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Temat Widma atomowe pierwiastkdéw: cechowanie spektroskopuanali-
za widma i wyznaczanie dtugg&ci fal barw w widmie.

Zagadnienia budowa atomu, model Bohr'a, poziomy energetycanémo charaktery-
styczne pierwiastkéw, zjawisko zatama#wdatta — pryzmat, dyspersja
optyczna, zalenos¢ wspotczynnika zatamania odestotliwosci (dtugasci
fali), spektroskop optyczny.

Koncepcja Efekt dyspersjswiatta w szkle (zalenos¢ wspotczynnika zatamania od diu-
gasci fali) umazliwia, dzigki pryzmatowi, zaobserwowanie znanych barw
widmowych Helu pod rinymi katami (w r&nych potaeniach na skali), a
tym samym wycechowanie spektroskopu optycznegopafiaog tak wyce-
chowanego przyedu analizowa mazna widma atomowe innych pierwiast-
kow. Diugaci fal, odpowiadajce obserwowanym liniom widmowym, wy-
Znaczanegw oparciu o otrzymapwczeniej (dla widma Helu) funkejce-
chowania przyrzdu, bazuca na formule dyspersyjnej Cauchy’ego.

Zadanie

A. Obserwacja i zarejestrowanie pz#d na skali spektroskopu linii widmowych He-
lu 0 znanych diugiach fal oraz wyznaczenie funkcji cechowania smekiopu.
Analiza widma emisyjnego nieznanego pierwiastkaezgt potaen na skali cha-
rakterystycznych linii widmowych oraz wyznaczendpowiadagcych im dtugo-
sci fal za pomog funkcji cechowania.

Uklad pomiarowy i procedura wykonania

Rys.1. Uklad dawiadczalny — spektroskop optyczny. (Nagoilj nie zamieszczona6-
detswiatta — gwietlenia skali orazrédtaswiatta badanego).
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W zestawie déwiadczalnym, oprocz spektroskopu z Rys.1., znajdigjampa staa-
ca do dwietlenia skali oraz lampa widmowadacazrodiemswiatta emitowanego przez
pobudzony ddwiecenia gaz lub pary metaliwiatta podlegajcego analizie widmowe.
Poszczegolne elementy sktaglag sé na spektroskopgnastpujace:

1. Pryzmatumieszczony na drodzwiatta przechodgrego od szczeliny do lunetki,
powoduje odchylenie kierunku rozchodzentaskat zalezny od diugdci fali
barwy widmowej w wazceswiatta zezrédta (szczeliny) — Rys.3. D&i temu w
lunetce widzimy wiele obrazéw szczeliny, z ktoryeizdy odpowiada oddzielnegj
barwie widmowej wéwietle emitowanym prze badangdto.

2. Szczelingpolgczona z kolimatorem z mitwoscia ustawienia odlegkei od so-
czewki kolimatora. Poktto z boku umaliwia regulacg szerokdci szczeliny.
Swiatto badanej lampy (pobudzony éeiecenia gaz lub pary metalujvaietlaja-
ce szczelin, po przejciu przez pryzmat, trafia do lunetki. W przy@niu, obraz
widmowy widziany w lunetce, dlaédtowej lampy widmowej He (hel), wygda
nastpujaco:

3. Skala(mikroskala) w postaci przezrocza w negatywierigo dwietleniu oraz
dzieki odbiciu swiatta odscianki bocznej pryzmatu, pozwala na obserwacju-
netce powikszonego obrazu skali naktagizggo s¢ na obraz widmowy (obrazy
szczeliny w réanych barwach widmowych):

4. Lunetka ktorej celem jest wytworzenie ostrego i pekgizonego obrazu szczeliny
(dla kazdej barwy widmowejwiatta zrodta) oraz obrazu pogkszonego skali —
obrazy naktadajsi¢ na siebie, umdiwiajac w ten sposob okékenie potaenia na
skali poszczegolnych linii widmowych (obrazéw sdonedla okrelonej barwy
widmowej) — Rys.3.

