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PREFATA

Acest CAIET DE LUCRARI este la a treia sa editie, dupa cele
din anii 1976 gi 1987. Evident, in timpul care s-a scurs, s-au
schimbat multe, atit in ce priveste specificul subiectelor tratate
cit si nivelul la care ele au fost abordate. Totugi, am pastrat,
pe cit posibil, un nivel acceptabil, avind in vedere ca materialul
este utilizat, in afara studentilor facultdtii de fizica, si de o
serie, foarte diversad, de practicanti ai metodelorSpectroscopice
din invé;imint, cercetare si uzine.

Pregatirea de bazi, presupusi, a celor care vor utiliza acest
material, cuprinde, intre altele, notiuni de spectroscopie optica
atomicd si moleculara, la nivelul uneia dintre cartile date in
bibliogratie.

In ce privegte aspectele tehnice implicate, exista o evolu#ie
mare in ultimul timp, mai ales datoritd aparitiei calculatoarelor.
Ele nu modificd insi bazele propriu zise ale spectroscopiei, ci
doar modul de prelevare si prelucrare a datelor. Calculatorul nu
schimbd rezultatele anaiizei‘spectrale,/dar le obtine mai rapid,
chiar mult mai rapid in unele cazuri si le face mai prezentabile.

Atlta vreme cit nu urmirim mare viteza si/sau o prelucrare si
reprezentare moderne a rezultatelor masurftorilor, aparatele ne-
computerizate sint la fel de bune ca cele modernizate. Acesta este
cazul in foarte multe din laboratoarele romanegti, din mai toate
domeniile care utilizeaza metodele spectrale. Ca atare, aici, sint"
prezentate lucrarile asa cum au fost ele inainte de valul compu-
terizdrii. . '

Trecerea la forma sofisticata se poate face, insd, relativ
simplu, prin utilizarea unor calculatoare independente (chiar din
cele foarte mici, tip 2-80, 64 KB) prin intermediul unor interfete
realizabile pe plan local (cu un circuit 8255, dacd aparatul spec-"
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tral are un afisaj digital, sau cu un convertor analog/digital pe
8, 10 sau 12 biti, daca nu are). Prgramele TEMPUS‘gi COPERNICUS
care au functionat si func?ioneazg in facultatea noastra au avut
si rolul de #he familiariza cu aceste transformiri, pina la rea-
lizarea lor practic3, sarcina noastra fiind de a le raspindi.

Metodele de analiza s-au si diversificat, in sensul ca unele
determindri se pot face si pe alte cai. Totusi, analizele optico-
spectrale prin emisie, absorbtie, luminescengé sau Raman ramin, pe
departe, cele mai utilizate atit la noi cit si pe plan mondial. In
tara noastra existd o vastd retea de astfel de aparate.

Prezentul material este destinat tuturor celor care doresc sa
se antreneze in domeniu, pentru a utiliza cu eficien;i aparatura
existentd la noi, astfel incit sd ne putem alinia, stiintific si
aplicativ (industrial), la standardele internationale.

Bucuresti, 1 iunie 1994

Prof. dr. Ath. Trutia
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I. STUDIU INTRODUCTIV
MARIMILE CARACTERISTICE ALE APARATELOR SPECTRALE

Aparatele spectrale dispérsive: destinate analizei prin emisie,
servesc la descompunerea radiatiilor optice globale, date de sursele
(izvoarele) spectrale, in radiatiile monocromatice (liniile spectra-
le) componente, adicd 1la obtinerea spectrului radiayiei emise de
atomii (moleculele) dintr-un izvor spectral.

Dupad sistemul dispersiv, aparatele spectrale pot fi [1-4]:

- aparate cu prisma;
- aparate cu regea;
- aparate interferen?iale.

1. APARATE SPECTRALE DISPERSIVE
1.1. APARATE CU PRISMA

Obtinerea spectrului cu ajutorul unui aparat cu prisma se ba-
zeaza pe fenomenul de dispersie a radiagiei optice, adica de varia-
§ie a indicelui de refracgié, n, al unui mediu (in cazul nostru al
prismei din sticl4&, cuar;, etc.) in functie de lungimea de undsd a
radiatiei care i1 strabate.

Spectrul este constituit dintr-o serie de imagini monocromati-
ce (de exemplu R,G,V, Fig.1l) ale unei fante, F, numitd fantd de in-
trare - o deschidere ingustd, cca. 0,002 x 2 cm, paralelda cu muchea

A, a prismei P - iluminatd de sursa utilizatd, S.
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Fanta de intrare se gaseste in planul focal al unui sistem op-
tic convergent, de obicei acromat, obiectivul colimator, 0, astfel
cd dupa trecerea prin acest obiectiv, fascicolul emis de punctul
central al fantei, situat pe axul optic al obiectivului O, se trans-
formd in fascicol paralel de raze care strabate prisma in planul
sectiunii ei principale. Montajul se face astfel incit radiatia de
lungime de undd mijlocie din spectrul sursei S, sa fie perpendicula-
ra pe planul bisector, B, al unghiului refringent, A, al prismei P.

La iesirea din prismd (sau sistem de prisme), fascicolul de
radia;ii strabate un al doilea sistem convergent, neacromat, obiec-
tivul de focalizare, sau al camerei, L, 4in al clrui plan focal, E,
inclinat, se formeazda imaginile reale, monocromatice, ale fantei,
adicd liniile spectrale R,G,V. Inclinarea planului focal méregte
spagiul ocupat de spectru u$urind observarea lui.

Se stie cd o prismd se comportd ca un sistem optic stigmatic
numai pentru un fascicol paralel de raze, strabatind prisma in pla-
nul secgiunii ei principale §i la minim de deviatie, adica perpen-
dicular pe B. Dar, datoritd aberatiilor cromatice ale lentilei coli-
matoare (prezente intr-o anumitd mdsurd chiar atunci cind ea este
un acromat), condi;ia de astigmatism nu va fi riguros indeplinita
decit pentru o singurd radiatie (sau 2-3 radia?ii, in cazul acroma-
tului) din spectru.

1.2. APARATE CU RETEA

In esengi, aceste aparate pot fi aproape identice cu aparatele
cu prisma, dacd reteaua e prin transmisie. Diferenta apare insd cind
in loc de prismd, elementul dispersiv este o retea pland de difrac-
gie prin reflexie (Fig.2), iar in loc de lentile de colimare gi fo-
calizare se folosesc oglinzi concave.

Sistemul are avantajul ca distanta focald a oglinzii concave e
independenta de lungimea de unda, deci problemele legate de corec;i—
ile aberatiei cromatice ale colimatorului §i lentilei de focalizare
sint eliminate. In plus, nu mai este necesar sd se schimbe distanpa
fantd-oglindd colimatoare sau placd spectrald-oglindd, cu schimbarea
lui A, nici chiar atunci cind lungimile de unda ale radia;iilor, cu
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care se lucreaza, sint foarte diferite}

Prin urmare, principalele componente ale unui spectrograf cu re-
tea pland si doua oglinzi concave.sint: fanta F, oglinda colimatoa-
re C, reteaua de difractie R, oglinda focalizatoare C’ §i caseta cu
placa fotografica, P. (Existd si aparate cu retea pland si o singurd
oglinda - autocolimagie - de ex. spectrograful PGS-2, "“ZEISS", sau
aparate cu retea concava, "autofocalizantd" fdra lentile sau oglinzi).

Remarcam ci spre deosebire de spectrografele obi§nuite, cu
prismd unicd, aci, fanta si caseta fotografica sint de aceeasi parte
a aparatului. cind se doregte schimbarea domeniului spectral se ro-
teste doar reteaua; adica se schimbd unghiul de inciden?i a (Fig.2).

e
)

F l | F£9o2

Razele de lungime de unda A sint difractate de catre retea dupi
unghiul B8, in conformitate cu ecua;ia regelei plane:

sin a t sin B = nka (1)

unde: n este reciproca constantei retelei, 4, n = 1/d, iar
k.este ordinul spectrului.

1.3. MARIMI CARACTERISTICE ALE ELEMENTELOR DISPERSIVE ;I”ALE
APARATELOR SPECTRALE CU PRISMA §I cu RE?EA' :
Dispersia unghiulard D, ., a unei prisme ' sau retele plane, se’

definegte ca raportul Du = di’/dA, unde di’ este diferen;a unghiuri-

lor de emergen§5 din prisma sau retea, a dou} radiatii a cdror dife-
ren§5 de lungime de undd este da.
Pentru prismd, la deviagie ninimd, avem relagia:

7
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di’ _ ,dn _, A 1
an = 2ar sin( 3 Jass 1 (2)
Pentru reteaua pland:
r
di’ _ kn
dx»  cos 1’ (3)
) v ’ . b v b
Se observa cid la prisma %% variaza cu A (pentru ca g% variaza

cu A) pe cind la o retea, pentru un ordin dat de interferen?ﬁ, se
obtin spectre cu dispersie unghiulard practic constanta (pentru i’=0
sa; i’ foarte mici), pentru c& cos i’ variazd foarte putin in aceste
cazuri.

Puterea de rezolutie cromatica R, a prismei (regelei) se defi-
neste ca raportul R = 3% unde dA este intervalul spectral dintre
doud 1linii spectrale apropiate ce mai pot fi separate, la limitd, in
spectru, cu acea prismé (reEea), iar A este lungimea de unda medie a
acestora. Aici se utilizeazd criteriul lui Rayleigh (a se vedea).

Pentru o prismd se demonstreazd (4] ci:

RLpdD (4)

unde b este baza prismei, adica baza sec;iunii ei principale (Fig.3),
dn
da

Pentru un material dat, in vederea maririi 1lui R, ar trebui

iar dispersia materialului din care e confecgionati prisma.
marita intreaga prismd sau numai unghiul refringent A, pentru a se
obtine o baza mai mare.

In primul caz sintem limitagi de gasirea unui material (bloc de
sticld opticd, cuarg, etc.) de dimensiuni mari §i omogen, iar in al
doilea caz de fenomenul de reflexie totala ce s-ar produce cu razele
incidente pe fata a doua a prismei, prin interiorul ei.

Totugi, pentru a putea mari puterea de rezolutie cromaticd, se
poate face ca radiatia supusa analizei sd strabatd succesiv mai
multe prisme. In acest caz, baza utila; care intr¥ in relagie, va fi
egald cu suma bazelor prismelor strabatute de lumini.

Trebuie men;ionat, in legdtura cu aceasta, cd neiluminarea
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intregii suprafete a prismei este echivalenta cu reducerea bazei ei
la b’, deci, cu reducerea puterii de rezolutie corespunzatoare
(Fig.3a). Iluminarea corectd a unei prisme este ardtatd in Fig.3b

(cind e este maxim). 5

Fig-3

Valori mari ale dispersiei se ob;in in apropierea marginii
domeniului de transparen§5 al materialului prismei. Din acest motiv,
pentru domeniul vizibil, se folose§te sticla, care absoarbe sub
cca.4000 A. cuartul e mai putin bun pentru acest domeniu, din cauza
cf banda lui fundamentald de absorbtie este situatd cam pe la 1700 A
§i deci, in vizibil, raportul dn o pic.

aa
In cazul re;elei plane, expresia puterii de rezolu?ie [1] este:

R = g5 = kN (5)

unde N este numarul total de trasdturi al reyelei (indiferent de
desimea lor) care contribuie la difrac;ie, adicd numdrul celor ilu-
minate (din nou, o iluminare defectuoasd reduce puterea de rezolu-
Fie a elementului dispersiv).

