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PREFAŢĂ 

Acest CAIET -DE LUCRARI este la a treia sa editie, după cele 

din anii 1976 ijli 1987. Evident, ln timpul care s-a scurs, s-au 

schimbat multe, atlt 1n ce prive~te specificul subiectelor tratate 

c1t ,1 nivelul la care ele au fost abordate. Totu~i, am păstrat, 

pe cit posibil, un nivel acceptabil, avind ln vedere că materialul 
este utilizat, ln afara studenţilor facultăţii de fizică, ,ide o . 
serie, foarte diversă, de practicanţi ai metodelorSpectroscopice 

din invăţăm1nt, cercetare ,1 uzine. 
Pregătirea de bază, presupusă, a celor care vor utiliza acest 

material, cuprinde, int_re altele, noţiuni de spectroscopie optică 

atomică ~i moleculară, la nivelul uneia _dintre cărţile date ln 

bibliografie . 
. _In ce privefte ·aspectele tehnice implicate, există o evolufie 

mare ·tn ultimul . timp, mai ales datorită apariţiei calculatoarelor. 
Ele nu modifică ·tnsă bazele propriu zise ale spectroscopiei, ci . 

doar modul de prelevare _~i prelucrare a datelor. Calculatorul nu _ 
schimbă rezultatele anaiizei.spectrale, dar le obtine mai rapid, , . 
chiar mult mai rapid 1n unele cazuri fi le face mai prezentabile. 

Atlta vreme c1t nu urmărim mare viteză ~i/sau o prelucrare ,1 
reprezentare moderne a rezultatelor masur~torilor, aparatele ne

computerizate slnt la fel de bune ca cele modernizate. Acesta este 
~azul ln foarte multe din laboratoarele românesti, din mai toate 

. I . 

domeniile care utilizeaza metodele spectrale. Ca atare, aici; slnt · 

prezentate lucrările a,a cum au fost ele înainte de valul compu- _· 
terizlrii. · · 

Trecerea la forma sofisticată se_ poate face, 1nsă, relativ 
simplu, prin utilizarea unor calculatoare independente (chiar din 
cele foarte mici, tip Z-80, 64 KB) prin intermediul unor interfeţe 
realizabile pe plan local (cu un circuit 8255, dacă aparatul spec-
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tral are un afisaj digital, sau cu un convertor analog/digital pe 

8, 10 sau 12 biti, dacă nu are). Prgram~le TEMPUS -fi COPERNICUS 

care au funcţionat ~i func~ioneaz~ în facultatea noastră au avut 
~i rolul de afne familiariza cu aceste transformări, plnă la rea

lizarea lor practică, sarcina noastra fiind de a le răspîndi. 

Metodele de analiză s-au fi diversificat, 1n sensul că unele 

determinări se pot face ,i pe alte căi. Totu,i, analizele optico

spectrale prin emisie, absorbţie, luminescen7ă sau Raman ramln, pe 

departe,· cele mai utilizate atlt la noi clt -~i pe plan mondial·. In 

ţara noastră există o vastă reţea de astfel de aparate. 
Prezentul material este destinat tuturor celor care doresc să 

se antreneze · 1n domeniu, pentru a utiliza cu eficienţă aparatura 

existentă la noi, astfel 1nc!t să ne putem -alinia, ~tiinţific -~i 
aplicativ (industrial), la standardele internaţionale. 

Bucure~ti, 1 iunie 1994 

Prof. dr. Ath. Truţia 
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I. STUDIU INTRODUCTIV 

MARIHILE CARACTERISTICE ALE APARhTELOR SPECTRALE 

Aparatele spectrale dispersive, des tinate analizei prin emisie, 

servesc la descompunerea radiaţiilor optice globale, date de sursele 

(izvoarele) spectrale, ,in radia}iile monocromatice (liniile spectra

le) componente, adică la obţiner~a spectrului radiaţiei emise de 

atomii (moleculele) dintr-un izvor spectral. 

După sistemul dispersiv, aparatele spectrale pot fi [1-4): 

- aparate cu prismă; 

- aparate cu reţea; 

- aparate interferenţiale. 

1. APARATE SPECTRALE DISPERSIVE 

1.1. APARATE CU PRISHĂ 

Obtinerea spectrului cu a·jutorul unui aparat cu prismă se ba-
. . ' . 

zează . pe fenomenul de dispersie a radiaţiei optice, adică de varia-

\ie a indicelui de refracţie, n, al unui mediu (1n cazul nostru al 

prismei din sticlă, cuarţ, etc.) in funcţie de lungimea de u;dă a 
radiatiei care· 11 străbate. · , . 

Spectrul este constituit dintr-o . serie de imagini monocromati

ce (de exemplu R,G,V, Fig.l) ale unei fante, F, numită fantă de in

trare - o deschidere . 1ngustă~ · cca. 0,002 x 2 cm, paralelă cu muchea 

A, a prismei P - iluminată de sursa utilizată, S. 

A 

.Jf,, 
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Fa·nta de intrare se găse1fte În planul focal al unui sistem op

tic convergent, de obicei acromat, obiectivul colimator, O, astfe l 

că după trecerea prin acest obiectiv, fascicolul emis de punctul 

central al fantei, situat pe axul nptic al obiectivului O, se trans

formă în fascicol paralel de raze care străbate prisma î n planul 

secţiunii ei principale. Montajul se face astfel încit rad i a ţia de 

lungime de undă mijlocie din spectrul sursei S, să fie perpend icula

ră pe planul bisector, B, al unghiului refringent, A, al prisme i P. 

La ie~irea din prismă (sau sistem de prisme), fascicolul de 

radiaţii străbate un al doilea sistem convergent, neacromat, obiec

tivul de focalizare, sau al camerei, L, în al cărui plan focal, E, 

înclinat, se formează imaginile reale, monocromatice, ale fantei, 

adică liniile spectrale R,G,V. Inclinarea planului focal mărefte 

spaţiul ocupat de spectru uşurînd observarea lui. 

Se ~tie că o prismă se comportă ca un sistem optic stigmatic 

numai pentru un fascicol paralel de raze, străbătînd prisma în pla

nul secţiunii ei princ i pale ~i la minim de deviaţie, adică perpen

dicular pe B. Dar, datorită abera}iilor cromatice ale lenti le i coli

matoare (prezente Într-o anumit~ măsură chiar atunci· cînd ea e ste 

un acromat), condiria de astigmatism nu va fi riguros Îndeplinită 

decit pentru o singură radiaţie (sau 2- 3 radia}ii, în cazul acroma

tului) din spectru. 

1. 2. APARATE CU RETEA , 
In esenţă, aceste aparate pot fi aproape identice cu aparatele 

cu prismă, dacă reţeaua e prin transmisie. Diferenţa apare însă cînd 

1n loc de prismă, elementul dispersiv este o reţea plană de difrac

}ie prin reflexie (Fig.2), iar 1n loc de lentile de colimare ~i fo

calizare se folosesc oglinzi concave. 

Sistemul are avantajul că distanţ·a focală a 00linzii concave e 

independentă de lungimea de undă, deci prob,emele legate de corecti, 
ile aberatiei cromatice ale colimatorurui si lentilei de focalizare ' , 
sînt eliminate. In plus, nu mai este ne~esar să se schimbe distanţa 

fantă-oglindă colimatoare sau placă spectrală-oglindă, cu schimbarea 

lui A, nici chiar atunci cînd lungimile de undă ale radiaţiilor, cu 
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care se lucrează, s1nt foarte diferite.' 

Prin urmare, principalele componente ale unui spectrograf cu re

ţea plană ~i două oglinzi concave.slnt: fanta F, oglinda colimatda
re c, reteaua de difractie R,· oglinda focalizatoare C' si caseta cu 

placa io;ografică, P. (~xistc\' ll'i aparate cu reţea plană
1

ti o singură 
oglindă - aut:ocolimafi~ - de ex. spectrograful PGS-2, "ZEISS", sau 
aparate cu retea concavă, "autofocalizantă" fără lentile sau oglinzi) • . , 

Remarcăm că spre deosebire de spectrografele obi~nuite, cu 

prismă unică, aci, fanta ~i caset~ fotografică slnt de aceea~i parte · 

a aparatului. cind se dore~te schimbarea domeniului spectral se ro
teste· doar reteaua; adică se schimbă unghiul de incidentă IX (Fig.2). , . ' ., 

p I\ ===j c' 

s. ~ ~ C 

F , F~9,2. 

Razele de lungime de undă A s1nt difractate de către retea dup! 
' unghiul~, ln conformitate cu ecuaţia rerelei plane: 

unde: 

sin IX± sin~• nkA 

n este reciproca constantei reţelei, d, n • 1/d, 'iar 
Ic .este ordinul spectrului. 

(1) 

1. 3. HĂRIHI CARACTERISTICE ALE ELEHENTELOR DISPERSIVE fI :'·ALE 
APARATELOR SPECTRALE CU PRISHĂ ŞI CU REŢEA 

Dispersia unghiulară . Du , _a unei prisme sau reţele plane, ·.~ ,:-

def_ine~te ca raportul Du • di' idA, unde dit . este diferenţa unghiuri- _ 

lor de emergentă din prismă sau retea, a două radiatii · a c&ror dife-• , . 
rentă de lungime de undă este dA. -, . 

Pentru prismă, la deviatie minimă, avem relatia: · ' , 
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di' 2dn sin ( A 
) co! 1' d;\. d;\. 2 

(2) 

_.,..; • 

Pentru reteaua plană: 
' 

~ kn 
d;\. cos"""T' 

(3) 

• fil' • ~ dn v 
se observă că la prisma d;\. variaza cu;\. (pentru cad;\. variaza 

cu;\.) pe cînd la o reţea, pentru un ordin dat de interferenţă, se 

obţin spectre cu dispersie unghiulară practic constantă (pentru i'=O 

sau i' foarte mici), pentru că cosi' variază foarte puţin în aceste 

cazuri. 

Puterea de rezolutie cromatică R, a prismei (reţelei) se defi-
' ;\. ne~te ca raportul R = aI unde d;\. este intervalul spectral dintre 

două linii spectrale apropiate ce mai pot fi separate, la limită, 1n 

spectru, cu acea prismă (retea), iar;\. este lungimea de undă medie a 

' acestora . Aici se ut il izează criteriul lui Rayleigh (a se vedea). 

Pentru o prismă s e demonstrează (4] că: 

(4) 

unde b este baza prismei, adică baza s ec}iunii ei principale (Fig.3), 

iar~ dispersi.a materialului din care e confecţionată prisma. 

Pentru un material dat, in vederea măririi lui R, ar trebui 

mărită întreaga prismă sau numai unghiul refringent A, pentru a se 

obtine o bază mai mare. 
' In primul caz slntem limitaţi de găsirea unui material (bloc de 

sticlă optică, cuarţ, etc.) de dimensiuni mari ,1 omogen, iar ln al 

doilea caz de fenomenul de reflexie totală ce s-ar produce cu razele 

incidente pe faţa a doua a prismei,· prin interiorul ei. 

Totu~i, pentru a putea mări pute.rea de rezoluţie cromatică, se 

poate face ca radiaţia supusă analizei să strabată succesiv mai 

multe prisme. In acest caz, baza utilă ; care intr~ în relatie, va fi , 
egală cu suma bazelor prismelor străbătute . de lumină. 

Trebuie m~nţionat, 1n legătură cu aceasta, că neiluminarea 
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ei 1ntregii suprafeţe a prismei este echivalentă cu reducerea bazei 

la b', deci, cu reducerea pute.rii de re:r.oluţie corespunzătoare 

(Fig.Ja) . Ilumina't'ea corectă a unei pris me este arătată ln Fig.Jb 

(cind e este maxim). 

a) 

Valori mari ale dispersiei se obţin 1n apropierea marginii 

domeniului de transparentă al materialului prismei. Din acest motiv, 

pentru domeniul vizibil, se folose,te sticla, care absoarbe sub 

cca.4000 Â. cuartul e mai putin bun pentru acest domeniu, din cauză ' , 
c~ banda lui fundamentală de absorbtie este situată cam pe la 1100 Â 

. ' 
~i deci, în vi~ibil, raportul~ e mic. · 

- In cazul reţelei plane, expresia puterii de rezoluţie (l] este: 

(5) 

unde N este numărul total · de trăsături al retelei ( indiferent de , 
desimea lor) care contribuie la difracţie, adică numărul celor ilu-

minate (di.n nou, o iluminare defectuoasă reduce puterea de rezolu-• 

}ie a elementului dispersiv). 

Compar1nd expresiile pentru puterea de rezoluţie 1n cazul pris

mei ~i al re}elei, se observ~ că, tn timp ce la prismă . puterea de 

rezolu}ie variază cu lungimea _de undă cf variază) fiind· mai scăzu- , 
tă la lungimi de undă mari, la retea, pentru un ordin dat de difrac~ 

> . I 

}ie, puterea de rezolu}ie e practic constantă ln tot spectruL: 

Aceasta face ca retelele să fie preferate prismelor, mai ales c1nd 

se ~ucrează la lun~imi de undă mari (vizibil, ro~u), unde rezolu}ia 
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~i dispersia prismei scad foarte mult. 

Am · analizat caracteristicile elementelor dispersive, prismă si 
. ) 

retea. să le vedem acum pe cele ale aparatelor spectrale dispersive. 
' Dispersia liniară, D1 , a unui aparat spectral este definită ca 

raportul D1= ~~, În care dx reprezintă distanta, pe spectrogramă, 
între pozitiile a două linii spectrale apropiate, iar dl diferenta 

între lungimile lor de undă. Se utilizează adesea reciproca: ddl d~tă 
i X 

În nm î l\ mm , sau n mm • 

Fig. 4 

După cum se poate vedea în Fig.4, unghiurile de dispersie fiind 

foarte mici, se poate scrie: 

di' fcrr- (6) 

undef este distan}a focală a obiectivului de focalizare (camerei), 

iar di' este unghiul dintre direc}iile după care s1nt deviate cele 

două radiaţii spectrale separate cu dl. 

In figura 5 este trasat mersul razelor pentru două linii spec

trale, prin două lentile de focalizare alternative, L
1 2 

, cu dis-, 
tanţe focale f 2>f1 (E1 jli E2 fiind pla_!lele focale respective, 1n 

care se formeaza spectrul). 

Fig. ~ 

Se observă că pentru o prismă (reţea) dată, dispersia liniară 
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creste direct proportional cu distan}a'focală a obiectivului de fo

cal~zare. se mai ved~ că dispersia liniară depinde ~ide 1nclinar~a 

ecranului pe care se formează spe~trul. (De obicei lentila L nu este 

-cum am mai spus:- un acromat·, tocmai pentru a obţine un plan focal 

înclinat, deci o dispersie liniară mai mare). 

f'ig. # 

In cazul reţelei plane D1 a f tg i' (vezi Fig.6). Derivind a

ceastă expresie în raport cu A se obţine pentru dispersia liniară 

următoarea relaţie: 

dD1 _ _d~(~tg.,,__i_'~) ax - f dA 
f di' fkn 

cos2 i' ax a (cos i') 3 (7) 

. 
Se observă că dispersia liniară, practic constantă în lungul 

spectrului, este mai bună la reţele c1nd lucrăm la A mari, deoarece 

în acest domeniu dispersia liniară la prismă scade foarte mult. 

Spectrele normale, ob\inute cu ajutorul reţelelor concave ast- . 

fel incit raza emergentă să eibă lntotdeauna i' • o, au prezentat o 

deosebita importantă, deoarece dispersia liniară, riguros constantă, 

a aparatelor spectrale dispersive de acest tip, a permis determina

rea foarte precisă a lungimilor de undă ale liniilor spectrale din 

domenii ~ercetate pentru prima dată. 

Mărirea liniară transversală, 7 1 a unui sistem optic este defi

nită ca raportul 7 = y'/y unde y' este mărimea liniară a imagi~ii, , 
( liniei spectrale) , iar y m;!{rimea obie.ctului, adică a fantei. 

Din figura 7 reiese că: cu cit distanţa focali a obiectivului 

colimator, 0' (O''), e mai mare, cu at1t mărirea e mai mică ( pentru 

un obiectiv dat al camerei L). Dimpotrivă, cu cit distanta focală a 
obiectivului de focalizare (al camerei, L) e mai mare, (la o valoare 

dată 0',0'') cu atît mărirea e mai mare, asa cum se vede 1n Fig 8 , • I 
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unde punem, pe rlnd, pe L1 , respectiv L2 . 

I 

I 
L 

I A' 
o - ---t ..; 

. - l - · .. · 

8 

8'· 

. Fig.} 

Mărirea liniară creste, deci, proportional cu distanţa focală a . ' 
obiectivelor de focalizare, dispersia liniară cre,te, de asemenea, 

dar iluminarea imaginii scade cu pătratul lui f, deoarece acelasi 
. ' 

flux de radiaţie cade pe o suprafaţă_ mai mare. Cu alte cuvinte, lu-

minozitatea aparatului spectral scade foarte repede cu dist~a foca

lă a lui L. 

2. STUDIUL EXPERIMENTAL AL MĂRIMILOR CARACTERISTICE 
" ' ALE UNOI Al?ARAT SPECTRAL. CU ,PRI~ 

·· o f spozitivul experimental cu care !Je . lucrează . x;eprezintă ceea 

ce se· 1 nume~'te 'În mod curent un sp, _ctroscop, spectrograf sau 

monocromator . Modu1 _1n care piesele lui componente s1nt manevrate ln 

sc~pul 'obtinerii celei . mai mari cla.r.ităti 1n Sl)ectru se , numeste 
' t . ' punere la : punct a aparatului spectral, ob}inerea condiţiilor . optime 

de lucru, 'operăţie care se execută 1nalnte de a efectua masurătorile 
' . '.. • -1 . •. 

propriu~zise, cu aparatul spectral. . 
"+- •". 

Montajul (Fig.9) folose~te dou! bancuri 

articul•ate la mijloc pe o piesă triunghiulară, 

12 
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fntre ele un unghi variabil. Celălalt c'apăt al lui B1 se sprijină pe 

o piesă reglabilă în înăltime. Bancul B2 se s~rijină cu capătul opus 
' . 

triunghiului pe o irină S' care perm:l..ţe deplasarea acestuia astfel 

lncît spectrul obţinut să poătă fi observat pe toată întinderea lui 

(în vizibil) ca ~i reglarea pe înălţime. Talpa triunghiulară mai sus

t.ine o tijă cilindrică,. pe care se află o masută circulară. Pe aceas-, , 
tă măsu}ă se vor monta platformele pe care sînt fixate prismele, P. 

La lnceperea lucrului se va verifica orizontalitatea sistemului 

Se va realiza montajul din Fig.9. 

5 F - o 
I 

L 

E 
s' 

Pe bancul B1 se fixează în suporţi : sursa de lumina, S (lampa 

de Hg), fanta F, dreptunghiulară, lentila colimatoare, O, iar pe ma

suţ:a centrală, prism_a P (a~ezată la minimul de deviaţie), sau 

sistemul de prisme. 

Pe bancul B2 se fixează : lentila obiectiv de focalizare L ~i, 

după caz, lupa Fresnel (cînd avem un spectroscop), ecranul E {spec~ 

trograf), sau fanta-de ie~ire (monocromator). 

La inceput se va ·fixa prisma P1- confectionată din sticlă cu ~ . ) 

dispersie mai mare (mai refringentă), ~i ecranul E. 

Se va folosi o pereche de lentile (colimator ~ide focalizare) 
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cu distan}e focale mijlocii ?i egale Între ele ~i se va căuta să se 

obţ:ina pe ecran spectrul bine pus la punct ;ii bine iluminat. In 

acest caz dacă lătimea fantei de intrare e aleasă corespunzător, 
I > 

dubletul galben bine separat al Hg, cu componentele: 5790,66 A ~i 

5769,60 A, se va putea vedea cu ochiul liber pe ecran. 

Se va studia influenţa punerii la punct a imaginii, a modului 

de iluminare a prismei, a dimensiunilor fantei, asupra separării 

dubletului ~i se vor discuta rezultatele. 

Se înlocuieste ecranul cu lupa Fresnel si se măsoara intervalul 

dintre cele două
1 

linii ale dubietp.ui galben :1 Hg. . 

Se schimbă obiectivul L, de focalizare ;ii se măsoară din nou 

intervalul. Raportul mărimilor obţinute pentru interval în cele două 

cazuri se va compara cu raportul distanţelor focale ale celor două 

lentile de focalizare, L. 

Se vor schimba pe _rind lentilele de colimare ţii focalizare, 

observlndu-se influenţa distanţ:elor focale asupra mărimii imaginii 

si a luminozitătii sistemului. Se vor discuta rezultatele. 

' se va 1nl~cui prisma P
1 

, ~cesiv, cu prismele P2 ~i P3 , 

confec}ionate din materiale diferite (~ diferit). Se vor face 

observaţii cu privire la puterea separatoare cromatică a prismelor 

studiate avlnd 1n vedere bazele lor egal~ ,1 dispersiile diferite, 

cu acelasi set de lentile. 
' Se vor Înlocui prismele simple cu sistemul de trei 

fecţ:ionate din acela;ii - material cu prisma P2 ~i 

prisme con

lentila de 

focalizare ata~ată acestora. Spectrul se va observa pe ecranul 

situat pe un banc mic, mobil ~i se vor compara puterile de rezolu~ie 

cromatică în cele două cazuri (prisma simplă-sistem de trei prisme). 

Se vor . face aprecieri asupra separării minime _ posibţle 1n 

diverse cazuri ~i se vor calcula puterile de rezoluţ:ie ale prismelor 

P3 fi P1 pentru lungimea de undă dată de media celor două lungimi de 

undă corespunzătoare liniilor dubletului galben al Hg (5780 A) _folo

sind relatia , 

R llil 
b dA 
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Pentru aceasta 

a) se mascara baza prismei; 

b) cu ajutorul unui goniomet:srn se măsoară unghiul refringent·, 

A, al pr i smei ri unghiurile de deviaţie mi n imă (8 ., ) pentru radiaţi

ile Hg din vizibil; 

c) se trasează curba de dispersie n = f{A) folosind relaţia: 

A 8 
sin 

., 
2 

n = !!! sin 2 

(9) 

dn l d) se măsoară panta tangente i la c urba n = f (A), [dA J, n 
punctul · ( lungimea de undă) i n care vrem să determinăm puterea de 

rezoluţie cromatică a prismei (A mediu a celor două radia}ii care 

compun dubletul, 5780 Â); -,· · · 

e) se calculează R potriv i t relat ie i ( 8) ~i apoi dA; 

f) se compară rezultatele obţinute c u efectul de separare 

observat experimental (prisma P1 nu separă dub letul, prisma P3 11 

separă) . 

. 3. STUDIUL EXPERIMENTAL AL MĂRIMILOR CARACTERISTICE 

ALE UNUI APARAT SPECTRAL CU RETEA , 
Se va utiliza spe ctrograful cu r e~ea PGS-2 cu o lampă de Hg ca 

sursă spectrală. Inaintea d~terminărilor experimentale se va studia 

cartea tehnică a Spectrografului PGS-2 [5]. 

a) Se va observa spectrul obţinut cu reteaua de 651 tr/mm în 

ordinele ±1, ±2, ±3. Ce se poate -spune despre spectrele de ordin+, 

respectiv .-? 

b) Se va măsura dispersia liniară în ordinul 1 ri în ordinul 2 

folosind dubletul galben al mercurului cu componentele 5790,66 Â si 

' 5769,60 Â. Se va verifica dacă dispersia este -dublă în ordinul doi. 
t 

c) Se va estima domeniul speq,ral liber prin observarea 

suprapunerii spectrelor de ordinul 

d) Se va calcula puterea de 

in ordinul 2. Se va estima si 
' radiatii care mai pot fi separate. 

15 
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e) Se intercalează oglinda plană pentru trecerea 

Fascic~lul este trimis, în acest caz, a doua oară pe retea. 
• ' ' 

dublă • . 

se obţi-

ne practic, aceeasi dispersie ca la un spectrograf cu distanţa 
I > 

focală dublă. Se vor relua punctele_ 1, 2, 3. 
f) Schimb1nd reţeaua cu una de 1302 tr/mm se vor relua puncte-

le anterioare, a) - e). 

4. COMPARAŢIE ÎNTRE APARATELE SPECTRALE 

CU PRISMĂ SI RETEA . , 
a) Domeniul spectral 
In timp ce la un aparat cu prismă fi cu retea prin transmisie 

domeniul spectral este limitat de transparenta materialului. din care 
e confecţionată prisma (re}eaua), reţelele de difracţie prin 
reflexie pot fi folosite din ultravioletul lndepărtat plnă _ , la 
infrarosul îndepărtat, singurii parametri care variază cu domeniul 

' spectral fiind numărul de trăsături pe unitatea de lungime ,1 re-

flectivitatea suprafeţei reţelei. 

b) Dispersia 
.Comparlnd spectrele obţinute cu un aparat cu prismă !fi reţ~a, 

uzuale (ca material, constantă a reţelei ţii deschidere relativă), 
dispersia prismei e mult redusă 1n domeniul lungimilor de undă mari. 

Aţ;a cum am ar!tat, disp_ersia variază mult mai ,lent 1n lungul 

unui spectru (funcţie de . A) la retea declt la prismă. 
Pentru unghiuri mici de difracţie, la reţea, 'dispersia poate fi 

socotită constantă. Se · vor prefera, · deci, reţelel~- _ la lungimi de . 

undă mari (vizi,bil) . fi prismele la lungimi de undă mici. Orientâtiv.; 
3000 A este punctul de echilibru. 

c) Puterea de rez~lutie cromatică 
Dacă · se ia 1n _consid~rare f ·aptul ci . dispersia unghiuiară a unei 

reţele uzuale este superioară celei obţinute cu o priam!; prec\111 fi 
faptul că in cazul reţelelor l!rgimea. utilă a fascicolului lWllinoa 
poate· fi mai mare declt în cazul prismei (se utilizează frecvent re
tele cu lungimea portiunii striate de .: 10 . cm ) · si tin1nd seama de 
, ' . . ' ' . . 

faptul că puterea separatoare · cromatică poate ' fi exprimată ·prin 

produsul intre dispersia unghiulară ţii : lă}imea utilă a •fascicolului 
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luminos, rezultă superioritatea reţelel~r în ceea ce prive~te pute

rea separatoare cromatică. 

d) Luminozitatea 

Deoarece ln cazul reţelelor lumina difractată se răspînde,te 

într-un numâr oarecare de spectre (egal cu dublul ordinului maxim al 

reţelei de interferenţă, plus ordinul zero, îoarte intens) pe clnd 

ln cazul prismelor ea este concentrată lntr-un singur spectru, lu

minozitatea unui aparat spectral cu prismă este, prin urmare, mult 

mai mare decit cea a unui aparat cu reţea. Existenţa mai multor 

spectre la reţea produce suprapunerea capetelor spectrelor de ordine 

diferite_ ale acestora (dificultate care se elimină prin utilizarea 

filtrelor de ordin), ceea ce reprezintă un inconvenient apreciabil. 

e) Curbarea 1.iniilor spectrale 

Se ·~tie că într-un spectru obţinut cu un aparat spectral cu 

prismă, liniile spectrale apar curbate, prezentind convexitate spre 

lungimi de undă mari. . (Acest aspect se explica ţinind seamă de 

deviaţia produsă de prismă pentru razele de lumină neconfinute 1n 

secţiunea principală a prismei . ). In multe cazuri, forma curbă a 

liniei spectrale se poate compensa prin curbarea fantei, dar uneori 

ea constituie un inconvenient ~i, din acest punct de .vedere, liniile 

spectrale, practic drepte, obţinute cu o reţea, sînt de preferat. 
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II. ANALIZA SPECTROCHIMICĂ PRIN EMISIE 

1. ANALIZA CALITATIVA SI CANTITATIVĂ IN FLACAM 
1 ....... 

1.1. GENERALITATI 
' Prima sursă spectra!ă utilizată 1n scopuri analitice (de către 

Bunsen, 1n anul 1858) a fost flacăra. LJa început ea consta dintr-un 

bec de gaz, cunoscut astăzi sub denumirea de bec Bunsen, iar mai 

tlrziu au fost obţ:inute flăcările _ cu -acetilenă, fol~sind drept 

comburant aerul ,1 oxigenul. ,:; ·. 

Astăzi se cunosc o mulţime de .• _ ~ombinaţ.J i comburant-carburant, 

realizind o gamă . largă de temperaturi (2100-3500 K) · [6]. Aceste 

surse au remarcabile calităţi de r.eproductibilitate, dar slnt 

limitate !n ceea ce priverte numărul elementelor pe care le excită 

(cca.30) fi a formei sub care trebuie să se pr ezinte mostra · (numai .,· 
soluţ:ii lichide, de obicei apoase). ·:1. 

Intr-un amestec de d~>Uă gaze (de exemplu · : acetilenă 11. aer) 1n 

anumite proporţ:ii, . încălzit- lntr-un punct al său la tempe~atu_ra de 

aprindere a amestecului respectiv, se produce Q. reacţ:ie cu de_gaj_are 

de căldură care ridică temperatura amestecului pină la c1teva mii de 

Kelvin (În exemplul dat, aproximativ., 2600 K). 
IJ' , , 

Pentru ca un. astfel de amestec. ~"aprins" să poată _servi -drept 

sursă spectrală el trebuie să 1ndeplinească anumite condiţii [7]: 

- să nu aibă spectru propriu sau acesta să ' fie cit mai ~edus; 

- să funcţ:ioneze lini!l1tit, într-un vo_lum limitat, 1n aer liber; 

- să se preteze la o introducere c1t mai uniformă a mostrei; 

- _să nu aibă caracter noe-iv. 

Prima condi ţ:·ie se realizează automat 1n flăcări, cu atlt mai 

bine cu c1t s1nt . mai ·reci, dar numai dacă gazele slnt pure. Totufi, 

se mai observ~, ln partea _roi;iie a spectrului vizibi;I., un fond ~-ortti

nuu, slab, care se datore1ţte particulelor ~olide din gaze :fi · re:
c~mbinlrilor, .iar ln partea ul.t.raviolet~, mai ales benzilor 0H.:.u1ui. 

' ' I, 
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Spectrul de recombinare ~i 

înlăturate. Particulele solide 

filtrarea gazelor. 

benzile OH-u lui nu pot fi practic 

se el imină, ln mare 
~ ... 

masura,. prin 

Functionarea linistită, uniformă , precum si limitarea volumului , , J" 

flăcării se realizează prin alegerea judicioasă a condiţiilor de sta-

bilizare a debitului de gaze ~ia formelor potrivite de arzătoare . 

stabilirea debitului de comburant~\ carburant se face cu ajutorul a 

cite două reductoare de presiune, de tip special, legate în serie, 

capabile să menţină presiunea gazului la o valoare dată cu o 

eroare de aproximativ ± 0,005 atm. pentru comburant ~i ± 0,05 mm 

coloana de apă pentru carburant, în timpul efectuării analizei. 

Presiunea comburantului se măsoară de cele mai multe ori cu un 

manometru cu membrană metalică sau cu o coloană cu mercur, valorile 

obiTnuite de lucru fiind cuprinse între 0,4 ~i 4 atm., iar măsurarea 

presiunii carburantului se face de obicei cu o coloană de apă, valo

rile uzuale ale denivelării fiind cuprinse între 15 ,1 70 l!ll11. 

Valori!~ date pot varia cîteodată 1i în afara acestor limite depin

zlnd de diametrele duzelor arzătoarelor folosite. 