Ustawienie przyrgdu, ktére pozwala na wykonanie pomiaréw, wymagaemysze|
kolejnasci ustawienia takiej odlegéai szczeliny (wysuwany tubus ze szczg)jraby w
lunetce zobaczyostre obrazy szczeliny dlazrmych barw widmowych — ostéé regulu-
jemy dla barwyz6ttej, natomiastrédiem jest lampa widmowa dla Helu. Wéaiej lu-
netka powinna bhywyregulowana na widzenie obrazow zeépodlegtaci. Nalery row-
niez dopasowéaszeroké¢ szczeliny w taki sposdb, aby widoczne byly rozldwie dwie,
bardzo blisko siebie #gce, zielone linie widmowe dla Helu.

Nastpnie dobieramy takie ustawienie kierunku tubusskad, aby w lunetce zoba-
czy¢ obraz powgkszony skali na tle linii widmowych — dobieramy taétozenie, aby
pocztek skali znajdowat gina lewo i w bliskiej odlegkxi od pierwszej czerwonej linii
widmowej. Ostré¢ widzenia skali ustawiamy poprzez dobranie odlemtskali za po-
mog wysuwanego tubusu ze skal

Po starannym wyregulowaniu przydu wykonujemy wszystkie pomiary beadnych
dodatkowych regulacji, a jedynie ora zmienid zrodto swiatta badanego oraz przesu-
wa lampe zrédtowg wzgledem szczeliny.

Odczytu potaenia poszczegolnych linii widmowych na skali dok@may po takim
ustawieniu kierunku tubusu lunetki, aby dana liwidmowa znajdowata siw srodku
pola widzenia.
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Zadanie A

A.l. Dlazrodiowej lampy helowej He dokonujemy ustawieniaypzazdu w taki spo-
s6b, aby maliwe byto rejestrowanie pof@n linii widmowych na skali, zgodnie
Z sugestiami zawartymi w opisie uktaduwdtadczalnego na str.2. Od tego
momentu mealiwe bedzie jedynie dokonywanie zmian w paémiu lampyzro-
dtowej lub jej zmiana na inngodto.

A.2. Przyjmujemy, dla uproszczeniag na skali widzianej w lunetce odczytujemy
wartasci potazen x w umownie przygtych jednostach [cm] z najmniejspo-
dziatka na skali rowg 1 mm.

A.3. Odczytu poteenia potaeniax poszczegolnych linii widmowych na skali doko-
nujemy po takim ustawieniu kierunku tubusu lunegkiy dana linia widmowa
znajdowata si w srodku pola widzenia. Wyniki rejestrujemy w tabeli:

He

NIST
barwa linii widmowej X 2 [nm]

b.staba ciemn. czerv

czerwona stabp 706,5
czerwong 667,8

z06ita 587,5

b.staba zielona 504,8
zielona silna 501,6
zielono-niebieska 492,2
niebieska 471,3

fiolet nieb.
b. staba fiolet

438,8

Mozliwe jest zarejestrowanie minimum 6 linii widmowyctia Helu; a maksymalnie 9 linii.

W tabeli podane zostaty wasiti dlugasci fal dla barw widmowych helu He, ktére w pgt
czeniu z zarejestrowanymi paieniami x na skali, pozwalgj wycechowd spektroskop.

A.4. Kolejnym etapem pomiardw jest zmiana lanipydiowej (bez jakikolwiek
zmian w ustawieniu przygdu) — maliwa jedynie zmiana pofeenia lampy, by
szczelina byta dostatecznie dobrzevietlona przez nowerddto. Dla nowego
zrodtaswiatta dokonujemy odczytu paten x na skali dla wybranych (charakte-
rystycznych) linii widmowych, by zarejestrowvadczyty w tabeli:

Zrodio swiatta o nieznanym widmie

wrazenie barwne rejestrowang linii widmowej | x [cm] Ax [cm]

6
Dokonujemy oceny niepewsd maksymalnepx odczytu potgeniax na
skali (1 lub 2 podziatki)




-

A.5. W ramach opracowania, w oparciu o wyniki (Az8yejestrowane dla lampy

wzorcowej z Helem (He) dokonujemy analizy wynikowcelu wyznaczenia sta-

tych a, b wystepujagcych w empirycznym wzorze dyspersyjnym (7), popraiez
liczenie parametréw regresji liniowej w odniesiedmzalenasci x(1/1%). Na-
stepnie tworzymy funkagj cechowania spektroskogix) otrzyman dla wyzna-
czonych w eksperymencie wajto statycha, b.