Comparind expresiile pentru puterea de rezolutie in cazul pris-
mei si al retelei, se observd cd, in timp ce 1la prismd. puterea de
’ rezolugie variaza cu lungimea de unda (gg variazd) fiind mai scizu—k
t4 la lungimi de undd mari, 1la retea, pentru un ordin dat de difrac-
. tie, puterea de rezolutie e practic constantd In tot spectrul.
Aceasta face ca re?elele sa fie preferate prismelor, mai ales cind
se }ucreaz5 la lungimi de undd mari (vizibil, ro§u), unde rezoluEia

9
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si diépersia prismei scad foarte mult.
' Am analizat caracteristicilg elementelor dispersive, prisma §i
retea. Sa le vedem acum pe cele ale aparatelor spectrale dispersive.
‘ Dispersia liniard, Dl’ a unui aparat spectral este definitd ca
raportul D1= gf , in care dx reprezinta distanga, pe spectrograna,
intre pozi?iile a doud linii spectrale apropiate, iar da difg;en?a
intre lungimile lor de unda. Se utilizeazd adesea reciproca: I data
in %% , sau in —

Fig. 4

Dup3 cum se poate vedea in Fig.4, unghiurile de dispersie fiind
foarte mici, se poate scrie:

Dl=aX=fdl (6)

unde f este distanya focala a obiectivului de focalizare (camerei),
iar di’ este unghiul dintre directiile dupd care sint deviate cele
doud radiatii spectrale separate cu da.

In figura 5 este trasat mersul razelor pentru doua linii spec-
trale, prin doud lentile de focalizare alternative, L1,2 , cu dis-
tante focale £,>f, (E4 pi E, fiind planele focale respective, in
care se formeaza spectrul).

o pdp W B

Fig. § -

Se observa cd pentru o prismi (retea) datd, dispersia liniara

10
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creste direct proportional cu distanga'focalé a obiectivului de fo-
calizare. Se mai vede cd dispersia liniard depinde $i de inclinarea
ecranului pe care se formeaza spectrul. (De obicei lentila L nu este
-cum am mai spus- un acromat), tocmai pentru a obf{ine un plan focal

inclinat, deci o dispersie liniara mai mare).

Fig. €

In cazul re;elei plane D1 = f tg i’ (vezi Fig.6). Derivind a-
ceastd expresie in raport cu A se obtine pentru dispersia liniara
urmitoarea relatie:

dap a(tg i’) € di’_  fkn
3w & - (7
ax da, cos2 i’ ax (cos i')3

Se observa cd dispersia liniard, practic constantda in lﬁngul
spectrului, este mai bund la retele cind lucrdm la A mari, deoarece
in acest domeniu dispersia liniard la prismd scade foarte mult.

Spectrele normale, obginute cu ajutorul retelelor concave ast- .
fel incit raza emergenta sia aibd intotdeauna i’ = 0, au prezentat o
deosebita importan;é, deocarece dispersia liniara, riguros constantad,
a aparatelor spectrale dispersive de acest tip, a permis determina-
rea foarte precisd a lungimilor de undd ale liniilor spectrale din
domenii cercetate pentru prima data.

Marirea liniard transversald, 7, a unui sistem optic este defi-
nitd ca raportul 7 = y’/y unde y’ este miarimea liniard a imaginii,
(liniei spectrale), iar y m3rimea obiectului, adicd a fantei.

Din figura 7 reiese ca: cu cit distan?a focalX a obiectivului
colimator, 0’ (0’’), e mai mare, cu atit mdrirea e mai micd ( pentru
un obiectiv dat al camerei L). Dimpotriva, cu cit distanta focald a
obiectivului de focalizare (al camerei, L) e mai mare, (la o valoare
datd 0,0’’) cu atit marirea e mai mare, asa cum se vede in Fig.s,

.

11
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unde ﬁunem, pe rind, pe L1 , respectiv L2’

s Fig. ? .

Marirea liniard creste, deci, propéfﬁlﬁﬁéiméh'diSEgﬁfa'focali a
obiectivelor de focalizare, dispersia liniard cregte, de asemenea,
dar iluminarea imaginii scade cu patratul lui f, deoarece acela§i
flux de radiatie cade pe o suprafa§5 mai mare. Cu alte cuvinte, lu-
minozitatea aparatului spectral scade foarte repede cu distgéa foca-
1a a lui L.

? Lia 71

ke
N
I
I
|
A==

y

'
!

2. STUDIUL EXPERIMENTAL AL MARIMILOR CARACTERISTICE
ALE UNUI APARAT SPECTRAL CU PRISgK
‘Dispozitivul experimental cu care ge lucreaza reprezintd ceea

ce se 'hume§te in mod curent un spectroscop, spectrograf sau
monocromator. Modul in care piesele lui componente sint manevrate in
scopﬁ} dbginerii celei . mai mari cldriti;i in smectru se  numeste
punere 1a!punct a aparatului spectral, ob;inerea condi;iilor optime
de lucru, operatie care se executd inainte de a efectua masurdtorile
propriu-zise, cu aparatul spectral. '”

Montajul .(Fig.9) folosegte‘ doud Bancuri B1 si 52 care sint
articulate la mijloc pe o piesd triunghiulard, . si care formeaza

T 12
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{ntre ele un unghi variabil. Celdlalt capat al lui B, se sprijind pe
o piesi reglabild in 1naltime. Bancul B, se sprijind cu capatul opus
triunghiului pe o glna S’ care permite deplasarea acestuia astfel
incit spectrul obginut sd poata fi observat pe toata intinderea 1lui
(in vizibil) ca si reglarea pe indltime. Talpa triunghiulara mai sus-
tine o tijd cilindricd, pe care se afld o masugé circulara. Pe aceas-
ta mésuyé se vor monta platformele pe care sint fixate prismele, P.
La inceperea lucrului se va verifica orizontalitatea sistemului

Se va realiza montajul din Fig.9.

Fi3.9

Pe bancul B1 se fixeaza in supor;i : sursa de lumina, S (lampa
de Hg), fanta F, dreptunghiulara, lentila colimatoare, O, iar pe ma-
suta centrala, prisma P (a§ezat5 la minimul de devia;ie), sau
sistemul de prisme.

Pe bancul 32 se fixeaza : lentila obiectiv de focalizare L §i,
dupd caz, lupa Fresnel (cind avem un spectroscop), ecranul E (spec-
trograf), sau fanta.de 1esire (monocromator) .

La inceput se va flxa prisma P, - confectionata din sticla cu o

1
dispersie mai mare (mai refringentd), §1 ecranul E.

. Se va folosi o pereche de lentile (colimator §i de focalizare)

13
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cu disiange focale mijlocii gi egale intre ele gi se va cauta sa se
ob;in5 pe ecran spectrul bine pus la punct si bine iluminat. In
acest caz, dacd latlmea fantei de intrare e aleasa corespunzitor,
dubletul galben blne separat al Hg, cu componentele: 5790,66 A si

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

Se va studia influenta punerii la punct a imaginii, a modului
de iluminare a prismei, a dimensiunilor fantei, asupra separarii
dubletului gi se vor discuta rezultatele.

Se inlocuie§te ecranul cu lupa Fresnel §i se masoara intervalul
dintre cele doud 1linii ale dubleéﬁui galben al Hg.

Se schimbd obiectivul L, de focalizare gi se mdsoara din nou
intervalul. Raportul marimilor obtinute pentru interval in cele doua
cazuri se va compara cu raportul distan?elor focale ale celor doud
lentile de focalizare, L.

Se vor schimba pe rind lentilele de colimare gi focalizare,
observindu-se influenta distanfelor focale asupra marimii imaginii
§i a luminozitégii sistemului. Se vor discuta rezultatele.

Se va inlocui prisma P cesiv, cu prismele P, si P, ,

'
confec}ionate din materiale 1diferite (gﬁ dife:it). Se 2vo;' f;Le
observa;ii cu privire la puterea separatoare cromatica a prismelor
studiate avind in vedere bazele lor egale §i dispersiile diferite,
cu acela§i set de lentile.

Se vor inlocui prismele simple cu sistemul de trei prisme con-
fectionate din acelagi material cu prisma P, §i lentila de
focalizare ata§at5 acestora. Spectrul se va observa pe ecranul
situat pe un banc mic, mobil §i se vor compara puterile de rezolugie
cromaticd in cele doud cazuri (prisma simpld-sistem de trei prisme).

Se vor face aprecieri asupra separdrii minime posibile 4n
dlverse cazuri 51 se vor calcula puterlle de rezolu;ie ale prismelor

si P pentru lungimea de undd datd de media celor doua lungimi de
unda corespunzatoare liniilor dubletului galben al Hg (5780 A) folo-
sind relatla : '

A i '
R=ax."* a (8)

14
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Pentru aceasta :

a) se masoara baza prismei;

b) cu ajutorul unui goniometru se misoara unghiul refringent,
A, al prismei §i unghiurile de deviatie minima (am) pentru radia;i—
ile Hg din vizibil;

c) se traseazd curba de dispersie n = f(A) folosind relagia:

A 8
sin =

(9)

sin

[SSR =2 I N

d) se misoard panta tangentei la curba n = f£(a), [%% ], in
punctul (lungimea de unda) in care vrem sa determinam puterea de
rezolugie cromaticd a prismei (A mediu a celor doua radia;ii care
compun dubletul, 5780 A);

e) se calculeaza R potrivit relatiei (8) si apoi da;

f) se compara rezultatele ob?inute cu efectul de separare

observat experimental (prisma P, nu separa dubletul, prisma P3 il

1
separa) .

3. STUDIUL EXPERIMENTAL AL MARIMILOR CARACTERISTICE
ALE UNUI APARAT SPECTRAL CU RE?EA
Se va utiliza spectrograful cu retea PGS-2 cu o lampa de Hg ca
sursd spectrald. Inaintea determinarilor experimentale se va studia
cartea tehnica a Spectrografului PGS-2 [5].

a) Se va observa spectrul obpinut cu re;eaua de 651 tr/mm in
ordinele *1, *2, *3. Ce se poate spune despre spectrele de ordin +,
respectiv - ?

b) Se va masura dispersia liniara in ordinul 1 si in ordinul 2
folosind dubletul galben al mercurului cu componentele 5790,66 A §i
5769,60 A. Se va verifica daca dispersia este dubld in ordinul doi.

c) Se va estima domeniul speq%al liber prin observarea
suprapunerii spectrelor de ordinul 2 §i 3.

d) Se va calcula puterea de rezolutie teoretica in ordinul 1
§i in ordinul 2. Se va estima intervalul minim da intre douad
radiatii care mai pot fi separate.

5
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‘e) Se intercaleaza oglinda planda pentru trecerea dubla.
Fascicolul este trimis, in acest caz, a doua oara pe regea. Se obtfi-
ne, practic, aceea§i dispersie ca la un spectrograf cu distanta
focald dubla. Se vor relua punctele 1, 2, 3.

f) Schimbind reteaua cu una de 1302 tr/mm se vor relua puncte-

le anterioare, a) - e).

4. COMPARA’;‘IE iNTRE APARATELE SPECTRALE
CU PRISMA $I RETEA

a) Domeniul spectral

In timp ce la un aparat cu prisma §i cu re;ea prin transmisie
domeniul spectral este limitat de transparenta materialului din care
e confec;ionaté prisma (reteaua), refelele de difractie prin
reflexie pot fi folosite din ultravioletul indepdrtat pind 1la
infrarosul indepartat, singurii parametri care variaza cu domeniul
spectral fiind numdrul de trds3turi pe unitatea de lungime gi re-
flectivitatea suprafetei retelei.

b) Dispersia

Comparind spectrele ob;inﬂte cu un aparat cu prisma gi re?éa,
uzuale (ca material, constantd a retelei qi deschidere relativa),
dispersia prismei e mult redusa in domeniul lungimilor de und& mari.

Aga cum am aritat, dispersia variazd mult mai lent in lungul
unui spectru (funcgie de 1) la refea decit la prisma.