Forma arzătoarelor folosite depinde, cum am spus, de condiţiile 
de ardere ~i putem ·aminti unii din factorii importan\i de care tre

buie să se ţina seamă cind se proiectează un arzător: 

- viteza cu care se propagă reacţia ~i care trebuie echilibrată de 

viteza de curgere a gazelor, care poate fi, la rlndul său, 

controlat~ fie prin varierea debitului de amestec, fie prin varierea 

diametrului duzelor arzătorului, ori ambele; 

- volumul pe care trebuie să-l aibă flacăra. 

Rămlne de ales numai diametrul duzei arzătorului deoarece vite

za de curgere a gazelor este limitată de volumul pe care trebuie să-
1 aibă flacăra. 

1.2. APARATURA. INTRODUCEREA MOSTREI. PERFORHANTE 
' Mostrele analizate ln flacără sint aproape exclusiv soluţ.ii 

apoase. Aceasta contribuie la succesul deosebit al flăcării 1n 

domeniul analizelor cantitative: soluţiile apoase permit realizarea 
uno~ etaloane bine controlate cantitativ ,1 o introducere foarte 
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unifo~mă a acestora în sursa spectrală, ceea ce se realizează numa"! 

parţial 1'i cu mari dificultăţi, sau n.~ se realizează de loc, cu 

mostre solide (arc, scînteie). 
Introducerea mostrei ln flacără cuprinde mai multe etape: 

pulverizarea, uscarea (cristalizarea), topirea ~i evaporarea. 
oxigenuL comprimat intră în pulverizator prin duza de comburant 

a pulverizatorului I ~i produce pulverizarea soluţiei, obţin1ndu;...se 

1mpră~tierea ei sub formă de ceaţ:ă f~nă (Fig .1) •. Picăturile au 
diametre distribuite 1n jurul -valorii de ·aproximativ 20 µm. Dispozi
.tivul de pulverizare mai contine,· uneori, si o - bil'ă de · sticlă aseza-' - ' , ' 

' tă ,la o, 5-1 cm de duzele pulverizatorului, 1n curentul de picături, 
cu rolul de a le sparge pe cele mai ·mari. 

Amest~cul- oxigen-ceaţă . trece in vasul ·sferic II; uride : datorit~ 
mic~orării vitezei de curgere, din ·cauza . măririi secţ:iunii, o . parte, 
din lichidul pulverizat mai ·grosolan se ·depune pe per·etele vasulqi 

~i curge prin conducta !ie .la pa1;,tea inferioară â vasului. ' 
-Amestecul · oxigen-picături ;fine · trece apoi,- l~preună cu gazul 

. . . ' ' 

combustibil~ 1n vasul de .amestec l;_II 1'i de aici 1n <iuz~ · arzătoruluţ 
IV, unde este aprins. 

li { 
ţ ' '', . ' 

fil . 

: t . 
carburant 
C nieton) ; . 

, ~-·: 
.. ,;~-- . .. . : ./' 

---~~-·:: . . . 

Inainte de a pătrunde în sursă, picăturile . pierd apa (care se 
evaporă datorită ţemperaturii ridicate a arzătorului) , _-. ara inclt 1n · 
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sursă pă'trund vapori de apă ~i mici · 'cristale reprezentind proba . 

Odată ajunse ln sursă, cristalele se topesc ~i apoi se evaporă. 

o serie de elemente (Li, Na, K1 Rb, Cs, Ca, Sr, In, Tl, Mn, cu, 

Ag) se manifesta spectral,, prin ' emisie, in flacără, pină la o 

concentratie a solutiei de 10-
5 mol/1; grupa următoare de sensibili-, , 

tate (Cr, Fe, Co, Ni, Ru, Rh) se oprefte la 10-
4 

mol/1; grupa a 

treia (Ba, Mg, Pd, Pb, Ra), la 10-
3 rnol/1; a patra (Cd, Hg, Pt, Au) 

mai apare la 10-2 mol/1; în . sflr~it, o ultimă grupă, din care face 

parte Zn, se excită, adică poate .fi detectată în flacără, numai la 

concetraţii foarte mari: 1 mol/1. 

Poten}ialele de excitare ale atomilor cresc, 1n general foarte 

lncet de la o · grupă la alta, dar există destule excepţii. Pe de 

altă parte se cunosc elemente (Al, Ti, V, sr, Mo, W, Re, Ce, Bi, U, 

Hf, Ir, B, La) care au potenţ~ale scăzute şi ale căror spectre de 

emisie lipsesc din flacără,chiar atunci cînd se utilizează soluţii 

saturate. Deci, _ potenţialul de excitare al elementelor enumerate, nu 

poate explica, singur, variaţia sensibilităfii de decelare a 

diverselor grupe. 

Principalele cauze pentru neapariţia spectrelor sînt: 

valoarea temperaturii de :, evaporare a probei, sau a oxidului 

· corespunzător (care se _poate forma în sursă înainte. sau după topi

-~ea particulelor de probă); 

- dacâ' __ eva.porarea · a !°ost ţotu~i rea:).izată, valoarea energiei de 

disociere a moleculelor probei, sau oxidului corespunzător, rezultat 

din evaporare; 

- dacă si disociera"a a fost realiz.ată, s-ar putea ca · linia spectra-: 
' lă consid~tată să fie emisă cu mică pr.obabilitate, ceea · ce cere 

alegerea altei linii (dacă există), dacă nu, trebuie să eliminăm 

elementul respectiv din rîndul celor care se excită · u~or ln flacăr~. 
·:. Ultimul factor este mai pu}in esenţial \li este valabil numai 1n. 

putine cazuri, ' primii· doi- s1nt lnsă hotâr1tori. Pentru eliminarea ' . . 

tuturor acestor factori este nevoie _de energii · mai mari ln sursă, 

adică de temperaturi mai lrialte (folosirea altui i _zvor). 

Pentru ' a obţ.ine cea mai bună precizie a măsurătorilor este ne-·: 

cesar să se menţ.ină constantă -1n timp, _ presiunea gazelor comburant 
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~i ca r burant . Pres i unea o x igenului se ia cit mai mare posibi l 

deoarece randament ul pulverizării creşte cu presiunea. Odată fixată 

presiunea oxigenului, se modifică . presiunea gazului metan pină la ? 

valoare ma ximă numitl "punct de :ntoarcere", după care se obţine o 

scădere fi apoi o nouă cre~tere a semnalului, dar de data aceasta pe 

seama radia}iei continue a carbonului rezultat din arderea incomple

tă. Ne întoarcem cu presiunea carburantului la valoarea cu care 

s-a obţinut primul maxim ~i rămînem aici. Astfel se asigură un ran

dament maxim de excitare si o bună constantă ln timp a intensităt i i 
, ' ' 

spectrelor. 

1 . 3. ANALIZA CALITATIVĂ ÎN FLACĂRĂ 
o caracteristică importantă a spectrelor de flacără, in a fară 

de faptul că slnt constante în timp, este aceea că ele sînt sărace, 

con}inind doa r cîteva linii, sau benzi, pentru fiecare element. 

Aceasta permite, pe de o parte, să putem recunoa~te u~or un 

spectru, iar pe de altă parte, utilizarea unei aparaturi puţ:in 

dispersive, adică' i eftine, sau chiar eliminarea totală a acesteia, 

prin utilizarea filtrelor potrivite pentru fiecare element. Filtrele 

monocromatice sînt astfel alese înclt fiecare să transmită într-o 

regiune a spectr ului ln c a re numai unul din toate elementele (care 

se excită obirnuit ln sursă) emite o linie sau o bandă, în . tot res

tul spectrului fiind opace (pe fiecare din ele este scris elementul 

corespunzător). 

Analiza calitativă se face în aceste cazuri extrem de simplu : 

se introduce proba 1n sursă ~i se constată vizual, sau cu o celulă 

·fotoelectrică, dacă prin filtru trece o radiaţie. In caz ·afirmativ, 

ftim că proba con}ine elementul inscris pe filtru, ~i invers. 

Dacă pentru analiză folosim un aparat dispersiv (spectroscop, 

spectrograf, monocromator), care dispune totdeauna de o scală grada

tă, în unităti arbitrare, sau 1n A (Â, nm), putem urma două căi: 

a) Analiza calitativă prin comparâtie , 
Se vizează întîi spectrul flăcării _ libere de probă ~i s e intro

duce apă distilată. Se constată apariţia unei linii galbene (de fapt 

un dublet), aparţinînd sodiului, care este totdeauna prezent în apă 
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si chiar în firele de praf din , 
al spectroscopului peste linia 

atmosferă . Suprapunem firul reticular 

Na si notăm diviziunea citită. Intre-
' . 

ducem apoi, pe r1nd, soluţii de LiCl, KC1, . Cacl2 , etc. cercetînd, de 

fiecare dată, spectrul emis Be ele· (linii, benzi) notlnd pozitia la , 
care ele apar pe scala gradată precum si culoarea, 1mpreună cu unele 

) I 

aprecieri asupra intensităţilor corespunzătoare. După ce am notat pe 

rînd pozitiile liniilor pentru toate solutiile simple, introducem ln 
' ' flacără proba necunoscută (de analizat) ~i notăm poziţiile, pe ace-

easi scală, ale tuturo~ componentelor acesteia. Coincidenta unor va-
1 • 

lori ale scalei pentru probă si elementele cunoscute, citite anteri~ , 
or, reprezintă identificarea acestora din urmă ln mostra de analizat. 

b) Analiza calitativă cu ajutorul tabelelor 

In primul rlnd se face etalonarea aparatului ln lungimi de undă 

(dacă aparatul nu are scala ln A). Se studiază apoi spectrul probei, 

notîndu-se diviziunile la care apar liniile ~i din curba de disper

sie (etalonare) se află. lungimile de undă corespunzătoare. 

cu ajutorul tabelelor de linii spectrale [8] se găsesc e

lementele cărora aparţin aceste linii ~i prin urmare elementele din 

probă. Această operatie se face cu anumite precautii. In tabele'slnt 
' I 

date ~i unele caracteristici ca: intensitatea relativă, potenţialul 

de excitare ~i persistenţa liniilor. Primele două caracteristici 

ajută la identificarea liniilor, . iar cea de a treia atest~ 

apartenenta lor. Liniile persistente se mai numesc linii ultime, de

oarece ele, rezultlnd din tranziţii de pe nivelele 

superioare nivelului fundamental, slnt mai intense si 
' 

imediat 

dispar 

ultimele clnd concentratia elementului tinde către zero. In ordinea 
' inversă a . dispariţiei lor din spectru, ele se notează cu u1 , u

2 
u

3 
. 

.. , pentru liniile atomilor neutri, . v1 , v2 , v3 ..• , pentru ioni . 

Pentru a fi siguri că . un element există tntr-o probă, trebuie 

să ne asigurăm că in spectru există liniile ultime,. ·din domeniul 

spectral analizat, ale acestui element. 

Pentru o identificare mai rapidă, clnd utilizăm tabelele, tre- · 

buie sa ţinem seamă· de următoarele: 

1 . se lucrează cu coloana de intensităţi de linii ln arc, spectrele 

cor~spunzătoare fiind mai apropiate de cele de flacără; 
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2. liniile cu potenţiale de excitare mai mari dec1t 4eV nu se 

observă, decit foarte rar, în flacără; , .•. 

3. liniile de intensităţi relative·, sub 200 1n arc, nu apar 1n flacără 
declt la concentratii foarte mari; 

4. spectrele agtţi~înd exclusiv metalelor alcaline nu conţin benzi. 

1.4. ANALIZA CANTITATIVĂ 
se bazează pe legătura 

intensitatea radiaţiei 

Determinările cantitative 1n flacără, 

care există intre concentraţia probei şi 

spectrale emise de către atomii acesteia·. Metoda cea mai des 

folosită este metoda fotoelectrică. 

Aparatul conţine,pe 11ngă dispozitivul de pulverizare,un sistem 

optic de concentrare ~i filtrare a radia}iilor, precum ~iun sistem 

pentru măsurarea intensităţii radiaţiei emise, constlnd dintr-un 

fotoelement cu seleniu ~iun galvanometru, Fig.I. Lumina flăcării, 

F, cade pe un filtru, 3, care lasă să treacă numai linia spectrală 

caracteristică elementului care se dozează, după care radiaţia cade 

pe stratul sensibil, 4, al fotoelementului. Acesta va da un semnal 

electric proporţional cu intensitatea radia}iei _care, la rlndul ei, 

este proporţională cu concentraţia elementului de dozat. 

Oglinda concavă 1 fi sistemul condesor 2 ~i 2', au rolul de a 

mări fluxul radiant ce cade pe fotoelement, dind o imagine dreaptă 

~i una inversă a flăcării pe fotoelement: 

Mersul unei analize cantitative: 

a) se fac lntli o serie de probe etalon, soluţii apoase, avlnd con

centrafii, c; cunoscute ~i conţinînd elementul care urmează să fie 

determinat; 

b) se introduc, pe rind, în flacără, ln ordinea crescătoare a con

centraţiilor, cu ajutorul pulverizatorului, soluţiile etalon, no

tlndu-se deviaţiile corespuzătoare, o; la galvanor.,etru; 

c) cu aceste date se trasează curba de doznre D = f(c) (uneori e mai 
comodă o reprezentare D = f[log(c)); 

d) se introduce proba de analizat în f~acără, · 1n aceleaTi condiţii 

~icu acelaşi filtru ~i se citeTte deviaţia corespunzătoare; 

e) valoarea acestei deviaţii permite, prin intermediul curbei de 
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dozare, trasată anterior cu etaloanele, determinarea concentraţiei 

elementului chimic respectiv . 
Analiza în flacără are avantajul că, fiind vorba de soluţii, 

contaminarea de la o probă la alta e minima, singura precauţie care 

trebuie luată este de a elimina prezenţa simultană a două elemente 

care interactionează chimic si care· ar falsifica rezultatele. Pe de 
' ' . f • 

altă parte în cazul flăcării, mostrele fiind soluţii, se elimină is-

toria probelor, foarte jenantă ln alte surse, care utilizează probe 

solide (arc) . 
Pentru a pregăti celula fotoelectrică ln vederea măsurătorilor 

este necesar ca aceasta să fie supusă unui flux uzual, un interval 

de timp (20-30 min . ), timp în care se pulverizează o soluţie de con

centraţie medie. 

2. ANALIZA CALITATIVA IN ARC 

2.1 . GENERALITĂTI , 
Scopul unei analize spectrale calitative este identificarea 

elementelor chimice care compun o probă, prin intermediul liniilor 

spectrale specifice. 
In timp ce posibilitătile flăcării, ca sursă spectrală, s1nt . , 

limitate la cîteva elemente u~or excitabile, temperatura arcului 

normal (5500-8500 K) asigură o evaporare intensă · a probei, care con

stituie electrozii descărcăr~i, o disociere ~i o excitare,apreciabi

le, pentru aproape toate elementele . 

In arc se realizează concentraţii foarte mari de atomi ai pro

bei, care asigură intensităţi apreciabile ale linii l or spectrale co

respunzătoare, motiv pentru care arcul electric, 1n special cel 1n 

curent continuu, este cea mai bună sursă spectrală pentru d·etectarea 

urmelor, a impurităţilor, din probe. ·La temperatura arcului nu se 

produc prea multe ionizăz:i ale atomilor probei (e~cepţie făclnd ·' al
calinele ljli alte· c1teva elemente care se excită Uljlor în · flacără). 

Din acest motiv, spectrele atomice se mai numesc spectre "de arc". 

Liniile spectrale "de arc" slnt fine (datorită valorilor moderate 

ale clmpurilor electrice ~i presiunilor), iar fondul spectral este 
relativ scăzut. Un inconvenient al arcului constă ln distilarea 
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probei~ din electrozi se evaporă mai intîi elementele cu punct de 

evaporare scăzut, timp ln care temperaţura electrozilor rămlne a

proape constantă, lmpiedicind evaporarea elementelor mai puţin vo- . 

latile. Numai după evaporarea completă a acestor elemente , din par

tea ln contact cu arcul a electrozilor, si lncă o mică reg~e din . 
interiorul lor, începe evaporarea celor cu ·punct de evaporare mai 

ridicat, s.a.m.d. Deci, se poate ca unele elemente,care există 1n 

probă, să nu apară în spectrogramă, fie din cauză că n-au ajuns să 

se evapore in timpul expunerii, fie pentru că s-au evaporat lnainte 

de începerea înregistrării. Momentul pozei e important! 

In cazul în care avem de efectuat o analiză a "urmelor" unor e

lemente, vom urmări îndeplinirea condiţiilor unei maxime sensibili

tăti de analiză. 
' Limita de sensibilitate a detecţiei în analiza spectrală foto-

grafica este determinată în principal de următorii trei factori: 

1. Concentraţia "urmei" este atît de mică incit linia spectrală 

nu se deta?ează din variaţiile radiaţiei de fond. 

2. Iradierea plăcii spectrale este atit de slabă incit nu este 

atins pragul sensibilităţii em"ulsiei fotografice, linia nelnregis

tr ln~se. 

3. Linia de analiză este perturbată de alte linii, apropiate în 

spectru. 

Punctul 1 este o limită de principiu, care nu poate fi trecută 

printr-o expunere prelungită. Sensibilitatea de detecţ.ie poate fi 

crescută numai prin ameliorarea raportului intensităţii liniei faţă 

de fondul continuu. Acest rezultat poate fi obţinut utilizind exci

tarea sub gaz de protec}ie, aditivi de elemente tampon, etc. (9). 

Fondul perturbator poate fi diminuat, deasemenea, prin aplica

rea rezoluţiei temporale a descărcării (10). 

Pentru a obţine sensibilitate maximă trebui~ s~ alegem o lărgi

me potrivită a fantei aparatului spectral. La lărgimi mici de fantă, 

limita de detecţie de la punctul 1 este independentă de lărgimea fan

tei, deoarece luminozitatea liniilor ~i_fondul cresc în aceea~i pro

porţie cu lărgimea fantei. La lărgimi mai mari ale fantei, doar fon

dul continuă să crească În intensitate, în timp ce intensitatea lini-
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ilo r rămîne practic constantă, sensibiîitatea de detecţie diminulnd. 

Valoarea optimă a lărgimii fa!1tei se poate determina numai pr_in 

experienţă, în cazuri concrete (vezi paragr. 3 al acestei lucrări). 
Punct ul 2 nu constituie ·o limită de principiu pentru că se poa

te mări sensibilitatea mărind timpul de expunere, în cazul . spectre

lor de intensitate slabă . 

Timpul de înregistrare poate fi redus dacă se respectă următoa

rele condiţii: 

Se utilizează arcul continuu; 

se lucrează corect cu spectrograful: 1n privinţa iluminării 

elementu.lui dispersiv ~i ~tilizării ordinului de cea mai mare lumi

nozitate (În cazul reţelei); 

Se ilumineazi "direct" fanta spectrografului; 

Se utilizează lărgimea optimă a fantei; 

Se folosesc plăci fotografice sensibile în domeniul ales; 

Se fac expuneri suplimentare, dacă pragul de detecţie nu a 

fost atins. 

Unele dintre aceste condiţii pot avea efect negativ asupr~ re
productibilităfii rezultatelor analizei, dar ln determinarea "urme

lor" se acceptă acest inconvenient deoarece metoda permite, 1n final, 

obţinerea unei mari sensibilităţi de detecţie. 

Limita 3 poate fi suprimată prin mărirea dispersiei ~ia pute

rii de rezolu}ie a spectrografului. 

2.2. OBŢINEREA SPECTROGRAHEI PENTRU ANALIZA CALITATIVĂ 

Instalaţia PGS-2, folosită tn laborator pentru obţinerea spec

trogramelor 1n vederea analizelor calitative, este formată din trei 

piese principale; - spectrograful cu reţea; 

- suportul pentru electrozi, cu sistemul de ilu

minare a fantei spectrografului; 

generatorul de impp'.suri de joasă tensiune-. 

Spectrograful cu reţea plană, descris pe larg în acest para

qraf, are ata~at un sistem electromecanic de deplasare a plăcii 

f otografice, de acţionare a obturatorului ~ide expunere a scalei. 

. Din exterior putem acţiona asupra fantei, variindu-i lărgimea 
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sau rotind-o în jurul axei optice a sistemului, precum ~ia unghiu

lui de incidenfă a fascicolului luminos _pe reţea . 

suportul pentru electrozi este conectat, cu ajutorul a două ca

bluri de lnaltă tensiune, la generatorul de impulsuri. Tensiunea pe 

electrozi se 1ntrerupe la deschiderea uşilor incintei ln care se gă
sesc electrozii (pentru protecţia operatorului). 

Generatorul de impulsuri produce, preponderent, descărcări de 

tip "arc electric", care pot fi modificate, •înt~-o anumită măsură, 
în cea de descărcare ln "scînteie" . El permite obţinerea următoare

lor forme de descărcare: 
arc continuu ln curent alternativ; 

arc intermitent 1n cu~ent alternativ; 

arc co_ntinuu 1n curent continuu; 

arc intermitent 1n curent continuu; 

descărcare de condensatori (spre sclnteie); 

arc continuu tn curent _continuu, filtrat. 

Arcul intermitent se aplică adeseori pentru a protej~ materia

lul electrozilor u~or fuzibili. In timpul întreruperilor, materialul 

se poate răci. 

2.2.1. Descrierea ~i modul de utilizare 

a spectrografului cu reţea, ·PGS-2 

Spectrograful PGS-2, cu reţea plană, poate fi folosit la anali

zele spectrale de emisie, în domeniul spectral 200 - 1000 ·nm (ul

traviolet, ,. vizibil ţii infraro;;u_ foarte apropiat) . Atomii materialu
lui de studiat sînt excitati într-o ·descărcare in arc (·sau scinteie) , ' . . . 
radia}ia fiind dirijată spre spectrograf printr-un sistem de ilumi-

. nare. Schema optică a spect_rografului este prezentată 1n Fig :1. 
Razele de lumină din sursa (1) trec prin condensorii (2 ( si (3) 

. . . 
căzind pe fanta de intrare (4), fiind ref1ectate de o oglindă (5) pe 

partea inferioară (10) a unei oglinzi concave (11) cu f • 2 m, 1n 

focarul căreia se găse~te fanta ( 4). · Razele paralele, reflectate, 

cad _pe refeaua ~lană de difracţie (13). _ După difracţie, prin reflec
~ie, razele cad din nou pe · oglinda concavă, în partea s~perioară 

(12) care le focalizează pe placa fotografică (14) a~ezată deasupra 
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~i ln spatele reţelei, unde se formează spectrul. Reţeaua este a,e

zată astfel incit unghiul de incidenţă, i, este egal (sau aproape e

gal) cu unghiul de difr:a<:i;~e, i' , - ~?.n.1:..~_j Ebert. 

Fki1. 

Rela}ia reţelei este in· acest caz: 2 sini= nk, unde n este 

reciproca constantei re~elei, d, na 1/d, iar k este ordinul 

spectrului. 
Reţeaua poate fi rotită (i variază) astfel înclt pe placa foto

grafică se pot focaliza diferiţe domenii spectrale, ln spectre de 

diverse ordine. Acest montaj are următoarele propriăti: . ' 
Dispersia • ~i puterea de rezoluţie cromatică ale spectrogra-

fului pot fi adaptate problemelor impuse prin utilizarea diferitelor 

ordine spectrale (k)_ ~i prin schimbarea reţelelor (cu n diferit). 

Fa_nta este reprodusă stigmatic ln planul plăcii fotografice, 
cu mărirea liniară 1. 

Sistemul de oglinzi este acromat, deci punerea la punct ln 
func}ie de A nu este necesara. Ea se realizează pentru .tot domeniul 

spectral prin reglarea distanţei fantă- reţea. 

Clmpul imaginii este practic plan, deci nu e necesar6: 
curbarea pl!cii spectrale. 

Liniile spectrale, practic, nu s1nt curbate, dar pot fi 
lnclinate,ca urmare a rotirii re}elei ln planul ei. Inclinarea lini-
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ilor poate fi compensată printr-o 1nclinare a fantei în sens opus. 

In spectrograf se mai găseşte un mic prqj ector (7) cu ajutorul căru

ia e posibil să se proiecteze pe spectru o scaiă (8) divizată 1n lun

gimi de undă (nanometri), iluminată cu o lampă (6). Mersul razelor 

(pe Fig.1 punctat) care se reflectă pe o oglindă plană (16) legată 

de reteaua care se roteste, arată că imaginea scalei s '•e deplasează , , 
odată cu rotirea retelei. Scala apare pe placa fotografică numai ln 

' ' cazul reţelei de 650 trăsături/mm corespunzătoare ordinului k = + 1, 
între 200 si 800 nm. , 

Spectrograful este dotat cu un dispozitiv suplimentar cu ajuto

rul căruia o parte din radiaţia difractată poate fi returnată pe re

ţea. Lumina difractată 1n direc}ia oglinzii plane S (Fig.2), este 

reflectată spre reţea ~inu revine ·1n traectoria principal! a raze
lor decit duplt o nouă dispersie. Astfel se produce spectrul de "du

bl~ trecere", cu o dispersie de aproximativ dou~ ori mai mare si cu , 
o putere de rezoluţie aproape dublK. Oglinda plan~ e 1nclinată a,a 
incit spectrul de "dublă trecere" se· sit~ează sub spectrul de "trece
re simplă", care apare 1n acela1ti timp. Alături de spectrul de "du
blă trecere" mai apar · spectre de "treceri multiple", acestea avlnd 
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însă o intensitate foarte redusă. 
Reteaua standard cu care se lucrează în analizele curente, ln 

laborat~r, este o reţea plana cu 651 tr~sături/mm, cu unghiul de ln
clinare, de fapt strălucire, · "blaze", <X = 5,6°. Pentru o astfel de 

re}ea, distribu}ia de intensitate în figura de difracţie este repre

zentată în Fig.3. 

FIG.3. 

In ordinul k = 1, lungimea de undă ~b (de "blaze") - pentru 
care se obtine maximui intens.itătii ln figura de difract-ie - este 

, • l 

Ab=3000 A, iar domeniul spectral corespunzător maximului principal 
de difracţie, pentru o singură fantă (maximul modulator al intensi
tăţii) (1~] este cuprins între 200 ~i 600 nm, acesta fiind domeniul 
în care se poate lucra cu spectrograful în ordinul 1, în condit!i de . 
luminozitate bună. 

Dispersia lineară reciprocă este, în ordinul 1, de 7,4 A/mm, 
suficientă pentru analizele curente •. 

Unghiul de rotire a ret-elei (de incidenţ:ă), poate fi variat 
1ntre -10° si +56°. 

Pentru ca radia}ia cu A= 300 nm să aparl 1n centrul plăcii 
fotografice, unghiul de incidenţă, 1; trebuie să fie de 5, .6°. Deter

minarea ac.estei valori a unghiului i constituie, pentru studenţi, o 

bună aplicaţie a teoriei reţ:elei plane cu unghi rle "blaze". 

Domeniile spe~trale "blaze" se- situează la ordine "pozitive"·, 

(indicaţii ~lbe pe s~ala dreaptă fi pe tamburul de rotire al refele~. 
Scala de A va apărea in domeniul 2,3° - 16,3° al unghiurilor • . 

In carte_a tehnl°că a aparatului [ 5] este prezentată schema aţ1e:_ 
zării, în scala lungimilor de undă, a spectrelor de diverse o.rdine 

(de la k=l la k=13), corespunzătoare diverselor unghiuri de inoiden~ 

~ă. _ se poate analiza astfel modul de suprapunere a spectrelor de di-
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fractie de diferite ordine. Pentru separarea domeniilor spectrale, , 
care se suprapun, este necesară folosir~~ filtrelor de ordin [5]. 

2.2.2. ·puterea de rezolu}ie fi dispersia 

liniară a spectrografului 

a) Puterea de rezolutie, R, a spectrografului este dată de 

raportul R = J, unde dA, este intervalul de lungimi de undă cel mai 

mic lntre două linii spectrale pe care spectrograful le mai poate 

separa, la limită, iar A este lungimea de undă mijlocie a dubletu
lui. Pentru o retea plană, R = kN unde N este numărul total de 

' 
trăsături al retelei. , 

Re}eaua utilizată are o lungime striaţă de 70 _mm. Ţinind seama 

de scăderea puterii de rezolutie datorată lărgimii "finite a · fantei 
' spectrografului se obţ:ine, 1n domeniul UV, 1n primul ordin, ln 

mijlocul plăcii ·fotografice, un interval de dA = 0,10 Â, iar ln 

vizibil, ln aceleafi ~ondiţii, dA = 0,15 A. 
b) Dispersia liniară recipr·ocă este definită ca·: 

D = dA • cos i' 
k dx = fkn 

unde x este coordonata de-a lungul spectrului. 
La mijlocul plăcii (i = i'): 

cosi 
fkn 

(1) 

(2) 

Intr-un punct oarecare x, unde x este dis-t„anţa de la mijlocul 

plăcfi la punctul curent, dispersia este u~or diferită. Ea este dată 
dP. relatia 

t 

(3) 

In relatia (3) A este lungimea de undă la mijlocul plăcii. 

Pentru a ob}ine o rezoluţie clt in~i bună, fanta de intrare a 
spectrografului trebuie să fie de lărgi~e mic~. Aceasta nu 1nseamnă 
oricît de mică, deoarece, sub anumite limite, intesitatea spectrului 
diminuează puternic fără ca puterea de rezolutie să se mărească 

• 
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semnificativ - limita datorată difracţi~i pe fantă . . 

Irytabela 1 se observă în ce măsură lărgime3 liniilor, sau puterea 

de rezolutie si luminozitatea liniilor, depind de lărgimea fantei, 
' ' dată în multipli ai unei fante de referiTiţă de lărgime d 0 (minimă): 

d 0= mA = f/w ·cos i·A (4) 

unde m este deschiderea colimatorului, w·cos. i - 1,rgimea activă a 

reţelei. La PGS-2 (f = 2075 mm, w = 70 mm) obţinem 

d = 30/cos i·A·l0-4 µm o 

Tabela 1 

Puterea de rezoluţie ti luminozitatea ln funcţie de 

lărgimea fantei 

(5) 

Lărgimea Lărgimea Puterea de Luminozitatea 
fantei 

o,o do 

0,5 do 

1,0 do 

1,5 do 

2,0 do 

3,0 do 

Ordin I 
k 1 

k 2 

k 3 

* In tabela 

A 

liniei 

1,00 

1,05 

1,21 

1,58 

2,07 

3,01 

(Â) 

do 

do 

do 

ct'o 

do 

do 

3000 

9 

9 

10 

rezoluţie 
(normată la 1) 

o,oo 

0,95 

0,83 

0,63 

0,47 

0,33 

Tabela 2 * 

4000 

12 

13 

16 

o,oo 

0,11 

0,42 

0,70 

0,86 

0,94 

5500 

16,5 

19,4 

37,0 

2 slnt date valorile d = mA (ln µm) pentru diferitele . o 
lungimi de undă ,1 diferite ordine, ln cazul re~elei cu 651 tr/mm. 
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Urmărind, ca scop, rezolutia maximă, sau o intensitate mare ~ 1n 
' practică se aleg lărgimi de fante cupri~se între d = ld

0 
~id= 2,2d

0 

Pentru analiz·e calitative si d = · 50 µm si d == 80 µm ptWtru analize 
' ' cantitative c1nd pentru interceptare este necesar ca liniile spec-

trale să fie uniform înnegrite. 

