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Spektrometr optyczny

Cel ¢éwiczenia

Wyznaczenie dhugosci fali widma liniowego par rteci za pomoca spektrometru z siatka
dyfrakcyjna.

Wprowadzenie

Spektrometrig nazywamy dzial fizyki do$wiadczalnej zajmujacy si¢ badaniem widm
promieniowania emitowanego lub absorbowanego przez badang substancje.

Klasycznym dziatem spektroskopii jest spektroskopia optyczna. Jej poczatkiem byto
odkrycie rozszczepienia $wiatla bialego w pryzmacie dokonane przez Newtona. Badania
liniowych widm par pierwiastkow zapoczatkowane w XIX stuleciu dostarczyly podstawo-
wego materiatu doswiadczalnego do stworzenia mechaniki kwantowej. W chwili obecnej
pojecie spektroskopii zostato rozszerzone na caly zakres widma fal elektromagnetycznych, jak
réwniez na przypadek czastek innych niz fotony.

Znaczenie spektroskopii w fizyce wynika z faktu, Zze pomiar widma promieniowania
przynosi nam bezposrednig informacje o strukturze poziomoéw energetycznych atomow,
czasteczek, materii skondensowanej i jader atomowych. Wystepowanie widma liniowego
Swiadczy o istnieniu dyskretnych poziomoéw energetycznych. Zgodnie z postulatem Bohra
emisja kwantu o energii hv jest wynikiem przejscia z poziomu o energii wyzszej Ej na nizszy
poziom E;

Ei—Ei=hv. 1)

Widma $wiatla widzialnego, podczerwieni 1 nadfioletu bada si¢ przy uzyciu
spektrometréw optycznych. Elementem rozszczepiajagcym wigzke Swietlng w widmo jest siatka
dyfrakcyjna lub pryzmat. Zasady dziatania obydwu elementow optycznych sa zupelnie rdzne,
w pryzmacie jest to zalezno$¢ wspotczynnika zatamania od dtugosci fali, w siatce — zjawisko
interferencji $wiatta. Spektrometr z pryzmatem wymaga cechowania przy uzyciu widma
wzorcowego. Spektrometr z siatkg dyfrakcyjng daje pomiar bezwzgledny, gdyz pomiar kata
ugiecia wystarcza do wyznaczenia dlugosci fali.

Siatka dyfrakcyjna jest ptaskorownolegla plytka szklang z nacigtymi na niej bardzo
cienkimi, rownolegtymi do siebie rysami. W wyniku interferencji $wiatta przechodzacego przez
prostopadle umieszczong siatke otrzymujemy szereg wigzek ugietych (rys. 1), ktorych katy
odchylenia okres§la wzor
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gdzie d oznacza odlegto$¢ migdzy szczelinami (tzw. stata siatki), liczba catkowita
n =0, £1, £2,... okresla tak zwany rzad widma. Przypadek n =0 oznacza wigzke nieod-
chylong. Z warunku sina <1 wynika, ze liczba rzedow widma jest ograniczona

zwiazkiem n<d/A. Rysunek 1 pokazuje sytuacje, dla ktorej mozna zaobserwowac petne — od
czerwieni do fioletu — widma pierwszego i drugiego rzedu, ponadto zaobserwowa¢ mozna
krotkofalowa czes¢ widma trzeciego rzedu.

n=1 n=1
n=0

Rys. 1. Widma swiatta biatego réznych rzedéw w spektroskopie z siatkg dyfrakcyjna.
Litery c oraz f oznaczaja dtugofalowe (czerwien) i krotkofalowe (fiolet) krance widm
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Rys. 2. a) Schemat spektrometru, b) skala katowa spektrometru. Rysunek
przedstawia potozenie noniusza dla 309°13"