Pentru unghiuri mici de difractie, la refea, dispersia poate fi
socotitd constantd. Se vor prefera, deci, retelele la lungimi de
unda mari (vizibil) si prismeie la lungimi de und& mici. Orientativ,
3000 A este punctul de echilibru. ;

c) Puterea de rezolutie cromaticd

. Dacd se ia in considerare faptul cd dispersia unghiulard a unei
retele uzuale este superioara celei 6b§inute cu o prism&, precum gi
faptul cd in cazul retelelor lirgimea utild a fascicolului luminos
poate fi mai mare decit in cazul prismei (se utilizeaza frecvent re-
tele cu lungimea portiunii striate de 10.cm ) si tinind seama de
faptul cd puterea separatoare cromatica poate fi exprimati prin
produsul intre dispersia unghiulard si lagimea utild a fascicolului
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luminos, rezulta superioritatea re;eleior in ceea ce priveste pute-
rea separatoare cromatica.

d) Luminozitatea . ¢

Deocarece in cazul retelelor lumina difractata se rispindegte
intr-un numdr oarecare de spectre (egal cu dublul ordinului maxim al
re;elei de interferen;&, plus ordinul zero, foarte intens) pe cind
in cazul prismelor ea este concentratd intr-un singur spectru, 1lu-
minozitatea unui aparat spectral cu prisma este, prin urmare, mult
mai mare decit cea a unui aparat cu retea. Existenga mai multor
spectre la refea produce suprapunerea capetelor spectrelor de ordine
diferite ale acestora (dificultate care se elimina prin utilizarea
filtrelor de ordin), ceea ce reprezinta un inconvenient apreciabil.

e) Curbarea liniilor spectrale

Se gtie ca intr-un spectru obtinut cu un aparat spectral cu
prismd, liniile spectrale apar curbate, prezentind convexitate spre
lungimi de undd mari. (Acest aspect se explicd tinind seamd de
deviatia produsa de prisma pentru razele de lumini necontinute in
secgiunea principald a prismei.). In multe cazuri, forma curba a
liniei spectrale se poate compensa prin curbarea fantei, dar uheori
ea constituie un inconvenient si, din acest punct de vedere, liniile
spectrale, practic drepte, ob;inute cu o retea, sint de preferat.
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IXI. ANALIZA SPECTROCHIMICi PRIN EMISIE
1. ANALIZA CALITATIVA SI CANTITATIVA IN FLACARA
1.1 GENERALITA:I‘I

Prima sursa spectrala utilizatd in scopuri analitice (de catre
Bunsen, in anul 1858) a fost flacdra. La inceput ea consta dintr-un
bec de gaz, cunoscut astdzi sub denumirea de bec Bunsen, iar mai
tirziu au fost obtinute flacdrile cu acetilend, folosind drept
comburant aerul si oxigenul. ¢

Astazi se cunosc o multime de‘bombina;ii comburant-carburant,
realizind o gama larga de temperaturi (2100-3500 K) [6]. Aceste
surse au remarcabile calitégi de reproductibilitate, dar sint
limitate in ceea ce priveste numdrul elementelor pe care le excitd
(cca.30) gi a formei sub care trebuie sd se prezinte mostra (numai
soluyii lichide, de obicei apoase).

Intr-un amestec de doua gaze (de exemplu : acetilena gi aer) in
anumite proportii, incdlzit intr-un punct al sdu la temperatura de
aprindere a amestecului respectiv, se produce o reac;ie cu degajare
de cdldurd care ridica temperatura amestecului pina la citeva mii de
Kelvin (in exemplul dat, aproximativ 2600 K). ,

Pentru ca un astfel de amesteév"aprins" sa poata servi drept
sursd spectrald el trebuie sa indeplineascd anumite conditii (7):

- s3 nu aibd spectru propriu sau acesta si fie cit mai redus;
a funcgioneze linigtit, intr-un volum limitat, in aer liber;
& se preteze la o introducere cit mai uniformd a mostrei;

& nu aib3 caracter nociv.

Prima condi;ie se realizeazi automat in flaclri, cu atit mai
bine cu cit sint mai reci, dar numai daci gazele sint pure. Totugi,
se mai observd, in partea rogie a spectrului vizibil, un fond conti-
nuu, slab, care se datoregte particulelor solide din gaze gi re-
combinﬁrilor, iar in partea ultravioletd, mai ales benzilor OH-ului.
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Spectrul de recombinare si benzile OH-ului nu pot fi practic
inliturate. Particulele solide se elimind, in mare masurd, prin
filtrarea gazelor. : .

Functionarea linistitd, uniforma, precum gi limitarea volumului
flacdrii se realizeaza prin alegerea judicioasd a conditiilor de sta-
bilizare a debitului de gaze gi a formelor potrivite de arzdtoare.
Stabilirea debitului de comburant $i carburant se face cu ajutorul a
cite doua reductoare de presiune, de tip special, legate in serie,
capabile s3a mentind presiunea gazului la o valoare datd cu o
eroare de aproximativ + 0,005 atm. pentru comburant i + 0,05 mm
coloana de apa pentru carburant, in timpul efectudrii analizei.

Presiunea comburantului se midsoard de cele mai multe ori cu un
manometru cu membrana metalicd sau cu o coloana cu mercur, valorile
obi§nuite de lucru fiind cuprinse intre 0,4 §i 4 atm., iar masurarea
presiunii carburantului se face de obicei cu o coloand de apa, valo-
rile uzuale ale denivelarii fiind cuprinse intre 15 gi 70 mn.
Valorile date pot varia citeodata §i in afara acestor limite depin-
zind de diametrele duzelor arzatoarelor folosite.

Forma arzatoarelor folosite depinde, cum am spus, de condiﬁiile
de ardere si putem aminti unii din factorii importan;i de care tre-
buie sid se ;ina seama cind se proiecteazd un arzator:

- viteza cu care se propagd reactia §i care trebuie echilibratad de
viteza de curgere a gazelor, care poate fi, la rindul sau,
controlatd fie prin varierea debitului de amestec, fie prin varierea
diametrului duzelor arzatorului, ori ambele;
- volumul pe care trebuie s3-1 aiba flacdra.

Ridmine de ales numai diametrul duzei arzdtorului deoarece vite-
za de curgere a gazelor este limitatd de volumul pe care trebuie sa-
1 aiba flacara.

1.2. APARATURA. INTRODUCEREA MOSTREI. PERFORHAN',I‘E‘

Mostrele analizate 1in flacdra sint aproape exclusiv solu}ii
apoase. Aceasta contribuie la succesul deosebit al flacarii 1in
domeniul analizelor cantitative : solufiile apoase permit realizarea
unor etaloane bine controlate cantitativ si o introducere foarte
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uniformd a acestora in sursa spectral5, ceea ce se realizeaza numai
pargial §i cu mari dificulté;i, sau nu se realizeazd de loc, cu
mostre solide (arc, scinteie).

Introducerea mostrei 1in flacdrd cuprinde mai multe etape:
pulverizarea, uscarea (cristalizarea), topirea i evaporarea.

oxigenul comprimat intrd in pulverizator prin duza de comburant
a pulverizatorului I si produce pulverizarea solutiei, obtinindu-se
impragtierea ei sub formd de ceatd find (Fig.1l). Picdturile au
diametre distribuite in jurul valorii de aproximativ 20 um. Dispozi=-
tivul de pulverizare mai con;ine[ uneori, gi o bila de sticld aseza-

"ta la 0,5-1 cm de duzele pulverizatorului, in curentul de picaturi,
cu rolul de a le sparge pe cele mai mari.

Amestecul oxigen-cea;i trece in vasul sferic II, unde, datoritd
micgorérii vitezei de curgere, din cauza maririi secgiunii, o parte
din lichidul pulverizat mai grosolan se depune pe peretele vasului
§i curge prin conducta de la paftea inferioard a vasului.

Amestecul oxigen-picaturi fine trece apoi, impreund cu gazul
combustibil, in vasul de amesteé IIT si de aici in duza arzatorului

IV, unde este aprins. :

1=l

(=
comburant
(oxcgen)

L

 carburant . :
(metan) Fig.1

Inainte de a patrunde in surs3, piciturile pierd apa (éare ée'
evapora datoritd temperaturii ridicate a arzdtorului), aga incit in
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sursd pdtrund vapori de apa si mici ‘cristale reprezentind proba.
odati ajunse in sursd, cristalele se topesc si apoi se evapora.

0 serie de elemente (Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, In, Tl, Mn, Cu,
Ag) se manifestd spectral, - prin ‘emisie, in flacira, pind la o
concentrayie a solu;iei de 107° mol/l; grupa urmatoare de sensibili-
tate (cr, Fe, Co, Ni, Ru, Rh) se opreste la 10" mol/l; grupa a
treia (Ba, Mg, Pd, Pb, Ra), la 10 mol/1l; a patra (cd, Hg, Pt, Au)
mai apare la 1072 mol/1l; in'sf1r§it, o ultima grupE, din care face
pafte Zn, se excitd, adicid poate fi detectatd in flacdra, numai la
concetratii foarte mari: 1 mol/l.

Poten;ialele de excitare ale atomilor cresc, in general foarte
incet de la o grupa la alta, dar existd destule excepgii. Pe de
alta parte se cunosc elemente (Al, Ti, V, Sr, Mo, W, Re, Ce, Bi, U,
Hf, Ir, B, La) care au potenp;ale scazute $i ale caror spectre de
emisie lipsesc din flacdrd, chiar atunci cind se utilizeazd solujii
saturate. Deci, potentialul de excitare al elementelor enumerate, nu
poate explica, singur, variatia sensibiliti;ii de decelare a
diverselor grupe.

Principalele cauze pentru neaparitia spectrelor sint: i

‘- valoarea temperaturii de evaporare a probei, sau a oxidului

‘corespunzdtor (care se poate forma in sursd inainte sau dupad topi-
_ rea particulelor de probd);

- dacd evdporarea a fost totusi realizatd, valoarea energiei de
disociere a moleculelor probei, sau oxidului corespunzdtor, rezultat
din evaporare;

- daca §i disocierea a fost realizatd, s-ar putea ca linia spectra-
1% consideratd s3 fie emisd cu micd probabilitate, ceea ce cere
alegerea altei linii (dacd existd), dacd nu, trebuie sa elimindm

" elementul respectiv din rindul celor care se excit ugor in flacari.

Ultimul factor e;te mai pu}in esengial gi este valabil numai in
' pu;ine cazuri, primii doi sint 1insi hotiritori. Pentru eliminarea
tuturor acestor factori este nevoie de energii mai mari in sursa,
adicd de temperaturi mai inalte (folosirea altui izvor). :

Pentru a obtine cea mai bund precizie a misuritorilor este ne-'
cesar sa se mengini constantd in timp, presiunea gazelor comburant
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$i carburant. Presiunea oxigenului se ia c¢it mai mare posibil
deoarece randamentul pulverizdrii creste cu presiunea. Odatd fixata
presiunea oxigenului, se modificérpresiunea gazului metan pind la o
valoare maxima numitd "punct de intoarcere", dupd care se obtine o
scddere si apoi o noua crestere a semnalului, dar de data aceasta pe
seama radiatiei continue a carbonului rezultat din arderea incomple-
ta. Ne intoarcem cu presiunea carburantului 1la valoarea cu care
s-a obtinut primul maxim §i rédminem aici. Astfel se asigura un ran-
dament maxim de excitare §i o buna constangé in timp a intensiti;ii
spectrelor.

1.3. ANALIZA CALITATIVA IN FLACARA

0 caracteristicd importantd a spectrelor de flacdard, in afard
de faptul cd sint constante in timp, este aceea cd ele sint sdrace,
con;inlnd doar citeva 1linii, sau benzi, pentru fiecare element.