2.2.3. Sistemul de iluminare 

Pentru analizele spectrale, mersul razelor, de la izvorul spec

tral plnă la fanta de intrare,este de mare imporantă . 
• 

orice spectrograf are condesori pentru a~a numita iluminare 

intermediară si pentru iluminare directă. 
' Sistemul de iluminare intermediară, cu trei condensori (fig.4), 

are avantajul că o imagine a sursei de lumină se poate observa pe o 

diafragmă intermediară, 1n afara spectrografului. Această imagine 

serveste la centrarea sursei de lumină si la evitarea intr~rii în ' , 

aparatul spectral a 

FIG.4. 

radiatiei dintr-o 
' (electrozi incandescenţi, 

(zgomot) dăunător. 
de exemplu · ) , 

'· 

anumită parte a sursei 

care ar produce un · fon_d 

Acest sisţem de iluminare este necesar în analizele cantitative 

deoarece astfel fanta este iluminată omogen si sursa rte lumină este , 
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reprodusă pe diafragma de deschidere a aparatului, lntregul proces 

de desc ărcare putlnd fi înregistrat. Figura 4 prezintă sistemul de 

iluminar~ intermediară. Sistemul acromat, 1, for~ează imaginea mă~ 

r i t ă d e a p r oximativ trei ori ·a sursei d e lumină în spatele diafrag

mei intermed iare ZB , a sistemului acromat, 2. 

Cod ensp torul 3, care se găse~te ln sistemul adaptat fantei, mă
reste i maginea intermediară de 6 ori, astfel că mărirea totală este 

' 18. Acromatul 2, formează imaginea aperturii sistemului 1 pe fantă. 

Metoda iluminării directe, adică a formării imaginii sursei 

direct pe fanta spectrografului, cu un singur condensor, nu este re

comandată pentru analize cantitative deoarece ea nu permite contro

l a rea în totalitate a procesului de descărcare fi astfel reproducti

bil i tatea rezultatelor nu este bună, iar linia nu este iluminată 

uniform pe lnă lţimea sa. 

I n ana lizele calitative, pentru punerea În evidenţă a unor con

centratii extrem de mici de substanţă (urme), este însă puţin impor

tant să se ob}ină o mare precizie a reproductibilită~ii, dar este 

foarte important să obţinem~ după cum am văzut, o mare sensibilita

te a detecţiei. Aceasta se realizează mărind gradul de iluminare pe 

fantă, prin iluminare directă. 

In laborator, studenţ:ii vor primi indicaţii privind alegerea 

valorilor optime ale parametrilor Înregistrărilor fotografice. 

2.3.INTERPRETAREA UNEI SPECTROGRAHE 

Toate liniile spectrale care apar ln sursele uzuale, ale 

tuturor speciilor de atomi slnt cunoscute şi tabelate (8). 

Pentru a efectua o analiză calitativă este suficient s~ 

determinăm lungimile de undă ale liniilor emise de o proba complexă 

fi sa căutăm în tabele apartenenta lor la speciile de atomi 

respective. Deci o analiză calitativă implică masurarea . lungimilor 

de undă ale liniilor spectrale. 

In vederea efectuării unor astfel de măsurători, folosim un 

e talon de linii spectrale care este, de exemplu, fierul pentru 

o}eluri, (12), cu lungimi de undă cunoscute. 

Dacă dorim sa determinăm toate elementele care apar 1n probă 

35 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



(ln afara de elementul etalon) vom efectua o analiză calitativă 

completă. 

Dacă ne interesează continutu
0

l probei pentru un anumit element, 

vom efectua o analiză calita~ivă ~arţială (sau de orientare). 

Analiza calitativă completă 
Spectrograma va trebui să cuprindă separat spectrele elementu

lui etalon pur (în general, cel preponderent ln probă - Fe - pentru 

oteluri, de exemplu) sial probei de analizat. Aceste spectre vor fi 

î~registrate unul sub.altul (adiacente) pe piaca spectrală, folosind 

ln faţa fantei o diafragmă corespunzătoare, aleasă din setul cu care 

este dotat spectrograful (diafragma Hartmann în acest caz) [4]. 

Observlnd 

spectroproiector 

linii spectrale 

etalon. 

spectrograma printr-un microscop comparator sau 

[4] vom constata, în spectrul probei, prezenţa unor 

"necunoscute", alături de cele ale elementului 

cunosclnd dispersia aparatului spectral înregistrator ~i 

folosind lungimile de undă ale elementului etalon (din fotografii), 

se pot determina,cu ajutorul microscopului comparator, lungimile de 

undă ale liniilor "necunoscute", prin interpolare. 

Atribuirea acestor linii, de lungimi de undă măsurate, la 

elementele corespunzătoare, se face folosind tabelele speciale care 

cuprind toate liniile spectrale ale tuturor elementelor ce pot 

apărea, la excitarea în arc, [8]. 

Pentru o atribuire corectă ne vom orienta lji după intensitătile • 
liniilor observate pe placă, care vor trebui să corespundă celor 

înscrise în tabele. 

Pentru a avea certitudinea că elementele găsite ln acest fel 

există în proba de analizat, se va urmări apariţ.ia 1n spectru a 

liniilor lor "ultime" - -cele care dispar ultimele din spectru atunci 

c1nd concentraţia elementului respectiv tinde către zero (cele 

pentru care tranziţiile asociate slnt cele mai proba,i;(bile)·. In 

tabelele standard ele sînt notate cu u1_, u2 ..• , pentru tranziţiile 

atomice ~icu v1 , v2 ... , pentru tranziţiile ionice. 
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Analiza calitativă de orientare - · •partială 
.In acest caz scopul lucrării este acela de a/testa prezenţa 1n 

probă a ele~entului X. Aceasta se efe~tuează verificînd prezenţa )n 

spectru a liniilor sale "ulti1ne" (u1 mai 1ntîi, dacă· ea e situată 1n 

domeniul abordat, apoi, pentru verificare, lncă 2-3 linii, U sau V). 

Mai operativ, 1n cazuri mai simple, această analiză se efectuează la 

un spectroproiector. Acesta proiectează imaginea mărită a spectrului 

înregistrat (al unui otel de exemplu) peste fotografia, de aceea,i 

mărime a liniilor fierului dintr-un anumit domeniu spectral (cel 

dorit), fotografie pe care sînt notate ~i pozi\iile liniilor 

diverselor elemente de aliere. (Fotografiile slnt făcute cu acela~i 

tip de aparat spectral şi s1nt mărite 1n aceeaşi proportie). Se ob-
, " ' 

servă astfel, prin suprapunerea celor doua imagini prezenţa (sau 

absenţa) lini~ei urmărite. 
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3'. ANALIZA CANTITATIVĂ ÎN ScÎNTEIE 

·3.1. GENERALITATI 
' Analiza spectrochimicâ . ca~titativă se bazează pe ipoteza 

potrivit căreia concentraţia oricărui element chimic din proba de 

analizat este aceea~i, atlt în stare solidă cit i;;i ln stare de 

vapori, 1n spaţiul descărcării. 
o condiţie absolut necesară. a unei analize cantitative este 

constanta în timp · a emisiei spectrale a sursei. Consacrarea 
' descărcJrii 1n sclnteie ca sursă pentru analizele cantitative s-a 

realizat odată cu •, folosirea unui motor sincron de întrerupere în 

circuitul electric al scînteii, asigurîndu-se astfel descărcarea 

condensatorilor la aceea~i tensiune de încărcare. Aici evaporarea 

electrozilor este severă, şi practic neselectivă în raport cu arcul. 

Temperatura în spafiul descărcării este mai mare decit a arcului 

(10000-30000 K), favorizlnd apariţia )iniilor ionice. 

Intensitătile liniilor spectrale vor fi m~i mici dec1t ln cazul . . . 

arcului datorită întreruperilordescărcării (timpul de . excitare este 

de cel mult 10-3 din timpul d'7 expu~ere). Disiparea .vaporilor · in 

timpul . întreruperilor mic~ore~ză foarte mult densitatea atomilor 

probei 1n spaţiul descărcării, fenomen -~e_compe~sat de temperaturil_e 

mari din acest spaţiu. 

Datorită temperaturilor si presiunilor momentane ridicate, .li-. , . . . . . . . 

niile spectrale se lătesc si se deplasează 1ntruc1tva fată de cele , .. '. 
. ' ' . . . ' . " 

din flacără sau arc. Din aceste motive scînteia . nu se · recomandă pen~ 

tru _analize calitative - und~ avem nevoie de 'linii intense, fine ţii 

precis localizate .- ,1 nu este pot~ivită, .. ln nici un caz, pentru 

detectarea urmelor din. probe. ' 

Descărcarea în scînteie este potrivită pentru analizele cantita
tive, deoarece energia particulelor :~ccelerate 1~ c1mpul electric . . 

dintre electrozi, este . suficientă pentru a produce evaporarea 

simultană a tuturor componentelor pro~ei, repetîndu-se, în acelea,i 

condiţii, du.pa fiecare Întrerupere)' ceea ce face să se păstreze 1n 

plasma · descărcării concentraţiile··· ~l~mentelor din starea solidă 
(electrozi). Aceasta rep~rez.intă, <:;um:· am mai spus, una din condiţii-
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le de ba ză ale analize i spectrale c a ntit ative. 

Relatia fundamentală Între concentratia c, a unu i element în , ) 

plasmă s i i -ntensi tatea i, a unei linii spectrale .emise de acest 
' element , e dată de rela}ia: 

i (relaţia Scheibe-Lomakin) (1) 

unde a si b s1nt constante peste un domeniu relativ Îngust de con

centraţii [9]. Valoarea lui a depinde de mai ~ulţi factori, printre 

care: constantele fizice ale atomului respectiv ~i ale liniei spec

trale corespunzătoare si compozitia chimică a materialului. Valoarea 
. ' , 

lui b diferă de la element l a element dar, în general, b - 1. 

o relatie matematică similară cu (1) este: , 

i (rela}ia Malpica) (2) 

In această relatie A depinde de compozitia materialului si de 
' ' f 

temperatur a plasmei, ln timp ce n se schimbă 1n funcţie de factorii 

care influentează procesul de emisie, în domeniul valorilor 0,1~1,5. 
> 

Intensitatea liniilor spectrale nu depinde doar de concentraţia 

elementului în plasmă, ci si de influenta autoabsorbtiei. Aceasta 
' ' , 

cre~te cînd concentraţia elementului cre~te. Astfel, intensitatea 

liniei spectrale nu cre~te liniar, ci mai puţin, peste o anumită va

loare a concentraţiei . Pentru a elimina aceasta, orice expresie de

rivată trebuie să con1 ină un termen care să includa comportarea de

pendentă de concentraţie a autoabsorbţiei. Un exemplu este relaţia: 

i A cn e-/3c (3) 

Pentru a efectua o analiză cantitativă precisă, adică pentru a sta

bili cit mai exact concentraţia unui element din proba studiată, da

torită fluctuatiilor din izvor, va trebui să lucrăm cu un element 
f 

martor. Acesta va fi un al doilea element chimic din probă, de con-

centrafie practic constantă, pentru toate probele, care să · aibă o 

comportare paralelă cu a elementului de dozat, atît în ce priveste 
I 
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evaporarea si disocierea, c1t si excitarea si ionizarea, 1n conditi-
T , ' ' 

ile variabile ale descărcării. · 
In acest scop se alege o pereche de linii - una pentru elemen

tul de dozat si una pentru martor - numite linii omol~e, care ln-, 
deplinesc următorele condiţii : raportul intensit~ţilor lor este 
independent de condiţiile din sursă, liniile nu s1nt 1ndepărtate 

1n spectru ~iele nu diferă mult ca intensitate (cerinţe legate de 
caracteristicile plăcii fotografice ca receptor selectiv· si 

' neliniar). Asemenea perechi de linii se aleg prin exp~rienţă [3]. 

Scriind r~laţia (2) pentru cele . două linii, notînd cu ix i,i i.0 
intensităţile liniilor pentru elementul. de dozat 'fi . pentru martor ~ 
respectiv, cu ex ~i c

0 
concentraţiile corespunzlitore, vom obţiile 

pentru raportul intensităţilor 

i 
X 

¾ (4) 

Dacă elementul martor este ·preponderent 1n probe, ··concentratia 
. , 

lui fiind mare ~i variind puţin faţă de 
considera c

0
= constant, şi pract1c 100% . 

expresia (4) obţinem 

elementul de .dozat, se poate 
In acest caz, logaritm1nd 

unde 

i 
X log~= k + n log ex 

l.o 

. A 
k log A: - n log c

0 

(5) 

(6) 

Relatia (5) reprezintă legătura dintre .logaritmul rapoartelor inten
sitătilor celor două linii alese si logaritmul concentratiei elemen~ ' . . , ' 
t ului de dozat. Această . relaţie , este folosită pentru trasarea drep-
tei de dozare utiliz1nd etaloane de concentraţie pentru elementul de 
dozat. Din dreapta de dozare vom putea ··determina orice concentratie 
necun~scut~ pentru o probă oarecare, în limitele domeniului de co~~ ' 
centratii ale etaloanelor. , 
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. ~ 

3.2. DETERHINAREA RAPORTUWI DE- INTENSITAŢI A 

DOUĂ LINII SPECTRALE · 

In scopul dPterminării :raportului de intensităti pentru două 
? 

linii spectrale . înregistrate-pe placa fotografică, este necesar să 

cunoastem relatia dintre înnegrirea S a plăcii fotografice ~i , . 
expunerea E. = it, (undei este intensitatea liniei spectrale, mono-

cromatice, care produce 1nnegrirea, iar t - timpul de expunere). 

· Relatia dintre expunere· si înnegrire este foarte complicată si: ii 
• • J • • '1 

. depinde puternic de. condiţiile ·.de lucru, a~a 1nc1t ea poate fi.\: 
stabilită .· corect· numai experimental; Q . curbă de Înnegrire .tipic.I , 

- .· .. ) 

este reprezentată 1n Fig.l. 

s 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

·.1 I I 

1• sub ,1 expunere,..~upr4i solarimre logE 
expunere .. corecta .-, exp.mere , . , . 

' .J• 

FIG.f. 

Coeficientul ·.de _.' contr~st al emulsiei fotografice este definit 

. ca tangenta unghiu_lui : dintre porţiunea liniară a · reprezentării gra- ' 

fice ~i axa expunerii ~-, 

'1 • tg ex• A(log E) . (7) ' ' 

.,, 
. J, -~ . 

Curba de lnnegrire ~e poate trasa experimental folosind · metoda 
atenuatorului ln · trepte. In acest procedeu, ln fa}a fantei 

spectrografului se il}troduce un atenuator ln trepte . (avlnd 3 ,·· 6, sau 

9 trepte) astfel 1nc1t lumina care cade pe fantă . este atenuată de-a · 

lungul lnălfimii acesteia. Atenuatorul constă dintr-un număr de 
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straturi alăturate semitransparente, de platină, depuse pe o lamă de 

cuarţ, fiecare treaptă av1nd o transmişie cunoscută c (ln domeniul 

100% - 4%) pe c1t se poate la distanţe egale ln scara log c. 

Es t e deosebit de i mportant c a ilumi narea fantei spectrografului, 

în dreptul tuturor fîr i ilor filtrului, să fie aceea~i, adică 

iluminarea uni formă a . f antei, pe îna1ţ·imea ei, este absolut 

obligatorie. 

Inregistrarea spectrelor se va face păstrind acelea~! condiţii 

de lucru la toate probele (la generatorul de sc1nteie, spectrograf). 

Timpul de e xpunere se va păstra constant. Mai mult, lnainte de 

fiecare expunere se va lăsa scinteia să funcţioneze un timp - timpul 

de preardere - acela.fi de fiecare dată. In . felul acesta ne asigurăm 

de un regim staţionar al descărcării ~i astfel toate componentele 

probei vor apărea ln spectru cu intensitatea corespunzătoare concen

tratiei f iecăruia. 
I 

Innegrirea, S, produsă pe placă de radia~iile ix ~i i
0 

se poate 

măsura cu un microfotometru (4]. 

Dacă pentru cele două linii alese. ( de exemplu pentru p r obe 

continind Mn} una a fierului, 'cealaltă a manganului, pentru toate , . 
probe le fi pentru toate treptele filtrului folosit expunerile sint 

normale (adică lucrăm În porţiunea liniară a curbei de lnnegrire) 

vom obtine dependen;e l e reprezentate 1n Fig.2. 

s 

FiG:2 

log Fe log't'Mn log 

Cele două dr epte sint pa r a lele intrucit liniile fiind apropiate în 

spect ru, coeficientii de contrast din zonele respective ale emulsiei 
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fotografice au valori egale, sau foarte apropiate. 
cu reprezentarea din Fig . 2, folosind metoda punctelor de egală 

lnnegrire, vom determina valoarea raportului intensităţilor ceior 

două ·linii spectrale. Punct~le de egală lnnegrire, obţinute prin 

intersecţia · celor două drepte cu o dreaptă paralelă la axa 

absciselor; SFe"" SMn' .;ie abscise log(,:Fe) fi · _log(,:Mn) respectiv, se 
vor determina pentru toate probele standard . (de concentratii cMn 

cunoscute). 
Pentru fiecare probă se va determina raportul: · 

log . iMn ·= log -r-;;- (8) 

Reprezentînd ace,ti logaritmi, funcţie de concentraţiile cunoscute 
ale etaloanelor, se va obtine dreapta de dozare . • 

Făclnd acelea:si determinări si pentru probele de concentrat-ii , , " 
necunoscute, înregistrate pe aceeari placă, folosind dreapta de _do~ 
zare, găsim concentratiile necunoscute. · • 
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4.'SPECTROSCOPIA CU ÎNALTĂ PUTERE DE REZOLUŢIE 
4 . 1. GENERALITĂTI , 

Puterea de separare, R, la aparatele cu prismă nu depă~e~te 
declt 1n cazuri excepţionale valoarea de 104 , iar la aparatele cu 

re!ea - citeva sute de mii. Există insă în spectroscopie probleme 

ca~e necesită · o putere de rezoluţie mult mai mare. Astfel, pentru 

studiul structurii fine fi hiperfine a liniilor spectrale, sau al 

compoziţiilor izotfopice ale unor substante, s1nt nec_esare puteri de 
6 · 7 ' separare de ordinul 10 -10 . Pentru a obţine astfel de performanţe, 

alături de aparatele spectrale disperai ve, se folosesc reţ;ele 1n 

tr~pte sau etaloane (sau interferometre) Fabry-Perot, al caror prin

cipiu de func}ionare se bazează pe interferenţă multiplă. 

Etalonul Fabry-Perot, cel mai des folosit pentru obţinerea unei 

rezoluţii spectrale 1nalte, este confecţionat din dou& discuri de 

cuart, sau sticlă, cu cite o fată reflectătoare, care actionează ca ' , . ' 
oglinzi puţin transparente, factorul de reflexie p=92-98%; (Fig.1). 

Spaţiul dintre cele două suprafeţe reflectătoare opuse, plan 

paralele, este fixat prin dist~nţoare de cuarţ sau invar, care au 

grosimea cuprinsă 1ntre 1 ~i 50 mm (pot fi ~i mai mari), Fig.2. 

-- - FIG.'1 ---
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Plăcile reflectătoare, care au de obicei diametrul intre 20 - · · 

60mm, - nu au feţe paralele ci fac între ele un unghi cam de 30 minu

te. Aceasta elimin~ reflexiile parazite, ce se produc pe suprafete~ . ' 

le externe ale plăcilor1 din blmpul interferenţial, (Fig. 1). 

Dispersia luminii se bazează pe interferenţa razelor coe rente 

reflectate pe cele do~a suprafeţ:.e oglindă, - (Fig.a-a). CÎnd raze 

paralele cad pe interferometru sub un unghi i, difer~nţ.a de drum 

între razele vecine, care ies din etalon ( 14), este: . · 

cS_ 2ne cosi ( 1) 

unde e este distanţa dintre suprafeţ.ele plan paralele· reflectătoare 

ale etalonului (grosimea etalonului), iar n este _. indicele de re

fractie al materialuiui dintre plăci. Dacă este aer, n=·l. Dacă raze-, 
le coerente care · părăsesc etalonul sînt strlnse de o · lentilă, în 

planul focal al ac_esteia se vor observa inelele de interferentă con-
- . . • '. . . • ... .. : . t 

centrice ale ·c~ror raze depind de unghiul de emergenta --:(sa·u inciden-
. . . . 

(Fig.2-b). 

F.P. (a) ( b) 

_!. ----

r e 
._ K : K' 1<" 

K<K~K• '. 

FIG.2.. 

•.,. ..... . : . .; 

Se ~tie că pentru o diferenţă de drum egală cu un număr 1ntreg . 

de X (cS=k>.) se vor ·obţine fnele luminoase . (maxime de int~rferenţă," 
iar în cazul 1n care · cS=(2k+l) X/2 se vor obţine inele . 1ntunecoase· 

(minime de _ interferenţă).- La centru (i=O): · 

2e (2) :,,, 
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ordinu~ de interferentă la centru este, după cum se vede, . maxim ei 
' 

1n general ne1ntreg, c fiind excedentul yacfionar. 

Dispersia unghiulară a etalonului este: 

di= - J. tg i 
di\ i\. 

(3) 

Ea nu depinde de grosimea etalonului. 
Domeniul spectral liber, la centru (constanta ·etalonului), este: 

Puterea de separare este R = RNef 

iar. N = ef 

Tl ,/r 

1 - r 

(4) 

(5) 

(6) 

unde · k este ordinul de interferentă iar N f' numărul efectiv de 
' e 

raze care contribuie la formarea inelelor prin interferentă; r este . . 
coeficientul de reflexie al feţelor plan paralele cuprins, · cum am 

spus, 1ntre aprox. 92 si 98% [1~]. , 

4 .2. TIPURI DE MONTAJE CU ETALON FABRY - . PEROT 

a ) cu lnregistrare fotografică 

Datorită domeniului spectral liber foa~te l ngust al etalonuiui Fabry 

-Perot (de ordinul . 10-2 f\) ,· acesta t ·r~buie cuplat cu ·un alt aparat 

dispersiv, a cărui fantă se de_schide mai mult, . sau un filtru inter

f erential.· In Fig. 3 se poate urmări schema dispozitivul~! experimen-, . 

t al, compus dintr-un etalon, FP si ··un spectrograf, . SP. 
. -~ ·- -----------

FIG.~ . 

Sursa spectrală, s, trebuie să emită linii foarte fine. Ea poate fi 
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un tub cu descărcare ln vapori de Hg lâ presiune joasă, cu electrozi 

externi, excitarea făc1ndu-se cu ajutorul unei surse de lnaltă 

frecvenţă. Fluxul de lumină este proiectat de lentila L
1 

pe etalo~ul 

FP. Figura de interferenţă este proiectată cu lentila L2 pe fanta 

unui spectrograf cu putere medie de rezoluţie. Etalonul trebuie bine 

centrat, adică imaginea inelelor trebuie centrată pe fantă ln sensul 

că inelele trebuie să apară cu centrul pe mijlocul liniei, arcele de 

cerc de pe linie apărî'nd la fel de clare de-o parte şi de al ta a 

centrului. Aceasta se face rotind ln diverse direcţii în spaţiu, 

măsu}a pe care este a~ezat etalonul şi urmărind modul în care se 

schimbă . poziţ:ia ~i punerea la punct a inelelor. In pla~ plăcii · 
fotografice se vor observa liniile spectrale brăzdate de arce de 

cerc provenind de .la inelele de interferenţă de diferite ordine. 

b) montaj cu înregistrare fotoelectrică 

FIG.li. 

Etalonul FP este introdus în incinta I - o barocameră - i n care 

poate fi variată presiunea gazului de lucru (aer, de exemplu, Fig.4). 

Filtrul interferen}ial FI (juclnd rolul unui monocromator), lasă să 

treacă spre lentila L2 doar una din liniile spectrale ale sursei iar 

diafragma o, plasată în planul focal al lentilei, de deschidere sub 

1mm, lasă.să treacă pe fanta fotomultiplicatorului, FM, numai lumina 

din centrul figurii de interferenţă. Semnalul de la fotomultiplica

tor este amplificat ii apoi înregistrat. Cum diferenţa de drum va

riază cu indicele de refractie, n, al mediului dintre plăcile eta

lonului (relaţia 1), acesta poate fi variat prin varierea presiunii 

în incinta I. După cum presiunea în barocameră va cre~te sau va scă
dea, din cent.rul figurii de interferentă vor apărea sau vor dispă-, 
rea inele, distribuţia intensiti!ii I 0=f(p), la lnregistrato~, fi

ind de forma prezentată în Fig.5-a - pentru o linie spectrală sim-
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plă, fără structură ~i Fig.5-b - pentru o structură fină, de dublet. 

(al (bl 

A_/\_~ 
FIG.5 

p 

compus c) montajul Fabry-Perot 

Analizînd relaţ:iile (4) si (5) se observă că 1n timp ce rezolu-
' \ia unui etalon FP cre~te cu cre~teifa ordinului de interferenţă, de-

ci cu grosimea etalonului, dacă observaţiile se fac la centru, dome

niul de lucr u (domeniul spectral liber) scade. Într-o serie de cazu

ri însă se cer asigurate simultan condiţ.iile de rezoluţ:ie foar.te bu

nă (componente foarte apropiate în spectrul .de analizat) fi de dome

niu dispersiv mai mare (componente mai depărtate în spectrul de ana

lizat). În aceste cazuri se folosesc două etaloane 1nseriate,de gro
sime h' fi h respectiv, Fig.6. • 

FIG.'6 

Pe ntru radiaţia care trece prin primul etalon, al doilea trebuie să 

satisfacă condiţia de maxim, alfel lumina se lntoarqe ~i trece prin 

prfmul etalon către izvor. Dacă raportul h'/h este un număr lntreg m, 

înt r e două maxime, care se suprapun,· provenind din figurile de 

interferenţă ale celor două etaloane, se vor dispune m maxime ale 

etalonului de grosime mai mare care nu vor fi transmise de etalonul 
subtire. 

' 
In acest montaj se vor obţine condiţiile unei puteri de rezolu-

ţie mari, date de etalonul de grosime mare (maximele figurii de in

terferen}ă vor fi foarte fine) !\li ale unui domeniu spectral :• liber, 
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larg, condiţionat de etalonul sub}ire· .. Dificultăţile experimentale 

de realizare a acestui montaj slnt legate de reglarea foarte exactă 
a raportului 9rosimii etaloanelor pentru a se produce coincidenţa 

maximelor, de alinierea lor riguroasă, cit ~ide pierderile mari de 
intensitate care se · produc la trecerea lumini i prin cel e două 

etaloane. 

4.3. DETERHINAREA ORDINUWI DE INTERFERENTĂ LA CENTRU (16) 

' Spectrograma obţinută . cu un spectrograf cuplat cu ·, un etalon 
F.P. pentru liniile· spectrale ale mercurului cu lungimile de undă A, 

A,, A'', _ :.\'' '--, va conţine aceste linii brăzdate de arcele inelelor 
de interferenţă. ·cu microscopul comparator se vor măsura diametrele 

primelor cinci inele de la .centru. 
scriem relatiile etalonului pentru două inele alăturate, cu , 

număr de ordine (faţă de· centru), n fi n+l (de exemplu al doilea ~i 
al tij{lea, al treilea ţii · al patrulea, etc.) 

2e cos ·1n+l (k-li-l)A 
2e cos in •a (k-n):.\ 

(6) 

Alăturlnd relaţia pentru diferenţa de drum la centru, 2e = (k+c)A, 
se ob}ine, din acest sistem, relaţia · următoare pentru c 

1 - cos i 0 - n (7) 

Pentru măsurători ln 
slnt mici .~i relaţia 

apropierea centrului, unghiurile de incidentă 
' poate fi scrisă sub forma: 

. 2 . 
ln 

. 2 .2 
1 n+l - 1n 

Exprimată prin diametrele D ale inelelor corespunzătoare, 
(8) devine: ·. 2 

Dn 

(8) 

relatia 
' 

(9) 

Rel~}ia de lucru (9) va permite determinarea excedentelor frac}iona-
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re pentru fiecare din liniile spectrale utilizate: A, A', A'', A'''· 

Putem exprima ordinele la centru (~lj!Întregi), pentru toate li

niile spectrale în functie de una singură, lntruclt se pot scrie 
I t 

relaţii] e: 

2e = (K+C)A (K'+c')A' 

sau, 

(K''+c'')A'' = (K'''+c''')A''' 
\ 
I 

K'+c' = (K+c)A/A' 
K', +c,, (K+c) A/A" 

K'"+c"' = (K_+c)A/A''' 

(10) 

(11) 

c, c.', c'', r:. 111 fiind excedentele găsite prin metoda pătratelor 

diametrelor inelelor de interferentă, expusă mai sus. , 
Pentru găsirea ordinului lntreg de interferentă la _centru, ln 

cazul unei linii cu lungimea de undă A, în funcţie de care se calcu

lează celelalte ordine de interferenţ.ă, folosim, _ 1n primă aproxima

ţie, grosimea etalonului masurată mecanic cu un grad ridicat de pre

cizie. 
Folosind relaţia (2), determinăm ordinul d·e · interferenţă cores

punzător, k + c. se calculează apoi si ordinele la · centru pentru ' . . . . 

celelalte linii spectrale. Datorită impreciziei măsurătoriior meca~ 

nice , ordinul real la centru, poate să difere . cu clteva unităti fată . 
. .• . • • , f I 

de cel calculat. De aceea, se întocmeite un tabel, de genul celui ' 
prezentat în tabela 1, în care, în prima . coloană, se dau valori ce 

diferă cu cite 1, 2, 3, •.. unităţi, în plus -~i în .minus, faţă de _ 

or dinul de interferentă, k, măsurat. În ace-~te c~loa~-e se trec · v~- . , 
l or ile calculate pentru celelalte linii, · a!jla · cum _ indică capetele 

tabelului. Coincidenţa pe o linie orizontală a .·exc~dent~lor frac

ţionare, pentru toate radia~iile, cu cele calculate prin metoda 

pătratelor diametre.lor, va atesta valoarea · corectă a ordinului la 

centru (fracţionar, în · general) .• Partea lnt,reagă a numărului res

pectiv este ordinul (întreg) de. interferenţă la centru. Acest _ or
d in poate fi folosit la determinarea grosimii etalonului; cu o· . 

precizie superioară măsurătorilor mecai:iice, precizie necesară 

pent ru determinarea lungimilor de undă ale componentelor de struc
tură hiperfină a unei linii spectrale. 
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Tabela 1 

K'+ c' K''+c'' K'''+ c''' 
, 

(K-3) + C 

(K-2) + C 

(K-1) + C 

K + C 

(K+l) + C 

(K+2) + C 

(K+3) + C 

4.4. PREWCRAREA DATELOR EXPERIHENTALE PENTRU DETERHINAREA 

STRUCTURILOR HIPERFINE ALE UNOR LINII SPECTRALE 

Scriind relatiile diferentelor de drum pentru inelele cu 

numerele de ordin n ~i n+1, · pornind de la centru (relatiile 6), ln 

furictie de diametrele inelelor corespunzătoare_1lll-.btine~ relatiile: , / "-' , ' 
2 8F

2 
Dn+l= 7c+c( n+l+cl) 

2 8F
2 

Dna """"'lc+i:( n+c 1) 

unde Feste distan}a focală a lentilei de proiecţie. 

scăzind relaţia (13) din (12) ob\inem: 

2 0 2 = BF
2 

0 n+l- n ~ • â 

In relatia (14) k este ordinul de interferentă la centru. , o , 

Presupunlnd că avem mai multe componente ale structurii 

(12) 

(.13 i 

(14) 

si fie-, 
care formează un sistem propriu de inele, vom avea corespunzător: 

â
1

, â
2

, â
3

, etc. De notat că, întruclt diferentele în k sint prac-
. I 0 

tic nesemnificative, diferen\ele dintre pătratele diametrelor ine-
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lelor vecine vor fi acelea~i pentru toate componentele: 

.,.. 
â

1
= ă 2~ â 3= • .•• - â (15) 

Excedentele fracţionare la centru pentru cele două componente 
se pot exprima cu ajutorul rela\iei (9), ţ:inlnd seama de notaţia 

(14), ca fiind: 

C .= 
l. 