A.6. Dalszym etapem opracowania jest obliczenigayeirA = A(x) dtugcici fal dla
kazdej linii widmowej obserwowanej w okilenym potazeniux na skali spek-
troskopu dla analizowanego (w A.4jodtaswiatta (lampy emitujcej widmo
nieznanego pierwiastka) oraz dokonujemy oszacowaa@ewndci rozszerzo-
nych przy poziomie ufri@i p = 95%.

A.7. Dysponujc zebranymi liniami widmowymi, wykonujemy préldentyfikaciji
nieznanego pierwiastka, ktérego widmo emisyjne poedoyto analizie w
punkcie A.4.

Dodatek

Regresja linioway =a-x+ b

. n . . — n .o n .
Y Xt Vi — Nim1 Xt Ni=1 Vi

2
L lxl) \/ Zl 1yl l lyi)

Wspotczynnik korelaciji: r=\/ 5

Parametry linii prostej (estymatory regresji Iinm]\)v

a=n'2?—1xi'}’i_2?1%'25:1% b= ?:1)’1'—“‘2?:1951'
n: z:L 1% (Z i) n
Niepewndci standardowe:
a [1—-12 Y x2
=S =— — — . i=1"i
u(a) a= 7 n—2 u(b) =S, =S, n

. . . noy
Oszacowanie (przykione) estymatora wspot- ra,b) = r(ba) = — i=1Xi

czynnikar(a, b) korelacji parametrow i b n o
regresji liniowej: n- g X

Przy wyznaczaniu parametrow zaieici liniowej mazna postay¢ si¢ funkcjami dostp-
nymi w kalkulatorze z obshggstatystyki dwéch zmiennych, albo np. wbudowémkcija
REGLINP (LINEST) w arkuszu kalkulacyjnym typms Excel (instrukcja w pkt. FNiepew-
nos$¢ pomiaru) - dla prostey=a-x + b funkcjaREGLINP(znane_Y;znane_X;1;1) .

Wspotczynniki rozszerzeni, dla raznych ilosci v stopni swobody oraz poziomu ufied
p =95,45%

v| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 100 20 50 oo

k, (13,97 453| 3,31 2,87 2,65| 2,52 2,43 23}y 232 228 2,3 205 2

,00
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Przyblizony obraz widma ggtego w zakresie widzialnym dla oka.

Rys.2. Widma emisyjne wybranych pierwiastkow: wodoruhg|lu He oraz eici Hg,
neonu Ne, tlenu O i argonu Ar. Dodatkowo widmggee w zakresie widzianym.
Pozioma skala okéta odpowiadajce barwom widmowym ditugai fal w [nm].

700
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Teoria i wyniki pomiaréw

Przez dyspersjrozumiemy whaciwos¢ materii polegajca na tym, pedkos¢ fazowa
fal elektromagnetycznych wsmdku (a tym samym wspotczynnik zatamania) zades
od czstotliwosci, co rownowane jest zalenosci od diugdci fali mierzonej zanim prze-
niknie do tego frodka.

Przy analizie wynikéw daviadczenia wykorzystany zostanie wzor empiryczny-Ca
chy’ego stuszny dla dyspersji normalnej (wspétcigrmatamania maleje wraz ze wzro-
stem dtugéci fali) i w zakresie diugéi fal odpowiadajcych widzialnym barwom wid-
mowym:

Ay 4
n=n(/1)=A0+ﬁ+/1—4 (1)

Pryzmat umieszczony w spktroskopie na drodzgkvianalizowanegéwiatta zmienia
kierunek biegu wizki odchylagc ja o kat €, zalezny od lgta padaniar, kata tamacego
pryzmatud, oraz od wspotczynnika zatamamiél) materiatu, z ktdrego pryzmat jest
wykonany:

e = &(n) = arcsin (sin5 -y/n? —sin? @ — cos § - sin a) +a-06 (2)