Aceasta permite, pe de o parte, sd putem recunoasgte usor un
spectru, iar pe de alta parte, utilizarea unei aparaturi pu;in
dispersive, adicd ieftine, sau chiar eliminarea totald a acesteia,
prin utilizarea filtrelor potri@ite pentru fiecare element. Filtrele
monocromatice sint astfel alese incit fiecare s transmitd intr-o
regiune a spectrului in care numai unul din toate elementele (care
se excita obi§nuit in sursa) emite o linie sau o bandd, in . tot res-
tul spectrului fiind opace (pe fiecare din ele este scris elementul
corespunzator) .

Analiza calitativa se face in aceste cazuri extrem de simplu:
se introduce proba in sursa gi se constata vizual, sau cu o celuld
fotoelectricd, dacd prin filtru trece o radiatie. In caz afirmativ,
§tim cd proba con?ine elementul inscris pe filtru, si invers.

Dacd pentru analizd folosim un aparat dispersiv (spectroscop,
spectrograf, monocromator), care dispune totdeauna de o scald grada-
td, in unitégi arbitrare, sau in A (A, nm), putem urma doud cXi:

a) Analiza calitativd prin comparatie )

Se vizeazd intii spectrul fldcdrii libere de probd si se intro-
duce apa distilatd. Se constatd aparitia unei linii galbene (de fapt
un dublet), apar}inind sodiului, care este totdeauna prezent in apd

22

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



si chiar in firele de praf din atmosfefé. Suprapunem firul reticular
;1 spectroscopului peste linia Na s$i notam diviziunea cititd. Intro-
ducem apoi, pe rind, solugii de Licl, KCl,_CaClz, etc. cercetind, de
fiecare data, spectrul emis de ele (linii, benzi) notind pozi?ia la
care ele apar pe scala gradata precum §i culoarea, 1mpreun5 cu unele
aprecieri asupra intensitdtilor corespunzatoare. Dupd ce am notat pe
rind pozitiile liniilor pentru toate solutiile simple, introducenm in
flacard proba necunoscutd (de analizat) si notdm pozitiile, pe ace-
ea§i scala, ale tuturor componentelor acesteia. Coinciden;a unor va-
lori ale scalei pentru proba §i elementele cunoscute, citite anteri-
or, reprezinta identificarea acestora din urma in mostra de analizat,

b) Analiza calitativa cu ajutorul tabelelor

In primul rind se face etalonarea aparatuluilin lungimi de unda
(dacd aparatul nu are scala in A). Se studiazd apoi spectrul probei,
notindu-se diviziunile la care apar liniile §i din curba de disper-
sie (etalonare) se afli lungimile de undad corespunzatoare.

Cu ajutorul tabelelor de linii spectrale (8] se gdsesc e-
lementele cdrora apartin aceste linii si prin urmare elementele din
probd. Aceast3 opera;ie se face cu anumite precautii. In tabele’ sint
date $i unele caracteristici ca: intensitatea relativa, potentialul
de excitare si persistenta liniilor. Primele doud caracteristici
ajutd la identificarea 1liniilor, iar cea de a treia atestd
apartenenta lor. Liniile persistente se mai numesc linii ultime, de-
oarece ele, rezultind din tranzi?ii de pe nivelele imediat
superioare nivelului fundamental, sint mai intense gi dispar
ultimele cind concentragia elementului tinde catre zero. In ordinea
W
ar Vg ooy pentru ioni .
Pentru a fi siguri cd un element exista intr-o proba, trebuie

inversa a.disparitiei lor din spectru, ele se noteaza cu u,, U
.., pentru liniile atomilor neutri, Vl, \'4

s3 ne asigurdm ci in spectru existi liniile ultime, -din domeniul
spectral analizat, ale acestui element.

Pentru o identificare mai rapidé, cind utilizdm tabelele, tre-
buie s3 tinem seami de urmitoarele:
1. se lucreaza cu coloana de intensité;i de linii in arc, spectrele
corgspunzétoare fiind mai apropiate de cele de flacira;
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2. liniile cu potentiale de excitare mai mari decit 4eV nu se
observy, decit foarte rar, in flacard;

3. liniile de intensitati relative;sub 200 in arc,nu apar in flacdra
decit la concentra;ii foarte mari;

4. spectrele aﬁ?ginind exclusiv metalelor alcaline nu contin benzi.

1.4. ANALIZA CANTITATIVA

Determindrile cantitative in flacara, se bazeazid pe legatura
care existd intre concentratia probei si intensitatea radia}iei
spectrale emise de catre atomii acesteia. Metoda cea mai des
folositd este metoda fotoelectrica.

Aparatul congine,pe 1ingd dispozitivul de pulverizare,un sistem
optic de concentrare §i filtrare a radiatiilor, precum si un sistem
pentru misurarea intensitdtii radiatiei emise, constind dintr-un
fotoelement cu seleniu §i un galvanometru, Fig.1l. Lumina flacarii,
F, cade pe un filtru, 3, care lasi s treacia numai linia spectral¥
caracteristicd elementului care se dozeaz&, dupd care fadia;ia cade
pe stratul sensibil, 4, al fotoelementului. Acesta va da un semnal
electric proportional cu intensitatea radia;iei.care, la rindul ei,
este propor;ionalé cu concentratia elementului de dozat.

Oglinda concava 1 §i sistemul condesor 2 §i 2/, au rolul de a
mari fluxul radiant ce cade pe fotoelement, dind o imagine dreaptd
si una inversd a flacdrii pe fotoelement.

Mersul unei analize cantitative:

a) se fac intii o serie de probe etalon, solutii apoase, avind con-
centratii, c; cunoscute si conyinind elementul care urmeaza s fie
determinat; v

b) se introduc, pe rind, in flacdra, in ordinea crescdtoare a con-
centratiilor, cu ajutorul pulverizato:ului, solutiile etalon, no-
tindu-se deviatiile corespuzatoare, D, la galvanonetru;

c) cu aceste date se traseazd curba de dozare D = f(c) (uneori e mai
comodd o reprezentare D = f{log(c)]; '

d) se introduce proba de analizat in flacdrd, in aceleagi conditii
si cu acelasi filtru gi se citegte deviatia corespunztoare;

e) valoarea acestei deviatii permite, prin intermediul curbei de
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dozare, trasata anterior cu etaloanelé, determinarea concentra;iei
elemegtului chimic respectiv. .

Analiza in flac&rd are avantajul c¥, fiind vorba de solutii,
contaminarea de la o probd 1a alta e minimd, singura precautie care
trebuie luatd este de a elimina prezenta simultan¥ a doud elemente
care interacgioneazé chimic gi care ar falsifica rezultatele. Pe de
altd parte in cazul flacdrii, mostrele fiind solutii, se elimind is-
toria probelor, foarte jenantd in alte surse, care utilizeaza probe
solide (arc).

Pentru a pregdti celula fotoelectricd in vederea masurdtorilor
este necesar ca aceasta sd fie supusd unui flux uzual, un interval
de timp (20-30 min.), timp in care se pulverizeazd o solutie de con-

centra;ie medie.

2. ANALIZA CALITATIVA IN ARC
2.1. GENERALITATI

Scopul unei analize spectrale calitative este identificarea
elementelor chimice care cémpun o probd, prin intermediul 1liniilor
spectrale specifice. ’

In timp ce posibilité;ile flicirii, ca sursd spectrala, sint
limitate la citeva elemente usor excitabile, temperatura arcului
normal (5500-8500 K) asigurd o evaporare intensd a probei, care con-
stituie electrozii descdrcarii, o disociere si o excitare,apreciabi-
le, pentru aproape toate elementele.

In arc se realizeaza concentratii foarte mari de atomi ai pro-
bei, care asigura intensité;i apreciabile ale liniilor spectrale co-
respunzatoare, motiv pentru care arcul electric, in special cel in
curent continuu, este cea mai buna sursa spectrala pentru detectarea
urmelor, a impuritdtilor, din probe. La temperatura arcului nu se
produc prea multe ionizdri ale atomilor probei (exceptie fdcind al-
calinele gi alte citeva elemente care se excitd usor in flacard).
Din acest motiv, spectrele atomice se mai numesc spectre "de arc".
Liniile spectrale "de arc" sint fine (datoritd valorilor moderate
ale cimpurilor electrice si presiunilor), iar fondul spectral este
relativ scdzut. Un inconvenient al arcului const3 in distilarea
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probei: din electrozi se evapora mai intii elementele cu punct de
evaporare scazut, timp in care temperatura electrozilor ramine a-
proape constantd, impiedicind evaporarea elementelor mai putin vo-
latile. Numai dup#s evaporarea completa a acestor elemente, din par-
tea in contact cu arcul a electrozilor, si incid o micd regize din
interiorul lor, incepe evaporarea celor cu punct de evaporare mai
ridicat, s.a.m.d. Deci, se poate ca unele elemente, care existd in
proba, si nu apara in spectrogrami, fie din cauza cd n-au ajuns sa
se evapore in timpul expunerii, fie pentru cd@ s-au evaporat ilnainte
de inceperea inregistrdrii. Momentul pozei e important!

In cazul in care avem de efectuat o analiza a "urmelor" unor e-
lemente, vom urmari indeplinirea condi?iilor unei maxime sensibili-
tati de analiza.

Limita de sensibilitate a detectiei in analiza spectrald foto-
grafica este determinatd in principal de urmatorii trei factori:

1. Concentratia "urmei" este atit de micd incit linia spectrald
nu se detaseazd din variatiile radiatiei de fond.

2. Iradierea plicii spectrale este atit de slaba incit nu este
atins pragul sensibilité;ii emulsiei fotografige, linia neinregis-
trindkée.

3. Linia de analizad este perturbatd de alte linii, apropiate in
spectru.

Punctul 1 este o limita de principiu, care nu poate fi trecutd
printr-o expunere prelungitd. Sensibilitatea de detectie poate fi
crescutd numai prin ameliorarea raportului intensitégii liniei fagé
de fondul continuu. Acest rezultat poate fi obyinut utilizind exci-
tarea sub gaz de protec;ie, aditivi de elemente tampon, etc. [9].

Fondul perturbator poate fi diminuat, deasemenea, prin aplica-
rea rezolufiei temporale a descarcarii [10].

Pentru a obtine sensibilitate maximd trebuie s& alegem o largi-
me potrivitd a fantei aparatului spectral. La ldrgimi mici de fantd,
limita de detectie de la punctul 1 este independent& de lirgimea fan-
tei, deoarece luminozitatea liniilor si fondul cresc in aceeagi pro-
portie cu largimea fantei. La lirgimi mai mari ale fantei, doar fon-
dul continud sd creascd in intensitate, in timp ce intensitatea lini-
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ilor ramine practic constanta, sensibilitatea de detectie diminuind.

Valoarea optimd a ldrgimii fantei se poate determina numai prin
experienpé, in cazuri concrete (vezi paragr. 3 al acestei lucrdri).

Punctul 2 nu constituie © limitd de principiu pentru cd se poa-
te miri sensibilitatea mirind timpul de expunere, in cazul spectre-
lor de intensitate slaha.

Timpul de inregistrare poate fi redus dacd se respectd urmitoa-
rele conditii: ‘

- Se utilizeaza arcul continuu;

- Se lucreaza corect cu spectrograful: in privinta iluminarii
elementului dispersiv si utilizdrii ordinului de cea mai mare lumi-
nozitate (in cazul retelei);

- Se ilumineaza "direct" fanta spectrografului;

- Se utilizeaza largimea optim5 a fantei;

- Se folosesc placi fotografice sensibile in domeniul ales;

- Se fac expuneri suplimentare, daca pragul de detectie nu a
fost atins.

Unele dintre aceste cohdi;ii pot avea efect negativ asupra re-
productibilité?ii rezultatelor analizei, dar in determinarea "&rme-
lor" se accepta acest inconvenient deoarece metoda permite, in final,
ob;inerea unei mari sensibilitdti de detectie.