(16) 

undei este componenta spectral~. 
Diferenţa excedentelor frac}ionare pentru două componente este: 

2 2 
(Dk+l)a - (Dk+l)b 

el- c2= (17) 

Dar diferenta dintre numerele de undă ale celor două componente 
' 

este (din relaţia 2): (18) 

Rezultă că: 

(19) 

Această diferen~ă nu depinde de ordinul de interferenţă. 
Pe baza celor stabilite mai sus se poate construi un tabel 

dreptunghiular [17) (numit Tabelul lui Tolanski, după numele celui 
ce l-a imaginat)1 prezentat schematic 1n tabela 2. , 

Pătratele diametrelor inelelor de diferite ord~ne , pentru dife
rite componente a, b, c , d, se introduc 1n locurile indicate de ca
petele de tabel. In tabel slnt tr~cute -?i diferenţele â pentru or
dinele vecine ale fi.ecărei componente, ·si diferentele c5 dintre corn-

' ' ponentele vecine, din fiecare ordin. 
Toate mărimile c5, pe o linie orizontală, trebuie să fie acele

a~i. s~ calculează valorile medii <oab>, _<c5bc>, <-'cd> •.• , ca ti va
valoarea medie <â> . Din rela}fa (19) diferenţele dintre lungimile de 
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Tabela 2, 

componenta Numărul de ordine al inelului 
spectrală 1 

. 
2 3 4 

D2 
Al2 

D2 
A23 

D2 
~34 

D2 
A45 a la 2a 3a 4a 

6ab 6ab 6ab 6ab 

b 
2 

Dlb Al2 
2 

D2b A23 
2 

D3b A34 
2 

D4b A45 

6 bc 6 bc 6 bc 6bc 
D2 

Al2 
. D2 

A23 
D2 

A34 
D2 

A45 C le 2c Jc 4c 

6cd 6 cd 6cd 6cd 

d 
· 2 
Dld Al2 

2 
0 2d A23 

2 
D3d A34 

2 
D4d A45 

undă ale componentelor de structură vor fi date de relatiile: 
' 

5 

02 
5a 

6 ab 

2 
D5b 

6bc 
D2 . 

5c 

6cd 
2 

D5d 

(20; 

Metoda descrisă este una din cele mai sistematice metode de calcul a 

diferentelor între numerele de undă ale componentelor de structură 

hiperfină a unei linii spectrale ~i, ln prealabil, de atestare · a a

cestei structuri. 
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5. 'SPECTROSCOPIE ZEEMAN 

5.1. GENERALITĂTI 

stările de energie
1 

ale atomiidr hidrogenoizi depind exclusiv de 

numărul cuantic principal n, cărora le corespund spectre de linii 

simple (18, 19), în toate problemele practice. Dacă analizăm însă 
spectrele acestor atomi cu aparate dispersive avînd mare putere de 

rezolutie, ca etaloanele Fabr y-Perot, se observă amănunte care de-, ·. 
pind de numărul c uantic azimutal, 1, constind dintr-o structură fină 

a stărilor, respectiv a liniilor spectrale corespunzătoare. Depen

denta de l a stărilor, despicarea lor pentru diverse valori l 7i 
I 

acela~;i n, este însă evidentă la toţi atomii mai grei, cu un 

electron extern si pături complete, sau cu mai multi electroni pe 
) ' 

ultima orbită, chiar 1n cazul utilizării aparaturii spectrale 

uzuale. , 

stările nici unui atom liber nu ' s~ descompun lnsă după valorile 

diferite ale numărului cuantic m, proiec~iile lu i .1. Aceasta se 

întîmplă numai într-un c1mp extern. 

Despicarea stărilor, ~i ca atare a liniilor spectrale, ale unui 

atom sub influenţa unui cîmp magnetic extern, H, se nume~te efe_ct 

Zeeman. Mărimea despicării depinde de intensitatea cîmpului magnetic 

fi de parametrii atomului în cauză. 

Teoria efectului Zeeman (19,20), verificată experimental, arată 

ca pot exista două grupe mari de efecte 1n cadrul acestui fenomen. 

Ele constau în a~a numite l e efecte Zeeman normal ~i anormal. 

Primul pro~e desp i carea liniilor spectrale în trei componente, 

are loc ln clmpuri magnetice slabe ~i . se referă exclusiv la stări de 

singlet , sau cu alte cuvinte nu la atomi cu un singur electron ori 

altii care n-au astfel de stări. Efectul Zeeman anormal se împarte 
' ' la rîndul sau, ln două categorii: după cum se produce ln clmp slab 

s a u în clmp tare. El se observă la atomi avlnd alte stări decît 

s i ngle}i· In cazul clmpului slab despicările slnt relativ complexe. 

La cîmpuri intense despicările se simplifică din nou, devenind 

asemănătoare cu cele ale efectului Zeeman normal. să ne ocupam de 
ele pe rînd . 
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5.2. EFECTUL ZEEHAN NORMAL 

Conform teoriei (19, 20, 21], numărul de componente În c are 

se descompun singleţii (stările avÎnd spinul S = O), depinde de · 

numărul cuantic orbital L (de fapt J, număru l cuantio t otal este 

cel care contează, dar aici S = O ~i deci, J = L, aşa ca ne gh i 
dăm dupa L). Astfel, în cîmp magnetic, H, slab, termen i i ( stările ) 

de singlet, suferă următoarele modificări: 

1s 
o nu se despică, 

lp 
1 se despică in trei subnivele, 

lD 
2 se despică in cinci subnivele, 

lF se despică in ;3apte subnivele, s.a.m.d. 
3 . 

Distanta AE, În scara energiei (numerelor de undă âv), 1ntre . 
oricare două astfel de c omponente consecutive, este dată de rela-

tia: • 
AE - µB H (1) 

e 
sau, Aii H = ii ( l') 

c2 L 
4rr m 

o 

ln care µ
9 

este momentul magnetic unghiular (magnetonul lui Bohr), 

m
0

, masa de repaus a electro~ului, e, sarcina lui, c, viteza lumi

nii 1n vid, iar v este ' asa numita frecventă Lorentz. Deci despi -
L ~ . , 

cările În clmp s1nt egale În toate stările (nu depind de L). 

Datorită faptului că regula de selecţie pentru numărul 

cuantic magnetic m este Am= o± 1, rezultă că În spectru nu pot 

exista dec1t trei componente, indiferent de numărul de subnivele 

magnetice, Fig.l. Deci vom avea linia nedeviată cu frecventa v si , o , 
cele două deviate fată de linia fără clmp, adică 1n general: . 

e 
v v ± o 
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. • • • • J 

m· 
-'--------,-,----3! 
----....... ------1,-~- 2. 
-~----1,-----+t..-- 1 
-'--4-,.---,l+r------HH-r- o. 
--++,,_:...;...--+1+,---ttt+.---·i 

-H+r---+lfth----t+lt-tr-""7-:2. 

--++++r---+++++---+t+Hr---~ 

-~f++-----'+tti----'-tttt-·2 

----',f++----'-tt-1---ttt- .J 
-~-"H-~----'+1-~---'+t-- o 
__ --4-.....:... _____ _., __ , 

--.....,...,-...... --_....,~--~.....,...,.-~-2. 
v0 -ll,; Vo Vo+a.V 

<r 1T <r 

I I I 
·, " 

': ' Flii,_ l _ 

Observate cu filtre polarizante, cele trei componente prezin
tă amplitudini av1nd comportări specifice: linia centrală notată 

de obicei cu n, cea nedeviată, la o ·observare perpendicular~ pe 
• c1mpul · magnetic, apare polarizată 1n i'ungul c1~pului H, iar 

celelalte două, a-, s1nt polarizate perpendicular · pe, c1.mp. Dacă 
observarea spectrului se face ln _lungul liniilor clmpului magnetic 
extern (printr-o gaură practicată 1n polii magnetului), numai cele 
două componente laterale se văd. Ele slnt polarizate circular spre 

dreapta ~i respectiv spre st1nga. În acest caz componenta centra

lă , corespunzătoare ti;-anziţiilor cu ' llin • o, nu se vede, din cauză'. 
că amplitudinea vectorul't1i . · electric, E, din componenta undei 
e lecromagnetice (a radiaţiei enii_se de sursa spectrală plasată ·1n 
clrr.p magnetic), vibrează chiar 1n directiâ de observare si deci are 

. J • 

componente nule 1n orice direcţie dintr-u~ plan perpendicular pe 
această directie . • 
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5.3. EFECTUL ZEEHAN ANORHAL 

cazul cîmpului slab. 

cum am spu~ la 1nceput, aici este vorba de atomi· avlnd stă r i 
cu multiplicităţi d~ spin mai mari dec1t unu, adie, d e t ermeni de 

dublet, triplet, etc. Noţiunea de c împ slab se referă l a o d e s 

picare în clmp, mai mică dec1t despicările naturale (de e xemplu 

a dubletului alcalin) În atomul liber. În acest sens, limita pî nă 

la care cîmpul magnetic este considerat slab este variabilă de la 

un atom la altul. Astfel, un clmp magnetic de 10.000 Oerstezi este 

un clmp tare pentru hidrogen (despicări naturale âA ~ 0,1 A), iar 

unul de SO.OOO Oerstezi' este considerat a fi slab 1n cazul sodiu

lui (despicări naturale âA ~ 6 A). 
Interacţia dintre momentul 

intensitatea clmpului magnetic 

prin relaţia: 

âE 

➔ 

magnetic unghiular total µ J ?i 

H, se exprimă, ca 1nainte (18), 

(2) 

Interacţia dintre µ
1 

si µ
9

, momentele magnetice datorate 

mi~carilor orbitale ~ide spin ale electronilor, provoacă precesia 

vectorilorµ si µ în jurul rezultanteiµ . clnd se calculează 
I • J 

energia (2) de interacţie .(considerată ca o perturbare a stărilor 

atomului liber, fără c1mp H), se utilizează f. d. u. ale acestor st_ă

ri, neperturbate de către c1mp. Prin urmare f.d.u. nefiind funcţii 

proprii ale hamiltonianului problemei complete (perturbate), ceea 

ce se obtine prin rezolvarea ecuatiei lui Schrodinger slnt valori ' . 
medii. Făc1nd media lui µ avem doua componente de discutat : µ 

.... j ... ' .l 
(perpendicular pe H) si µW (paralel cu H). Primul se anulează 

prin mi~carea de precesie, iar cel ce-al doilea este chiar media 

lui µJ, µJ. Un ·calcul simplu duce la expresia: 

·eh , [ 
Jj (j+l) + s(s+l) - 1(1+1) 

] µ) = µli = 4 nm c ✓ J ( J +1) 
o 2J(J+l) 

eh [ 
j (j+l) + s(s+l) - 1(1+1) 

] ✓ J ( j+ 1) 1 + 4nm c 2J(J+l) o 

eh 
4nm c ✓ j ( j+l) g ( 3) 

o 
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unde · am pus j (j+l) + s(s+l) - 1(1+1) 
g = 1 + 2j(j+l) (4) 

g fiind a~a numitul factor al lui Land~, (expresia este aceeaţ;i 

pentru ,J , L si S). Cum se vede, factorul lui Land~ poate fi calcu

lat d i nainte pentru orice stare, avÎnd numere cuantice date. In 

tabelul 1, (19), sînt date . valorile lui g pentru at6mi fi stări 

care vor servi păr\ii experimentale. 

Tabelul 1 

Termen L I J 
I 1 2 3 

s o 2,000 
p 1 1,500 1,500 

D 2 0,500 1,167 • 1,333 . 

Scriind media µJ sub forma: 

llu =· µ g li . B J(j+l) (3,) , 

suplimentul de energie cl~tigat -de o stare ln ~1nip magnetic ·estE:: 

___ c_o_ndi}iile .cuantificării spat:ial,e .impun „expresie.i 

li j(j+l)·cos(j·H)'-, care . este · ~gală .. cu ·m·; •valorile: .,.'.. 

m • j,j-1, .•• -(j-1).,-j 

~i deci: 

. (5) 

(6) 

care duce la 2j+l subnivele distincte, rezultate din ridicarea ·de

generaru stării ini}iale (f~ră clmp) ; Aspectul specţrului depinde 
·, .. ' 

si de regulile de selectie· care' guvernează tranzitiile: Am ·• O,± 1. 
• . ' • , J • . -·~ • ,ţ l 
Dacă se ia deplasarea· Lorentz ca unitate avem: ' ... 

Av = mg - mg 
1 I 2 2 (7) 
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reprezentlnd distanţa ln scara numerelor de unda 1ntre două 

componente ale spectrului. 

c1mp tare 

Trec1~d la cazul clmpului t a re , semnalăm numai, că a1c1 se 

ajunge la acela'?i tip de despicări ca la efectul Zeeman normal , 

adică vom avea, plna la urma, o desp icare 1n . tre i a componente l or 

spectrale (despicarea nivelelor este dată de valoarea lui 1 , şie 

mai complicată, avlnd numerele de undă: iniţial îi
0 

(flii = O) ~i 

deplasate, 

5.4 . PARTEA EXPERIHENTALĂ 

Se va utiliza un electromagnet "Dr. Weiss", capabil să produ

că un clmp de 20. QOO Oerstezi 1ntre polii săi conic_i, pe o porţ:iu

ne mică a sp~tiului. Distanta dintre electrozi va fi de cca 8 lllp\, . ~ 

Fig.2 . Intre ace~ţia se va introduce, pe rlnd, c1te un tub de des-

cărcare, cu secţiune ce~trală mică (sub 8 mm), alimentat la o sur-

Fig. 2 
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să de · .curent continuu, sau de înalta frecventa, continînd He si, . . . 
respectiv, Hg. Spectrele emise în timpul descărcării de către 

aceste tuburi, firi clmp magnetic "si la -~iverse valori ale intensi-
' 

tăţii acestuia, vor fi 1nregistrate cu aparatul cu reţea PGS - 2 

(nearătat 1n figură). Pentru o 1nregistrare comodă, se va face o 

proiecţie a ~egiunii centrale (1n cîmp) a tubului de descărcare, pe 

fanta de intrare a spectrografului, utilizlnd o lentilă potrivită. 

Se vor studia despicările liniei A= 6678 A la He ~i linii

le Al= 5461 A, A2 = 4359 A ~i A3 = 4047 A la Hg. Se vor com

para rezultatele cu cele din literatură (21), at1t 1n ce priverte 

aspectul general al despicărilor, clt ~i al distan}elor dintre com

ponente. 
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III, ANALIZA SPECTROFOTOMETRICĂ PRIN ABSORBTIE 
I 

1, SPECTROFOTOMETRIE OPTICĂ . IN UV - VIS . 
1.1. GENERALITATI . , 

In fazele solidă, lichidă si gazoas~, precum si 1n plasma, se 
. . , 

pot observa spectre de absorbţie care aparfin atomilor, ionilor 
moleculelor, sau complecsilor. · 

' ' In gaze si tn plas.mă, acestea s1nt spectre de linii, în sta-, . 
rea solida si 'În 1·ichide ele constau, de obicei, din benzi relativ 

. . I 

largi. 
o linie de absorbtie este caracterizată, de obicei, printr-·o • ., i " serie de marimi. cleter-minate exper mental. . Daca fluxul luminos t

0
(v) 

este trimis pes,te un -strat -absorbant omogen,· de grosime d, atunci 
~,d .· 

fluxul emergent td(v) va .fi atenuat de e ori, [4] adică, 

Legea Bouguer-Lambert ( 1) 

Dacă stratul nu este omogen, atunci ln locul produsului kvd 
de la exponent., se va scrie· integrala .Jd ic (X)dx. Aceastl mărţme 

. , O V 
se nume,te grosime - optică a stratului. In continuare, dacă nu este 

specificat altfel, · vom considera stratul omogen. Mărimea kv se nu
meste coeficient de -absorbtie. Dimensiunea lui este [LJ-1 • coefi-

• I 
cientul de absorbţie se misoară, de ·obicei, tn cm-1 • Conform rela-
pei (1), 

1 • ci ln 
to(v) 
---
td (v) 

(2) 

De obicei, ctnd se vorbeste despre conturul unei benzi de ab-
. ' _sorbti~ se are ln vedere dependenta coeficientului de absorbtie de 

I I , 
frecventă sau de lungimea de undă, adică functia k • k(v) sau func-
tia k •

1
k(A). J , 

Conform legii (1), absorbtia depinde de produsul k d, k fi-
• · V V 

ind corelat cu numărul de centri absorbanti din volumul străbltut 
. - } 

de radiatie. In cazul solutiilor, extinctia este proportională cu 
J ) I I . 
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concentrat ia c ( legea Beer) , adic·ă: 

' (3) 

relatie in care c reprezint~ coeficientul de extinctie la frec-
' V I 

venta v . Dimensiunea lui c depinde de unitătile alese pentru con-
, V I 

centratia c si de cele ale grosimii stratului absorbant d (de ex. 
I · I 

1/mol cm) . ca 1ii extincţia , coeficientul de extinc}ie, poate fi · 

zecimal sau natural, după baza logaritmului folositK în rel. (1). 
I • 

Procesul absorbyiei luminii, în cazul solu}iilor, este des-

cris deci• de legea Lambert-Beer care se poate scrie sub forma: 

~o 
E =log-~- ccd sau E 

c = C d (4) 

Aspectul · curbei de ·extincţie al unei substanţe poate _ fi dat 

de dependenta lui c de lungimea de und~ (sau v), el fiind indepen

dent de concentratia si grosimea proQşi. Prin urmare, ·specfu1 de 
1 I . . 

absorb}ie, cara~ter ist ic pentr 1.1 o şub~tanJ:â', este da~ ·: de .de_penden-

ta lui c de A, calitativ pri n f orma curbei, cantitativ prin valo-' . . . 

rile lui c · la lungimile de uncll ale domeniului _de ·absorbtle. Din 
. . • . . . ·. I 

studiul lor se pot efectua a t 1.t analizele calitative cft ·sî cele 
' . I . 

cantitative prin absorbtie . · · , 
Dacă intr-o soluyie s1nt pr ezente două sau mal. multe specii 

abs orbante (de obicei nu mai multe de 3-4), care nu lnteractionea-• . · . 

ză 1ntre ele, extinctia Ea probei respective este egala cu suma 
I . 

ext inctiilor partiale (la fiecare A) corespunzătoare fiecărei spe-
, I . 

c ii [ 3 ) . Aceasta este proprietatea numită aditivitatea extinctii-- . ., 
lor : 

(5) 

Pe această pr oprietate se bazează dozarea intr-un amestec de 

ma i multe componente care nu interacţionează 1:ntre ele. Se poate . 

determina concentratia fiecărui component 1n amestec, m~surindu-se 

extincţia pentru un 
I număr de lungimi de undă egaT cu numărul compo

nent elor amestecului (de exemplu pentru trei componente,· vom m:s·u

ra extintia la t rei lungimi de undă din domeniul absorbtiel com-
1 , 
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plexului). Cunosc1nd, din curbele de absorbtie, valorile mărimii c 
A I 

pentru fiecare component in parte , vom avea de rezolvat un sistem 

de ecuafii line~re in c 1 , c 2 , c 3 ..• 

In cazul 1n care 1n sol~}ii există două sau mai multe specii 

absorbante care interacţionează 1ntre ele chimic, sau prin f orma

rea unor combinaţii complexe, ori atunc i c1nd . avlnd o singură spe

cie, aceasta polimerizează,la conccntratii mari, legea Lambert-Be-
i 

er nu mai este respectată, ceeace se observă prin abaterea de la o 

dreaptă a reprezentâ'rii E = f(c) , . la o lungime de undă dată. 

1.2. PROBLEMELE SPECIFICE SPECTROFOTOMETRIEI UV - VIS 

Spectrofotometrul este aparatul spectral conceput, !n primul 

rÎnd, pentru a mă~ura absorbfia (extinc}ia) sau transmisia radia

tiilor optice de diferite lungimi de undă. 
I 

Adăug1nd accesoriile, pentru unele tipuri de spectrofotometre 

se pot efectua fi . alte _genuri de mţsur~tori cum ar fi cele de re

flexie regulată sau difuza, de fluorescentă, etc. Alte accesorii 
. I 

permit automatizarea diferitelor operaţii cum ar fi: citirea valo-

rilor extinc}iilor (sau transmisiilor) cu un computer sau pe ' un 

inscriptor, baleierea repetitivă, automată, schimbarea automati a 

probelor, etc. 

In principiu, radiatia optică,de lungime de undă dorită,cade 
I ' 

pe o oglindă rotitoare care .o direcţioneaza , alternativ, c'ătre pro-

ba de măsurat, sau către proba de referintă. Cele două semnale con, 
ver.g pe un fototub (Fig. 1). Radia}ia care ajunge la fototub, pro-

venind de la proba de referintă este sensibi l egală În intensi-
' tate cu c~a incidentă pe probă (eliminînd pierderile în probă ~i 

1n solvent). 

Aranjamentul de mai sus este .convenabil 1n sensul că dacă · 

proba e dizolvată Într-un solvent, o cantitate practic egală de 

solvent poate fi plasată pe traiectoria de referinta asa incit 
. . I • 

absorbtia, eventuală, a solventului se anulează si instrumentul 
I t 

1nregistreză numai absorbtia datorată probei. De asemenea, prin . , 
a~ezarea unei cuve identice cu cea în care este plasată proba, pe 

traiectoria de referintă, nu va mai trebui să m~sur~m pierderile 
• I 
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OGLINDA 
ROTIT 

FIG. 1. 

Ii~Fm1m+ / ....... 

FOTOTUB 

PROBA 

prin reflexie la suprafetele cuvei. Mici corectii 1n legatură cu 
' ' modificarea indicelui de reflexie al solutiei, fată de cel al 

I I 

solventului, deci a reflexiilor pe feţele interne ale cuvelor, sau 

modificări ale grosimii solventului, ln cele două cuve, prin 

prezenta substantei absorbante lntr-una din ele, o diferentă de 
I I t 

valoare a fluxurilor care ating peretii posteriori ai celor douX . , 
cuve, etc. ar mai trebui luate 1n considerare, dar ele slnt mici 

si de obicei se neglijează [4]. 

%T 

Transmisia probei, in procente, este dată de relatia: 
I 

fluxul radiant transmis de probă 

fluxul radiant transmis pe traiectoria de referintă x lOO 
I 

Extinctia unei probe este: 
I 

E = 1 fluxul radiant transmis de solvent i 
og10 fluxul radiant transmis de probă = log10 T 

1.3. SISTEMUL OPTIC AL SPECTROFOTOMETRULUI UV -VIS-SPECORD 

UTILIZAT IN LABORATOR 

sursele de radiatii slnt: o lampă.cu deuteriu, care emite un 
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spectru continuu 1n domeniul UV (54000 cm-
1
-28000 cm- 1

) fi o lampt 

cu incandescentă, care emite 1n vizibil (30500 12500 cm-1
) qn 

I 

spectru continuu foarte intens. 

sursele de · radiaţii, (1) ;;i (2) (Fig.2), slnt reliroduse, pe 

rind, de oglinda toroidală (4), pe fanta de intrare (5) a monocro

matorului. Schimbarea lămpii se efectuează; automat, prin intro

ducerea oglinzii plane (3), atunci cind se trece de la zona UV la 

VIS. 

4 Schema Specord UV-VIS 

FIG . 2 . 

. Mono~romatorul (5· .- 10) · separă spectrul c(:mtinuu- 1n. radia}ii 

m·onocrom~ţi.ce. · FasqicoluÎ de lumină care , intră prin falita ( 5) de 

intra~e, · cade · pe o ogl;i~dă . c~n·c~vă ( ~)· 'care fqrmeaz~, la . infinit, 

iniag:ih'eâ :fan~~i\ ' h'sâei 1nc1~ - un · fa-~~icol de raze paralele stra-. . _. > ,\-~ l';, :.·.~- ~ . ' . ~. •. . • 

bate prisma (7') :, .·conf'ec.tionată din· cuart sintetic, care descompune . } ' , 
'lumina. După' d!fl~iţia pe oglinda .Littrow (8); prisma este trave~-

satâ a doua . oar'ă de r'~di'ati.j. astfel . că .se obtine. o dispersie dublă. 
. ·. ,. #t . . .. .. t ,.: .. • 

Oglinda concavă ( 9) · ·todalfzează fas.cic;olu1 paralei de radiat ii mo-
. , 

necromatice pe fanta de iesire (10), în planul ctreia se produce 
' . 

-sp~c.:tru)., , Unghiurile de „ .tncidentă, pe og·linzi le concave , s1nt 
I 

astf"',~' .alese încît . să nu. se . producă aberatia de coma . 
I 
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Variatia frecventei se efectueaz~ prin pivotarea oglinzii 

Li ttrow· in' jurul une i ' axe paralele cu muchia prismei, astfel incit 

să se obtină o relatie linia~; Între unghiul de rotire si 
I I • 

frecventa radiatiei. Fantele de intrare si de iesire s1nt cuplate 
I . 1 · I I 

1ntre e le, se deschid unilataral, deschiderea fiind comandat~ 

automat (22). Fanta de iesire a monocromatorului (10) este , . 

reprodusă de og linda toroidală (11) pe un disc modulator (chopper) 

( 12) care transform~ lumina monocromatică, continuă'., ln lumină 
alternativă cu o frecventă'. de 400 Hz. Printr-o oglindă rotitoare 

I 

{13) cu două sectoare, unul reflectător, altul gol, această lumin~ 

lntreruptă este trecută, alternativ, pe traiectoria de referintă 

( c 1nd partea reflctătoare nu se g~seste 'ln calea fascicolului) ~i . I , 

pe traiectoria de masură. (cind fascicolul e.ste reflectat de oglin-

dă) , cu frecventa de 25 Hz. In timpul comutării, . triectoria razei 
I • 

este blocată cte discul modulator ( 12) , astfel c~ se produce o 

s eparare f~r~ echivoc 1ntr~ cele do~ă semnale_. - ·.de referinţă ~i de 

măsură. Modulatorul si oglind~ rotitoar~ s1nt antrenate, solidar, I , . 

de cttre un motor sincron . 

Radiatia monocromatict lntreruptă, traversează camer~ cuve-
' 

lor (1 4 ) alternativ, ca raz ă de măs~râ (15), s~u de referint~ (com-. ~ 

para~ie) {16), c ~zÎnd apoi pe fotomultiplicatorul (17). Diferenţe-
le de intensi t ate între cele dou~ fas~icole, sînţ eiiminate prin

t r-o diafragmă de corectie de 100% , care pătrunde în raza probei 

cu o anumită profunzime
1 

(cea necesară egalării celor ·douK intensi

t â fi, 1n ambe le fasci cole av1nd cuve identice, cu solv~nt). Semna

lul f o tomult iplicatorului con~ine, . cu un decalaj . de timp, valorile 

de măsură si de comparat:i,e (referintă) • In raport cu modularea 

radiaţiei (~ vorba de ln;reruperea cu
1

400 Hz.), dup~ o amplificare 

suf icientă, cele două semnale s1nt separate de că'tre un demodula

tor electronic trasistorizat i,i - redresate, ele prezent1ndu-se 

astfel sub forma de tensiuni continue analoge, al c~ror raport se 

formează electronic, iar rezultatul este '.tnregistrat de un 1nre

gistrator (ca transmisie sau extiltc·t ie), 
„ I 

Programul de largire automată a fantelor diminuează' unele 

d i ntre deficientele sursei, monocromatorului si fotomultiplicato

' 
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rului, care depind de frecvenră. 
Mecanismul regl;rii frecventelor la monocromator sial depla-

. ' / 1 

săr-ii carului de înregistrare '. _ s1nt cuplate printr-un angrenaj ' - · 

schimbător de .. viteze - care permite reglarea diferitilor timpi de 
. .- I 

foregistrare! cu scalele de 'lnregi_strare [22). 

1.4. LiRGIHEA BENZII SPECTRALE PASANTE, 

"REZOLUtIE SI ZGOMOT . . '· " ,. 
Lărgim~~ ·_;b;nzi°C pa~a:~te· se def inerte ca lărgimea domeniului 

sp~~ţrlii _ câi'e': _i~şe ,~i~ {iii.p11~~roµiator la o . v~lqare ~leas.~ v ( sau Ă) ~ 
", .· ' .. ·. . _.., ~ . '·•-·, . ..,~ ~- ..... ; ·- .. _; ~ .. - ~ 

. Monocrqmat~_rul. nu . ţilţfeza exai::t rc;1diatţ~. ~~ q sing41ta frec-: 

venţ:?-,. ci ·.fanta . de i~Jire: e~te trayer;şată ::de _:,'? , ?~?-.9f/i_';: ~~~iv-:e~ fe. 
Distr.i,b_utia ":: ~neţg,iei · +\l!llin_:i,i, apro~pe __ . inono?~omaU_ce_, · ,-J ';lnc;t;ie . de , . . . . •. . ·- _.... . •' . . . ~-- ' . . . 
frecv~n}ă I i>r,e#pJ•-~-' . ~.pi-oX:il)la-ti V' fo_Ţm~ . ~pui tr_iung}J}~: ~l cirui 
v!rf se situeazil · la frecvertta nomin_ală ; · r-espectiv reglată (Fig . 3). : 

I 

l 

FIG. 3. 

Pentru a · c'aracter.iz~; g~~a de fii:e,c;ve,nj~ta cărei:: ½ntiiniie"lte-":;deP:ţ-tldtii .,,d~ 
disp_e:i:,sţ·a . prj,smeL ~f ,'~ţ larg~me~ :. fal\t.~;:!:~r:"'., 1J!OnP9X:Ptna.M.ŢbÎJ;;,_'LJij ~, s.~ , 

ut;i_~i'zeaz:t , semi:lăf..~ţme~- b,;nzii p~,~,ţc~~.:- s - lărg;i.#~ · ~~-- s.ştţ~lnil;: ,, 
f i;~e~-;: ţ~i~r-~t~ţ}.t;i._ ;, .. P.,rtru J:tq+~~ ... c ~~ l i;-~9e,.,)1f~ n,J~;~~~~t:~~/~E!j,~~ -~·~ 
~~z~a t l~u~9hi:~l~i ;;, _ ~!-~ţi n.~~~;;inţfl:V..~t-: s_p~.c;~~"'l :-:f fl.i~l;,r .. "~~ţ~ , ~~;' ~ 
blul lui s. -- '· .. -.· ~--- -. . . 

· · Rezoluţ-ia ' care _poate fi - obt-inut'ă este, 1n a9umit ,tap-, 
• • .... · , • :\ _ ...,. • • •. ,4 •• ~- ~'.~,,'-:r. :_~. ~':'._- , -~~.,.: ·-: ; ! .. ·. i -;--.-.--.•.-·•.v_- -·-· :'.'i.-.,.,. o1:;J;· '(fi'P:<'...w~ ·~ ~:,; 

fe ) ~'illlitata de "zg.Qni.ot: ; 'carif/c'ţ:este od~ţ,~ ,cu sqaa ". rgi~ţj.•, 
~~uite{ • .. Rezoltţti~,J>:Oa'.~e - fi :ştua.I:~;~ .•rap; ifÎti~~.;.~e _: 1~~- gra'f'liu.îf d:l_~ 1 

, , -· :· - I: _--~~•~"'.~>.. ~/ : . _'·_: · :· · ·1),.-.~,;""ţ ""; "•. -.:· ·_-:;,i -.,: /• ... , ·#•'"::~\•-•·J _'<·~i.v'l'!:(;~l.,,;, .. ~ • 
f_igur~ 4> o_are·· ,:-epiiezinta s = •'.ff,('~J~ '·---"'.-':'O• '-·" ,. ' · '-' J- ·• "·'' ' 

:_,. i, . • •• ; • .,..~ ~ ;': t. . . 
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) 

FIG.4. 