Wz6r (2) otrzymuje sipoprzez dwukrotne zastosowanie prawa zatamanigamacy
dwoch égrodkow, przy przeciu wigzki przez pryzmat (Rys.3.), czyli wykorzystanie-for
mut:

sina  sina’
n=—=-— ;
sinf sinf’
gdziea, B 0znaczaj kat padania orazdt zatamania na pierwsz&iance pryzmatu,
natomiasix’, B’ odpowiednio kt wyjscia i kat padania naciance drugiej, a ponadto za-
tozono,ze warté¢ kata padania umidiwia przegcie wigzki swiatta przez obidcianki.

a'=8+e—a; pB'=68-8, 3)

Podziatka

m/@a
Szczelina

Pryzmat

Widziany przez lunetke powiekszony obraz po-
dziatki oraz na jej tle powiekszone obrazy szcze-
liny wytworzone dla réznych barw widmowych
Swiatta przechodzgcego przez pryzmat.

Rys.3. Schematyczne przedstawienie zasady pomiaru pyjwuspektroskopu. Dla
zwickszenia czytelnii rysunku znacznie pogkszono przyrosty &a ugecia e
dla poszczegdlnych barw widmowych wedgm kierunku wyznaczonego przez
kat &,, cO jest rownoczmie odzwierciedleniem efektu poykiszenia ktowego
podczas obserwacji przez lungtk
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W daswiadczeniu, podczas obserwacji przez lugetknierzy maozna na skali potze-
nie x barwnego pyzka widmowego, ktére jest pednig miar przyrostude = € — g,
kata odchylenia wzghlem pewnej wartei kata ¢, = £(n,) odpowiadajcego wartéci
wspotczynnika zatamania, = n(A,) dla dtugdci fali odpowiadajcej np. granicy diugo-
falowej 1, = 1,.« = 800 nm widzialnego dla oka widma (Rys.3.). A=zek odczytywa-
negox potazenia na skali i &a odchylenia\e okresla z dobrym przybfieniem wzor:

foo—b-d-Ae=F0-A£ , (4)
fok
gdzief,y, for, d 0znaczaj, odpowiednio ogniskogvobiektywu lunetki, ogniskogv
okularu oraz odlegks dobrego widzenid = 25 cm.
Z drugiej strony, zgodnie ze wzorem (2), zmiag&lodchyleniale = € — ¢, wigze
sig ze zmiag wspotczynnika zatamania wzglem wartdci n, = n(4,), i zmiarg tg
maozna opisa za pomog przyblizonej formuty (rozwingcie w szereg Taylora):

Aezzez—gozE (n—ny) =Dy (n—ny) (5)
dnly—pn,
W rezultacie, paiczenie wzoréw (4) i (5) oraz wzoru Cauchy’ego fifpwadzi do
formuty okrelajacej zwhzek odczytywanego na skali paémiax barwnego przka
widmowego z odpowiadgga mu dtugdcia fali A:

X = —+a1-/1—2+a0 (6)

Okazuje st, ze mazliwe jest jeszcze dalejade przyblienie, polegajce na zaniedba-
niu skfadnikaa, - 7%, w rezultacie ktérego anadizvidmowg w tym ddwiadczeniu prze-
prowadz¢ mazna przy wykorzystaniu formuty uproszczonej, zap&jacej jednake
zadowalajca doktadndc:

1
x=a-/1—2+b ()

Zadanie A. Zarejestrowane w dwiadczeniu wartéci potozen barwnych linii wid-
mowych dla znanych dtugoi fal w swietle emitowanym przez Hel (He), pozwalaja
eksperymentalne wyznaczenie wacictatycha, b wyskpujacych we wzorze (7), po-
przez obliczenie parametréw regresji liniowej w igdieniu do zalnosci x(1/1%). Zi-
lustrowano to dla przyktadowych danych na wykreseedstawionym na Rys.4.

y) 122 X Dla przyktadowych danych zarejestrowa
[nm] [nm™] [cm] nych przy ayciu lampy He (Rys.4):
706,5  2,003E-0
667,8 2,242E-0
587,5 2,897E-0
504,8|  3,924E-0
501,6] 3,975E-0
492,2|  4,128E-0
4713  4,502E-0
4472  5,000E-0
438,8  5,194E-0

parametrya, b regres;ji liniowej:
a = 4,56382 - 10° cm-nnt;
b =-6,85067 cm ,
niepewndci standardowe:
u(a) = 8,27 - 10* cm-nnf;
u(b) = 0,324 cm ,
wspotczynnik korelacji:
r=0,999
oraz korelacja parametrow regres;ji
r(a,b) = — 0,961
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Analiza zaleznosci dyspersyjnej w spektroskopie
20