Limita 3 poate fi suprimatd prin mirirea dispersiei si a pute-
rii de rezolu}ie a spectrografului.

2¢2 OBTINEREA SPECTROGRAMEI PENTRU ANALIZA CALITATIVA
Instalatia PGS-2, folositd In laborator pentru ob;inerea spec-
trogramelor in vederea analizelor calitative, este formatd din trei
piese principale: - spectrograful cu retea;
- suportul pentru electrozi, cu sistemul de ilu-
minare a fantei spectrografului;
- generatorul de imgl;,fsuri de joasd tensiune.
Spectrograful cu retea pland, descris pe larg in acest para-
graf, are atasat un sistem electromecanic de deplasare a placii
fotografice, de actionare a obturatorului §i de expunere a scalei.

Din exterior putem actiona asupra fantei, variindu-i largimea
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sau rotind-o in jurul axei optice a sistemului, precum si a unghiu-
lui de incidengé a fascicolului luminos pe retea.

Suportul pentru electrozi este conectat, cu ajutorul a doua ca-
bluri de 1inaltd tensiune, la generatorul de impulsuri. Tensiunea pe
electrozi se Aintrerupe la deschiderea usilor incintei in care se ga-
sesc electrozii (pentru protectia operatorului).

Generatorul de impulsuri produce, preponderent, descarcari de
tip "arc electric", care pot fi modificate, 1ntr—o.anumit5 masurd,
in cea de descdrcare in "scinteie". El permite obtinerea urmatoare-
lor forme de descarcare:

- arc continuu in curent alternativ;

- arc intermitent in curent alternativ;

- arc continuu in curent continuu;

- arc intermitent in curent continuu;

- descircare de condensatori (spre scinteie);
- arc continuu in curent continuu, filtrat.

Arcul intermitent se aplica adeseori pentru a proteja materia-
lul electrozilor ugor fuzibili. In timpul intreruperilor, ﬁaterialul

v s »
se poate raci.

2.2.1. Descrierea gi modul de utilizare

a spectrografului cu retea, PGS-2
Spectrograful PGS-2, cu retea plana, poate fi folosit la anali-
zele spectrale de emisie, in domeniul spectral 200 - 1000 nm (ul-
traviolet, vizibil si infrarogu foarte apropiat). Atomii materialu-
lui de studiat sint excitati intr-o descarcare in arc (sau scinteie)
radiatia fiind dirijatd spre spectrograf printr-un sistem de ilumi-

‘nare. Schema opticd a spectrografului este prezentatd in Fig.1.

- Razele de lumind din sursa (1) t;ec prin condensorii (2) §i (3)
cazind pe fanta de intrare (4), fiind reflectate de o oglindd (5) pe
partea inferioar& (10) a unei oglinzi concave (11) cu £ =2 m , in
focarul cdreia se gésegte fanta (4). Razele paralele, reflectate,
cad pe reteaua rland de difractie (13)._Dup5 difractie, prin reflec-
gie, razele cad din nou pe oglinda concavd, in partea superioara
(12) care le focalizeazd pe placa fotograficd (14) asezatd deasupra
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gi in spatele regelei, unde se formeaza spectrul. Reteaua este age-
zatd astfel incit unghiul de inciden;i, i, este egal (sau aproape e-
gal) cu unghiul de difractie, ;’, - montaj Ebert.

.

1 14

FIG.1.

110 9 8

Rela;ia retelei este in acest caz: 2 sin i = nk, unde n este
reciproca constantei re?elei, d, n = 1/d, iar k este ordinul !
spectrului.

Reteaua poate fi rotitd (i variazd) astfel incit pe placa foto-
graficd se pot focaliza diferite domenii spectrale, 1in spectre de
diverse ordine. Acest montaj are urmitoarele proprj Sgi:

- Dispersia gi puterea de rezolutie cromaticd ale spectrogra-
fului pot fi adaptate problemelor impuse prin utilizarea diferitelor
ordine spectrale (k) gi prin schimbarea regelelor (cu n diferit).

- Fanta este reprodusa stigmatic in planul pldcii fotografice,
cu marirea liniara 1. .

- Sistemul de oglinzi este acromat, deci punerea la punct in
func}ie de A nu este necesara. Ea se realizeazd pentru .tot domeniul
spectral prin reglarea distantei fantad- retea.

- Cimpul imaginii este practic plan, deci nu e necesard
curbarea pl3cii spectrale.

- Liniile spectrale, practic, nu sint curbate, dar pot fi
inclinate, ca urmare a rotirii retelei in planul ei. Inclinarea lini-
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ilor ﬁoate fi compensata printr-o inclinare a fantei in sens opus.
In spectrograf se mai gdseste un mic projector (7).cu ajutorul caru-
ia e posibil si se proiecteze pe spectru o scald (8) divizata in lun-
gimi de undd (nanometri), iluminatd cu o lampd (6). Mersul razelor
(pe Fig.l punctat) care se reflectd pe o oglindd pland (16) legata
de reteaua care se roteste, aratd c3d imaginea scalei se deplaseaza
odatd cu rotirea regelei. Scala apare pe placa fotograficd numai in
cazul retelei de 650 trasaturi/mm corespunzitoare ordinului k = + 1,
intre 200 si 800 nm.

Spectrograful este dotat cu un dispozitiv suplimentar cu ajuto-
rul cdruia o parte din radiatia difractatd poate fi returnat¥ pe re-
tea. Lumina difractata in direc;ia oglinzii plane S (Fig.2), este

1315 44

3 &
27" <<€

Y
A

FIG.2

reflectatd spre retea i nu revine in traectoria principal4 a raze-
lor decit dupd o nou¥ dispersie. Astfel se produce spectrul de "du-
bl& trecere", cu o dispersie de aproximativ douX ori mai mare gi cu
0 putere de rezolujie aproape dublé. Oglinda plan& e 1inclinatd asa
incit spectrul de "dubli trecere" se situeazd sub spectrul de "trece-
re simpld", care apare in acélagi timp. Al¥turi de spectrul de "du-
bld trecere" mai apar spectre de "treceri multiple", acestea avind
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insi o intensitate foarte redusa.

Reteaua standard cu care se lucreazd in analizele curente, in
laborator, este o re;ea plana cu 651 trasituri/mm, cu unghiul de in-
clinare, de fapt strdlucire,” "blaze", a = 5,6°. Pentru o astfel de
retea, distribu;ia de intensitate in figura de difractie este repre-

zentatd in Fig.3.

Ordinul spectrului )‘b=3WOA
(K)

1
2

3 N2 13 10A
10°A

&5

FIG.3.

In ordinul k = 1 , lungimea de unda A, (de "blaze") - pentru

care se ob;ine maximul intensitégii in figura de difractie - este
A
de difractie, pentru o singurd fantd (maximul modulator al intensi-

p=3000 &, iar domeniul spectral corespunzdtor maximului principal

tégii) [11] este cuprins intre 200 §i 600 nm, acesta fiind domeniul
in care se poate lucra cu spectrograful in ordinul 1, in condipii de
luminozitate bund.

Dispersia lineard reciprocid este, in ordinul 1, de 7,4 A/mm,
suficientd pentru analizele curente.

Unghiul de rotire a refelei (de inciden;é), poate fi variat
intre -70° si +56°.

Pentru ca radiagia cu A = 300 nm sd apard in centrul pldcii
fotografice, unghiul de inciden;i, i, trebuie sa fie de S,GQ Deter-
minarea acestei valori a unghiului i constituie, pentru studen;i, o
bund aplicatie a teoriei retelei plane cu unghi de "blaze".

Domeniile spectrale "blaze" se situeazd la ordine "pozitive",
(indicatii albe pe scala dreapta §i pe tamburul de rotire al regele@.

Scala de A va aparea in domeniul 2,3° - 16,3° al unghiurilor.

In cartea tehnici a aparatului [5] este prezentatX schema age-
zadrii, in scala lungimilor de undd, a spectrelor de diverse ordine

' (de la k=1 la k=13), corespunzdtoare diverselor unghiuri de inciden-
gé..Se poate analiza astfel modul de suprabunere a spectrelor de di-
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fracFie de diferite ordine. Pentru separarea domeniilor spectrale,
care se suprapun, este necesara folosirea filtrelor de ordin [5].
. 2.2.2. Puterea de rezolu;ie si dispersia
liniard a spectrografului

a) Puterea de rezolu;ie, R, a spectrografului este data de
raportul R = E% , unde dA este intervalul de lungimi de unda cel mai
mic intre doud linii spectrale pe care spectrograful le mai poate
separa, la limitd, iar A este lungimea de undd mijiocie a dubletu-
lui. Pentru o retea plang, R = kN unde N este numarul total de
trasdturi al retelei.

Reteaua utilizatd are o lungime striatd de 70 mm. Tinind seama
de sciderea puterii de rezolutie datorata ldrgimii finite a fantei
spectrografului se obtine, in domeniul UV, in primul ordin, in
mijlocul placii fotografice, un interval de da = 0,10 K iar in
vizibil, 1n aceleasi conditii, da = 0,15 &.

b) Dispersia llniara reciprocd este definitd ca:

ax fkn ! (1)

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

_cos i .
D, (0) = “gxn- (2)
Intr-un punct oarecare x, unde x este dist: anta de la mijlocul
placii la punctul curent, dispersia este usor diferita. Ea este data
de relayla H
D, (x) = D, (0) ¢ o,ooons-;/m’-x (&/mm) (3)

In relatia (3) A este lungimea de undd la mijlocul placii.

Pentru a obgine o rezolu§ie cit mai bund, fanta de intrare a
spectrografului trebuie s3 fie de lirgime micd. Aceasta nu inseamnd
oricit de mic4, deoarece, sub anumite limite, intesitatea spectrului
diminueazd puternic fard ca puterea de rezolutie s& se mdreascd
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semnificativ - limita datoratad difracglei pe fanta.

Inftabela 1 se observa in ce masura l3rgimea liniilor, sau puterea
de rezolu?ie §i luminozitatea liniilor, depind de largimea fantei,
datd in multipli ai unei fante de referintd de lidrgime d, (minim&) :

dy=ma = f/w-cos i-A (4)
unde m este deschiderea colimatorului, w-cos.i - 1irgimea activa a
retelei. La PGS-2 (f = 2075 mm, w = 70 mm) obtinem :

d,= 30/cos i-a-107% um C(s)
Tabela 1

futerea de rezolutie §i luminozitatea in functie de
largimea fantei

Largimea Largimea Puterea de Luminozitatea
fantei liniei rezolutie
(normata la 1)
0,0 d, 1,00 4/ ) 0,00 0,00
0,5 d0 1,05 do 0,95 0,11
1,0 dO 1,21 do 0,83 0,42
1,8 4, 1,58 db 0,63 0,70
2,0 do ’ 2,07 do . 0,47 0,86
3,0 do 3,01 do 0,33 0,94
Tabela 2 *
ordin / A (A) 3000 4000 5500
k=1 9 12 . 16,5 .
k =2 9 13 19,4
k=3 10 16 37,0

In tabela 2 sint date valorile d0= mA (in um) pentru diferitele
lungimi de unda si diferite ordine, in cazul regelei cu 651 tr/mm.
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Urmérind, ca scop, rezolu;ia maxima, sau o intensitate mare, in
practicd se aleg largimi de fante cuprinse intre 4 = 1d, siad-= 2,24,
pentru analize calitative si d =50 pum si d = 80 um paﬁru analize
cantitative cind pentru interceptare este necesar ca liniile spec-

trale sa fie uniform innegrite.

2.2.3. Sistemul de iluminare

Pentru analizele spectrale, mersul razelor, de la izvorul spec-
tral pind la fanta de intrare, este de mare imporangg.