In general, se consider~ c~ dacă lărgimea benzii pasante, s, 
dep~seste 1/10 din lărg imea benzii de masură, S , rezolutia nu e 

I J I{\_ / 

suficientă pe ntru a 'Înregistra o asemene~ -bandă , cu profilul ei co-

rect. Forma un e i benzi de absorbtie comp lexe, poate fi m odificată , . - . 

de eventua l e le componente (benzi) l~terale, nerezolvate, ceea ce 

duce la deplasarea frecve n(ei maximului de absorb~ie ~nregistrat. 

Deci cond iţi a unei bune rezolutii ar fi, într-o primă aproximaţie, 

S:,; S /10. 
m 

" Exper imental, 1n luc rari le de spectrofotometrie din laborator, 

s e va urmari real i zarea ace stei conditii pentru fiecare caz în 
I 

pa rte. 

In acea stă lucrare se vor ob}ine spectre ale unor substa~te 

pure , compar'tndu-se cu cele din literatură · (23 J si se vor doza 
' ames tecuri de dout sau trei componente. 

In c adrul lucr~rii de spectrofotometrie 1n UV-VIS amintim ca, 

în afara spectrofotometrelor cu dublu_ · fascico 1, de tipul celui 

prezentat, există si spectrofotometre cu un ·singur fascicol. Un 
' 
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asemenea spectrofotometru este cel a cărui schemă· este reprezen

tată in Fig.5 (VSU-2G Zeiss), care lucrează în domeniul 200-1600 

nm, cu sursele si receptorţi corespunzători . 

' 

ro, 

Sistemul de m~su,rare .. pun_ct cu punct folose~te o metodă de ze

•~u compensatie electricii (24) si este preze~tat în Fig.6 . . 
I ' · 

FIG.6. 

Principiul de măsură este următorul: 

după ce a strabătut proba, sau martorul 

fluxul de radia}ie </>, 

( după cum s-a deplasat 

compartimentul cuvelor 1n calea singurului fascicol de ie~ire), 

cade pe celula fotoelectrică F, amplificat ~i aplicat pe unul din 

bra~ele pun}ii electrice (Wheatstone) din figură. Pe rezisten}a Ra 
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se produce o cădere de tensiune U (proportional~ cu fluxul 
ph I 

l uminos receptionat de celulă) . . Galvanometrul, G-, mă'soar~ această 
I 

tensiune. 

Dacă între pămînt ~i capătul lui R
8 

(vezi figura) se aplict o 

tensiune U, de sens contrar lui U , variabilă, printr-un 
k - V potentiometru, se poate anula ·diferenta de potential masurată de 

I I 

galvanometrul G. Se poate stabili _ astfel o legaturi de directa 

proportionalitate intre~ si U. 
' ' k 

Măsurătorile de transmisie se efectuează astfel: se compen-
~ · " 1 · · 0 

" 1-seaza mai 1nt 1 tenşiunea Uk, cind. pe celu-__ -~ cade fascicolul ,
0 

(martorul tn fascicol). Interpuntnd proţla 1:~ f~scicol (tn locul 

martorului), la aceeasi lungime cie undă, fluxul care cade pe 
I . • 

fotocelulă va fi ~; tensiunea de compensare va fi U , 1n general 
k 

mai mici dec1t 1n cazul precedept. In aceste condiţii, la 

compensare se va citi, pe scala de m·ăsura, direct transmisia (ra

portul ~/~
0

, in procente). 

Acest sistem de mas1,1ră este mult mai laborios, mai puţin 
precis îi nerecomandat pentru,măsurători,intr-un domeniu spectral 

larg, din aceste motive. 
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2. SPECTROFOTOMETRIA IN INFRAROSU 
... 

2.1. GENERALITAŢI 

spectrofotometria ln domeniul infraro~u se bazeaz~ pe o 

tehnică asemănătoare cu ce~ folosită pentru domeniile ultraviolet 
V4- ._,, 1 i J v si vizibil. Exista insa ~ic teva deoseb ri, dupa cum urmeaza: 

I • 

a) sursele de radiatii s!nt specifice domeniului ±nfrarosu tn , e . , 
care se manifest~ spectJ?].e de vibratie si rotatie ale moleculelor 

1 I I 

(2-1000 µm), ele trebuind sa emită o radiaţie de spectru continuu 

~ide intensitate suficientă 1ri acest domeniu. Sursa ideala pentru 

aceasta ar fi corpul negru care, dup'li cum se stie, nu există 1n 
., "' V f ..., 

natura. Pentru masuratori fine, de mare precizie (etalonari), se 

foloseste radiatia termic~ a unor corpuri care se apropie de 
I I 

corpul negru: cavit~ti sferice sau. cilindrice incluse ln blocuri 
I 

care asigură mentinerea unei temperaturi constante, ai căror 
' pereti sÎnt 1nnegriti cu oxizi metalici (Cu, Cr, Ni, Co) si care 

' , •, ,· t 

comunic~ cu exteriorul prin deschider_i relativ mici, prin care 

iese :i¾iatia. Aceste corpuri nu pot fi folosite ca surse uzuale 
I • . . 

• .., V ...,,, • V 'V 

deoarece ele nu rezista la masuratori de lunga durata. In prac-

tică se folosesc corpuri solide 1ncălzite la incandescent~ , cu aju-
' torul curentului electric. Toate sursele de infraro~u emit radia-

yii par~ial polarizate. Principalele surse folosite 1n practica 
actuală stnt: Lampa· Nernst, utilizată mai ales în spectrofotome

tria 1n infrarosul apropiat 11i mijlociu. Ea este formată dintr-o 
V l 

mica vergea ceramică cu lu~gimea de cca. 3 cm ~icu diametrul de 3 
mm, . 1n compozit-ia căreia intră preponderent oxidul. de zirconiu si r ,, 
adausuri de pam1nturi rare. Temperatura normală, de lucru, est~ ~e 

1700 I< (25); vergeaua de carbură de siltciu, sursa Globar (sau si

lita); materiale ceramice (oxid_ de. aluminiu). 

Pentru infra:,:osul tndepă-rtat (peste 50 µm) ,. se utilizeaz~ 
I 

S1-ta Auer, din oxid de toriu, tncălzită, cu gaz„ la 1800 I<. In in-

fraro~ul foart~ 1ndepărtat (200 - 1000 µm) se utilizează radia}ii
le filtrate ale lampii de cuarţ cu vapori de mercur. Lămpile cu 
filament de wolfram (asemănătoare becurilor puternice de automobil 

sfnt surse adecuate pentru infrarosul apropiat. (ptna la 3 µm). 
I 
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b) In ceea ce priveste aparatura spectrală, trebuie specificat 
' că limitele domeniului spectral sfnt determinate de calitatile op-

tice (transmisia ~ i puterea de rezolu}ie) ale elementului 

dispe rsiv. Aparatele ieftine, accesibile oricărui laborator, sînt 

dotate, de obicei, cu o singură prismă'., de_ NaCl, ri acoperă dome

niul 2 15 µm (5000 - 667 cm-1 ). Aparatele cu performanţe 
ridicate sfnt prev~zute cu seturi de mai multe prisme, sau retele 

'-1 
de difractie si pot acoperi domeniul 0,83 - 40 µm (12000-250 cm ), 

f I 

Aparatele de 'înaltă performanţa acoperă domenii mai 1ntinse, de 
• ., O -l) ' til' exenplu de la 1 µm pina la 200 µm (10000-5 cm , prin u izarea 

prismelor de LiF, CaF
2

, NaCl, KBr, CsI, KRS-5, etc. ri diverse re

}ele de difracţie (25). 

Piesele optice destinate form~rii imaginilor 1n sistemul op

tic al spectrofotometrului sînt aproape totdeauna oglinzi concave, 

foarte rar lentile, asigurîndu-se astfel focalizlri precise, inde

pendente de lungimea de undă a radiaţiei. 

Intrega optică (prisme, cuve, geamuri) este, de obicei, hi

groscopică s,i cere precautii speciale de Întretinere si lucru: us-
, I I 

carea a erului din incinta monocromato·rului, uscarElll probelor, etc. 

c) Detecţia radiaţiilor infraro~ii (Întrerupte), se face cu re

ceptoare termice 1n care energia radianti se transformi, după ab

soroţie , 1n căldură. căldura dezvoltată 1n receptor este transfor

mată , prin diferite metode, În impulsuri electrice. Cele mai uti

li zate receptoare termice s'lnt: Termoelementul tn vid, Bo.l ometrul 

71 r e ceptorul pneumatic (Detectorul Golay). 

Cel mai utilizat este termoelementul tn vid cu geam de KBr, 

KRS-5 , sau AgI. El are ins~ inert ie mare, ceeace pune probleme 
I 

spec iale amplificării semnalelor electrice primare, furnizate de 

aceftia (amplificatori acorda}i pe frecvenţe joase, 10 - 15 Hz) . 

Spectrometrele de infrarosu prin transformată Fourier, folo-
1 

site foarte mult tn ultima vreme, cu surse laser de mare putere si 
v I 

detectori cu raspuns rapid, permit obţinerea spectrelor cu o mare 

sensibilitate fi o foarte bună rezoluţie. Teoretic, un astfel de 

spectrofotometru poate tnregistra spectrul 1n domeniul 0-4000cm-l 
-1 

cu o rezoluţie de 1 cm (domeniul spectral liber) cu o cre~tere a 
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raportului semnal/zgomot de 2000Xfară de cazul În care se folosef

t~ un aparat dispersiv obi~nuit (26). 

2.2. PROBLEMELE SPECIFICE SPECTROFOTOMETRIEI IN IR 

Spectrofotometrul tn IR m3'.soar~ spectrul de tral)smisie opticii 

r, după principiul spectrofotometrului cu dublu fascicol prezentat 

anterior (1 .1 ), pentru UV-VIS. In Fig.l este prezentat spectrofoto

metrul de laborator, Specord -71 IR "Zeiss" (domeniul spectral 4500-
-1 -,,so cm ) • 

22 21 

FIG.i 

Pornind de la sursa de radiaţii, Lampa Nernst (1), dou~ fas- · 

cicole de radiaţii traversează proba (11) ~i martorul (referin~a), 

(5). In fascicolul de referinţă se găse,ţe diafragma de măsură (4), 
cuplată mecanic cu înregistratorul , gradată tn procente de trans

misie optică, care echilibrează cele două fascicole. Fascicolul de .., 
masurare poate fi atenuat, ca ~i la spectrofotometrul UV-VIS, prin 
diafragma de corectie la 100% (12). 

' 
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. ' 
După parcurgerea drumului prin compartimentul probelor, oele:.,\ 

două fa;,;cicole, de măsurare ţd de comparaţie (referinţă), stnt re
unite si focalizate alternativ, cu frecventa de 12,5 Hz, pe fanta 

I I 

de intrare (16) a monocromatorului. Chopperul (8), oare produce 
.., .. 

comutarea fascicolelor, este cuplat cu demodulatorul, oare asigura„ 

redresarea semnalului sincronizat si 1n · fază ou comutarea parcur- / 
I I' 

surilor luminii. · 
Lărgimile fantelor de intrare fi iesire, (16) · \li (21), stnt ·:_\ 

I . v 
reglate printr-un program de 
lungime de undă, s~ se obtina 

fante astfel ca, pentru oricare: 

f 
cam aoeea,;i intensitate a radiatiei :.,. , . ~. ' 

initiale monocromatice. 
' 

2.3. ANALIZA SPECTRELOR BENZENULUI ŞI TOWENUWI 

Spectrul în infraro:ru al unei substanţ.e este determinat 'de 
natura, numărul fi pozifiile relative ale atomilor componenţi, _ou 
alte cuvinte de structura moleculelor oare o constitu_ie.·. Spectrul 

în infrarosu este, asadar, una din caracteristicile fizice oele 
' I 

mai importante pentru o substapt~. 
I 

Prima consecinţă practică a acestei propietâ'.}i este utiliza- · 
1

• 

rea spectrelor infrarof ii la identificarea substanţ-elor prin t! 

compararea spectrului obtinut, cu o serie de spectre etalon. 
I . 

Orice impuritate chimică (cu excepţia c1.torva substanye oare : 
nu absorb tn infrarosu) introdusă într-o altă substantl·, duce la 

) I 

apariţia unor benzi suplimentare tn spectrul respectiv; de aicl, ·o , 

a doua aplica~ie analitică a spectrofotometriei tn infraro~u: , 
controlul puritătii substantelor. Sensibilitatea metodei ·poate fi ' , t 

cons iderabil mărită utilizlnd procedeul. compensării. In cuva 

probei se introduce substanfa _impurificatt, iar ln cuva de . 

referinţă substanţa pura. In cazul solu}iilor se · folose'lt•, i; 

evident, acelasi solvent. Seobtine astfel spectrul inipuritătilor. 
I ' r-

Procedeul constituie asa numita . spectroscopie diferent,ială 
. I , 

calitativ;{, 

Bazată pe legea lui Beer si pe proprietatea de aditivitate a 
' extinctiilor (vezi 1. 1.), analiza cantitativă este o aplioatie , , 

deosebit de importantă a spectrofotometriei 1n infraropu. 
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Hidrocarburile aromatice prezintă absorbti i caracter isti ce în • 
regiunea 3000-3100 cm·1 (vibraţ:iile- . de · valenţă C-H), 6 5 0-900 cm:1 

(vibratii de deformare C-H) , 1450-1650 cm·1 (vibratii de valentă , , ' , 
c-c, vibra;ii de inel) [27). Dei:i absorbt;iile din hidrocarburile 
aromatice se suprapun, ln unele regiuni, cu absorbţii le alchene
lor, identificarea inelului aromatic nu prezintă di ficultăt i dacă , 
se tine seamă de pozitia si intensitatea benzilor in r egiunile , , ' 
mentionate. , 

~ -1 
Notaliile v(cm 
Herz erg 

671 v:J. 

793 V - V 
17 20 

962 

1037 v"" 
14 

1143 V - V 
7 20 

1240 "u .+ "20 

1485 vcc 
13 

(1529) V+ V • u 

1617 "u + V 
18 

. (1669) V+ V 
2 • 

1807 V + V 
18 19 

1906 V + V u 14 

1964 V + V u 19 

2288 V + V 
10 17 

2856 V + V 
9 17 

3045 V + V 
13 16 

3073 va+ V + 
16 

3095 CH 

"12 

V 
18 

Tabela 1 

Simetria Intensitatea 

puternică 

f. slabă 

f. slabă 

e puternică 
lu 

E f. slabă 
lu 

E f. slabă 
tu 

. e puternică 
lu 

E 
lu 

E 
lu• 

A 
2u 

E 
lu 

E 
lu 

E 
lu 

E 
lu 

e 
lu 
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· slabă 

medie 
f. slabă 

medie 

slabă 

f . slabă 

puternică 

slabă 

puternică 

Obs. 

apar sepa
rat numai 
la dis per-

sie mare 
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In lucrare se vor identifica absorbtiile caracteristice 
I . 

moleculelor de benzen (C
6
H

6
) din unel~ amestecuri de hidrocarburi 

aromatice, folosind pentru identificarea lor datele prezentate ln 
tabela l, după Herzberg, pentru benzen pur (27). 

3. SPECTROFOTOMETRIE PRIN REFLEXIE DIFUZĂ 
3.1. GENERALITAŢI 

Mediile abordate prin metoda reflexiei sînt cele opace. 

Reflexia acestora poate fi de două feluri, după natura 

materialului: metalică sau dielectrică. • Noi ne vom ocupa de die

lectrici. Aici vom avea, de asemenea, · două _cazuri: suprafeţe op

tice (reflexie regulată, după legile reflexiei) (14) si suprafete 
· I I 

rugoase (reflexie difuz~) (28). In ambele cazuri, Însă, la die-

lectrici (cristale ionice, de exemplu) radiatia optică incidentă 
' pătrunde în material Înainte de a fi reflectată (există si o 

v t 

componenta, mai putin importantă, superficială, speculară). 
I 

Reflexia difuză, care apare deci ca urmare a penetr.i'rii unei 

p~rti din fluxul incident d~ radiatii 1n interiorul probei, este 
I I 

prezentat în Fig.l. 

FIG . t 

76 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



v 
0 parte din acest flux este returnata la suprafa~a probei, dupa 

absorbtia si lmpră'.stierile multiple de la marginea particulelor 
I t t 

individuale ce c9mpun prob~. Atenuarea radia}iei prin ~bsorbţie în 

mediu se face conform legii Bouguer Lambert: 

I • I exp(-ka) o 

unde: k - coeficientul de absorb}ie 

( 1 ) 

a - lungimea medie totaiă' (dus intors) a stratului penetrat . 

Experimental, modul 1n care mărimea absorbtiei influentează 
I > 

reflectan!a, a fost studiat prin determinarea reflectanţei relativ 

la un standard alb (BaSO
4
), la probe de I<MnO

4 
pur ~i de K(Mn,Cl)0

4 

- cristale amestec. 

Extinctia in substantele pure creste cu micsorarea dimensiu-
, ' ' ' 

nilor particolelor (cristalitelor), în timp ce la amestecuri ext-

tinctia descreste considerabil, 1n aceleasi conditii. Aceste ob-
1 · · I I T 

servatii pot fi întelese prin luarea ~n consideratie a profunzimii . . , 
de penetratie a radiatiei !'n probă. Aălncimea de penetratie a 

' I I 

radiatiei este considerabil mai mare '!n cazul cristalelor mixte 
• dec1t !n cel al cristalelor pure. Descrefterea extincţiei cu 

micforarea dimensiunilor particolelor, În probe de cristale mixte, 

este 1n acord cu observatia că substantele slab absorbante apar 
' ' mai luminoase dind sînt mai fin divizate. Reflexia regulat~ tn ast-

fel de substante, este foarte mic~. Substantele pure, mai puternic 
I ) 

absorbante, prezint.rcresterea absorbtiei cu micsorarea dimensiuni-. ' / , ,, . 

lor particolelor, datorită faptului că scăderea reflexiei regulate 

compensează adlncimea sporită de penetrare, astfel 1nc1t, chiar 

pentru particole foarte m1c1, reflexia regulată nu poate fi 

neglijată. Dacă se defineste adtncimea medie de penetrare a lumi-- , . 
nii, d, într-un strat absorbant, ca fiind distan}a necesară 

pentru ca intensitatea să scadt de e ori, se poate defini un "ab

sorbant puternic", o probă pentru care d • 1 \k < ;\ si un "absor-., 
bant slab", o proba pentru care d = 1/k > ;\. 

Pentru absorbantii slabi, d este mare si lumina p~trunde a-, 
dinc În probă. Astfel, desi k este mic, radiatia poate fi mult ab-' , 
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sorbită. In cazul absorbantilor puternici d este mic si o mare 

parte din radi.atie va fi r;flectat~ re§ulat, la ·suprafat~ probei. 
I CI > 

Aceasta explică rezultatul, paradoxal, potrivit caruia materialele 

puternic absorbante pot absorbi foarte putin, pe cfnd cele slab 
I v 

absorbante pot absorbi o mare parte din radiatia incidenta. 
. ·v I 

se poate stabili o relatie care leaga reflectanta R, a unei , " , 
probe de tip pulbere cristalină, de marimea particolelor, de indi- , 

cele de refractie al materialului si . de coeficientul absorbtiei · , , , 
optice absolute (29), 

Presupunind c~ pulberea const~ din particole identice, de 

diametru d, si eventualele neregularităti s!nt mai mici dedtt A/2, , . . 

condi~ie '.rndeplinitX de majoritatea pigmen}ilor fi minerălelor, , 
relatia este: y 

1 
R _ m 2(1-m) exp (-2kd) + 1 (2) 

2kd - y ln(l-m) 

In rela}ia (2), m este coeficientul de reflexie la primul con

tact cu suprafaţa (vezi Fig.Bl, y ~ numărul de reflexii atenuatoa
re· suportate de raza de lumină la trecerea pr.in probă, k -

coeficientul de absorbtie. Pentru valori ale indicelui de refrac-
> 

ţie n < 1,5, valoarea y • 2 este satisfăcătoare, iar pentru 

n > 1,5 , pentru y se folose~te (19) expresia: 

y-1 

(l-~) • 1/2 + _m/4 + m2/6 + m3/a + ••• (3) 

3.2. APLICATII EXPERIMENTALE , 
O aplicaţie interesantă a spectroscopiei prin reflexie .difuza 

V 
este atribuirea corecta a benzilor de absorbtie care apar 1n spec-

. J 
tre din UV-VIS pentru solide care nu s1nt solubile tn solventii 

.· , 
transparenti uzuali, ~i care (!n staz:e solidă) s'tnt opace chiar la 

grosimi mici. Metoda constă in obfinerea spectrului prin reflexie 
difuza pentru pulberea solida diluată· tri amestec cu alt'f pulbere, 
care nu absoarbe tn regiunea spectral; de interes. Ca diluant se 
folosefte oxidul de ·magneziu sau fluorura de litiu, mai bună tn 
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domeniul UV (reflectă cu 10 - 20 % mai mult). 
Pulberea solid~ se macină cu dil~antul, p1nă la omogenizare, 

tn asa fel ~ncit extinctia finali să fie sub 0,6. Pulberea este 
' I , 

pr~sata apoi; p!na c1nd se obtine o suprafată netedă si omogenă , 
I ..,1 I 

intr-o cavitate adinca de 1-3 mm, practicata într-un suport solid. 

Acesta se va plasa · 1n deschiderea sferei · integratoare prin care 

trece fascicolul de m~sur~ al spectrofotometrului (vezi 3.3 Fig.9). 
In calea fascicolului de referint~ se va plasa, "tntr-o cavitate a~ 

I . 

semănătoare, diluantul, ca referinta. Pentru s~rurile higroscopice 
I 

acest proces se efectueaza intr-o incintă uscata. 

Dacă se masoara spectrul de absorbtie al unor compusi cu coe-
. I · I 

ficienti mari de extinctie pot aparea, uneori, benzi false, 1n spe-, ( .. 

cial în UV. Ace'ste maxime de absorbtie se caracterizează prin ace-, . 

ea că au o extinctie de peste o, 8, si nu scad cu dilutia. Pe baza 
· / I I 

acestor caracteristici ele pot fi, 1nsa, usor eliminate~ Ma>:imel~ 
I 

de absorbtie care se reproduc corect la diverse dilutii (tn gene- ' 
., . -' I 

ral de la 1:5 p1na la 1:~5,1n rapoarte de volum), s1nt considerate 

a fi reale. In lucrare se va analiza, sub acest aspect, , spec

trul iodurii de cadmiu diluate cu fluorur~ de litiu (sau oxid de 

magneziu). 
In spectrul de reflexie difuză al substantei diluate apar ben-

. I 

zi de absorbtie la 325 nm, 260 nm si 225 nm. Monocristalele de CdI2 . I > 

prezintă benzi de absorb7ie la 325 ;1i 238 nm (28). Deci, banda de 
la 325 nm poate fi atribuitK, usor, cristalului ca un intreg. Cele 

' de la 260 si 225 nm trebuie să aibă o alt!' origine. Deoarece ele • 
apar si in cazul pulberilor diluate, ele se datorează moleculelor 

I 

de CdI; localizate pe suprafaţ:.a cristalina, dar nefăcînd parte din 
volumul retelei cristaline. , 

~ Prin această metodă se pot detecta uror schimb~rile de ira
fata evidentiate 1n spectrele de absobtie difuz~, schimbări ce nu 

I I I • 

caracterizează solidul respectiv ca întreg. . . 

In cazul_ fn care, lucrînd 1n regiunea UV a spectrului, m~ri~ea 

particolelor fi lungimea de unde!' a luminii incidente nu S'int compa
rabile, nu pot exista corelări filtre absorbtie (extinctie) si con-

t I t · 
t:entratie. 

) 
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o altă apicatie a metodei este obtinerea spectrelor de 
, ... • ' Jit.. . 

absorbtie pentru complecsi ce nu pot exista in solutii. Astfel de 
, I 1 

complecsi, insolubili, sint halogenurile anhidre ale metalelor de 
tranzitie. In acesti comple9si, fiecare ion metalic, M

2+, este tn-
, ' I 

conjurat, de exemplu octaedric, foarte strtns, de ionii âe halogen 
x-, form1nd . complecsi de tipul (MX6 ] 4 - [30). Spectrul apare, ln , . 
principal, datorită tranzitiilor de cimp al liganzilor (cristalin), , . 
localizate pe ionul metalic. 

Analizlnd aceste spectre pentru complecfi cu ioni de Co2+ sau 
Ni 2+, se pot determina parametri Dq ~i B · (intensitatea ctmpului 

cristalin i;i, respectiv, unul dintre parametri Racah [20,39)), pen
tru fiecare. cunosctnd, din 1·iteratură (30), · valorile parametrilor B 

pentru ionii metalici liberi respectivi, se poate calcula raportul 
f3 = B(complex) /B(ion liber), care este o măsură â gradului ·de cova
lentă al legăturilor metal-ligand [31). Cu cft acest raport este 

' . 

mai mic decît 1, cu atit gradul de covalentă este mai ·mare:··•, . 
I . . 

se vor compara rapoartele obtinute pentru .complecsl - anhidri , . , . 

lji pentru cei hidrataţi, de forma [M6H201 4"', pentru· ionii co2+ ţii 
Ni 2+ respectiv, compartnd gradele de covalentă · a1e leg.ţturilor me-' . . 

tal-halogen fn primul caz si metal-oxigei,tn cel de-al doifea. ' . In acest fel se va confirma seria liganzilor· fn ·ordinea 
crerterii lui S: F- > H2O > Cl- > Br- (31). 

3 . 3 . DISPOZITIVUL EXPERIMENTAL 
Pentru ob}inerea spectrelor . de reflexie dif.uz'ă', tn domeniul 

200-800 nm, se va utiliza spectrofotometrui Cary . '118, . la· . care · a . 

f ost adaptată o sfera integratoare. Schema optică ·a ·acestui spec
trofotometru este prezentatî fii Fig. 2. Radiaţia· optică'· pro~enind 

fie de la lampa i.1 .' . cu Deuteriu (pentru UV) , · fie · de la L2 , cu 
tungsten-halogen (pentru VIS), este focalizată ·pe fanta de intrare, 
s1 , de c~tre oglinzile A si B si lentilele c si D. 

, I . "l 

După ce trece prin fanta s 1 _radia1ia se reflectă pe oglinda 
concava E, 1n al cărei plan focal se află s 1 , ajung'tnd pe prisma 
P f 

„ V V 

1 care are o aţa reflectatoare (aluminizata). 
ta se intoarce la oglinda E, care o focalizează 
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1'L1 
E . 1S1 L2 

I 

Si- -

l 
N 

-S31 H 

FIG.2. K 

diară s2• Prisma P
1 

este rotiti de cKtre mecanismul de selectare a 

lungimilor de und~ astfel . lnc1t radiatia cu lungimea de undă dori-. , 
tă trece prin fanta s 2 1n a doua jumătate a dublumonocromatorului. 

R~dia}ia împr~~tiată ~ prima jumătate este astfel oprit~. Radia-
.J 

}ia traversează apoi elementele optice similare primei parţi , 1n 

ordine invers~, asa fnc1t principalele aberatii paraxiale ale 

oglinzilor sferice,
1 

E si H, s'Înt ~liminate. Pris'mele s"tnt astfel ' . orientate 1ncft dispersiile lor să se adune. 
V w ,\ . J c;., - · • 

O banda pasanta foarte ingusta para~e,te monocromatorul prin 
fanta de iesire s 3 si trectnd prin lentila I cade pe chopperul J 

I I · 

(un disc rotitor cu p~ sectoare: o oglindă plari~, două sectoare 
opace si unul complet transparent, care se roteste cu frecventa de 

I , I 

25 de Hz. In functie de pozitia chopperului, la un moment dat, 
I ' . 

fascicolul este fie (1), reflectat de c~tre· oglinda toroidală K, 

fie (2) , trecut c~tre oglinda plan~, auxiliară, apoi ~Ktre oglinda 
toroidală K

1 
, sau (3), complet . blocat!' ; Oglinzile K ~i K

1 
direc

tionează razele prin compartimentul cuvelor, c~tre fototubul N prin 

sferă. Razele sosesc la fototub, alternativ , de la proba ,i refe

rinta, productnd un curent electric ln fototub. 
I 
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Fantele s si S slnt var iabile; ele controlează banda pasa n-
.., 1 ] ,V .v . 

ta si intensitatea luminii care parasefte monocromatorul. 
I 

Fototubul este expus la perioade de iluminar,e ~i intuneric cu 

o frecventă de 50 ttz .• Perioadele de iluminare provin, alternativ, 
I 

de la raza de referintă si, respectiv, de la cea de probă. Astfel, 
J • . 

semnalul de.ie7ire al fototubului constă din pulsuri rectangulare 

J e curent, pe care se suprapun zgomotul si curentul de tntuneric 
I 

generat de fototub, 

Functia echipamentului electronic este să indice raportul am, 
plitudinilor pulsurilor de curent pr.ovenite de la probă si de la - I 

referintă . Semnalele electrice alternat i ve generate de Lototb slnt , 
mai 1ntli amp lificate (eliminind-se componentele continue, zgomo-

tele) si apoi sep arate de către discriminatorul sincronizat cu 
1 

chopperul. Semnalele de curent alternativ s1nt redresate, .semnalul 

ele curent continuu, de la probă, este trimis la comparator, 1n 

timp c c ce l de la referinţa este trimis la generatorul de funcfie 

(integrator). 

In acest fe l, semnalul f~nal este liniar si proportlonal cu 
. , . ' 

raportul semnalelor de referinti sial probei (transmisia), sau cu 
I I 

logaritmul acestui r a port (extinc}ia). 

Tensiunea de iesire este transmisii' la un sistem de display 
I 

digital fi la un înregistrator, printr-un filtru de zgomot (32]. 

Deoarece 1n multe cazuri va fi necesar sa avem o bună rezolu

tie a misuratorilor, este necesar să' cunoastem modul l'n care se ' , 
poate calcula lărgimea benzii pasante s (vezi 1.4). Pentru spectro-

f otometrul Cary 118, S poate fi calculat (32] după formula: 

s (4) 

unde W este deschiderea geometrică a f ante i {lărgimea ei), 1n mm, 

citită pe tamburul fantelor;. 

D-1
, dispersia reciprocă (din graficul prezentat 1n prospec

tul aparatului); 

M, corec~ia datorată nepotrivirii curburii fantelor; 

B, corectia la limita de difractie. 
' I 

82 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Termenul 0,005 ţine seamă de aberaţiile sistemului optic. 