Aparatura

Spektrometr (rys. 2) sktada si¢ z trzech zasadniczych cze¢$ci: kolimatora, lunety i sto- lika.
Badane $wiatlo wchodzi przez szczeling o regulowanej szerokosci do rury kolimatora.
Szczelina lezy w ognisku soczewki znajdujacej si¢ na koncu kolimatora, na skutek tego wigzka
rozbiezna po przejsciu przez soczewke staje si¢ wigzka o promieniach rownolegtych. Wigzka
ta po zalamaniu w pryzmacie albo po ugieciu na siatce dyfrakcyjnej wpada do lunety. Obiektyw
lunety wytwarza w swoim ognisku obraz szczeliny, ktory ogladamy przez okular. W ognisku
obiektyw znajduje si¢ wskaznik w ksztatcie pionowej rysy, stuzacy do nastawiania lunety na
wybrang lini¢ widmowa. Luneta moze si¢ obra¢ dookota osi stolika, kat obrotu odczytuje si¢
na podzialce katowej zaopatrzonej w noniusz i lupg. Sama tarcza stolika, na ktorej ustawia sie
siatke lub pryzmat, réwniez moze obracac si¢ wokot osi.

W ¢wiczeniu badamy widmo liniowe $wiatta lampy rteciowej. Zasadnicza cze¢scig lampy
jest kwarcowa banka z ukladem elektrod, w ktorej zachodzi wyladowanie. Wiaczony
szeregowo diawik stuzy do stabilizacji natezenia pradu lampy. Peilng jasnos¢ lampa rtgciowa
uzyskuje w kilka minut po wlaczeniu, gdyz dopiero po rozgrzaniu si¢ banki powstaje w niej
wiasciwe ci$nienie par rteci.

Wykonanie ¢wiczenia

1. Zapoznanie si¢ ze spektrometrem i przygotowanie do pomiarow:
a) lampeg rteciowa zapalamy, wiaczajac przez dlawik do sieci 220 V. Lampeg
ustawiamy tak, by jak najlepiej o§wietlata szczeling spektrometru (odlegtos$é rzedu 2 cm);

b) szeroko$¢ szczeliny winna wynosi 0,1+0,2 mm. Do regulacji szerokos$ci
szczeliny shuzy $ruba;

c) siatke dyfrakcyjng nalezy ustawi¢ na $rodku stolika, prostopadle do osi
kolimatora. Na siatce powinna by¢ widoczna plama $wiatta z kolimatora (w razie potrzeby
zmieni¢ ustawienie lampy);

d) zapozna¢ si¢ z mechanizmem obrotu lunety. Dla uzyskania swobodnego ruchu
aretacyjna ponizej lunety (oznaczona czerwong plamka) powinna by¢ odkrecona. Lunete
nalezy obracaé, przesuwajac reka jej podstaweg, a nie okular! Precyzyjng regulacje
polozenia lunety podczas pomiaru umozliwia (po uprzednim dokregceniu $ruby aretacyjnej)
prostopadte do niej pokretto, oznaczone plamka czarna;

e) przeprowadzi¢ wstgpng obserwacj¢ widma przez lunete. W razie potrzeby zmienic¢
ustawienie przyrzadu tak, aby byta mozliwa obserwacja widm 1 i 2 rzedu z lewej i z prawej
strony;

f) w razie potrzeby wykonac regulacj¢ ostrosci widzenia. Regulacje ostrosci prazkow
przeprowadzamy przez wysuwanie tubusa zawierajacego wskaznik. Ostro§¢ widzenia
kreski wskaznika mozna poprawi¢ przez przesuwanie samego okularu;

g) nalezy doktadnie zapozna¢ si¢ z podziatka katowa. Najmniejsza kreska podziatki
gléwnej odpowiada katowi 10°, uzycie noniusza umozliwia teoretycznie pomiar kata z
doktadnoscig 10°" (sekund katowych). W praktyce wystarczy wykonywa¢ pomiar kata z
doktadnoscig do 1°, wtedy ze skali noniusza wykorzystujemy tylko te kreski, ktore sa
oznaczone cyframi (rys. 3b.). W przeciwienstwie do noniusza suwmiarki, zero noniusza
naszego spektrometru znajduje si¢ po prawej stronie.