Orice spectrograf are condesori pentru aga numita iluminare
intermediard §i pentru iluminare directa.

Sistemul de iluminare intermediara, cu trei condensori (fig.4),
are avantajul ca o imagine a sursei de lumina se poate observa pe o
diafragma intermediara, 1in afara spectrografului. Aceastd imagine
serve§te la centrarea sursei de lumind §i la evitarea intrdrii in

—n
R

FIG.4

aparatul spectral a radiagiei dintr-o anumitd parte a sursei

(electrozi incandescen;i, de exemplu ), care ar produce un fond
(zgomot) daundtor.

Acest sistem de iluminare este necesar in analizele cantitative
deoarece astfel fanta este iluminat3d omogen si sursa de lumind este
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reprodusa pe diafragma de deschidere a aparatului, intregul proces

de descarcare putind fi inregistrat. Figura 4 prezinta sistemul de
iluminare intermediard. Sistemul acromat, 1, forpeaza imaginea ma-
ritd de aproximativ trei ori -a sursei de lumind in spatele diafrag-
mei intermediare ZB, a sistemului acromat, 2.

Codensaforul 3, care se g55e§te in sistemul adaptat fanfei, ma-
reste imaginea intermediara de 6 ori, astfel ca marirea totala este
18. Acromatul 2, formeaza imaginea aperturii sistemului 1 pe fanta.

Metoda iluminarii directe, adicd a formdrii imaginii sursei
direct pe fanta spectrografului, cu un singur condensor, nu este re-
comandata pentru analize cantitative deoarece ea nu permite contro-
larea in totalitate a procesului de descarcare si astfel reproducti-
bilitatea rezultatelor nu este bund, iar linia nu este iluminata
uniform pe inaltimea sa.

In analizele calitative, pentru punerea in eviden;g a unor con-
centratii extrem de mici de substanta (urme), este insa putin impor-
tant sa se obginé o mare precizie a reproductibilitégii, dar este
foarte important sd obtinem, dupa cum am vazut, o mare sensibilita-
te a detectiei. Aceasta se realizeaza marind gradul de iluminare pe
fanta, prin iluminare directa.

In laborator, studentii vor primi indica;ii privind alegerea
valorilor optime ale parametrilor inregistrarilor fotografice.

2.3.INTERPRETAREA UNEI SPECTROGRAME

Toate 1liniile spectrale care apar 1n sursele uzuale, ale
tuturor speciilor de atomi sint cunoscute si tabelate [8].

Pentru a efectua o analiza calitativa este suficient sa
determinam lungimile de unda ale liniilor emise de o proba complexa
si sa cdutam in tabele apartenenta lor la speciile de atomi
respective. Deci o analizd calitativa implicd masurarea. lungimilor
de unda ale liniilor spectrale.

In vederea efectuarii unor astfel de masuratori, folosim un
etalon de 1linii spectrale care este, de exemplu, fierul pentru
o?eluri, [12], cu lungimi de unda cunoscute.

Daca dorim sa determinam toate elementele care apar in proba
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(in afar; de elementul etalon) vom efectua o analiza calitativa
completd. . ,
Dacid ne intereseaza conginutul probei pentru un anumit element,

vom efectua o analizad calitativa parfiala (sau de orientare).

Analiza calitativd completa

Spectrograma va trebui sa cuprind5 separat spectrele elementu-
lui etalon pur (in general, cel preponderent in probd - Fe - pentru
o?eluri, de exemplu) §i al probei de analizat. Aceste spectre vor fi
inregistrate unul sub altul (adiacente) pe placa spectrala, folosind
in fata fantei o diafragma corespunzatoare, aleasa din setul cu care
este dotat spectrograful (diafragma Hartmann in acest caz) [4].

Observind spectrograma printr-un microscop comparator sau
spectroproiector [4] vom constata, in spectrul probei, prezenga unor
linii spectrale '"necunoscute", alaturi de cele ale elementului
etalon.

Cunoscind dispersia aparatului spectral inregistrator si
folosind lungimile de unda ale elementului etalon (din fotografii),
se pot determina,cu ajutorul microscopului comparator, lungimile de
undd ale liniilor "necunoscute", prin interpolare.

Atribuirea acestor 1linii, de lungimi de unda masurate, la
elementele corespunzdtoare, se face folosind tabelele speciale care
cuprind toate 1liniile spectrale ale tuturor elementelor ce pot
aparea, la excitarea in arc, [8].

Pentru o atribuire corectél ne vom orienta si dupa intensitigile
liniilor observate pe placd, care vor trebui sa corespundd celor
inscrise in tabele.

Pentru a avea certitudinea cd elementele gésiée in acest fel
existd in proba de analizat, se va urmari aparitia in spectru a
liniilor lor "ultime" -.cele care dispar ultimele din spectru atunci
cind concentratia elementului respectiv tinde cdtre zero (cele
pentru care tranzitiile asociate sint cele mai probay#bile). In
tabelele standard ele sint notate cu Uyr Uy ey pentru tranzitiile
atomice §i cu vl, V2 ..., pentru tranzigiile ionice.
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Analiza calitativa de orientare -xpartialé

In acest caz scopul lucrdrii este acela de #testa prezenga in
proba a elementului X. Aceasta se efectueaza verificind prezenta in
spectru a liniilor sale "ultime" (U, mai intii, dacd ea e situatd in
domeniul abordat, apoi, pentru verificare, inc&d 2-3 1linii, U sau V).
Mai operativ, in cazuri mai simple, aceastd analizd se efectueaza la
un spectroproiector. Acesta proiecteaza imaginea m&ritd a spectrului
inregistrat (al unui otel de exemplu) peste fotografia, de aceeagi
marime a liniilor fierului dintr-un anumit domeniu spectral (cel
dorit), fotografie pe care sint notate gi pozigiile liniilor
diverselor elemente de aliere. (Fotografiile sint fdcute cu acelasi
tip de aparat spectral si sint mdrite in aceeagi proportie). Se ob-
servd astfel, prin suprapunerea celor doua imagini prezen;a (sau
absenta) linifei urmarite.
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&. ANALIZA CANTITATIVA iN SCiNTEIE
"3.1. GENERALITA?I : o

Analiza spectrochimic5 cantitativ§ se bazeazd pe ipoteza
potrivit careia concentratia oricarui element chimic din proba de
analizat este aceeasi, atit in stare solidd cit si 1n stare de
vapori, in spatiul descarcarii. G

0 conditie absolut necesard a unei analize cantitative este
constanta in timp a emisiei spectrale a sursei. Consacrarea
descErcérii in scinteie ca sursa pentru analizele cantitative s-a
realizat odati cu: folosirea unui motor sincron de intrerupere in
circuitul electric al scinteii, asigurindu-se astfel desc8rcarea
condensatorilor la aceeasi tensiune de incdrcare. Aici evaporarea
electrozilor este peverd, si practic neselectivd in raport cu arcul.
Temperatura in spa;iul descdrcarii este mai mare decit a arcului
(10000-30000 K), favorizind aparigia liniilor ionice.

Intensitdtile liniilor spectrale vor fi mai mici decit in cazul
arcului datoritd intreruperilor descdrcarii (timpul de excitare este
de cel mult 1073
timpul intreruperilor mic§ore;zé foarte mult densitatea atomilor

din timpul de expunere). Disiparea vaporilor in

probei in spatiul descdrcarii, fenomen necompensat de temperaturile
mari din acest spatiu.

Datoritd temperaturilor §i presiunilor momentane ridicate, 1li-
niile spectrale se ldtesc si se deplaseazd intrucitva fatd de cele
din flacard sau arc. Din aceste motive scinteia nu se recomanda pen-
tru analize calitative - unde avem nevoie de linii intense, fine §i
precis localizate - si nu este potrivitd, in nici un caz, pentru
detectarea urmelor d1n probe. ' .

Descadrcarea in scinteie este potrivita pentru analizele cantita-
tive, deoarece energia particulelor accelerate in cimpul electric
dintre eleétrozi, este suficienta pentru a produce evaporarea
simultana a tuturor componentelor probei, repetindu-se, in aceleagi
conditii, dupd fiecare intrerupere, ceea ce face si se pastreze in
plasma descdrcarii concentratiile elementelor din starea solida
(electrozi). Aceasta repgrezintd, cum am mai spus, una din condiEii-
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le de baza ale analizei spectrale cantitative.
Relatia fundamentald intre concentra?ia c, a unui element in
1 -
plasma si intensitatea i, a unei 1linii spectrale emise de acest
°

element, e data de relatia:

i= 5 ) —g— (relatia Scheibe-Lomakin) (1)
unde a si b sint constante peste un domeniu relativ ingust de con-
centragii [9]. Valoarea lui a depinde de mai mulgi factori, printre
care: constantele fizice ale atomului respectiv §i ale liniei spec-
trale corespunzatoare si compozigia chimica a materialului. Valoarea
lui b difera de la element la element dar, in general, b ~ 1.

o rela%ie matematica similara cu (1) este:

i=acd" (relagia Malpica) (2)

In aceasta relagie A depinde de compozi}ia materialului §i de
temperatura plasmei, in timp ce n se schimba in func;ie de factorii
care influengeazé procesul de emisie, in domeniul valorilor 0,1l1,5.

Intensitatea liniilor spectrale nu depinde doar de concentra;ia
elementului in plasma, ci si de influenga autoabsorbgiei. Aceasta
creste cind concentra;ia elementului cre§te. Astfel, intensitatea
liniei spectrale nu creste liniar, ci mai pu;in, peste o anumita va-
loare a concentrasiei. Pentru a elimina aceasta, orice expresie de-
rivata trebuie si contind un termen care sa includa comportarea de-
pendentd de concentragie a autoabsorb?iei. Un exemplu este rela?ia:

(3)

Pentru a efectua o analizd cantitativa precisa, adicd pentru a sta-
bili cit mai exact concentra;ia unui element din proba studiata, da-
torita fluctua;iilor din izvor, va trebui s& lucram cu un element
martor. Acesta va fi un al doilea element chimic din probi, de con-
centratie practic constantd, pentru toate probele, care s¥ aib¥ o
comportare paraleld cu a elementului de dozat, atit in ce priveste
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evaporérea si disocierea, cit §i excitarea gi ionizarea, in'condigi-
ile variabile ale descarcarii. » _

In acest scop se alege o pereche de linii - una pentru elemen-
tul de dozat §i una pentru martor - numite linii omolége, care in-
deplinesc urmdtorele condi{ii : raportul intensité;ilor lor este
independent de conditiile din sursd, liniile nu sint indepidrtate
in spectru si ele nu difera mult ca intensitate (cerinte legate de
caracteristicile placii fotografice ca receptor selectiv §i
neliniar). Asemenea perechi de linii se aleg prin experiengi [3).

Scriind relatia (2) pentru cele doud 1linii, notind cu ix si io
intensité;ile liniilor pentru elementul de dozat gi pentru martor,
respectiv, cu c, si c, concentratiile corespunzitore, vom obgiﬁe
pentru raportul intensité;ilor o

i A c
. x x

(4)

Dacd elementul martor este preponderent in probe,'concentragia
lui fiind mare i variind pu;in‘fagé de elementul de dozat, se poate
considera c= constant, §i practic 100% . In acest caz, logaritmind
expresia (4) obtinem : '

i

% :
log I; =Xk + n log c, : (5)
unde
Ax L
k = log 3; - n log c, 15 (6)

Relatia (5) reprezintd legitura dintre logaritmul raboartelor inten-
sité}ilor celor doud linii alese gi'loqaritmul concentra;iei elemen-
tului de dozat. Aceasté‘relayie,este folosita pentru trasarea drep-
tei de dozare utilizind etaloane de concentratie pentru elementul de
dozat. Din dreapta de dozare vom putea determina orice concentratie
necunoscuta pentru o proba oarecare, in llmltele domeniului de con-
centrat11 ale etaloanelor.
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3.2. DETERMINAREA RAPORTULUI Dﬁ‘ INTENSITi‘{I A
DOUA LINII SPECTRALE ;

In scopul determinarii raportului de intensit8ti pentru doua
1inii spectrale inregistrate-pe placa fotograficd, €ste necesar sa
cunocastem relatia dintre innegrirea S a pl3cii fotografice sgi
expunerea E = it, (unde i este intensitatea liniei spectrale, mono-
cromatice, care produce innegrirea, iar t - timpul de expunere).