Fig.3 prezintă S=f(A) la un raport semnal-zgomot, S/N 
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' 

Sfera Integratoare este un element special care completează 
aparatura spectrală' obisnuită, pentru· investigatii prin reflexie 

I I 

difuz~. Ea este o incintă ai c~rei pereti sînt acoperiti cu un ma-
> ' 
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terial care reflectă difuz radiatiile din domeniul lungimilor de , . . 

und~ de interes, cu un coeficient de re'flexie superior lui 0.98. 

utilitatea folosirii sferei integratoare este continută ln 
I 

proprietatea următoare: intensitatea luminii reflectate, pe orice 
• V J .J 

porţiune a sferei, este o masura a fluxului total de la sursa, fi-
ind independentă de distributia spatială a intensitătii luminii e-

1 , ' 
mise, sau de pozi}ia sursei (28). In plus, sfera utilizează multi-

plu (de 20 - 40 ori) raza incidentt, mtrind apreciabil sensibilita-
,J v 

tea detec}iei ~i precizia ~asuratorilor. 
Una dintre.,problemele cele mai dificile este aceea a alegerii 

standardului, adie~ .id .unui .materia1 "perfect" difuzant, .at1t pen
tru învelirea interiorului sferei, c'.it si ca etalon 1n m~suratori. 
Două' substanfe: sîn't mai des utilizate: ~ulfatul ·de bariu (Baso4 ) ,1 
oxidul de magnez'iu (MgO). 

Deoarece nu · existti etalon de alb perfect, pe un domeniu larg 

de lungi mi de undă'., m~surătorile prin reflexie nu pot atinge nici

ociaf ~ precizia celor efectuate prin transmisie. ,. Totu"Efi, pe por}iu
ni spectrale limitate, ele ·sint des·tui de bune, fiind -de nefnlocu
it în cazul pulberilor opace. 

Caracteristicile sferei intetj,ratoare, utilizate in fnstalatia 
J " ' de masura din laborator, stnt (33] urmatoarele: 

- ~ = 92 mm {diametrul sferei); 

- deschiderile de intrare ale fascicolelor de lumină 

{l'si 2: Fig.2), de formă dreptunghiuiarl au dimensiu
nile 11/17 mm; 

- deschiderile în care se introduc martorul, respectiv 

proba, tot dreptunghiulare (i ~i 2), m~soara 6,5/16,5 mm 
- deschiderea de iesire, spre fotomultipi'icatorul N, cir-

culară, are ~ = 22 mm .. 

Toate deschiderile împreună, reprezintă 3,6 % din aria interi

oară a sferei {226 cm2
). cu c1t ari,a deschiderilor e mai mic~, 

fa~ă de aria total~ a sferei, cu at1t sfera asigur.rmăsurători mai 
precise. O proporţie de 6 -8 % a deschiderilor e satisfăcătoare. 

Studiile spectrofotometrice se vor efecta prin metoda compa
ratiei, deoarece erorile introduse slnt mai mici decit tn cazul 

I 
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utilizării metodei substi*iei (28). ·. 
I . . . 

In metoda comparaţiei proba si etalonul constituie, simultan, 

părfi ale peretelui sferei, .tn timpul mKsurătorilor; 1ntr-o sfer~ 
ideal~ ele sînt egal ilumin'ate • . 

In metoda substitutiei, standardul si mostra se aseaz~ succesiv 
~ > l,J ' 

ln fascicol, masurindu-se, de fiecare data,· intensitatea radiatiei 
J 

si factnd apoi raportul lor. 
I 
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., 
4. SPECTROSCOPIE PRIN ABSORBŢIE ATOMICA 

4.1. GENERALITATI , 
Absorbtia atomică reprezintă o metod~ relativ nouă tn dome-

' niul spectroscopiei analitice [4). Ea s-a realizat prin 1nlăturarea 

principalului defect al flac~rii ca sursă spectrală' (capacitatea 

foarte mică · de excitare a atomilor), prin folosirea acesteia 

drept mediu de absorbtie. In acest fel, tn loc de a utili.za 
' . -4 

f~actia excitat~ a atomilor mostrei (10 din total, 1n mod uzual), 
' c um se înttmplă 1n emisie, recurg1nd la analiza prin absorbtie, se 

I , 

utilizează practic toti atomii probei din flacără, deci de cel pu, 
tin 104 ori mai multi, ceea ce dă eficientă metodei. 
, I I 

Metoda spectrală a absorbtiei atomice este deosebit de efici-
1 . 

entă 1ntrucît pastrează toate calitatile flăctrii (constanta, rea-, . . 
lizare usoară , a etaloanelor si a introducerii probelor, etc.) si 

l J 

este mult mai sensibil~. 

Probele nevolatile sau nedisociabile la temperatra flac~rii nu 

pot fi tns~ analizate nici 1n acest caz; · dar acestea s'lnt relativ 

reduse ca num~r. Pentru extinderea ·metodei se utilizează 'tlăcări 

mai calde , cum este cea cu No2-o2 sau cuptoare -de grafit tn atmos

fera inertK, care au o capacitate de disociere mult mai mare dec1t 

o fl ac~ră uzual~, aer-acetilenă, de exemplu. · 

Deosebirile dintre absorbtia obisnuită utilizată '1n cazul , ) 

solutiilor si solidelor, · si cea atomica, nu stnt decft de ordin 
J J I 

practic. Asa cum pentru a pune în evidentă conturul. unei benzi de 
' ' absorbtie lucd1m cu fascicole monocromatice de radiatii de lărgime 

l ~ I 
spectrala mult mai mic~ decft largimea benzii de masurat (de cel 

put in 10 ori mai mic~), tn cazul absorbtiei atomice situatia este ' ) ' ) 

principial aceeasi numai că "banda" de măsurat · este o linie 
sp.ectrală, totdefuna extrem de Îngustă fată de . o banda obisnuită, 

V . ~I I 
moleculara. P~ntru a pune în evidenta conturul acestei linii , 
trebuie s~ dispunem de fascicole incidente cu lărgimi foarte ~ici, 

de ordinul 10-
3- 10-

4 Â. Asemenea fascicole se pot obtine cu 
. , 

monocromatoare de foarte mare putere de rezolutie (peste 500 OOO) 

si dispersie lineart reciprocă corespunzătoare' (<l Â/mm). 
I 
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V .,._ • V o altă cale, cea mai rasp1nd1ta _de fapt, este cea prin care 

se utilizeaz~ un monocromator uzual · si lămpi spectrale cu catod 
? V 

cavitar, con}inînd vapori ·ai elementelor pe care vrem sa le 

analizâ'm, la presiune joasă, praqtic linii cu lărgim i,_' de ordinul 

celor amintite mai sus., sau mai înguste. 
Montajul tipic pentru absorbtia atomică, relativ simplu, este , 

prezentat în figura (1). 

M 

I 

-------- ..J 

FIG .1 

Radia}ia monocromatică provenind de la sursa spectrală s, este 
focalizată pe flacăra F, fixată pe un arzător special, D, care . . ' . 

asigură o trecere prin spatiul flăcării de cca. 10 cm. Intre L
1 

si . I , , 

flacără se interpune un: chopper, Ch, acordat pe frecvenţa amplifi-
catorului A.: Flacăra 1n care se introduce prc;,ba de analizat joacă 

. aici rolu_l cuvei din spectrofotometrele obi1mui te. o parte din ra
diaţia ia rezonantă este absorbită, proportional cu cantitateaato-

• I . . , 

milor absorbanti. 
. ) 

Lentila L2 focalizează fascicolul primar, ca fi pe cel dat de 
flacără, pe fanta de intrare a monocromatorului si cade pe,.. foto, 
multiplicatorul R, care 11 transformă 1n semnal electric. Semnalul 
amplificat acţionează . un galvanometru lnregistrator, G. 

In cazul utilizării metodei clasice de m.rsurare a absorbtiei . , 
(cu aparat spectral de mare rezolutie), se inr.egistrează spectrul 
• ? 

pe un domeniu îngust, în cazul 1·n care nu am introdus mostra · tn 
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flacără, obţinîndu-se r 0 (v). Se introd~ce apoi mostra de analizat 

1n flacără î n mod obi~nuit, prin pulverizarea solutiei 

corespunzătoare, fi se !nregistreaza din n9u spectrul, pe acela~i 

domeniu spectral, ob;-in1nd profilul liniei spectrale I (v). 

Logaritmare~ raportului r 0 (v)/I(v) reprezentat la toate v din inter

valul spectral misurat, impărtit la m~rimea (d) a drJmului optic 
J 

de absorbtie în flac~ră, di conturul liniei de absorbtie K(v). 
I I 

K(v)= 

Aria suprafetei cuprins~ fntre curba K(v) 
l V 

este proportionala cu 
I 

concentratia tn . 

(1) 

~i axa absciselor 

flacără a atomilor 

analizati. Această arie este o 
V I V 

masura a coeficientului integral de 
I 

absorb~ie J
0

Kvdv care este legat de concentraţia 

absorbanti prin relaţia, [10): 
) 

2 a. N
1
, 

JM K dv=~ N f (1 JK 
o V mc k ki - g i N k 

atomilor 

(2) 

unde fk. este tkria oscilatorului pentru linia de absorbtie, Nk si 
1 ) I 

Ni. - populatiile nivelelor inferior si respectiv superior tDtre ca-
, l 

r e are loc tranzitia, g. si g . ponderile statistice ale nivelelor 
I l. l J , 

corespunzătoare. 

In conditiile excitării termice, la temperaturi ce nu 
' d .., At . . . ..., i .., ,/ epa~esc c1 eva m11 de grade, mar mea gkNi/giNk, raspunzatoare de 

"absorbtia negativă", nu depăseste o fractiune de procent, asa că 
I I I ' I . , 

poate fi neglijată (practic toti atomii se găsesc pe starea 
' f undamental~), 1ntrucft absorbtia atomică 

. . ) 

l in iile de rezonantă. In acest caz relatia 
I I 

se observ~ mai ales la 

(2) capăt~ forma: 

. ~ 

J~ Kvdv = :~ Nkfki0 1 026 Nkfki (3) 

Prin simplitatea ei, aceast~ relâtie ar permite determinarea 
I 

imediată a concentraţiei atomilor absorbanţi. Din nefericire, nu 

pot fi realizate mă'sur~tori foarte precise ale coeficientului 
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integral de absorbtie pentru linii Înguste (4). 

Un alt mod de a obţine concentraţia N, din mă'sur~tor i de 

absorbtie, este determinar~a coeficientului K0 la centrul li n iei de 
I • v' 

absorbţie. Aceasea poate fi scrisa (10) ca: 

(4) 

unde b este un coeficient ce depinde slab de procesul de l~rgire 

al liniei spectrale, lutnd valori intre 0,318 - 0,467. ŢinÎnd sea

mă de expresia (3) putem scrie: 

2 
K0 = b tiv K N (5) 

unde K ~ o,026fki este caracteristic tranzi}iei atomice respective. 

Relatia (5) , poate fi folositi pentru determinări experimen
t 

tale, K
0 

fiind determinat din spectru, utilizind relaţia (1). Mai 

operativ, se poate lucra cu etaloane de concentraţie, mersul 

analitic fiind cel obi~nuit (4). 
.., 

Faptul că la temperatura flăcării 

starea fund~mentală (Ni/N fiind < 

atomii se gasesc practic în 

10-4 ) conferă metodei de 

absorb1ie superioritate netă, în ceea ce prive~te sensibilita tea , 

fată de metoâa emisiei, pentru analize spectrochimice la atomi . 
I • 

Această superioritate se poate observa cantitativ din tabela 

În care sînt date rapoartele N/N
1 

pentru două temperaturi 

diferite, pentru citeva specii chimice. 

In acest sens, se poate da exemplul liniei de 

zincului, care nu apare 1n emisie, În flacăra, 1n 

rezonanta a 
I 

timp ce 1n 

absorbtie, sensibilitatea 

solidului, ceeace provine 

se produce excitarea de 

este cam aceea~i cu cea a emisiei 

din faptul că fn metoda absorbtiei nu 
I ' 

că'tre flacără a nivelului superior al 

tranzitiei, ci ea se face prin excitarea cu radiatia primar~, 
l v I 

de la sursa. Acesta este un al doilea factor ce conferă absorbtiei 
I 

atomice o foarte mare sensibilitate. Absorbtia e independentă de 
I 

temperatura flac~rii (dacă moleculele probei sfnt toate disociate 

zi atomii liberi nu intră În combinatii moleculare) , tn timp ce 

' 
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intensitateea emisiei e puternic dependentă de temperatură (la 

echilibru termic: N1 /N 0 ~ g 1 /g0 .exp(-E~/kT)). 

Pentru cazul particular al liniilor de rezonantă, semilărgimea 

liniei e independent~ de N, dac~ acesta nu este pre: mare. CÎnd N 

creste, experienta aratr că si Av creste, rezulttnd, --ae aici, o 
I I , ' • 

neproportion.alitate 1ntre K si N. Rezultă ca reprezentarea 
' ' logI

0
/I = f(N) - curba de dozare nu mai este o dreaptă ci prezinti 

o usoart curburi citre axa absciselor. 
1 

Analiza se poate face fi pentru alte linii dec1t cele de 

rezonanta, t n special la concentratii mari, unde fenomenele de re

absorbtie pot deveni supărătoare cu liniile de rezonanta. In acest 
' J 

caz inst, sensibilitatea e mult mai mic~, dar curba de dozare este 

o dreaptă'. 

Speciile 
chimice 

Na 

Ba 

Sr 

V 

Ca 

Fe 

Co 

Ag 

Cu 

Mg 

Pb 

Au 

Zn 

Lungimea 9 i/g
0 de undă (Â.) 

5890,0 

5535,6 

4607,3 

4379,2 

4226,7 

3719,9 

3526,9 

3382,9 

3247,5 

2852,1 

2833,1 

2675,9 

2138,6 

2 

3 

3 

3 

1 

2 

3 

3 

1 

3 

TABELA 

Energia de. 
excitare(eV) 

2,104 

2,239 

2,690 

3,131 

2,932 

3,332 

3,514 

3,664 

3,817 

4,346 

4,375 

4,632 

5,795 

90 

o,_99 

6,83 

4,99 

6,87 

1,22 

2,26 

6.03 

5,85 

4,82 

3,35 

2,83 

2,12 

7,45 

io-5 5,83 10-4 

10-6 5,19 10-4 

10-1 9,07 10-5 

10-9 2,73 10-6 

10-1 3,55 10-5 

10-5 1,31 10-6 

10-10 5,09 10-1 

10-10 6,99 10-7 

10-10 6,65 10-1 

10-11 1,50 10-7 

10-11 1,34 10-1 

10-12 1,65 10-8 

10-15 5,50 10-10 
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IV, SPECTROSCOPIE MOLECULARĂ 

1, STRUCTURI MOLECU~E 

1,1. CONSIDERATII GENERALE 
' Spectrele din regiunea infrarofu (IR),_ ale moleculelor, se da-

toreaz~ miscărilor de rotatie si de vibratie ale acestora. Deoare-
, t • I 

ce cuantele de rotatie s!nt . foarte mici, ele pot fi detectate ca 
I V 

atare (rotatie pur~) numai cu aparate ce pot masura 1n domeniul 
I . . • 

infrarosu lndep~rtat sau, dac~ apar ca structură fină a nivelelor 
I 

de vibra7ie, cu aparate IR uzuale. 

Din spectrul de absorbţie IR se pot obrine informaţii impor

tante privind structura (compozit:i.a si simetria) moleculei. El es-
, I 

te, deci, o cdrâcteristica a substantei. Introducerea oric~rei im-

purititi duce la modificarea spectr~lui astfel că prin compararea 
I 

cu spectre etalon putem verifica gradul de puritate al substante-
• 

lor folosite si identifica substantele impurificatoare. 
I I 

Frecvenţele care ap~r i~ spectru corespund unei vibraţii nor-

male, multiplilor acesteia, sau combinatiiror de vibratii normale . 
I I~ 

O vibratie normali este o miscare de oscilatie armonica a tuturor 
I I · I 

atomilor moleculei, cu aceeasi frecventă, fu fază, după anumite di-, , 
:rectii, cu _amplitudini diverse. 

Directiile de vibratie pot fi tn lungul legăturii sau perpen-• . . 
dicular pe ea, în planul moleculei sa~perpendicular pe acest plan. 

Vibratiile se clasific~, astfel, 1n vibratii de alungire, sau 
' întindere si vibratii de deformare: 
I I 

lncovoiere 

forfecare 

legănare 

clătinare 

torsionare 

Aceste tipuri de vibratii sfnt exemplificate în tabela 1. 

Prin compararea spectrelor unui număr mare de compu~i organi
"' ci, s-a observat ca prezenta anumitor tipuri de legături (de exem-

J 
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plu o-H, N-H, c-H, C-H, C=C , C=C) ln molecule diferite, provoacă 
•' ' J 

apar iţia 

puyin de 

constantă a unor benzi de absorbtie în IR, care se modifica 
I 

la un compus la altul. Aceste frecvente s!nt numite frec-
v I 

vante d e grup, iar gruparile respective s!nt denumite cromofori. 

' Fre cventele de grup stnt frecventele de vibratie ale unei mo-
. , I V , .., 

lecule ca un 1ntreg, dar 1n care predomina o singură forta elasti-

că corespunzătoare unei grup~ri cromofore. ' 
Exemplul vibratiilor moleculei HCN permite o 

, ,J 

definire clară' a-, ' 
J ' 

(valenta)' notiunilor de frecventa de grup, de vioratie de alungire 
' I 

I . 

si vibratie de deformatie (fig.1). 
' I , 

H 

H 

l 
H 

se observă că modul v1 este 

(va len7ă), modul v2 este o vibra}ie 

cores punde unei vibratii a atomului de 
I 

c are este , _ practic, imobil. In acest 

localizată vibra7ia normală v3 este 

determinată' de constanta de fortă si 
t I 

e 

a 
C 

C 

fig. t 

H 

H 

' 
N 

.,,. 

o vibraţie de alungire 

de deformare, iar modul v3 
hidrogen faţă de grupul CN 

caz se poate considera el 
'tn legătura C-H Ji este . 
masa redusă' a celor doi 

(1) 

Dif erenfele ce apar la trecerea de la o moleculă la 

alta, pentru frecventa unei anumite grup~ri, se datoresc .unor 
I 

influent e mecanice (care nu modifică constanta de fort~) sau a 
I . / 

unor inf l uen}e electronice (care pot influenţa forma ~i frecven~a 

vibra}iilor numai prin modifictri ale constantelor de forJtt 

i ndividua le, datorate unor modific~ri ale densitătii de electroni). , 
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In multe cazuri notiunea de . frecventa' de grup fsi pierde · 
V I V I I 

sensul. o cauza principala este cuplajul dintre vibratiile 
I 

legăturilor adiacente, 1n cazul !n care ele au aceeasi simetrie. , I 
· Frecventa de grup a legăturilor simple X-Y este dependent~ 

' de masa atomilor constituenti sieste maximă pentru legăturile X-H 
I I 

(X-un halogen), C-H,· fiind - 3000 cm-1 • Legăturile 
~ -1 

absorb tn regiunea de frecventa mijlocie, 700 cm -

C-C, C-O, C-N, 
-1 1500cm • „ I V 

· Constanta de for}a a legaturilor duble X=Y este aproxi-
mativ dublă fată de cea a legăturilor covalente simple. In conse-

' v 
cintt; frecvenţele vibratiilor de valenta ale legăturilor C=C, C=O, 

I ' -1 ' -1 N•O, s1nt cuprinse intre 1500 cm si 2000 cm 
In legăturile triple X=Y, constanta de forti are o valoare de 

. I ~ .., 
aproximativ trei ori mai mare dec1t constanta de forţa a legatu-
riior simple X-Y; astfel,legăturile c.c, c.N, absorb intre 2000 si 
2300 cm-1 • 

deformatie au frecvente mai mici dedt cele de 
I . I 

Vibratiile de 
valentă', ~vfiid constantele de fortă mai mici. Astfel benzile 

. ' I u 
corespu11.za toare 
suprapunfndu-se 

Un alt tip 

C-H de deformatie, apar fn regiunea 650-1650 pm-1 , I . 
un·eori peste vibratiile de valenta X-Y. ' , 
de frecvente caracteristice corespunde vibratiilor 

I • 
de schelet; de exemplu '1n cazul benzenului toti cei 6 atomi de . . I 

carbon- contribuie la anumite moduri de vibratie care nu sunt 
• I 

localizate 1ntr-o legătură (aceste vibratii sunt inactive tn IR). 
t 

Substituentii la nucleul aromatic nu modifică esential frecvente-, • le de schelet; 

Aplicatie experimental~ , 
Cu ajutorul spectrofotometrului Specord 71 IR descris fn 

lucrarea III -2, Spectrofotometri~ in IR, se vor 1nregistra spectre~ 
le benzenului, toluenului, cloroformului si tetraclorurii de carbon. , .·. 

Pentru benzen si toluen se vor pune ~n evidenta frecventele 
/ I I 

caracteristice pentru vibratiile 
I 
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si se va remarca deplasarea foarte slabă a frecventelor c1nd se 
t ,.1 • 

trece de la benzen la toluen (C6H5-cH3 ). 

Se vor studia spectrele cloroformu~ui (CHC13 ) ~i tetra

clorurii de carbon (CC1 4 ) ~i se vor pune 1n eviden~ă frecvenţele 

caracteristice C-Cl, CC13 la ambii compu1ii .. 

Tabela l 

Denumirea si schema diverselor tipuri de vibratil 
I I 

Denumirea Simbol Schema 

vibrat iei , ~ ✓ ~ 
(lb. romana) (lb. engleza) 

Vibra}ii de alungire Stretching vibration st 

sim. si antisim. 
' Vibratii de tncovoiere · Bending vibration b 
I 

Vibratii de forfecare Scissor vibration s , 
Vibratii de clătinare 

I 
Wagging vibrat ion w 

Vibratii de legănare 
I 

Rocking vibration r 

Vibratii de torsionare Twisting vibration t 
' (de răsucire) 

Vibratii de respiratie Breathing vibration br · 
) ) 

Tabela 2 

Spectrul I.Ral benzenului comparativ cu frecventele obtinute la 

toluen 

Atribuirea 
-1 ' 

v(cm )C6H6 

V 4 (H.I. ) 671 

vl7-v20 793 

v14(Hn) 1037 

v7- v20 1143 

vll-v20 1240 

v13 (CC) 1485 

vl4+vl8 1617 

Intensitatea 

V 

intensa 

slabă' 
· intensă' 

slabă' 

slabt 

intenst 

slab~ 

·94 

, , 

697 

1499, 1500 

1610 
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Tabela 2 (continuare) 

vl9+vl6 

v2_+vl6+vl8 
v12 (C-H) 

1807 

1964 

2288 

3045 

3073 

3099 

medie 

medie 
v 

slaba 

\/ 
intensa 

slab~ 
v 

intensa 

Tabela 3 

2867,2917 

frecvente ale vibra, 
. tiilor de alungire 

I 
C-H din CH3 

3031 

3066 

3088 

Frecven}e fundamentale ale CHC1 3 comparativ cu frecvenfele cc14 

Atribuirea -1 v(cm ) 

v6 (CC1 3 ) 260 

v
3 

(CC1 3 ) 364 

v2 (CCl) . 697 

v 5 (CC1) 760 

v4 1206 

v1 (CH) 3033 

CHC1 3 

95 

-1 
v (cm .> CC14 

635 

768,797,982 

1006,1008,1107 

1217,1253 

1529,1546,1575 
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~ 

2. SPECTROSCOPIE ELECTRONICA DE VIBRAŢIE 
V 

2.1. GENERALITATI . , 
1 V .,J 

cind se studiază spectrele diferitelor tipuri de descarcari 

electrice sau flăc~ri, se gKsesc pe lingă spectrele de linii, 

cffacteristice atomilor (ionilor), si spectre de tip diferit, aparti-
. ' . V e I 

nfnd gazelor moleculare. Cu o dispersie mica a aparatului, sij6trele 

se v¾d ca domenii continue (benzi), mai mult sau mai putin largi. 
' In acest caz vorbim de spectre de benzi. In emisie, benzile 

moleculare 

absorbtie, 
I 

si 
I 

(în 

liniile atomice · apar 1mpre~n~, amestecate. In 

cazul montajelor uzuale), la trimiterea prin gaz a 

unei radia}ii cu spectrul continuu, apar numai benzile. 

Benzile au, de obicei, la un capă't, o margine net~, care 

numeste cap de bandl, unde intensitatea scade repede la zero, 
I 

timp ce tn celalalt capăt intensitatea scade lent. 

se 

1n 

. ,J 

Aranjarea benzilor tntr-un spectru molecular. ·nu· arata ca o 

serie Rydberg, ca în cazul spectrelor atomice. tn . majoritatea 

cazurilor spectrele moleculare constau din serii de benzi a c~ror 

separare se modifica 'Încet i,;i pare se numesc progresii. 

2.2. CONSIPERAŢII TEORE'!fICE 

Pentru a afla energiile sd(rilor unei , molecule biatomice 

trebui e . rezolvat~ ecua}ia Schrodiger, mai ~cis. ecua}ia p~rţ:ii ei 
radia le [18,19,27]. Aici apare si energia potentială. Dependenta 

' I I 
energiei potentiale de distanta dintre nuclee este esential~ 

> I / . 

pentru rezolvarea problemei. In figura 1 este :desenati, ·.:·cu linie 

cont inuă, curba potentiala reală a unei molecule în · starea 
fundamentală. 

1 

Modelul molecular cel mai simplu ··este . cel al oscilatorului 

armonic. In acest caz energia pot.entială este o functie simpl~ de 
' distanta dintre nuclee, r: 

I 

U(r) ~ 2-2 ţ(r-r ) 2 
e . 

care este o parabolă, reprezentat~ cu linioare 'În fig. 1. In 

această aproxirnatie energia stărilor de· vibratie moleculară este: 
I ) 

96 
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iar termenii spectrali coreşpunzători 

= V (V + --½> 
. V . 

unde vv este trecvenfa de vibra;ie, 
vibratie. Termenii spectrali stnt , . 
selecyie este Av • ~ 1, astfel tnc!t 

iar veste num~rul cuantic de 

echidistanti, iar regula de 
> 

spectrul va fi format dintr-o 

slngur~ linie, indiferent intre care două st~ri are loc tranzitia. 
E<.,.•') 

~~\ 
I0.000 I\ 

I: 
1: 1: 

10.000 \\ 
I' 
\ . ,, 
I 

10.000 \ 

' 

' 

I .O 2.0 3.0 4.0 

O aproximaţie mai bun~ face apel oscilatorul anarmonic. In 
modelul · oscilatorului anarmonic s-au 1-ncercat mai multe functii, 

. ~ . 3 I 
pentru energ.ia potentiala, cum ar fi cea cu (r - r ) , reprezenta-

v I • .J e 
ta cu puncte 1n figura 1, dar cea mai buna este functia lui Horse, 

' 
(4) 

unde Ee·•sta energia ·electronilor cu nucleele fixe, iar~ si D 
J . , e 

&tnt c_onstant, pozitive ce treb.u„i,e. sa . fie determinate. s~mnifica.:. 
. ·~ . . : . . ._,, . . 

~ta constantei De este de energi~ totala de disociere . a moleculei, . 
masurat~ de la minimul curbei poten}iale. 

'j,tezolvtnd ecuatia radială, · 1n cazul anarmonic, se obtin nive-
l . . ' 

lele noi de vibratie: . > . 

(5) 
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iar de aici 
litate: 

termenii spectrali de vibratie, mai apropiat! de rea-
' I i:: l ~ • 

GV a~ a VV(V + ½> - KVV(V + ½> 2 
(6) 

unde K se numeste constanta de anarmon1c1tate. 
. I ~ 

Deci, 1n acest caz, nivelele de vibratie nu s1nt echidistante, 
V V · ) · ' 

ci se 1nghesuie pe masura ce creste v (Fig,2), . iar regula de selec-
. ., I . . . 

tie se modifica ,i ea, devenind, Av • t 1 ; t 2, t 3, •••• (CU proba~ 
, J .J "' ,: · 
bili tati de tranzi tie tot mai. mici, pe masura ce creste ·- Av, Av-:1:l · r ' I 
fiind predominant~) • . 

· 2 .• 3. SPECTRUL DE VIBRAT IE . 
I 

Spectrul va fi format din linii care se r!resc c1nd mergem 
spre energii mari si a c~ror intensitate scade cu crestarea lui ' , 
Av. Numărul de undă al unei linii va fi dat de: 

(7) 

Liniile cele mai intense apar, ca 1nainte, datorit" tranziti.i.lor , 
Av • ± 1, si care se pot scrie sub forma: 

I 

A G • l .V+l,:V 

(8) 

Concretiztnd, tranzi;iile v=O .!..+ _V"'l, v•l --+ v-2·~ etc., vor fi da
te de expresiile: 

o --+ 1 VV(l - 2K) 
1 --+ 2 vv(l _ 4K) 
2 --+ 3 vv(l - 6K) 
3, --+ 4 vv(l - 8K)" 

98 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Deci, frecvenţele liniilor scad liniar cuv, panta fiind 

(-2KV ). In realitate exist~ o nelinearitate care se manifestă 1n
v 

să numai la v mari. 

Diferenta de ordinul doi 1ntre termenii de vibratie este: 
' ' 

(9) 

- 2KV ct . 
V 

Aceasta este o măsura a anarmonicitatii vibratiei si se deduce din 
' ) J 

datele experimentale. 

Frecventa corespunzătoare tranzitiei de pe primul nivel exci-
J ) 

tat de vibratie, pe nivelul fundamental, se obtine cu (8) pentru 
~ ' 

V= O: 

(10) 

Din relatiile (9) ~i {10) se pot calcula vv ,i K: 

( 11) 

{12) 

2.4. DISOCIEREA MOLECULEI 

Din constanta de anarmonicitate se poate deduce valoarea ener

giei de disociere. Rela}iile (5) fi (6) dau: 

K == sau 

In realitate nu interesează D ci 
e 

molecula neexcitata se află pe cel mai 

(v = O), care nu coincide cu groapa de 

99 

hv 
V 

4K .( 13) 

D0 (vezi Fig.2), pentru că 

scazut nivel de vibratie 
I 

potential. 
I 

{14) 
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(15) 

E 
(cm ·1 ) 

,o,ooo 

so.OOO 

20,000 

]0,000 

Fi.9.Z 

,.o , .. 1.6 ruo ·•cm) 

Diferenţa dintre De ,i Dd este foarte mic,, astfel lnclt s e 

poate calcula D
0

, aproximativ, din formula (13) sau, riguros, cu 

form u la ( 15). 

Disocierea se produce cind diferenţa între componentele spec

trale vecine se anulează ( ll
1

G = O ). _ Relaţia (8) scrisă pentru 

V+_! dă: 
2 

sau, 

V max 
1 

2K 
1 
2 (16) 

2.5. STRUCTURA VIBRATIONALA A TRANZITIILOR ELECTRONICE 
' 

, 
Paragrafele 2, 3, 4 se referă strict la spectrele de vibraţie 

pură ale moleculelor, care apar în domeniul spectral IR. In cadrul 

acestei lucrări se vor înregistra ~i prelucra spectre din UV, .care 

sînt datorate interactiei dintre stările electronice si cele de , , 
vibraţie. Adică, vom \ine seamă ca energiile electronice ale mole

culelor se modifică după valorile lui r, distanta dintre nuclee. , 
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In general, un termen spectral poate fi scris ca o sumă de termeni: 

electronic, de vibrarie ~ide rotaţie: 

(17) 

Neglij1nd rotaria 
rezolutie insuficientă 

(pentru că aparatul spectral folosit are o 
pentru a o pune 1n evidentă), se găseste că 

' ' 
, 

numărul de undă al unei tranzitii este: ,. 