2. Odczyta¢ dokladnie warto$¢ kata dla bialego prazka odpowiadajgcego wigzce
nieodchylonej. Zero skali katowej nie musi pokrywac si¢ z kierunkiem wigzki nieodchylonej!

3. Dla kazdej dtugosci fali odczyta¢ potozenie katowe prazka 0L z lewej strony i 6r z
prawej strony siatki dyfrakcyjnej dla widma 1. i 2. rzedu. Jezeli wartosci obydwu katow dla
widma tego samego rze¢du roznig si¢ wiecej niz 0 ok. 10°, nalezy poprawié prostopadtosc
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potozenia siatki. Wyniki wpisz do tabeli.

Uwaga. Jasny prazek zotty jest tzw. dubletem ztozonym z dwdch blisko potozonych linii.
Odchylenie kazdej linii mierzy¢ osobno.

Opracowanie wynikow

1. Majac wyznaczone katy z prawej i lewej strony siatki dyfrakcyjnej, obliczamy
sredni kat odchylenia. Nastepnie, obliczamy ze wzoru (2) odpowiadajaca temu katowi
dlugos¢ fali A. Za dtugos¢ fali dla danego koloru przyjmujemy srednig arytmetyczng fal 1.
I 2. rzedu.

2. Okreslenie niepewnosci pomiaru u(A) jest trudne, gdyz o doktadnos$ci pomiaru
decyduje nie precyzja odczytu kata (ktora jest bardzo duza), lecz biad systematyczny
wynikajacy z niedoskonatego wyjustowania przyrzadu. Za szacunkowa wartosé
niepewnosci U(A) przyjmujemy Srednia réznice wartosci A uzyskanych z widm 1. i 2.
rzedu. Oblicz u()) dla jednej wybranej dtugosci fali.

3. Na diagramie poziomoéw energetycznych atomu rteci (rys. 4) sprobowaé odszukaé
przej$cia odpowiadajgce zmierzonym liniom spektralnym i zapisa¢ symbole poczatkowego
i koncowego poziomu energetycznego, Np. przejscie 71So — 6°Ps.

4. Otrzymane dtugosci fal i przypisane im przejscia wraz z ich energiami wpisz do
tabeli koncowej.

Ponizszg tabele nalezy wykona¢ dla kazdego koloru swiatla. Katy podaé¢ w jednostkach
odczytu (stopnie i minuty).

Tabela 1

kolor $wiatta
prazek 1. rzedu | prazek 2. rzedu
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Tabela koncowa

Energia

Kolor $wiatta A [nm] Przejscie orzejécia [eV]

Dodatek. Widmo optyczne rteci

Najprostsze widmo optyczne ma atomowy wodor (Patrz ¢wiczenie 85). Komplikacja
widma Hg wynika z faktu ze, w przeciwienstwie do wodoru, atom rt¢ci posiada w sumie 80
elektronéw. Celem dodatku jest podanie elementarnego wyjasnienia obserwowanego
w ¢wiczeniu widma lampy rteciowej. (Doktadniejsze omowienie widm atoméw wieloelek-
tronowych mozna znalez¢ w podrgcznikach [1] + [3]).

Budowa atomu Hg

Podstawowa cecha atomow wieloelektronowych jest podzial elektronow na elektrony
rdzenia i elektrony walencyjne. Silnie zwigzane z jadrem elektrony rdzenia tworza zamknigta,
kulistosymetryczng chmur¢ elektronowa, ktérej wypadkowy spin i moment orbitalny jest
rowny zeru. Przejscia elektronowe w podpowtokach rdzenia powodujg powstanie liniowych
widm rentgenowskich (badane w ¢w. 93 , Fluorescencja rentgenowska”).

