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Cursul 8.2 Radiatia luminoasa: Spectroscopia optica

Introducere

Spectroscopia optica (caracterizata prin domeniu vizibil, ultraviolet si infrarosu)
permite identificarea elementelor componente, determinarea structurii unui material,
stabilirea concentratiei dintr-un material specific. Ultilitatea spectroscopiei este
demonstrata si aplicata in aproape toate domeniile de activitate cum ar fi: fizica,
astrofizica, chimie, biologie, medicina, protectia mediului, industria alimentara. De
exemplu, analiza calitativa a substantelor medicamentoase, identificarea si controlul

puritatii unor substante, dozarea unor substante din amestecuri.

Fotonii cuanta de energie

Electronii care formeaza invelisul electronic al unui atom sunt distribuiti pe
nivelele de energie ale acestuia conform principiilor cunoscute din mecanica cuantica.
Aceasta distributie a electronilor in atom va determina starea fundamentala a atomului.
in urma unor procese termice sau electromagnetice este posibil ca electronii unui atom
sa primeasca energie din exterior si sa treaca pe nivele de energie mai inalte (mai
departate de nucleu), iar atomul va trece dintr-o stare fundamentala intr-o stare
excitata (vezi Fig. 1). Aceasta din urma va fi ocupata numai temporar caci electronii
pot reveni pe nivelele de energie pe care le ocupau initial prin emiterea unui foton.

Energia fotonului se leaga de frecventa prin relatia lui Planck,
E=hv N

Absorbtia Emisia

Figura 1 llustrarea modului clasic de absorbtie si emisie a luminii.

1



SRTP: Cursul 8 Radiatia luminoasa: Caracteristicile luminii. Producerea luminii

h este constanta lui Planck egala cu 6.62561-10-34 Js si reprezinta diferenta de energie
dintre nivelele intre care se produce tranzitia electronului. Fiecarui foton emis de un
electron i va corespunde o linie spectrala de o frecventa bine determinata, cuprinsa
intr-un domeniu larg ce se intinde de la ultraviolet (cu limita superioara in jur de
0.5:10%% Hz) pana la infrarosu (cu limita inferioara in jur de 10! Hz), trecand prin
domeniul vizibil. Totalitatea liniilor spectrale emise de un atom formeaza spectrul de
emisie al acestuia. Spectrul de emisie este tipic elementului chimic caruia ii apartine
atomul, fiind determinat de configuratia electronica a acestuia. Deoarece atomii
apartinand diverselor tipuri de elemente chimice au configuratii electronice specifice
(intervalele dintre nivelele de energie difera de la un atom la altul), acestora le vor
corespunde spectre de emisie specifice. Aceasta face ca prin analiza spectrala sa
poata fi identificat elementul chimic al carui spectru este analizat. Spectrele
substantelor aduse in stare atomica (prin incalzire la temperaturi mult mai inalte decéat

temperaturile de fierbere) sunt spectre de linii.
Elementele de baza ale unui spectroscop

Spectroscopul este format din patru elemente principale:

1. Colimator al fantei: prevazut cu o fanta reglabila (F) (in fata careia se aseaza
sursa de lumina studiata) si obiectivul (care transforma fasciculul divergent care

patrunde prin fanta in unul paralel si il trimite spre prisma);

2. Prisma (P): care separa radiatiile de diferite lungimi de unda din fasciculul

incident;

3. Luneta: reglata pentru

infinit (care permite

Colimator al scarii micrometrice

observarea spectrului produs
de prisma), formata din lentila
in al carui plan focal se
formeaza imaginile fantei,
adica spectrul radiatiei
studiate si ocularul care
permite observarea imaginilor

date de lentil3;

Colimator al fantei

Figura 2. Elementele unui spectroscop
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4. Colimator al scarii micrometrice: care suprapune peste imaginea spectrului
studiat imaginea unui sistem de fire reticulare, necesare pentru stabilirea liniilor
spectrale. De obicei pentru stabilirea pozitiei liniilor spectrale se utilizeaza
dispozitive micrometrice. In cazul spectroscopului folosit de noi citirea pozitiei

liniilor spectrale se face cu ajutorul unui dispozitiv asemanator sublerului.

Piesa cea mai importantda a spectroscopului este prisma, care realizeaza
spectrul sursei de lumina studiate, descompunand radiatia care provine de la aceasta
datorita dispersiei (dependenta vitezei de propagare a undelor si deci a indicelui de
refractie de frecventa acestuia). Deoarece deviatia produsa de prisma creste cu
scaderea lungimii de unda, lumina violet este deviata cel mai mult, iar lumina rosie

este deviata cel mai putin.

Dovezi ale cuantificarii energiei. Spectre atomice

Experimental s-a constatat ca in urma unei descarcari electrice in hidrogenul
gazos, Hz moleculele acestuia disociaza, iar atomii de H excitati (cu surplus de
energie) produsi emit radiatie electromagnetica (lumina) observata sub forma de
spectru. Astfel, cea mai buna dovada a cuantificarii energiei provine din observarea
frecventelor radiatiei emise (sau absorbite) de catre astfel de atomi si/sau molecule.
Trasatura evidenta a acestor spectre este aceea ca radiatia este emisa sau absorbita
la o serie de frecvente discrete, caracteristice fiecarui atom sau molecule. Acest aspect
discret nu poate fi explicat de exemplu de un electron care s-ar apropia de nucleului
atomic deoarece in aceasta migcare frecventa de rotatie s-ar modifica constant deci
spectrul de emisie ar trebuie sa contina toate frecventele posibile. Prima contributie
importanta la interpretarea spectrelor a fost adusa de catre fizicianul elvetian Johann

Balmer.

