.
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Rysunek 14. Krzywa kalibracji spektrometru - uzyskana w
oparciu o punkty pomiarowe (+) uzyskane dla helu. Znajac
polozenie na na skali przyrzadu linii widmowej L, jakiegos in-
nego pierwiastka, dzieki krzywej kalibracji odczytujemy diu-
gosc fali A, odpowiadajaca danej linii.

Rysunek 15. Zestaw pomiarowy: 1 - uchwyt zasilajacy wraz z
lampa spektralna, 2 - lunetka z kolimatorem (K), 3 - pryzmat
(P) schowany pod oslona, 4 - lunetka ze skala (R), 5 - lunetka
obserwacyjna (L).

Spektrometr jest wyregulowany i bez dodatkowych ma-

nipulacji, poza opisanymi ponizej, winny by¢ widoczne
obrazy szczeliny i skali. W przypadku watpliwosci nalezy
zwrocié sie do prowadzacego.
Uwaga: Swiecgce rurki z gazami sa gorace i nie nalezy
ich dotykaé. Ze wzgledéw bezpieczenstwa czynnos$é¢ zmia-
ny rurek w uchwycie zasilajacym wykonuje prowadzgcy
Cwiczenia.

A. Kalibracja skali przyrzadu

1. Po umieszczeniu rurki Pliickera wypelnionej helem
w uchwycie, wlaczy¢ zasilanie.

2. Ustawi¢ lampe tak, by oswietlata szczeling kolima-
tora.

3. Zmieniajac poziome potozenie lunetki obserwacyjnej
L uzyskaé obraz szczeliny (widmo helu).

4. Wlaczy¢ oswietlenie skali. W polu widzenia lunetki
powinien pojawi¢ sie ostry obraz skali. W razie koniecz-
nosci, wyregulowaé ostros¢, zmieniajac pozycje okularu
lunetki.

5. Odczyta¢ i zapisa¢ w tabeli polozenia na skali
obserwowanych linii helu, przyporzadkowujac im odpo-
wiednie dlugoéci fali w nanometrach. Ponizej pokazano
schematycznie linie widmowe helu i ich dlugoéci - Rys. 16.

6. Wylaczy¢ zasilanie lampy zaraz po wykonaniu od-
czytow.

706,5 nm 587,5 nm 492,2 nm 447,2 nm

667,8 nm 504,8 nm 501,5 nm 472,3 nm 4438 nm

Rysunek 16. Widmo helu wraz dlugos$ciami fal linii widmo-
wych.

Dtugos¢ |706,5|667,8/587,6/504,8|501,6(492,2|471,3|447,1|443,8

(]

Pozycja
na skali

B. Wpyznaczanie dlugosci fal linii emisyjnych

1. Po ostygnieciu rurki z helem (ok. 5 min. po wyla-
czeniu zasilania lampy) prowadzgcy dokonuje wymiany
rurki z gazem w uchwycie zasilajacym.

2. Wilaczy¢ zasilacz. W razie potrzeby skorygowaé
potozenie lampy, tak aby w polu widzenia byto widoczne

widmo Swiatla.

3. Odczytaé i zapisaé¢ polozenia na skali obserwowa-
nych linii widmowych danego gazu.

4. Wylaczy¢ zasilacz.

5. W podobny sposéb znalezé polozenie linii wid-
mowych innych gazéw (wedlug wskazan prowadzacego



¢wiczenia).

6. Po zakonczeniu wszystkich pomiaréow wylaczyé
o$wietlenie skali.

VI. OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Sporzadzi¢ na papierze milimetrowym uktad

wspolrzednych, w ktérym os rzednych oznaczaé bedzie
dhugosci fali linii widmowej, a o$ odcietych polozenie
linii na skali.
Uwaga: Sporzadzajac osie nalezy uwzglednié, ze skala
dlugosci fal jest uzywana w zakresie od 400 - 750 nm stad
nie nalezy jej zaczyna¢ od 0 nm. Najwygodniej przyjac,
ze jednej (najmniejszej) podzialce skali spektroskopu
odpowiada 1 mm na wykresie (diuzszy bok kartki), a 10
nm dlugodci fali to 5 mm na drugiej osi wykresu.

2. Zaznaczy¢ w tym uktadzie wspétrzednych potozenia
punktéw pomiarowych otrzymanych dla helu.

3. Przy kazdym punkcie pomiarowym zaznaczy¢
odcinkami niepewnos¢ polozenia linii na skali. Przyjaé,
ze niepewno$¢ ta réwna sie najmniejszej dzialce spektro-
metru (patrz materiaty [7]).

4. Korzystajac z punktéw pomiarowych dla helu,
sporzadzi¢ krzywa kalibracji - Rys. 14. Wykreslajac
krzywa nalezy pamietaé o podanych w materiatach
pomocniczych [7] zasadach sporzadzania wykreséw.

5. Majac pomiary polozenia na skali linii widmowych
pozostatych gazow, odczytaé z krzywej kalibracji i
zapisa¢ emitowane przez nie dtugosci fal.

Uwaga: Opracowanie wynikéw pomiaréw mozna wy-
kona¢ metoda numeryczna, np. w programie Excel. W
celu otrzymania krzywej kalibracji do punktéw pomiaro-
wych uzyskanych dla helu nalezy dopasowaé krzywa wie-
lomianowa 4 -tego stopnia. Nastepnie, majac do dyspozy-
cji rbwnanie krzywej, wstawi¢ jako zmienna ”x” polozenie
na skali nieznanej linii widmowej i wyliczy¢ odpowiada-
jaca jej dlugosé fali (wartosé 7y”).

VII. PODZIEKOWANIE

Sktadam wielkie podzigkowania panu dr. Piotrowi Ja-
nasowi za nieoceniong pomoc w przygotowaniu zestawu
do$wiadczalnego i zaadoptowaniu go do warunkéw pra-
cowni studenckie;j.
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