Konfiguracje elektronowa rdzenia mozna zapisaé jako 1s22s2p®3s2p®d'%4s2p8d05s2ped?®,
W zapisie tym liczby 1, 2, 3, 4, 5 oznaczaja glowng liczbe¢ kwantowa n =1, 2, 3,4, 5
decydujaca o podziale elektronow na powtoki. Litery s, p, d, f reprezentuja umowny zapis
orbitalnej liczby kwantowej 1=0, 1, 2, 3 ... wyznaczajaca podzial powlok na podpowtoki.
»Wyktadniki” 2, 6, 10, ... oznaczajg liczbg elektronow zajmujacych poszczegdlne pod-
powloki, ich suma daje liczbg 78 elektronéw rdzenia.

Przeciwienstwem elektronow rdzenia sg elektrony walencyjne. Znajduja si¢ najdalej od
jadra sg zatem stabo zwigzane (energia wigzania od kilku do kilkunastu eV). Elektrony
walencyjne decydujg o wlasnosciach chemicznych i tworzg wigzania laczace atomy rteci
w stanie ciektym i statym. Przeskoki elektronéw walencyjnych atomu miedzy réoznymi
poziomami energetycznymi sg zrédtem widma optycznego.

Stany wzbudzone atomu Hg

Dwa elektrony walencyjne atomu Hg znajdujg si¢ w stanie podstawowym w podpo-
wloce 6s. Wzbudzenie optyczne atomu rteci w lampie rteciowej polega na tym, ze jeden
z elektronéw walencyjnych zostaje przeniesiony do podpowloki o wyzszej energii, a drugi
pozostaje w podpowtoce 6s. W lampie rteciowej zachodzi to pod wptywem zderzen atoméow
par rteci z przeptywajacym przez lampe strumieniem elektronéw tworzacym prad lampy.



Konfiguracje stanu podstawowego i1 stanow wzbudzonych pokazuje lewa kolumna
rysunku 3. Gdyby na elektrony atomu dziatato tylko przycigganie ze strony jadra (tak jest dla
atomu wodoru), energia stanéw elektronowych zalezataby tylko od gtowne;j liczby kwantowej
n. (Stany 6s?, 6s'p?, 6s*d miatyby te sama energie). Oddziatywanie elektronéw walencyjnych
z chmurg elektronéw rdzenia powoduje silng zalezno$¢ energii elektronu réwniez od liczby
kwantowej 1. (Zwroéémy uwage, ze poziom 6s'd! ma energic wyzsza niz 6s'7s?).
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Rys. 3. Schemat pozioméw energetycznych i przejs¢ optycznych w atomie Hg.
Objasnienia w tekscie.

Dla kazdej konfiguracji podano wartos¢ L liczby kwantowej catkowitego momentu pedu
atomu. Wartos$¢ L jest ,,ztozeniem” liczb | obydwu elektronéw walencyjnych.

W atomie Hg mamy jeszcze dwa slabsze oddzialywania, resztkowe oddziatywanie
kulombowskie oraz oddzialtywanie spin-orbita. Oddzialtywania te wytwarzajg rozszczepienie
konfiguracji elektronowych na kilka poziomdéw energetycznych. Ich omdéwienie jest zatem
niezbedne dla zrozumienia widm optycznych.

Resztkowe oddziatywanie kulombowskie to efekt elektrostatycznego odpychania miedzy

elektronami walencyjnymi. Zatem oddziatywanie to nie wystepuje w atomach pierwiastkoOw
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metali alkalicznych (Li, Na, K, Rb, Cs), gdzie mamy tylko jeden elektron walencyjny. Dla Hg
1 wszystkich atomow z dwoma elektronami walencyjnymi energia tego oddziatywania jest inna
dla elektronow o zgodnych i przeciwnych spinach. Powoduje to rozszczepienie kazdej
konfiguracji wzbudzonej na dwa poziomy, o spinie wypadkowym S =1 oraz poziom S =0 (rys.
3). (Poziomy te nazywane sg poziomami tripletowymi i singletowymi.)

Nie rozszczepiony pozostaje poziom podstawowy (konfiguracja 6s?) z tego powodu, ze
hipotetyczny stan ze spinami rownoleglymi (S = 1) jest niemozliwy z powodu zakazu Pauliego.
(Obydwa elektrony maty by wtedy wszystkie cztery liczby kwantowe takie same,n=6,1=0,
mi=0 i ms = 1/2. Historycznie zakaz Pauliego zostal wydedukowany z faktu niewystepowania
tego poziomu w widmach atomowych.)