V - T' e - T', 
e + G(v') - G(v'') 

+ V I ( V' + 1 ) - /(., V' ve V 2 V 

- v" ( v" + 1 ) + "" V" 
V 2 V 

V' I(., V I v" 
( + V V V - ve T7 -4- -2-

+ ( V' ( V' 
V 

- K' v' 
V 

) - ( /(., 

- ( v" ( v" - "" V 
v" 

V - ( K" 

- voo + ( a' V' - b' v'2 ) -

-
( V' + .l ) 2 -2 

( v" + 1 )2 
2 

""v" 
+ V 

) + (18) -4-

v' 
V 

v'2 ) -

v" 
V 

v"2 ) .. 
( a" v" - b" v"2 

unde v
00

, a', b', a", b" s1nt ni,te constante iar v' ~iv" pot lua 
orice valoare 0,1,2,3 ••• , deoarece orice tranziţie intre nivelele 
de vibratie, a două nivele electronice distincte, este posibilă . . 

(permisă). 

In figura 3 este arătat spectrul de emisie de benzi al 

moleculei PN ~i indicate citeva progresii (reprezentate pe liniile 
V'• O, v' = 1, etc.). Liniile lntrerupte indică benzi neobserva
te. 

La o reprezentare a spectrului, 1n funcţie de numărul de undă, 
se observă o coincidenţa exactă intre poziţiile relative ale ben
zilor din .diferite progresii, astfel înclt numerele de undă ale 
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_ 2 4 
__ 3 5 

4 6 --
5 -7 

Av=-2 

3 

2677 .1 Ă (P l) 

'· 

O 2 -- - --
----2-3 ---
--

O -1 

1 -2 

Av=-1 

o o 
----

benz i lor pot fi reprezentate de formula: 

2 v = vv, - ( a" v" - b" v" ) 

2381.2 ..4 (Ad) 

"'•I 

(19) 

unde v , , a" si b" s1nt constante pozitive ( b" << aw ) · V , iar v" 
o ,1 este un număr intreg care ia valorile 0,1,2, • • • . Dacă b" 

b" << a" ecuaţ.ia dă descreţiterea, graduală, observată 1n separarea 

benzilor . Se aleg constantele astfel 1nc1t pentru banda cu cel mai 
mare număr de undă ( v" =O), v 

gres ia a doua din spectrul PN, 
De exemplu, pentru pro-

V 40786,8 - (1329,38 V' - 6,98 v" 2 ) (20) 

Tabela 1 arată concorda~ta lntre numerele de undă observate . 
si cele obtinute cu această formulă . Mentionăm că printr-o 
J I ' 

deplasare potrivită, toate seriile de benzi pot fi făcute să 

coinc idă exact, adică în (19) a" ~i b" au aceea2;1i valoare pentru 

toate progresiile ~i numai vv, este diferit. 

Progresiile prezentate deja, pentru care separarea benzilor 
.des cre~te spre lungimi de undă mari, se numesc progresii 1n v 11 ·• 

Dacă luăm prima bandă (v ,) din fiecare progresie v",obti-v . , 
nem o nouă progresie, dar cu alte _constante. Acum, separarea ben-

z i lor scade spre lungimi ude undă mici. Ele pot fi reprezentate de: 
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vv, • v
00 

+ ( a _' v' - b' v~ 2 _) : (21) 

unde v' .. o, 1, 2, ... , iar_v
00 

, a' ţii b' --- -sint: constante pozitive.· 
Tabela 2 arată concordanţa, ln cazul progresi~i ln v'. Progresiile 
în V' sînt indicate ln figura 3 cu linii 1ntre.-up~e~ lnclin~te. 

, . , ... . 
Isi.b~lA .1 

Progresie 1n v" din spectrul PN Progreeie ln v' din spectrul PN!·: 

· ( v" • O ) 

v" 
o . 

l 

2 

3 

( v' - 1 ). 

obs. calc. 
40786,2 . .40786,8 

39467,2 , 39464,4 

38155,5 .3815~, 5 

36861,3 36861,5 

'. ,, '· o : ... •.-_.;'.,: l:9'611> ,:Yl - . ,' ;.: 

1 .-·li -.,.,s 
2 :.;~·~,9 
3 :""~ <ţf9 l9., 'O 

4 

5 

6 

7 

•la.962, q 
44961, "3 

46007_. 3 . . ,. -; . . 

--~~os: iS 
- '':"" •. . ,• ~ .... 
,, . . 

Dacă înlocuim "v' din (21) ,1n (19) ~~:,, · 
; -: ., ... ·.,.... 

v • v
00 

+ ( .a' ·v'. - b' v12 .. 

ealc. 
39699,0 

40786,6 

-,41859, 6 

42918,2 , 

43962,2 

44991,8 

46006,8 

,,4 7007, 4 

(22) 

Această toriiulă reprezintă toate benzile .. Pentru v' • o !iii 
v" = o avem . v • v o.o , nu;..ăi;-ul de undă al'; pr1-e,i benzi, din• prima 
serie, banda o-o, care adesea eşte cu '---i ~-~"te~ă ):landă din 
sistem. 'Ali obţinut, .~mpiric, relaţia ( 18') -~-~ ':.{ ' a;e aemnif icaţia 
de cuantă vibraţională a nivelului v ;~ i~ ·b, de termen de 
anarmonicitate. Analog a" si b". Pentru J110lec~a :PN 

' 
voo 39699,0 .. a' • ·1094, 88 

a" • 1329, 38,. 
~-- ;."'- . 

,. 

b' 

b" 

7,25 

6,98 

Numerale de undi ale benzilor dintr-i;ip ' ad,a-ti,m se aranjează 
~ -:. ~ . 
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curent in ara numitul Tabel al lui Deslandres ( sau schema ca

petelor de benzi), (vorbim de capete de r benzi deoarece vibraţia e 

insotită de rotatie, care formează coada acestora), în care benzile 
' ' fiecărei progresii în v' sint puse într-o linie orizontală. Tabela 

J prezintă schema Deslandres pentru benzile moleculei PN . In 

tabelă apar ·si diferentele între numerele de undă ale benzilor. 
' ' Trebuie remarcat că aceste diferenţe sînt aproape constante atit 

pe orizontală cit ~i pe verticală. 

In spectrograma din figura 3 anumite benzi, ale diferitelor 

progresii, formează grupări caracteristice de benzi (indicate prin 

acolade). Se vede ~i în schema ·oeslandres că benzile unei asemenea 

grupări se situează paralel cu diagonala din stînga-sus spre , 

coltul dreapta-jos. Aceste grupări se numesc secvente. Pentru 
' ' benzile aflate chiar pe diagonala v' = v", 

Se constată că în multe cazuri (c2 , CN, 

secvenţă apar împreună. Dacă constantele 

diferă prea mult, adică cuantele de 

ele includ banda o-o·. 
etc . ) benzile dintr-o 

a' ~i a" din (22) nu 

vibratie în stările 
' Guperioară si inferioar~ au aproape aceeasi mărime, benzile care 

, ' 
apar pe diagonale ln schema Deslandres, slnt se-cvente. Motivul pen, 
tru formarea secventelor se vede din 

' 
figura 4, care se aplică 

moleculei PN. Secvenţele sînt . indicate prin acolade. Este evident, 

din f i gura 4 , că benzile unei secvente apar împreună, cu atît 
' mai apropiate, cu cît cuantele vibraţionale ale stărilor superioară 

ri inferioară sînt mai apropiate, ca valoare. Sistemele de benzi 

ale c2 , CN ri N2 sînt exemple de secven1re cu g~adE:_ dif_~ite de 

compactizare. -----~:• · 
--.1-~--.1-.1-a 
-,!1-,1-,1--.1-,!Hlf--2 I 

- 11...11--.li-..li-,llhlil--1 
-lll-lll....111-.lll-liil-.llll-,o 

.,. 
_ ...... ___ ...._._,_7 
- ;:i..l;l-'!;1-;;il-J!l!IU!l'C..-. 

-l'-l'--l'-'----1 
_,_,__,_ ___ o 

Sp,c1~ 

! ! ! L ! i F" ,. 
.......... <I '9·"1 
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Tabela 3 

~c•=fu=.n:,w' I I• I I• 

1017.f 101l0.7 1016.• 
40,781.2 Uit. 3U67.2 Ull.7 38,111.1.li lHU 36,IGU 

1072.1 !Olt.O 1071.1 
t llc1,&59.1 1:m.t f0,536.2 .••• .••. 37,113:.t UIO.t 36,11.12..1 mu 35,387.2 

1061.2 1060.0 10611.2 
fU117.f U09. I 40~.3 .... .... 37,712.5 1266.1 36,ff6.f 1 •2~•, 35,194.0 

1042.I l0fU · 1042.6 
........ , l • • •••••· I 141,331.! ..... ... 3S,75G.f • ••• •• • . 36,236.G 

a lf ..• •••. . 1 . 1 .•• .•••. 1 1 ...•• .. . 1 lfl.()66.1 38,519.f 

IOIU 

: LI LI LI [1 I"·~ fl,S.."?.6 

fl,239.f 

1UUl3f.9ll8.J 

1029.f 
3G,1)!7.7 I 1!2Uj 34,802.2 

10 

34,607.1 I lltf.~ 33,412.8 

191.7 
34,ilU 
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2.6. DISPOZITIVUL EXPERIMENTAL 

ia nastere în 
' atmosferă 

Molecula de CN este o moleculă · instabilă ~i 

plasma unui arc electric între electrozi de carbune, în 

liberă cînd, datorită temperaturii ridicate, se produce 

de sinteză între atomii de C si N. , 
o reactie 

' 
secventele de bază ale acestei molecule se situează în , 

domeniu l ultraviolet ~i vizibil al spectrului, iar rezolvarea lor 

în capete de benzi se poate realiza cu un aparat spectral cu putere 

de rezoluţie mijlocie. In acest scop se folose,te un spectrograf 

PGS-2, cu retea plană. Spectrul de referinţă este cel al fierului. 

2 .7. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE 

1. Se trasează curba de dispersie a spectrografului intre 

3300-4600 R, domeniu ce cuprinde secven~ele moleculei de CN. 

2. Se determină lungimile de undă ale benzilor din cele patru 

secvenre care se văd pe placă: 3 benzi incepind la 3600 R, 5 ben

zi la 3800 R, 6 benzi la 4200 R si 6 benzi la 4600 Î. 
. ' .., .... -1 

3. Se calculează numerel~ de unda v (in cm ) ale benzilor 

de la punctul 2 . 

4 . se introduc numerele de undă in schema Deslandres asezind ' . 
s e c venta mai intensă pe diagonala principal!. 

' 5 . Se fac diferenţele pe linii ~i _coloane intre numerele de 

undă înscrise în tabel si se verifică constanta diferentelor 
' f , 

( Fig.5). Dacă di ferenţele nu sînt constante , în limita erorilor 

e xpe r i mentale, se introduce altă secvenţă pe diagonala principală 

si se fac din nou difere ntele intre linii si coloane. 
' , ' 

6. Se reprezintă grafic diferenţele de ordinul I în funcţie 

d d . ~ A' A' A' ~ f t. d ' ' A" A" A" ~ e v , a 1ca 1 , 2 , 3 in unc , ie e v ~1 1 , 
2 

, 
3 

in . 

functie de v" . Intersectia cu ordonata dă v iar panta dă 2,ceve • , e 
( = A2 ) , din c a re se obtine ,c , a tît pentru ' cit si pentru '·' 

, e ' 
7 . Se determină De cu formula (1_3), rescrisă În cm-l (vef.4ic

8
), 

pentru' ~i pentru" . 

8 . Se calculează v cu formula ·(16). max 
9. Se va calcula energia stărilor de vibratie pentru fiecare 

' 
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>< V o ., 2 g 
o . )Î40 ''Yo, ¼.i Yc,.; 

l't-....'1 b~ ~~ ~~= 
I ,.., 

(~ -2 Xe.):Ve 
~ • IV,o ........ ))41 ~ .. 

t'( 
C'I 

v'w I r-: 
2 . - V:, 

" ,... ...... ,.... 
3 Yso <l V.u 

1 -1 valoare a lui v (Gv n cm ) . 

-~ el 

~ _.,_ 
I -. 
li 

:t.('I 

<3 

17V Q Vn ' "" '-D 

"' I y.,., ...... 

li 

~i 
:r.., 
<l 

,.... 
Y,3 
A~= 
l1 
A'-s-

v" 

/, . . , 

I 

10. Cunoscind distanţa dintre nuclee la echilibru 
si valoarea stărilor . energetice, se va trasa curba de , . . 

(re•l, 15 .R) ; 
potenţial a , 

caz: moleculei CN, folosind relatia (1) sau (4). In primul 
' . 

k • 4 n 2 µ c 2 v 2 
e 

iar ln al doilea caz: 

[dyne/cm) 

2 n 2 
C µ 

D
8 

h ve 

• 
(23) 

(24) 

undeµ este masa redusă a moleculei iar D
8 

se măsoară în cm~1 
•' 
, . 

I , 
,· 
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'.3 •. SPECTROSCOPIE ELECTRONICĂ DE ROTATIE. ANALIZA STRUCTURII 
,t1 · , . 

DE ROTATIE A BENZII SPECTRALE CN-3883,4 Î 
' 

3.1. STRUCTURA FINA 

cînd se folosesc spectrografe cu putere de rezoluţie mare, se 

constată că majoritatea benzilor ( în emisie sau absorbţie 

constau dintr-un număr de linii discrete, ca ln figura 1 (34) 

(structura fină a benzii o-o a moleculei CN, la temperatură joasă ~i 

la temperatură intermediară). In această figură liniile întrerupte 

arată poziţiile componentelor ramurii P, de întoarcere. La 3871,4 Î 
este capul de bandă 1-1, care se suprapune peste termenii înal}i ai 
ramurii R. 

3883.4Â 

(a) 

(b) 

3871.4Ă 
p 

Vo 
R 

+7 +8 +9 +10 t11 -10-9-8 -7-6-!>-4-3-2-1 j +I +2 +3 +4 +S 

I _I _ _ _ __ I_ __i .
7
-:- ·-~ -,.... 

,•: ~:.,~ 

I . 

I 

I ! 

I I I 
In general, în aranjarea liniilor individuale într-o bandă, 

se constată o regularitate. In cel mai simplu caz se găsefte o 

structură ca aceea a benzii CN din figura 1 (a). Această bandă 

constă dintr-o serie de linii care se·indepărtează una de alta pe 

masură ce cre~te distanţa faţă de capul de bandă. 
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In tabela 1 sint date numerele de undă ale liniilor benzii C~ ~ 

lmpreună cu diferenţele de ordinul 1nt1i ~i doi, dintre liniile 

succesive. Deslandres a fost primul care a găsit că separarea 

liniilor succesi~e cre~te aproape liniar fi că diferenţp de ordirtf 

doi este constantă. El a găsit o formulă de tipul : 

V - C + d m + e m2 (1) 

unde c, d si e sint constante , iar m este un număr întreg. 
' 

Tabela 1 

Numerele de unda ale liniilor benzii CN 3883,4 ~ (34) 

m -1 obs. (cm ) f.lv f.2v calc. 

-24 25744,73 25744,43 

-23 45,34 0,61 0,13 45,43 

-22 46,08 0,75 o, 17 45,91, 

-21 46,99 0,91 0,12 46,85 

-20 48,02 1,03 0,14 47,92 

-19 49,19 1,17 0,16 49,14 

-18 50,52 1,33 0,13 50,49 

-17 51,98 1,46 0,03 51,98 

-16 53,41 1,49 0,43 53,60 

-15 55,39 1,92 -0,05 55,35 

-14 57,26 1,87 0,16 57,25 
-13. 59,29 2,03 0,15 59,26 

-12 61,47 2,18 0,10 61,42 

-11 63,75 2,28 0,13 63,72 

-10 66,16 2,41 0,15 66,14 

-9 68,72 2,56 0,07 68,71 

-8 71,35 2,63 0,25 71,41 

-7 74,23 2,88 0,08 74,24 

-6 77,19 2,96 0,17 77,21 . 
-5 80,32 3,13 0,08 80,32 
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Tabela 1 (continuare) 

..,,. 
-4 83,53 3 ·,21 0,16 83,55 

-3 86,90 3,37 0,14 86,93 

-2 90,41 3,51 0,11 90,44 

-1 94,03 3,62 94,07 

o 97,85 

+1 25801,81 25801,77 

+2 05,80 3,99 0,22 05,81 

+3 10,01 4,21 0,01 10,01 

+4 14,23 4,22 0,30 14,32 

+5 18,77 4,52 18,77 

+6 (23,88) 23,37 

+7 28,06 28,09 

+8 33,02 4,96 -0,01 32,94 

+9 37,97 4,95 0,21 39,94 

+10 43,13 5,16 0,11 43,07 

+11 48,40 5,27 0,10 48,34 

+12 53,77 S,37 0,14 53,74 

+13 59,28 5,51 0,11 59,26 

+14 64,90 5,62 0,08 64, .93 

+1 5 70,60 5,70 0,39 70,74 

+16 76,69 6,09 -0,05 76,68 

+17 82,73 6,04 0,14 82, 75-

+18 88,91 6,18 0,13 88,96 

+19 95,22 6,31 0,10 95,36 

+20 25901,63 6,41 . o, 22 01,78 

+21 08,26 6,63 0,06 08,40 

+22 14,95 6,69 0,22 15,15 

+23 21,86 6,91 0,06 22,03 

+24 28 , 83 6,97 29,05 

Dacă Îi dăm lui m valori pozitive \Si negative, prin alegerea 
potrivită a lui c si d 

' 
putem lncepe număr,toarea (m • O) la orice 
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linie. Dar, se vede că într-un punct al seriei lipse~te o linie 

(marcat~ cu v 
O 

în fig. l). Este convenabil să dăm liniei care 

li~seste valoarea m ~ O (ţinia zero) , adică c • v
0 

• Acest loc 

dintr-o bandă se mai numelfte la.cună. Folosind datele din tabela l 

se obtine formula • 

v • 25797,85 + 3,848 m + O,0675 m2 
(2) 

Valorile calculate cu această ·formulă slnt date ln ultima coloană 
a t~belei l. Coeficienţii . d ,i e se pot obţine din graficul 

dif~renţ~i d~ ordinµl , r c ~l - (d + e) + 2 e · m 1 în funcrie de m. 
seria · de. linii corespunzăiăoare valorflor pozitfve ale l:ui m se 

numeste ramura poz1t.iv-~ sau ramura R; aceea cores~zătoare , . . . .. . 
valorilor negative se. nume;it'e ramura negativă sau ramura P. 

Totufi; amlndouă Împreună, formează o singură serie de linii, care 

pot fi reprezentate de una ,1 aceeaţii tod~iă. · 

pacă banda este 1n.negrită 1n partea opusă (spre violet) 

constanta e este negativă. 

Ecuatia (l) este ecuatia unei parabole. Ea •este reprezentată ' . . , . 
grafic pentru banda 3883 Î (CN) ln figura 2 (34) Această 
reprezentare se nume!jlte Parabola lu1 Fortrat. In figura 2, 

intersectiile liniilor orizontale, avînd mm O , ± l , ±2 , ... ,cu 
t 

parabola slnt ~~~1.:~~~- __ prin cercur.~- -- ~-~=-i :_._ ~b-~~~s~l_e - ~-=~-to~ 

-•IO 

,•IO 

+10 

♦20 

~!i!t!i~1•1tl li 4 11 f I tlt ~~~~• ....... ~~~-
..... """.11mmm1mmm:II1Jffil.l 111111111 1 1 1 ~ 

11.fco 10 H U ,800 20 40 IO IO 11,eoo 1oT.1-•1) 

I 
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intersectii dau numerele de undă ale liniilor. Se vede clar cum 
. ' . - -

se formează Capul de bandă. Punctul ele lntoarcere al parabolei 

corespunde capului. 

Liniile părţii de deasupra punctului de 1ntoarcere, desenate 

punctat în spectrul teoretic din figura~ , apar în spectrogramă 

doar în figura 2(b) , deci numai în anumite condiţii. Ele pot fi 

reprezentate de aceea~i formulă ca celelalte linii. In cazul 

prezentat,capul de banda se află în ramura P, dar acest lucru nu 

se întîmplă la toate moleculele. 

sînt cazuri în care mai apare o ramură numită ramura Q. Toate 

benzile din unul ~i acela~i sistem au acela,i număr de ramuri. 

Pentru diferite benzi ale unui sistem, constantele d şie au va

lori puţiQ diferite ,i se modifică de la bandă la bandă cu o anu

mită regularitate. Adică, benzile unui sistem sint toate lnnegri

.te în aceea~i direcţie. 

3.2. DISTRIBUTIA DE INTENSITATE 
' Din analiza unei spectrograme, ca aceea 

observă că intensitatea într-o ramură creste 
' 

din figura 1, se 

plnă la o valoare 

maximă fi apoi scade gradat. 

pinde de temperatură. Acesta 

Poziţia maximului de intensitate de-

se deplasează spre m mare cu creste-• 
rea temperaturii. 

3.3. CONSIDERATII TEORETICE , 
Molecul.a nu este un rotator rigid cînd este capabilă să vi

breze pe directia internucleară (desi ea poate fi descrisă ast-
, ' ' 

fel într-o primă aproximaţie). Deci, rotaţia moleculei poate fi 

descrisă corect de modelul rotatorului nerigid. 

Ca rezultat al acţiunii forţei centrifuge, distan~a internu

c leară cre~te ~i deci .momentul de iner~ie crerte. Apare astfel un 

termen suplimentar, pătratic în energie (faţă de cazul rotatorului 

rigid): 

B J ( J + 1) - D J 2 ( J + 1 ) 2 
(3) 

unde: 
- t 
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B 
h 

8 n 2 
C µ 

(4) 

Dacă molecula. vibrează, termenul 1/r2 trebuie mediat. Deoarece 

frecvenţ-a de vipraţie este mare în comparatie cu freqven}a de ro-
tatie , se ·ia o distanta de echilibru r. . 

, I e 

Datorită interacţiei vibraţ-ie-rota}ie termenii spectrali co-

respunzători vor fi daţi de relaţia: 

iar diagrama de nivele va arăta ca •în figura 3. 

J 

J __ 

10-

J __ --., 

10 
5=. 

10--5== 
J __ = 
10--•= 

J ___ _ 

10--•-

Ir/cazul unei tranzi}ii vibraţ-ionale v'-v'', putem scrie numă
rul de undă astfel: 

(6) 

unde v0 = Gv,- Gv" este frecvenţa tranziţiei vibraţ-ionale pure 
(J' • J" • O). Dacă" neglijăm constanta rotaţ-ională, D -->O, 

V • v-
0 

+ B~ J' (J' + 1) - B~ J" (J" + 1) (7) 

Cu J • ± 1 ·, obţinem 
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V + 2B' + (3B' - Bv")J + (B' - B")J
2 

O V V V V.r-
J = 0,1,2, ... (8) 

J = 1,2,3, .•• (9) 

Aici J" a f9st Înlocuit cu _J. Aceste două formule reprezintă două 

serii numite ramurile P fi R. Tranziţiile corespunzătoare slnt in

dicate în diagrama din figura 4. Spectrul rezultat este reprezen

tat sub diagrama de nivele. Se observă absenţa liniei de la v
0

, 

J' 
10 

I I 
I I 

1:J!!!!!1ll!lll:!1I 
I I ' I f ' ' 

• I ' I ' 
: 
: 
: 

R p 
J_ ~,.~,~,;;;.., ~, ~,. iTT' ~, ~i ~i ~j ..;.Î~j-l!PK~~ 

<•> :JIJJJID I I : __ .. _ J...,J...,.L..J 
<•> I ·1 I I I I I I I I ; I I I I I I I f I I · 
•lt t t T I I t I I 1 t't •l •I -I "4 -I ◄ •I ◄ .f •lt ,.... 

• I 

I 

care corespunde lacunei • Spectrul (b) corespunde situaţiei cînd 

se neglijează interactia vibratie-rotatie, atunci clnd B' = B" = B. 
' ' ' V V 

Spectrul (a) corespunde cazului interacţiei, clnd B~ diferă de B~, 

in particular B~ < B~ 

Cele două ramuri (8) si (9) pot fi reprezentate de o singură , 
formulă : 

(10) 

unde m este un număr lntreg pozitiv care ia valorile 1,2,3, .. . 
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pentru ramura R (adică m = J + 1) ,i 

(m = -J) . Putem spune astfel că avem 

care lipse,te una la m = ~ (v = v
0

) 

mula lui Oeslandres (1). 

-1,-2,-3, ... pentru ramura P 

o singură serie de linii din 

Formula (10) este exact for-

Constantele rotafionale B~ ;1i a; pot fi determinate direct 

compar1nd (10) s,i (1), de unde d = B' + B" sie= 8' - 8" • Astfel, 
V V , , V V 

ele se pot determina, folosind diferenţele de ordinul I ~i II din-

tre numerele de undă ale liniilor succesive ale spectrului de ro-

taţie 

v(m+l) - v(m) 28' + 2(8~ - 8;)m (11) 

si 
' 

(12) 

Astfel â 2v este o constantă . Valoarea sa medie dă 2(8~ - 8;). 

Interacţia liniei ce reprezintă pe 6 1v cu axam= o dă valoarea 

28'. Variatia intensitătii liniilor dintr-o bandă de vibraţie-ro-
v ' ' 

taţie ln funcţie de J, _este explicată de distribuţia termică a 

nivelelor de rotaţie, clnd populaţia unui nivel rotaţional eşte 

-8J(J+l) he 
(2J + 1) e kT 

O astfel de funcţie are un maxim pentru 

k T 
28hc 

1 
2 

T o,5896 8 

deci a cărui pozitie se modifică cu temperatura. 
' 

1 
2 

(13) 

(14) 

3.4. INREGISTRAREA SPECTRULUI SI PRELUCRAREA DATELOR . , 
In lucrarea de fată se studiază structura de rotatie a unei -, ' 

benzi a CN si anume cea care are capul la 3883,4 R. , 
Excitarea moleculei CN se face în plasma unui arc electric, în 

atmosferă liberă. Spectrul CN se înregistrează la adiacenţă cu 

spectrul de referintă al Fe, excitat tot in regim de arc. 

Pentru rezolvarea structurii de rotaţie se folose,te un spec

trograf cu retea PGS-2. 
' 
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După obţinerea spectrogramei urmează etapele_ : 

a) cu ajutorul microscopului comparator "Abbe" se stabile~te 

legătura între poziţiile liniilor fierului în spectrogramă ~i lun

gimile lor de undă ~i apoi se trasează curba de etalonare pe dome

niul 3870-3900 Î. 
b) se determină lungimile de undă ale componentelor de rota

tie în banda CN, ce are capul la 3883,4 R, tranzitia o-o (locul 
, ' 
lacunei este aici în dreptul celei de a ~asea componente, masurat! 

de la al doilea cap de bandă, situat la 3871,4 Î). 
c) Se calculează numerele de undă corespunzătoare liniilor de 

rotatie. , 
d) Se fac diferenţele între componentele consecutive (â1v) ~i 

apoi diferenţele de ordinul doi (â
2
v). 

e) Se face media val'orilor â
2

v = 2e = 2 (B~ - a;) ţitiind că 

e>0, deoarece capul se formează spre v mici. 

f) Se alcătuie~te un tabel de forma tabelei 1. Nume_rotarea 

corectă se face prin atribuirea m = o poziţiei unde â
2

v are cea 

mai mare valoare. 

g) Se reprezintă grafic â 1v în funcţie de m fi din ordonata 
la origine a dreptei obtinute se află e = 2B'. , V 

h) Folosind valoarea medie a lui â
2

v fi pe cea a lui B~, se 
calculează B" v· 

i) Cu valorile lui B' si B" se ·calculează I si apoi r , stiind 
-23 V , V . > , 

că µCN = 1,072*10 g. 

j) Se reprezintă grafic parabola Fortrat ~i se calculează m 
al capului de bandă. 

k) Din parabola Fortrat se ia v
0 

~i se compară valorile expe

rimentale ale numerelor de undă . cu _ valorile teoretice rezultate 

din (1) !fi apoi cu cel_e rezultate din (2) • 
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4. DETERMINAREA TEMPERATURII UNEI FLĂCĂRI 

PRIN SPECTROSCOPIE MOLECULARĂ 

4.1. GENERALITATI . , 
Temperatura unei surse spectrale, în general, ,1 a flăcării, 

în particular, se poate determina (6, 35-38) măsur1nd rapoartele 

de intensităţi ale unor radiaţii, atomice sau moleculare, emise de 

acea sursă. o condiţie care trebuie respectată este ca plasma iz

vorului să fie in echilibru termodinamic, ceeace se si întîmpl~ la 
' toate flăcările utilizate în spectroscopie. 

In condiţiile echilibrului termodinamic este valabilă legea 

de distribuţie Maxwell-Boltzmann, care spune cum sint distribuiţi 

atomii, sau moleculele, pe diversele lor stări permise de energie, 

Ei' unicul parametru al izvorului, de care depinde această distri

buţie, fiind temperatura. In toate cazurile (linii atomice, ionice 

benzi de vibra~ie sau de rotaţ-ie ale moleculelor, radicalilor, 

etc.) intensitatea I, a ~adia~iei emise într-un proces spontan, de 

către entitatea cuantică excitată într-o flacără, care se găseste . ' 
la o temperatură absolută T, este dată (18) de o relatie de forma: , 

unde: 

I 
Ei 

AijNhvijaiQe- kT (1) 

Aij este probabilitatea de tranzi~ie intre stările i ~i j; 

N - numărul total de atomi sau molecule din unitatea de volum 

h - constanta lui Planck; 

vij - frecvenţa radiaţiei emise; 

aij - ponderea statistică a stării excitatei (la atomi nota

tă, de obicei, cu g si egală ·ca valoare cu 21+1, 1 fiind numărul , 
cuantic azimutal); egală cu 1 pentru stările mole~ulare de . 

vibra~ie; egală cu 2j+l (unde j este numărul cuantic ·de rotaţie) 

ln cazul stărilor moleculare de rotaţie; 

Q = 1 - suma de stare, extinsă la toate nivelele 
Ea e-Es/kT 
s s 

de energie semnificativ ocupate ln conditiile din flacără; 
' 
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k - constanta lui Boltzmann , iar 

Ei - energia de excitare a stlrii"~ uperioar~, i. 

4.2. LINI1 SPECTRALE ATOMICE (IONICE) 

Posibil i tât ~ masurării temperaturiţ unei surse spectrale 

este dată d~ legătura dintre aceasta (temperatura) fi intensitate~ 

radj a}ei sursei, emise conform relaţiei (1). 
Dacă radiaţiile de măsurat s!nt două linii . spectrale atomice, 

r 1 ~i r 2 , vom avea, în acord cu (1) : 

(2) 

de ynde prin logaritmare obţinem, 

ln 
Il .. ln 

Alglvl ăE ,,·~ 
½ A2g2v2 KT ,· 

(3) 

.. . (. ~-t,.,( 

iar de aici telll~er,,i,tura: 
;f;;~ .... ,' AE 

T (4) 

Ii fi ~î se măspară, celelalte mărimi fiind cunoscute din litera
tură. 

rn'· relaţia d,e mai sus A·, g )'i E se referă la nivelele superi

oare din perechile care dau liniile 1 si 2, nivelul inferior fiind . . . 

comun. • 

P~tru a realiza o determinare precisă a temperaturii sursei 

s pec:tr a_le,. folosind numai două radiaţ:ii monocromatice, trebuie ca 
acestea să fie suficient de 1ndepărtate în spectru. (peste 1 eV), 

pentru a esto.mp~ i rorile de măsurare a intenşităţilor liniilor. A
cea.stă cerinţă esţe lnso}ită însă de un neajuns: receptorii uzuali 
de radiatii sînt-· selectivi, adică răspi:ind diferit la · frecvente 

J ) 

(lungimi de undă) diferite, ceea ce implică nevoia de a cunoaite 
curba de sensibi l itate a receptorului . Aceasta (sensibilitatea) se 
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poate determina utilizlnd un bec cu filament de wolfram, alimentat 

cu un curent constant, corelat, într-un mod cunoscut, cu tempera

tura lui ~i rtiind lărgim~a benzii pasante a monocromatorului, la 

fiecare lungim~ de undă. Apoi, este d e prefer':!lt. o~ l i._ni ile spectra

le folosite să nu fie linii de rezonanţ:ă (care implică nivelul fun

damental), pentru că 1n aceste cazuri intensităţile s1~t afe c t ate 

de procesul de reabsorbţie, ceea ce falsifică intensităţ i le măsu

rate, dacă concentraţia atomilor emi}ători este mare : altfel nu 

există neajunsuri. 