18 A

16 -
[x = 4,5638E+06.2 - 6,8507E+0() /QP/
14

A&
/ x:aE-I£+b

v Ve

\

x [cm]

8

6 b
4 - /

2 | /

0 : :
1,0E-06 2,0E-06 3,0E-06 4,0E-06 5,0E-06 6,0E-06
1/22 [nm-9]

Rys.4. Wykres zalenoici x(1/22) ilustrujacy mazliwo$é wyznaczenia statych okila-
Jjacych empirycza zaleznos¢ dyspersyja (7) dla spektroskopu.

Funkcja cechowania spektroskopui(x)
750

700 - O Pomiar
—— Funkcja cechowanial(x)

7
3\\ A= x?b

500 B!
450 ~¢

S

650 -

600
1

A[nm]
/

400 -

350

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
x [cm]

Rys.5. Wykres funkcji cechowania spektroskapix) otrzymany dla wyznaczonych w
eksperymencie warfoi statych we wzorze dyspersyjnym dla spektroskoNa.
wykresie zamieszczone zostaty punkty pomiarowdattgy wzorcowej He.
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Wyznaczone wartei statycha, b, wyskpujacych we wzorze dyspersyjnym (7),
umazliwiaj g okreslenie diugdci fal, dla obserwowanych na skali spektroskopti wund-
mowych dowolnegdrodta, za pomagcfunkcji cechowania spektroskopu:

Va
— (8)

llustracp dla funkcji cechowania (8) jest wykres na Ryspmrgdzony w oparciu o
stablicowane (z krokiem 0,2 cm) wadtbA(x) obliczone z wykorzystaniem wyznaczo-
nych wczeéniej wartgci statycha, b, na ktorym zaznaczone zostaty wacigpomiarow
dla wzorcowej lampy Hedolacych podstaw sporzdzenia zalenosci dyspersyjnej (7).

Dysponujc funkcjg cechowania (8) mmma obliczy dtugasci fal 1 = A(x) dla kadej
linii widmowej obserwowanej w okéonym potazeniux na skali spektroskopu dla anali-
zowanegarodtaswiatta (lampy emitujcej widmo nieznanego pierwiastka). Niepewno-
sci standardowe, dla otrzymanych wadiol dtugasci fal, obliczy¢ nalery wedtug wzoru:

u(@)\*  sud)\’ o u)) u(a) - u(b)
i —0'5'”]( =) +6os) 65 e

w ktorym uwzgedniono efekt korelacji parametréayb oraz wykorzystano niepew-
nosé standardow potazenia u(x) = Ax/v/3 oszacowammetod typu B.

Wyniki obliczea dtugasci fal analizowanego widma podajemy wraz z niepeieio
rozszerzog U(A) = k, - u(A) ze wspotczynnikiem rozszerzerkig = 2,43 dla poziomu
ufnoéci p = 95%, przy upraszczagym zataeniu,ze efektywna ilé¢ stopni swobody
rowna jesty = n — 2 = 7 (dla liczby pomiaréw wzorca Ha = 9).

Przyktadowe wartei obliczen dlugasci fal w widmie badanegarddta, po wykorzy-
staniu opisanej procedury cechowania spektroskopg wygladac nastpujaco:

A=A(x) =

-r(a,b)|,(9)

wrazenie barwne rejestrowanej X A Ua)
linii widmowej [cm] [nm] [nm]
2,5 699 16
4,3 640 11
6,3 589,1 7,0
8,1 552,5 51

gdzie do przyktadowych oblicaeniepewnéci standardowej przyfo, ze niepewnéc
maksymalna odczytu patenia jest jednakow@dx = 0,1 cm w catym obszarze skali, co
jest uproszczeniem, ponievdla linii widmowych w obszarze np. fioletu, jakialsie]
widocznych, trudno jest ocenpotozenie na skali z takdoktadndcis.
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