Din frecventele liniilor de

--_ emisie se pot trage concluzii

! -I..|.I- asupra naturii substantelor care
emit aceste radiatii

-Illl-".lllllllln electromagnetice iar din

~ e — ! . intensitatea liniillor spectrale se
il I J J—! pot obtine informatii asupra

compozitiei spectrale. Aceleasi

Figura 3. Exemple de spectre atomice de misie si . . L
absorbtie. informatii se obtin si din spectrele
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de absorbtie deoarece in conformitate cu legea spectrala a lui Kirchhoff o substanta
absoarbe radiatia electromagnetica la aceleasi frecvente la care este capabila sa
emita. Spectrele de emisie/absorbtie atomice difera de spectrele moleculare prin faptul
ca spectrele atomice contin mult mai putine linii si care in general sunt distincte. In
spectrele moleculare apar grupari de linii foarte apropiata (structura fina) si care pot sa
fie asociate cu miscari de rotatie si/sau vibratie moleculara care nu pot fi definite pentru
atomii izolati. Astfel pentru intelegerea structurii si a reactiilor atomilor si moleculelor

trebuiesc introduse o serie de concepte:

Def: Tehnica experimentala folosita pentru a determina structura atomilor este
spectroscopia si care consta in detectarea si analiza radiatiei electromagnetice

absorbite sau emise de catre o specie.

Def: Inregistrarea intensitatii radiatiei electromagnetice in functie de frecventa

acesteia se numeste spectru.

Def: In spectroscopie se obisnuieste ca in loc de frecventa sa se foloseasca
lungimea de unda sau numarul de unda, v . Intre lungimea de unda si numaérul de

unda exista relatia:

v:%. )

Daca folosim si relatia dintre frecventa si lungimea de unda obtinem:
vV=—=CV. (3)

Definuitie: Un atom hidrogenoid este un atom sau un ion care are un singur
electron, si care poate fi descris de numarul atomic Z. Cateva exemple de atomi
hidrogenoizi sunt: H, He*, Li?*, U°'*. In cele ce urmeaz& vom trata in particular atomii

hidrogenoizi deoarece structura lor poate fi calculata exact.
Tranzitiile cuantice

Nivelele energetice ale electronului in atomul de hidrogen poate fi scrisa pentru
atomii hidrogenoizi ca:
m.Z %e*

= . (4)

" 8elh’n?
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Se poate introduce o constanta, constanta lui Rydberg, R :

m_e*

i}{:88@2h2 ’ ®)
0

cu valoarea Ru= 1.0967758 x 10’ m™ exprimata in termenii numarului de unda sau
R=2.15 x 108 J = 13.6 eV, exprimata in termenii in termenii energetici. Aceasta
reprezinta energia de ionizare a electronului din atomul de hidrogen (Z = 1) aflat in

stare fundamentala (n = 1).

Atunci energia atomilor hidrogenoizi poate fi rescrisa ca:

2
E,=nZ . (6)

n
Johann Balmer a aratat in anul 1885 ca (daca am folosi o terminologie moderna)
lungimile de unda ale spectrului atomului de hidrogen din domeniul vizibil verifica

expresia:

1 1 1
—o——— unden=34,.... 7
L 22 n? %
Daca comparam relatia (6) cu relatia (7) si daca pentru a respecta legea
conservarii energiei consideram ca energia fotonului emis, hv trebuie sa fie egala cu

diferenta de energie intre doua nivele energetice ale electronului atomului hidrogenoid:

AE=En—Em=—9?i—22+‘}{§]—2=9’1’22[#—n—12j, (8)
atunci folosind si relatia (3) avem:
hv:hcvzmzz(iz—iz}, (9)
m° n
in termeni energetici sau in termenii numarului de unda:
G:mHZZ(#—n—lzj, (10)

Pentru atomul de hidrogen se obtine relatia observata experimental de

spectroscopistul Johannes Rydberg in 1890:
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Figura 4. Serii spectrale de emisie ale atomului de
hidrogen. Pentru o buna observare nivelele energetice
nu sunt reprezentate la scara corecta.
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G=‘RH($—:—ZJ cum<n, (11)

si care este 0 generalizare a seriei lui

~ 1 1
V=%H(?—n—2j.

In mod analog se pot obtine
de

hidrogen care apar in ultraviolet si

Balmer:

(12)

linile de emisie ale atomului

apartin seriei Lyman pentru m = 1 date

precum si liniile in infrarosu apartinand seriilor Paschen (m = 3):

~ 1

A% ::9{F|(E¥;-
Bracket (m = 4)

~ 1

A% ::9{F|(ZF;
Pfund (m = 5):

~ 1

A% ::S{FI(E;?
Humpreys (m = 6):

-~ 1

\% ::9{H [E;{

de formula:
-~ 1 1
V:mH(l—z—Fj, (13)
izj , (14)
n
izj , (15)
n
izj , (16)
n
—izj . a7)
n

Spectroscopia corelata cu deplasarea Doppler este metoda cea mai utilizata in

prezent pentru descifrarea tainelor Universului, compzitia stelelor, distanta si

deplasarea lor relativa fatd de Pamant, varsta plantelor, a stelelor si a galaxiilor.

Masoratorile asrtonomice spectrale au demonstrat ca elementele gasite pe Pamant

sunt aceeleasi cu cele care pot fi intalnite peste tot in Univers. Suntem praf de stele.