Metoda de determinare a temperaturii izvoarelor spectrale uti

lizînd rapoarte de intensităţ:i ale unor linii spectrale atomice 

(ionice), este u~or aplicabilă plasmelor cu temperaturi mari (peste 

5000 K), fiindcă acolo se excită multe dintre nivelele superioare 

ale atomilor ri, deci, putem găsi două linii depărtate în spectru 

~i care apar}in aceleia7i serii, fără intervenţia nivelului funda

mental. 

In cazul flăcările~, de cele mai multe ori sub 3500 K, trebu

ie să lucrăm cu elemente usor excitabile cum sînt alcalinele,. Aici , 
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1nsă abia se excită prima fi eventual a doua stare superioară a .a-, . 
tomilor . Radiaţiile emise de flăcări rezultă, aproape exclusiv, 

din tranziţii pe nivelul fundamental, ceea ce 1nseamnă că acestea 

prezintă fenomenul de reabsorbţie, care falsifică intensităţile 

liniilor spectrale 1n mod diferit, după energia lor, mai puternic 

pe cele de energie mică, figura 1 . 

Dacă se lucrează la concentraţii foarte mici ale elementului "spi- .. 
on" (cu liniile căruia se determină temperatura flă'cării), reabsorb.:. 

}ia dispare (scade) [36] şi rezultatele măsurătorilor tind către 
valorile lor reale, figurile 1 si 2, si în astfel de conditii li-

' J . 

niile spectrale at omice pot servi la determinarea corectă a tempe-

raturii izvoarelor reci, 2000 - 5000 K. 

Rb 

î 

Fig. Z 

4.3 . BENZI HOLECULARE 'DE VIBRAŢIE 

Stările de vibraţie ale moleculelor, pe nivele electronice 

distincte , se pot excita relativ mai -u;ior decit liniile spectrale 

ale atomilor şi deci _spectrele electronice de vibraţie pot fi fo

losite la determinarea temperaturii flăcărilor. Intensitatea radia
}iilor s-ar scrie în acest caz sub forma: 

I-= AijNhvijQ e 
- G~~) 

(5) 
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unde G(v) este energia de vibra}ie pe starea cu numărul cuantic v, 

iar ai= 1 (În relaţia (1)), deoarece stările de vibraţie nu s unt 

degenerate. Operaţiile de _măsurare ar decurge ca 1n cazul prece 

dent, cu deosebirea că selectivitatea receptorului intervine mai 

putin, datorită lărgimii mai mici a domeniului spectraL în care a-, . 
par radiaţiile (capetele de bandă de vibra}ie sînt răspindite pe 

un domeniu spectral de citeva zecimi de electron volt). Datorită 

acestui fapt, precizia determinării rapoartelor intensităţi lor es

te aceeaşi, fiind impusă de metodă, în timp ce diferenţa dintre e

le scade foarte mult. Aici mai intervine o sursă de erori, datori

tă posibilităţii de suprapunere a unor benzi, ducînd la falsifica

rea intensităţii componentelor ' de vibraţie, deci la modificarea 

valorii măsurate. 

Se pot atenua erorile Într-o anumită măsură, determinînd 

intensită}ile mai multor componente i:i făcînd o medie grafică a 

temperaturii măsurate, dar rareori se utilizează vibra}ia în expe

rimentele de măsurare a ţemperaturii. 

4.4. BENZI MOLECULARE DE ROTATIE 
' Temperatura izvoarelor relativ reci, ca flăcările, se deter-

mină mai ales prin măsurarea distributiei de intensitate între corn
- , 

ponentele unei benzi de rotatie . . ' 
In acest scop _se foloserte, mai întotdeauna , banda radicalu-

lui neutru OH avînd capul la 3064 Â, componentele sale de rotaţie 

întinzîndu-se pînă la aproximativ 3200 Â. Lărgimea mică a domeniu

lui (de fapt se utilizează o regiune de cca. 100 Â a spectrului, 

0,125 eV, între componentele extreme) ne scuteşte de a mai lua în 

considerare selectivitatea receptorului (este, totuşi, nevoie sa 

ne asigurăm că el nu are o variaţie abruptă de sensibilitate în a

cest domeniu). Imprecizia introdusă prin Îngustarea domeniului 

spectral este apreciabil compensată prin mul}imea punctelor măsu

rate (10 - 20 determinări distincte, la A diferite) prin care se 

poate trage o dreaptă, cu o pantă destul de bine definită, legată 

direct de temperatura sursei. Un neajuns important constă în exis

tenta mai multor ramuri ale benzii OH de la 3064 Â, notate cu R, P 
' 
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şi Q (la rindul lor av1nd diferi}i indici - adică există mai multe 

benzi R, mai multe P ~i respectiY Q). ·Pentru a le separa este ne

voie de un aparat spectral cu o putere de rezoluţie .foarte mare 

(peste 100.000). cînd separarea completă nu este po.sibilă, din 

cauza rezolu}iei ceva mai mici a aparatulu~ spectral, se vor căuta 
componentele care apar izolat în spectru, deci care nu sînt 

influien}ate de prezen}a altora în acela~i loc. Lucrul acesta se 

vede după aspectul spectrului înregistrat ~i 1nălţ.imea curbelor 

corespunzătoare: ele sînt mici la J (numărul cuantic de rotaţ.ie) 
mici, cresc treptat ~i apoi scad uniform, ' înfafurătoarea maximelor 

av1nd aspectul din figura 3. 

In tabela 1 sînt date pozitiile componentelor de rotatie ale , . 
benzii de vibratie O - o (v'=O, v"=O), rezultată din tranzitia 

• - 2 ' 2 A ~ _ . . , 

electronica I: ---+ II 1n ramura Q
1

_, avînd 1.n vedere ca acestea apar 

ceva mai izolate, Între celelalte. Nu cu toate componentele aces

tei ramuri se înt1mplă acest lucru. Mai izolate tn spectru s1nt 

componentele avlnd numărul de rotatie J egal cu 4 6 s 10 13 
' , I I I I . I 

14, 15, 16 ~i 19, la o rezoluţie relativ scăzută (so·.ooo - 70.000). 

Numai acestea vor fi ·luate .în considerare, celelalte ignor1ndu-se. 

(Dacă rezoluţ:ia este mai bună, se pot lua mai multe componente, 

criteriul fiind puritatea lor, adică lipsa de influiente străine). , 
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Tabela l ' 

J J(J+l) :\(Â) i log i 

1 2 3078,430 0,563 - 0,249 

2 6 79,962 lr065 0,027 

3 12 81,526 1,582 0,119 

4 20 83,262 2,100 0,324 

5 30 85,182 2,640 0,421 

6 42 87,326 3,160 0,500 

7 56 89,720 3,690 0,567 

8 72 92,383 4,200 0,623 

9 90 . 95,329 4,730 0,673 

10 110 98,575 5,160 0,712 

11 132 3102,132 5,740 0,758 

12 156 06,009 6,290 0,798 

13 182 10,212 6,803 0,833 

14 210 14,759 7,310 0,863 

15 240 19,663 7,822 0,893 

16 272 24,916 8,334 0,920 

17 306 30,542 8,751 0,942 

18 342 36,567 9,351 0,971 

19 380 -42,987 9,800 0,991 

20 420 49,851 10,363 1,015 

21 462 54,643 10,889 1,037 

22 506 64,833 11,375 1,056 

23 552 72,990 11,881 1,074 

24 600 81,643 12,385 1,093 

25 650 90,849 12,888 1,111 

26 702 3200,469 13,392 1,270 

Intensitatea componentelor oricărei benzi (ramuri) si în par-
2 ' 2 ticular ale ramurii Q1 , a benzii 

dată de o formă usor modificată a , 
o - o, tranzi}ia L-+ IT, este 

rela}iei (1): 
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I 

sau mai pe scurt, 

I 

BJ(J + 1) 
kT 

B 
ci e- KT J(J . + l) 

(6) 

( 6,) 

unde B este constanta de rota}ie a moleculei, ieste factorul de 

tranziţie (egal cu (2J+l)AJ'J"), iar ceste o constanta de propor

ţionalitate (egală cu NhvJ'J" Q). Valoarea lui i, care este func

}ie de J, se stabileşte teoretic pentru diverse tipuri de nivele 

electronice intre care au loc tranzitiile si pentru diverse ramuri 
' ' ale benzilor (38]. Valorile corespunzătoare în cazul nostru sînt 

date 1n tabela 1. 

Logaritmînd ~i rearanj1nd expresia (6'), obţinem: 

k ln .!. 
B i 

ln C - ~ J(J+l) (7) 

Reprezentînd grafic~ ln Î funcţie de J(J+l), obţinem o dreap

tă a cărei pantă ne da 1 adică inversul temperaturii sursei. T , 

4.5. PARTEA EXPERIMENTALĂ 

4.5.1. Dispozitivul experimental 

Sursa spectrală cu care se va excita banda radicalului neutru 

Fig. f 
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OH va fi o flacără aer-acetilena, F, figura 4, aleasă pentru cons

tan}a în timp excepţională a radiaţiei ei ~i pentru faptul că radi

calul OH există 1n mod natural În ea, datorită umiditătii atmosfe-, , 
re:i. (deci nu trebuie să fie introdus). In p:..:..is, -.; c1pci..oi tatea de ex-

c i tare a flăcării aer-acetilenă este potrivită acestui scop: spec

trul corespunzător este suficient de inten·s si foarte constant în 
' timp. 

Aparatul dispersiv utilizat este un spectrograf cu reţea pla

nă, P~S-2 (Plan-Gitter-Spectrograf-2), Sp, produs de firma "Zeiss", 

cu o putere de rezoluţie acceptabilă (cca. 90.000) ~icu o disper

sie liniari reciproci satisfăcătoare (3,7 Â/mm), dacă se lucrează 

cu reţeaua de 1302 tras./mm. 

Inregistrarea spectrului se va face cu un galvanome tru Înre

gistrator de tip GRVAC, G, produs de firma "Sefram", prin interme

diul unui fotomultiplicator, FEU-18A (URSS) , M, alimentat de un 

generator, Pho-1, "Zeiss", A. Dispozitivul inregistrator va fi cu

plat cu rozeta de variaţ~e a lungimilor de undă emergente din spec

trograf, care va lucra ca un monocromator (În locul plăcii fqtogra

fice se va pune un ecran opac, cu o fantă verticală, fanta de ie

~ire a monocromatorului, 1n spatele căreia se a~ează fotomultipli

catorul). 

Evident, se poate lucra cu o placă fotografică, ca receptor. 

4.5.2. Prelucrarea 
0

datelor experimentale 

- Se va etalona monocromatorul în lungimi de undă, prin înre

gistrarea unui spectru cunoscut, de exemplu a liniilor Hg, sau Fe. 

- Se înregistrează apoi spectrul flăcării aer-acetilenă, pe 

domeniul 3050 Â - 3200 Â. 

- Se izolează în spectru componentele după forma infăsurătoa
' rei maximelor lor, conform figurii 3 si se stabileste valoarea lui , ~ 

J pentru fiecare dintre ele. 

- Se calculează~ ln f pentru fiecare astfel de componetă, lu

Îndu-1 pe I egal cu înaltimea deviatiei respective, fată de baza 
. , ) ~ , 

spectrului, iar · pe i din _tabela l, B fiind consta,,T.a de rotatie a , 
moleculei OH: . 

(8) 
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- Rezultatele se trec în tabela 2 si apoi se reprezintă gra, ., 
fie re laţ:ia, 

k ln ! = f[J(J+l) (7') s 1 

figura 5. 
Tabela 2 

J J(J+l) k ln I 
B B 

4 20 

6 42 

8 12 

10 110 

13 182 

14 210 

15 

16 

19 

J(J+l) 
Fig. 5 

- Din panta dreptei se va deduce -temperatura flăcării. 

- Se va discuta rezultatul, 1n legătură cu eventualele abate-

ri de la valoarea reală a temperaturii care, ln cazul flăcării aer 

-acetilenă, este de cca . 2600 K. 
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5. SPECTROSCOPIE RAMAN 

5.1 . CONSIDERATII GENERALE , 
Dacă radiatia electromagnetică de energie hv interact, ionează , -

cu o moleculă, ~a poate fi 1mprăstiati elastic si ca urmare frec-, , 
venta ei nu se modifică (Efect Rayleigh) sau poate fi Împrăstiată 

> I > 
inelastic, în care caz ea poate ceda sau i"ua energie de la molecu-

lă (Efect Raman). Un foton incident poate g~rde din energia sa, ex

citînd vibra}ii sau rota}ii ale moleculei, sau poate dobÎnd i ener

gie, de la moleculă, dacă un mod normal de vibra}ie, sau rota}ie, a 

fost excitat În prealabil. 

-DC'oarece vibratiile si rotatiile moleculelor au frecvente , ' , , 
c1~ntificate , energia transferată poate av~a numai valori bine de-

termina te, specifice moleculei. 

Mul t ime;1 frecventelor din radiatia lmprastiată alcătuiesc 
, , J ' 

Spectrul Rama n al moleculei. Spectrul constă dintr-o componentă cu 

frecventa egală cu a radiatiei excitatoare si componente cu frec-, , , 
venţ. E· mai mici (Componen_te Stokes), respectiv mai mari (Componente 

anti-Stokes) decît cele ale radia}iei incidente, figura 1. , 

- ) ,., ;vcft f.ic iive 

IU 
,._, .. <I 

~ I 
~ ~ 

.. .,.. .. -? 
~ ... "' "' 

~ 
4' 

' I i.r 
E" 

Comp. Stokes comr- ant;- Stokes 

De~i denumirea componentelor este aceeasi ca la fluorescenţă, 

Între cele două procese există o deosebire fundamentală: Efectul 
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Raman apare la orice frecvenţă a radiaţiei incidente (fiind un pro

ces de Împră~tiere), pe cind fluorescenţa apare numai pentru radia

tii care au o frecventă corespunzătoare diferent,ei de energie din-
, > 

tre stările permise ale moleculei. 

Componentele Stokes s1nt, în general, . mai intense decît cele 

anti-Stokes deoarece ultimele sînt legate de popularea stărilor ex

citate ale moleculelor care, la temperatura camerei, este destul de 

redusâ. De exemplu, pentru Spectrul Raman de vibrafie,raportul in

tensitătilor este: , 
1anti-Stokes 
1stokes 

= ( 
vo + vvib 

vo - vvib 

unde v
0 

este frecven}a radiaţiei excitatoare, iar 

vvib este frecven}a unui mod normal de vibratie (1). 

( 1) 

Din punct de vedere clasic, dacă o radiaţie de frecven}ă vin

teractionează cu o moleculă, cîmpul electric al radiatiei, ce osci-, , 
lează cu frecven}a v, induce un moment de dipol electric ln molecu-

lâ. Pentru radiatiile vizibile si ultraviolete numai electronii , , 
"simt" efectul cîmpului ~i produc momentul de dipol (nucleii nu 

pot să urmărească oscilatiile rapide ale radiatiei incidente). ' , 
Momentul de dipol electric molecular este P = alEI unde a es-

te polarizabilitatea moleculei fi este, în general, o mărime ten

sorială ce depinde de direcţia cîmpului electric aplicat. 

Dacă pozi}ia nucleelor se modifică, ca urmare a rota}iei, sau 

vibra}iei, polarizabilitatea moleculei se modifică ~i ea, uror ~i 

deci ri momentul de dipol se modifică, oscilÎnd cu frecven}ele 

v ± v', în jurul frecven}ei v (v'este frecvenţa de rotaţie sau vi

bra}ie, iar v - frecven}a radia}iei incidente). Astfel, molecula 

devine o sursă de radia}ii cu frecven}ele v ± v', respectiv v, nu

mai dacă polarizabilitatea se modifică 1n timpul vibratiei sau ro-, 
tatiei. 

' Pentru ca o moleculâ să prezinte un Spectru Raman de rotafie 

(În care transferul de energie să ducă· la variaţia energiei de ro

ta}ie a moleculei), polarizabilitatea trebuie să fie anizotropă 

~i să se modifice în timpul rota}iei. Astfel, o moleculă ca H2 
es-
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te Raman activă pentru că polarizabilitătile În directiile parale-
. , ' 

lă si perpendiculară pe axa nucleară sînt diferite, pe clnd CH
4

-

este inactivă d e oarece po~arizabilitatea ei este independentă de 

orientare (este sferic simetrică). 

Pentru ca o moleculă să aibă un Spectru Raman de vibratie 
. i ) 

(În care transferul ·de energie să ducă la va4nţ ia energiei de vi-

bratie a moleculei), trebuie ca polarizabilitatea ei să se modifi 

' ce în timpu l vibratiilor. o moleculă ca H2 este vibrational Raman-
, ' 

activă deoarece polarizabilititea depinde de 1ntinderea legăturii, 

pe cînd vibraţiile antisimetrice ale co2 lasă molecula la aproxi

~ mativ aceeasi mărime si deci ele nu apar În Spectrul Raman. ' ) 

In Spectrul Raman s1nt valabile următoarele reguli de selec-

tie: 

' - pentru tranzi}iile vibra}ionale, âJ 

ca la spectrul din infraro~u); 

- pentru tranzi}iile rota}ionale, âJ 

le molecule, tJ = O, ± 1 1 ± 2, ... 

± 1 (aceea;i regulă 

O, ± 2, iar pentru une-

- dacă molecula are un centru de inversie, nici un mod normal 

de vibra}ie nu poate fi activ ~i Raman Ji inf raro~u. 

In cazul moleculelor poliatomice liniile Raman anti-Stokes se 

observă mai Ufor dec1t la cele biatomice, deoarece prima stare ex
citată este mai apropiată de starea fundamentală declt la cele bi

atomice sieste, deci, mai populată la temperatura camerei. 
' 
5.2. PARTEA EXPERIHENTALĂ 

Ca sursă de lumină monocromatică se foloseste un Laser care 
~ 

prezintă următoarele avantaje: 

- buna concentrare a fascicolului pe probă si pe fanta mon9-, 
cromatorului; 

- intensitate relativ mare. 

Ca aparat spectral se foloserte un dublu-monocromator 

le plane de difractie, GDM-1000, cuplat cu un înregistrator . , 
}iometric, K-101, printr-un fotomultiplicator, urmat de un 

ficator acordat pe frecventa de 287,5 Hz, aceeasi cu a unui 
' ' per pus în fata fantei monocromatorului. , 
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Dublumonocromatorul cu retea GDM - 1000 
) 

Două monocromatoare cu autocolimatie (montaj· Litrow), cu og, 
lindă concavă si retea cu 651 tras./mm, s1nt asezate astfel 1ncît 

' , ' 
dispers ia celor două retele se 1nsumează, iar aberatiile de coma 

) , 
ale oglinzilor se compensează, ob}inîndu-se o imagine clară a fan-

tei de intrare (1) 1n planul fantei de iefire (10), Fig.2. Banda 

pasantă are lărgimea sub 0,5 nm pentru cazul iluminării Întregii 

fante, care are o înăltime de 100 mm. Reglarea largimii fantelor 
' de intrare ~ide iefire (Între O ~i 3 mm), se face continuu ~i si-

multan. Fantele de intrare si de iesire sînt curbate (R = 1520mm). ' , 

7 

2 
fiq.2. 

Aberaţiile de sfericitate ~i astigmatism s1nt ·neglijabile da

torită distantei focale mari a oglinzilor (f = 1100 mm) si a un-' . , 
ghiului de inciden}ă mic, pe care 11. face raza centrală cu oglinda 

concavă. Curbura planului imagine este compensată cu o lentilă co

rectoare (9), asezată Înaintea fantei de iesire. ' . , 
Folosirea, în conditii de luminozitate maxima a aparatului ' . 

spectral, în special pentru 1nregistrarea unor radiatii de mică in-

' tensitate (de ex. la spectroscopia Raman), impune o iluminare com-

pensatorie a fantei de intrare si a retelelor. 
J ) 
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Deoarece 

y_' = 
y 

sin n 
sin n' - relatia lui Abbe 

' 
unde sin n este apertura în spa}iul obiect (1), iar 

sin n' este apertura ln spa}iul imagine (fixată la 0,05), 

valoarea limiti a mi~irii este y'/y = 20. 

In practică se admit măriri de numai pîna la 5, deoarece la va

lori mai mari, abera}iile de sfericitate devin s~părătoare. Această 

mărire nu este !nsă suficientă pentru iluminarea completă a fantei 

pe 1naltimea de 100 mm si se recomandă folosirea unui beam-split-' , 
ter care permite suprapunerea, în planul fantei de intrare, a mai 

multor imagini, astfel că fanta va fi iluminată complet fi uniform. 

In lipsa unui Beam-splitter utilizăm însă un artificiu, bun 

cita vreme nu urmărim polarizarea radiatiei: iluminăm proba pe ver., 
ticali astfel 1nclt "urma" razei laser (usor concentrati) 1n probi, 

' este paralelă cu fanta de intrare a monocromatorului. Putem utili-

za astfel cca. 25 mm de ''.urmă", pe care pi¾.ectînd-o miri ta de 4 

ori, acoperim fanta 1n 1ntregime. In plus, deoarece fanta de ,intra

re este curba, iar "urma" proiectată este dreaptă, se utilizeazi o 

lentilă pusă 1n fata fantei de intrare, pe care o rotim convenabil, 

' 1n jurul unui diametru vertical, curblnd astfel, usor, "urma" pe 

care o suprapunem peste fantă . . 
Baleierea domeniului spectral se poate efectua manual sau au-

tomat, prin inscriptorul K 101. 

Aplicatiile se vor indica În laborator. 

' 
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6. SPECTRELE DE FLUORESCENTA ALE UNOR COLORANTI ORGANICI , . ,,.,. 

6.1 CONSIDERATII GENERALE 
' Fluorescenfa face parte din grupul fenomenelor de fotolumines

centă, adică al fenomenelor de reemisie 
' . 

a radiatiei 0 de către subs-
. ' 

tantele asupra cărora cade un fascicol de 
' 

radiaţie exterioară. Din 

aceea~i clasă fac parte: fosforescenfa fi efectul Raman. 

Randamentul fluorescentei este foarte mare la colorantii or-, . , 
gaici, astfel incit acest proces a găsit o largă aplicabilitate în 

realizarea laserilor cu colorauţi organici. 

Materialele organice se caracterizează printr-o densitate ma

re de electroni rr, care posedă următoarele proprietâti: sint slab 
f 

legaţi de restul moleculei, se excită făr4 dificultă~i, excitaţia 
nu poate fi pierdută ca energie de vibraţie a scheletului molecu

lar. Datorită acestor caracteristici luminescenta apare · cu o efi-, 
cientă mare. 

' Schema nivelelor de energie ale unei molecule de colorant or-
ganic poate fi reprezentată ca. în figura 1. 

Ab 

= 

s. 

:c= 

I 
I 
I 

1 "tn 
I 

FI 

~~:::-~~ =fOns 

vor. 

.......... ---... ............. --.... 
, , 

, 
/ 

, .. csfns ,/ 
, / -Phos. 

/''l'{,.~v-~ , 
t= t:: / 

" 

Starea fundamentală este un singlet (s0) pentru că ·electronii 

unei astfel de molecule, stabile, s1nt 1mperechiaţi. La excitarea 
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cu o radiatie optică, absorbtia principală apare datorită tranzit!-• , ' 
ilor lntre s 0 ~i stările de singlet s 1 , s 2 , s 3 (~i, în general, • du-

pă s 3 apare ,1 ex~ita}ia e,lectronilor u, mai puternic lega~i, care 
ascund excitatia electronilor rr). · ' . 

stărilor de triplet, T1 , T2 , T3 , sin~ situate mai jos decît 

stările de singlet corespunzătoare (conform regulii lui Hund) ~i 

datorită interdicţiei de intercombina}ie, în general, se excită 
slab prin procesul de absorbţi_e. 

Luminescenţa se produce prin tranziţia de pe nivelul s 1 pe s
0 

In special; ea poate apărea ~ide pe stările s 2 , s
3 

dar concurează 

procesul de conversie internă (tranziţie neradiativă pe nivelul s
1 ) 

care este foarte eficient. Aceasta se explică prin faptul că tim

pul de viată p~ s
1 

este de 10-9 s, mult mai lung in comparatie cu . ' 
perioada vibratiilor moleculare (l0-12 s), astfel incit molecula , 
atinge echilibrul termic prin ciocniri care favorizează tranzit!-. ' ile neradiative spre· s

1 
, 1nainte de a apărea emisia de fluores-

cenţă de pe s 1 . Astfel, ~ste respectată legea Kasha; "nivelul de 
fluorescentă este cel mai de jos din cele cu multiplicitatea,spe-, 
cificată", care are drept consecintă faptul că spectrul de emisie, 

' timpul de fluorescentă si eficienta cuantică a fluorescentei, sînt , , ' ' 
aproximativ independente de starea initială, excitată. Unele mole-
cule pot prezenta l~să un spectru de excitatie, . adică de variatie 

. ' ' a intensitătii cuantice a luminescentei cu moodificarea lungimii 
' ' . de und~ a radiatiei excitatoare. 

' Alte caracteristici ale fluorescentei sint: , 
- este un proces de emisie spontană; 

- apare la frecven}e mai mici decit a radiaţiei incidente 
(legea lui Stokes); 

- spectrul de fluorescentă dă informatii despre nivelele de . ' 
vibratie ale stării electronice celei mai coborîte; , 

- există o asemănare "de oglindă" intre spectrul de absorb!,ie 

~i cel de emisie, cu atlt mai mare cu cit similaritatea struc
turilor de vibra}ie, 1n starea fundamental~ ~i 1n cea excita- · 

tă, este mai mare (Fig.2). 
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Eficienta fluorescen}ei este mic~orată de existenţa procese
lor neradiative. Aceste procese pot fi grupate 1n două clase marii 

A) cele care slnt responsabile de relaxarea neradiativă către sta

rea fundamentală, s0 (conversia internă) ~i B) cele care slnt res

ponsabile de tranzitia de intercombinatie, către termenul de trip-, • T 

let, T1 . 

A.l) Colorantii organici au eficientă mare de fluorescenţă 
. 1 d . t ~ , . . 1 1 . , i ' dl -l<,p ,t1' mai a es ator1 a structur11 or panare, r 91 e. a crefterea tem-

perarurii această rigiditate se pierde s.i conver.sla internă este · 
1 

foarte activă. De exemplu, eficienta (definită ca raportul dintre ' . 

rata de tranzitie radiativă 'r si cea de tranzitie neradiativi Ţ. 
o/ , ' , o„ 

~ = 'f''nf);rodaminei B în etanol este de 100 \ la temperaturi sca-
n ' . 

zute si de cca. 40% la 25 c. Ea scade la numai c1teva procente la 
' . ~ . ' 

temperatura de fierbere a etanolului. Aceste efecte po_t fi atribu-

ite mobilitâtii grupelor de dietilamină (41). ' . 
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2) Vibratiile de valentă ale hidrogenului, atas, at grupelor 
' ' cromofore, au frecventa potrivită pentru a produce tranzitia de pe 

' ' cel mai coborlt nivel vibrational, s 1 , spre cel mai 1nalt nivel - v i -

bra}ional, s0 , ca:e se relaxează apoi spre cel mai coborît nivel 

de vibraţie, s 0 . Mecanismul este cu atît mai eficient cu clt dife

ren}a de energie s
1 

_- s 0 este mai mică fi este important pentru co

loranti cu fluorescentă în infrarosu. , ' ' 
3) Cind o parte a moleculei organice este donoare, sau accep-

toaere, de electroni, poate apărea un transfer de sarcină intre a

cest grup ~i gruparea cromoforă excitată, astfel lnc1t excitaţia 

electronică se pierde. 

B.l) Existenţa unui atom greu ln grupele cromofore duce la 

cresterea cuplajului spin-orbită, astfel inc i t regula de selectie , , 
ăS = o nu mai este respectată. 

Intensitatea fluorescentei depinde de starea fizică a probei: , 
astfel, la lichide diluate, excitaţia poate sări de la o moleculă 

la alta printr-un proces rezonant; unii solvenţi pot favoriza for

marea de dimeri, trimeri; etc., de la o anumită concentratie ln sus 
' \ a colorantului (de exemplu, la rodamina B în apa, spectrul de ab-

sorbtie depinde de concentratia de rodamină , apă~înd un proces de 
, ' 

dimerizare, care reduce eficienţa fluorescen}ei). Fluorescenţa 

poate fi . "stinsă" datorită cltorva procese importante. 

2) Interac}ia de trans.fer de sarcina e datorată prezenţei în 

solutie a unor anioni ca I-, Br-, Cl-. La rodamina B extinctia se ' . , 
datorează sarcinii pozitive ce 1nsoteste g r uparea cromoforă si care 

' ' ' interactionează cu anionul. , 
3) _ Interacţii de transfer de energie: a) transfer radiativ re

zonant 1ntre molecula de colorant excitată si moleculele mediului, 
' dacă nivelele de energie au valori corespunz ătoare. b) Transfer ne-

radiativ de rază scurtă (6 - 15 Â), care duce la formarea unui com

plex cu timp de via}ă foarte scurt. Complexul se poate forma între 

molecula de colorant excitată (in starea s1 ) ~i o altă moleculă de 

colorant, ln starea fundamentală (în care c a z se numeste excimer),· 
' sau o molecula de solvent ln starea fundamentală (în care caz se 
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nume~te exciplex). Procesul poate fi reprezentat schematic astfel: 

-
c) Tran~fer neradiativ de rază lungă (20 - 60 Â) bazat pe interac

tia dipol-dipol. Procesele neradiative de transfer slnt mult in-
• -fluientate de difuzie. 

' d) Substituirea unui atom usor cu un atom greu apartin1nd solven-
> ' · 

tului, care conduce la favorizarea tranziţiilor de intercombina}ie. 

4) Formarea de agregate moleculare nefluorescente, sub acţiu

nea coagulantă a extinctorilor cu fenolul, timolul, polifenolii. 

6.2. PARTEA EXPERIMENTALĂ 

Observarea fluorescen}ei se face perpendicular pe direc}ia 

fascicolului incident pentru a nu fi necesară eliminarea influien

fei lui cu ajutorul filtrelor. 

Aparatura conţine: 

- Un monocromator; 

- un dispozitiv cu cuvă de masură adapt~t 

pentru observatia la 90° a fascicolului 
' de fluorescentă. , 

- o celulă fotoelectrică. 
In lucrare se va trasa spectrul de excitatie pentru solutii 

de rodmină B cu concentratii , 
Din solutia de rodamină 

' avî nd concentratii variabile , 

-3 -4 -s· -6 ' de 10 , 10 , 10 , 10 g/ml. 
-4 de 10 g/ml se vor realiza 6 soluţii 

de fenol, încep1nd cu 6.10-2g/ml ln 

jos. La lungimea de undă corespunzătoare maximului din spectrul de 
1'' ,, , • 

excitaţie se va trasa curba Ifl = f(cinhib) pentru a se pune 1n 

e videntă efectul solutiei de fenol asupra fluorescentei rodaminei. 
' ' ' 
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