Relatia dintre expunere si innegrire este foarte complicata si
depinde puternic de conditiile de 1lucru, asa incit ea poate fi

stabilitd corect numai experimental. O curbd de innegrire tipicé'

este reprezentatd in Fig.1l.

FIG.1.

s > — ———

1
A% | , -
\_sub _, expunere !supra; ¢oiarizare logE

expunere - corecta - expunere

Coeficientul de contrast al emulsiei fotografice este definit

ca tangenta unghiului dintre portiunea liniari a reprezentdrii gra-

fice si axa expunerii :

: AS :
7= tg w = o9 E i (7)

Curba de 1innegrire se poate trasa experimental folosind metoda
" atenuatorului ' in trepte. In acest procedeu, in fata fante;

spectrografului se introduce un atenuator in trepte (avind 3, 6, sau

9 trepte) astfel incit lumina care cade pe fantd este atenuata de-a-

lungul inil;imii acesteia. Atenuatorul constd dintr-un numdr de
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stratdri alaturate semitransparente, de platina, depuse pe o lamd de
cuart, fiecare treapta avind o t;ansmisie cunoscutd T (in domeniul
100% - 4%) pe cit se poate la distange egale in scara log T.

Este deosebit de important ca iluminarea fantei spectrografului,
in dreptul tuturor f1§iilor filtrului, sid fie aceea§i, adica
iluminarea uniforma a fantei, pe inal?imea ei, este absolut
obligatorie. )

Inregistrarea spectrelor se va face pastrind aceleagi conditii
de lucru la toate probele (la generatorul de‘scinteie, spectrograf) .
Timpul de expunere se va pdstra constant. Mai mult, 3inainte de
fiecare expunere se va ldsa scinteia sd funcgioneze un timp - timpul
de preardere - acelasi de fiecare datd. In felul acesta ne asiguram
de un regim stationar al descarcarii si astfel toate componentele
probei vor apdrea in spectru cu intensitatea corespunzatoare concen-
tra?iei fiecdruia.

Innegrirea, S, produsia pe placa de radiagiile ix gi io se poate
masura cu un microfotometru [4]. . !

Daca pentru cele doua linii alese (de exemplu pentru probe
con;inind Mn) una a fierului,'cealalté a manganului, pentru toate
probele si pentru toate treptele filtrului folésit expunerile sint
normale (adicd lucrdm in portiunea liniara a curbei de innegrire)
vom obtine dependen}ele reprezentate in Fig.2.

FIG.2

Cele doud drepte sint paralele intrucit liniile fiind apropiate in
spectru, coeficiensii de contrast din zonele respective ale emulsiei
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fotografice au valori egale, sau foarté apropiate.

Cu reprezentarea din Fig.2, folosind metoda punctelor de egala
innegrire, vom determina valoarea raportului intensitégilor celor
doua ‘linii spectrale. Punctéle de egala innegrire, obtinute prin
intersec;ia celor doua drepte cu o dreaptd paralelda 1la axa

absciselor, SFe’ sMn' de abscise log(tFe) §i~log(tun) respectiv, se

vor determina pentru toate probele standard (de concentratii SMn

cunoscute) .
Pentru fiecare proba se va determina raportul:

i T
Mn Fe

= log —— (8)
1re Mn

log

Reprezentind acegti logaritmi, functie de concentratiile cunoscute
ale etaloanelor, se va obgine dreapta de dozare. {

Facind aceleasi determinari si pentru probele de concentratii
necunoscute, inregistrate pe aceea§i placi, folosind dreapta de do-
zare, gasim concentragiile necunoscute. :
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4.' SPECTROSCOPIA CU iNALTA PUTERE DE REZOLU?IE
4.1. GENERALITATI
Puterea de separare, R, la aparatele cu prlsma nu depaseste
decit in cazuri exceptionale valoarea de 104 , lar la aparatele cu
retea - citeva sute de mii. Exista insd in spectroscopie probleme
care necesitd:o putere de rezolu;ie mult mai mare. Astfel, pentru
studiul structurii fine §i hiperfine a liniilor spectrale, sau al

compozifiilor izotfopice ale unor substan;e, sint necesare puteri de

separare de ordinul 106-107. Pentru a obgine astfel de performange,

aldaturi de aparatele spectrale dispersive, se folosesc retele in
trepte sau etaloane (sau interferometre) Fabry-Perot, al caror prin-
cipiu de functionare se bazeazd pe interferentd multipld.

Etalonul Fabry-Perot, cel mai des folosit pentru obginerea unei
rezolutii spectrale inalte, este confectionat din doud discuri de
cuart, sau sticla, cu cite o fatd reflectatoare, care actioneazd ca
oglinzi putin transparente, factorul de reflexie p=92-98%, (Fig.1).
Spayiul dintre cele doua suprafete reflectdtoare opuse, plan
paralele, este fixat prin dlstantoare de cuar{ sau invar, care au
grosimea cuprinsd intre 1 gi 50 mm (pot fi 51 mai mari), Fig.2.

N\

!
AN

LIDLL

FIG.1

el
)

et
"N N NSNS

LIrIL T
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Pldécile reflectdtoare, care au de obicei diametrul intre 20 -
60mm, - nu au fete paralele ci fac intre ele un unghi cam de 30 minu-
te. Aceasta elimind reflexiile parazite, ce se produc pe suprafete-
le externe ale placilor, din timpul interferential, (Fig.1).

Dispersia luminii se bazeazd pe interferenta razelor ccerente
reflectate pe cele doua suprafe;e oglinda, - (Fig.2-a). cind raze
paralele cad pe interferometru sub un unghi i, diferenta de drum
intre razele vecine, care ies din etalon [14], este:

8 = 2ne cos i * (1)

unde e este distanga dintre suprafe;ele plah\paralele reflectdtoare
ale etalonului (grosimea etalonului), iar n este  indicele de re-
fractie al materialului dintre pldci. Daca este aer, n=1. Daci raze-
le coerente care parasesc etalonul sint strinse de o lentild, in
planul focal al acesteia se vor observa inelele de interferentd con-
centrice ale cdror raze depind de unghiul de emérgen?i {sau inciden-
ta), i, (Fig.2-b). ' : :

BB - {a) (b)

H

Tt o itiis
IIj?:::- TN v
::::::::::
' ——
==
i A T R
g it | kekeke
e R G2 e

.’*‘\ T

Se stie ci pentru o diferengé de drum egala cu un numdr intreg
de A (8=kA) se vor obtine inele luminoase (maxime de interferengiy
iar in cazul ‘in care &=(2k+1)A/2 se vor obtine inele intunecoase

(minime de interferen;i). La centru (i=0):
; : S2e = (k+€)A Nl (2)
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Ordinui de interferen;é la centru este, dupd cum se vede, maxim gi
in general nelintreg, € fiind excedentul grac;ionar.
Dispersia unghiularé a etalonului este :
di _ _ 1 ; 3
m=Tavl ()
Ea nu depinde de grosimea etalonului.
Domeniul spectral liber, la centru (constanta etalonqlui), este:

A = a2%/2a : (a)

Puterea de separare este R = KNef ; (5)
fiov R

iar N = — , (6)
e 4 -r b

unde k este ordinul de interferen;é'iar Nef' numarul efectiv de
raze care contribuie la formarea inelelor prin interferén;é; r este
coeficientul de reflexie al fetelor plan paralele cuprins, cum am
spus, intre aprox. 92 ?i 98% [15].

4.2. TIPURI DE MONTAJE CU ETALON FABRY - PEROT
. a) cu inregistrare fotografica
Datoritd domeniului spectral liber foarte ingust al etalonului Fabry
-Perot (de ordinul 10 e R), acesta trebuie cuplat cu ‘un alt aparat
dispersiv, a carui fanta se deschide mai mult, sau un filtru inter-
feren;ial; In Fig.3 se poate urmari schema dispozitivului experimen-
tal, compus dintr-un etalon, FP §i un spectrograf, SP.

S _L2'

Sursa spectrald, S, trebuie sd emitd linii foarte fine. Ea poate fi
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un tub cu descidrcare in vapori de Hg 13 presiune joasa, cu electrozi
externi, excitarea facindu-se cu ajutorul unei surse de inaltd
frecventa. Fluxul de lumina este proiectat de lentila L, pe etalonul

FP. Figura de interferen;é éste proiectata cu lentila L, pe fanta

unui spectrograf cu putere medie de rezolutie. Etalonul t;Lbuie bine

centrat, adica imaginea inelelor trebuie centratd pe fanta in sensul
c3 inelele trebuie sd apara cu centrul pe mijlocul liniei, arcele de

cerc de pe linie ap3rind la fel de clare de-o parte gi de alta a

centrului. Aceasta se face rotind in diverse direc{ii in spatiu,
misuga pe care este agezat etalonul si urmarind modul in care se

schimbd pozitia §i punerea la punct a inelelor. In plaﬁﬁ placii

fotografice se vor observa liniile spectrale brdzdate de arce de

cerc provenind de .la inelele de interferen;é de diferite ordine.

b) montaj cu inregistrare fotoelectrica

s L FI L

T At
| j 3{ H l[‘I]EEF:H—-— FI(:i.lr.
—

Etalonul FP este introdus in incinta I - o barocamera -~ in care

poate fi variatd presiunea gazului de lucru (aer, de exemplu, Fig.4).
Filtrul interferen;ial FI (jucind rolul unui monocromator), lasa sa
treacd spre lentila L, doar una din liniile spectrale ale sursei iar
diafragma D, plasatd in planul focal al lentilei, de deschidere sub
1mm, lasa.sa treaca pe fanta fotomultiplicatorului, FM, numai lumina
din centrul figurii de interferengJ. Semnalul de la fotomultiplica-
tor este amplificat gi apoi inregistrat. Cum diferenta de drum va-
riazd cu indicele de refractie, n, al mediului dintre placile eta-
lonului (relagia 1), acesta poate fi variat prin varierea presiunii
in incinta I. Dupa cum presiunea in barocamera va creste sau va sca-
dea, din centrul figurii de interferentd vor aparea sau vor dispa-
rea inele, distribugia intensité;ii Io=f(p), la inregistrator, fi-
ind de forma prezentatd in Fig.5-a - pentru o linie spectrald sim-'
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pld, fard structura si Fig.5-b - pentru o structurad fina, de dublet.

o’
A

t (a) (b)
FIG.S

c) monta jul Fabry-Perot compus

Analizind rela;iile (4) §i (5) se observa ca in timp ce rezolu-
§ia unui etalon FP cregte cu cre§te§% ordinului de interferengé, de-
ci cu grosimea etalonului, daca observa;iile se fac la centru, dome-
niul de lucru (domeniul spectral liber) scade. Intr-o serie de cazu-
ri insa se cer asigurate simultan condi;iile de rezolutie foarte bu-
na (componente foarte apropiate in spectrul de analizat) §i de dome-
niu dispersiv mai mare (componente mai departate in spectrul de ana-
lizat). In aceste cazuri se folosesc doud etaloane inseriate, de gro-
sime h’ si h respectiv, Fig.6.