Oddziatywanie spin-orbita jest kwantowym efektem relatywistycznym i wymaga uzycia
relatywistycznego rownania Diraca.

Skutkiem oddzialywania spin-orbita jest zrdznicowanie energii standéw o rdznych
warto$ciach liczby kwantowej J wypadkowego momentu pgdu atomu. Liczba J jest wekto-
rowym ztozeniem liczb kwantowych momentu orbitalnego L i spinu S. W przypadku atomu Hg
nierozszczepione pozostaja stany singletowe (S = 0, zatem J = L) oraz stany tripletowe z
zerowym momentem orbitalnym (S =1, L =0, zatem J = S). Rozszczepienie pozostatych stanéw
tripletowych zachodzi na trzy poziomy, gdyz ,,wektor” S = 1 mozna zlozy¢ z niezerowym
,wektorem” L na trzy sposoby: J =L —1,J=Loraz J=L + 1. Opisana tutaj konstrukcja
wypadkowego momentu pgdu atomu, przedstawiajgca rezultat obliczen z uzyciem réwnania
Diraca, bywa nazywana ,,modelem wektorowym”.

Rozszczepienie spowodowane oddziatywaniem spin-orbita wystgpuje w widmach
wszystkich pierwiastkow, rowniez dla wodoru. Jego warto$¢ ro$nie szybko ze wzrostem liczby
atomowej Z. Dla wodoru (Z = 1) rozszczepienie to jest mniejsze od 0,1 meV i nie- mozliwe do
zaobserwowania w spektroskopach o niskiej rozdzielczo$ci. Dla rteci (Z = 80) rdznice energii
poziomdéw spowodowane oddziatywaniem spin-orbita si¢gajg utamka eV.

Poszczegdlne poziomy energetyczne na rys. 3. opisano przy uzyciu stosowanych
w spektroskopii optycznej symboli N¥X; w ktorym N oznacza gtoéwng liczbe kwantowa
wzbudzonego elektronu, litera X = S, P, D, F odpowiada wartosciom L =0, 1, 2, 3, wskaznik k
= 2S + 1 i wreszcie wskaznik J jest liczbag kwantowg catkowitego kretu atomu. Skala energii
nie jest zachowana (w przeciwienstwie do rys.1. w ¢wiczeniu 95), ale dla wszystkich poziomow
podano w elektronowoltach warto$ci energii wzgledem stanu podstawowego. Energia jonizacji
czyli energia potrzebna do oderwania jednego z elektronow wynosi 10,44 eV.

Widmo optyczne Hg

Kwanty promieniowania powstaja w wyniku przeskokéw migdzy ré6znymi poziomami
energii. Z praw mechaniki kwantowej wyprowadzi¢ mozna reguty wyboru dopuszczajace tylko
niektore rodzaje przeskokéw. Na rysunku 3 zaznaczone sg wszystkie dozwolone przejscia
mig¢dzy pokazanymi poziomami energii.

Dla przeskokoéw w zakresie $wiatla widzialnego podano warto$ci dlugosci fali w jed-
nostkach 1072° m. Odpowiadaja one najjasniejszym liniom widma Hg, jakie obserwujemy
W ¢wiczeniu. Slabe linie widma odpowiadaja przeskokom z udzialem pozioméw nie poka-
zanych na rysunku.

Pozostate przeskoki na rys. 3 daja emisje kwantow Swiatta nadfioletowego (z wyjatkiem
przejscia 7'So — 6'P1 nalezacego do zakresu podczerwieni). Lampa rteciowa z banka
wykonang z przepuszczajgcego nadfiolet kwarcu jest najczesciej stosowanym zrodiem tego
promieniowania. Spotykamy ja w zyciu codziennym np. w testerach banknotow lub solariach.