FIG.6

Pentru radiagia care trece prin primul etalon, al doilea trebuie si
satisfaca conditia de maxim, alfel lumina se intoarce i trece prin
primul etalon citre izvor. Daca raportul h’/h este un numdr intreg m,
intre doud maxime, care se suprapun, provenind din figurile de
interferengﬁ ale celor doud 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 obgine conditiile unei puteri de rezolu-
tie mari, date de etalonul de grosime mare (maximele figurii de in-
terferen?é vor fi foarte fine) §i ale unui domeniu spectral- liber,

48

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



larg, condi;iohat de etalonul subgire.'DificultE;ile experimentale
de realizare a acestui montaj sint legate de reglarea foarte exacta
a raportului grosimii etaloanelor pentru a se produce coinciden@a
maximelor, de alinierea lor riguroasd, cit si de pier&erile mari de
intensitate care se produc la trecerea luminii prin cele doua
etaloane. '

4.3. DETERMINAREA ORDINULUI DE fNTERFEREN?j'LA CENTRU (16]

Spectrograma ob;inuti cu un spectrograf cuplat cu un etalon
F.P. pentru liniile spectrale ale mercurului cu lungimile de unda 2,
Af, A'f, Ar’r, va contine aceste 1linii brdzdate de arcele inelelor
de interferenys. Cu microscopul comparator se vor masura diametrele
primelor cinci inele de la centru.

Scriem relatiile etalonului pentru doua inele aldturate, cu
numdr de ordine (fa;; de centru ), n §i n+l (de exemplu al doilea si
al trilea, al treilea §i al patrulea, etc.) :

2e cos 1n+1 = (k=-n-1)2a

2e cos in = (k-n)a

(6)
Alaturing rela;ia‘pentru diferenga de drum la centru, 2e = (k+g)a,
se obgine, din acest sisten, relagia urmatoare pentru e :

1 - cos ip

€ = T -n (7)
cos 1, - cos i .,

Pentru masuratori in apropierea centrului, unghiurile de incidengé
sint mici .gi relatia poate fi scrisa sub forma:

2
€= —5 12— - (8)
i -1
n+1l n . )
Exprimata prin diametrele D ale inelelor corespunzdtoare, relagia
(8) devine: ) 2
Dn :
€= ——— - n (9)
p2. . - p? :
n+1 n

Relatia de lucru (9) va permite determinarea excedentelor frac;iona-
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re peﬂtru fiecare din liniile spectrale utilizate: A, A/, A7, A7/'.
Putem exprima ordinele la centru (qeintregi),.pentru toate 1li-
niile spectrale, in functie de una singura, intrucit se pot scrie

relagiile:

2e = (K+e)r = (K/+e’)A’ = (K/’/+e’//)A’'" = (R/" '+’ ')A’ "’ (10)
\

sau, K’+e’ = (K+e)A/A’

K/ /4677 = (K+e)A/A7! ‘ PR ¢ Y
Klll+ell' = (K.’.s)h/ll'l

e, €/, €'7, €'/’ fiind excedentele gasite prin metoda patratelor
diametrelor inelelor de interferenté, expusi mai sus.

Pentru gasirea ordinului intreg de interferenta la centru, in
cazul unei linii cu lungimea de unda A, in funcyle de care se calcu-
leaza celelalte ordine de 1nterferen§a, folosim, in primd aproxima-
tie, grosimea etalonului masuratd mecanic cu un grad ridicat de pre-
cizie.

Folosind relatia (2), determinam ordinul de interferent5 cores-
punzator, k + €. Se calculeaza apoi si ordinele la centru pentru
celelalte linii spectrale. Datorita 1mprecizie1 masuratorilor meca-
nice, ordinul real la centru, poate sd difere cu citeva unitagi faga
de cel calculat. De aceea, se intocme§te un tabel, de genul celui
prezentat in tabela 1, in care, in prima coloan¥, se dau valori ce
diferd cu cite 1, 2, 3, ... unitati, in plus si in minus, fata de
ordinul de interferengé, k, masurat. in aceste coloane se trec va-
lorile calculate pentru celelalte linii, aga cum indica capetele
tabelului. Coincidenta pe o linie orizontala a excédgnteior frac-
tionare, pentru toate radia;iile, cu cele calculate prin metoda
patratelor diametrelor, va atesta valoarea corectd a ordinului la
centru (frac;ionar, in general). Partea 1ntreag§ a numarului res-
pectiv este ordinul (intreg) de interferengi la centru. Acest or-
din poate fi folosit la determinarea grosimii etalonului, cu o
precizie superioard misuratorilor mecanice, precizie necesara
pentru determinarea lungimilor de unda ale componentelor de struc-
tura hiperfina a unei linii spectrale.
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Tabela 1 p

KI+ cl Kl'+ cll KIII+ clll

(K-3) + ¢

(K-2) + ¢

(K-1) + ¢

(K+1) + ¢

(K+2) f €

(K+3) + ¢

4.4. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE PENTRU DETERMINAREA
STRUCTURILOR HIPERFINE ALE UNOR LINII SPECTRALE
Scriind relatiile diferentelor de drum pentru inelele cu
numerele de ordin n §i n+l, pornind de la centru (relatlile 6), in
functle de diametrele inelelor corespunzatoare, /6bt1nem relatlile'

2
Dh+1™ ke ¢ nHivey) (12)
2
2 8F 44
On = ke~ trREey) (13

unde F este distanya focala a lentilei de proiec}ie.
Scazind relatia (13) din (12) obtinem:

2 2 gF2

Dh+1” DPp = i S A (14)

In rela?ia (14) ko este ordinul de interferen?é la centru.
Presupunind cd avem mai multe componente ale structurii si fie-

care formeaza un sistem propriu de inele, vom avea corespunzator:

A, A,, A, etc. De notat ca, intrucit diferentele in k) sint prac-

tic nesemnificative, diferentele dintre patratele diametrelor ine-
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lelor vecine vor fi aceleasi pentru toate componentele:

o~

By= By= Ay="... = A (15)

Excedentele fracgionare la centru pentru cele doud componente
se pot exprima cu ajutorul relatiei (9), ?inind seama de nota;ia
(14), ca fiind:

(Dk0+ ) :
174
gy g = N (16)
unde i este componenta spectral¥.

Diferen?a excedentelor frac?ionare pentru doud componente este:

2 2
(Pk+1)a = (Py4rlp

€.~ €,= (17)
1 2 A

Dar diferen?a dintre numerele de undd ale celor doud componente

este (din relatia 2): =1 2 (18)
’ A ==
Rezultad ca:
2 2 &
(Dyyq)a = (Dyyq)yp = 2d-Av-A = const. (19)

Aceastd diferentd nu depinde de ordinul de interferen;é.

Pe baza celor stabilite mai sus se poate construi un tabel
dreptunghiular [17] (numit Tabelul lui Tolanski, dupd numele celui
ce l-a imaginat); prezentat schematic in tabela 2.

Patratele diametrelor inelelor de diferite ordﬁne, pentru dife-
rite componente a, b, ¢, d, se introduc in locurile indicate de ca-
petele de tabel. In tabel sint trecute-gi diferengele A pentru or-
dinele vecine ale fiecarei componente,'gi diferengele 8 dintre com=
ponentele vecine, din fiecare ordin.

Toate mirimile &, pe o linie orizontald, trebuie si fie acele-
agi. Se calculeazad valorile medii <6ab>’_<6bc>' <§cd> ivey” CA gi va-
valoarea medie <A>. Din rela?ia (19) diferen;ele dintre lungimile de
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Tabela 2.

Componenta Numarul de ordine al inelului
spectrald 1 ‘g 3
2 2 2 2 2
& Dia 235 Dya 853 D3, 43, D4y 845 Dsy
6ab aab 6ab 6ab aab
2 2 2 2 2
b Dip 812 Dyp B335 D3p 834 Dyp 845 Dsp
Spe 3he 3he She She
2 .2 2 2 2
c Dic 835 Dy B33 Dy 83, Dy A45 Dse
fcd acd acd 6cd ch
2 2 2 2 2
a Dia 832 Dpq 833 D3y 83, Dyq 845 Dsg

unda ale componentelor de structura vor fi date de relagiile:

~ <8 _ <8 > .. <8 4>
(V) o= 33285 7 (M) pe= 33285 7 (BV) g™ 7a<as (20}

Metoda descrisd este una din cele mai sistematice metode de calcul a
diferen;elor intre numerele de undd ale componentelor de structurad
hiperfind a unei 1linii spectrale si, in prealabil, de atestare a a-
cestei structuri.
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5. 'SPECTROSCOPIE ZEEMAN
5.L. GENERALITATI

Starile de energie ale atomllor hidrogenoizi depind exclusiv de
numdrul cuantic principal n, cd3rora le corespund spectre de 1linii
simple [18, 19], in toate problemele practice. Dacd analizam insa
spectrele acestor atomi cu aparate dispersive avind mare putere de
rezolugie, ca etaloanele Fabry—Perot,vse observad amanunte care de-
pind de numarul cuantic azimutal, 1, constind dintr-o structurd fina
a stirilor, respectiv a liniilor spectrale corespunzdtoare. Depen-
den?a de 1 a starilor, despicarea lor pentru diverse valori 1 §i
acela;i n, este insa evidentd 1la togi atonii mai grei, cu un
electron extern §i paturi complete, sau cu mai mulgi electroni pe
ultima orbitd, chiar in cazul utilizdrii aparaturii spectrale
uzuale. il X

St3rile nici unui atom liber nu se descompun ins3 dupi valorile
diferite ale numd3rului cuantic m, proiecsiile lui 1. Aceasta se
intimpla numai intr-un cimp extern. ’

Despicarea starilor, §i ca atare a liniilor spectrale, ale unui
atom sub influenga unui cimp magnetic extern, H, se nume§te efect
Zeeman. Mirimea despicdrii depinde de intensitatea cimpului magnetic
§i de parametrii atomului in cauzi.

Teoria efectului Zeeman [19,20], verificata experimental, arata
ca pot exista doua grupe mari de efecte 1in cadrul acestui fenomen.
Ele constau in asa numitele efecte Zeeman normal 51 anormal.

Primul proq%é despicarea liniilor spectrale 1n trei componente,
are loc in cimpuri magnetice slabe §1.se refera exclusiv la stari de
singlet, sau cu alte cuvinte nu la atomi cu un singur electron ori
algii care n-au astfel de stiri. Efectul Zeeman anormal se inmparte
la rindul sau, in doud categorii: dupi cum se produce in cimp slab
sau in cimp tare. El se observa la atomi avind alte stiri decit
s;ngle?i. In cazul climpului slab despicarile sint relativ complexe.
La cimpuri intense despicarile se simplifici din nou, devenind
asemanidtoare cu cele ale efectului Zeeman normal. S3 ne ocupim de
ele pe rind.

b
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5.2. EFECTUL ZEEMAN NORMAL
Conform teoriei ([19, 20, 21], numarul de componente in care
se descompun singletii (stidrile avind spinul S = 0), depinde de
numarul cuantic orbital L (de fapt J, numdrul cuantic total este
cel care conteazd, dar aici S = 0 gi deci, J = L, asa ca ne ghi-
dim dupa L). Astfel, in cimp magnetic, H, slab, termenii (starile)
de singlet, suferad urmatoarele modificari:

S. nu se despica,
P. se despica in trei subnivele,

D se despica in cinci subnivele,
F se despica in gapte subnivele, s.a.m.d.

Distan?a AE, in scara energiei (numerelor de unda Av), intre
oricare doud astfel de componente consecutive, este data de rela-

gia:
AE = - [T H (1)
e 1]
sau, AV = — H = 6L (1)
4an m c

in care u, este momentul magnetic unghiular (magnetonul lui Bohr),
m , masa de repaus a electronului, e, sarcina lui, ¢, viteza lumi-
nii in vid, iar 5L este‘a§a numita frecventad Lorentz. Deci despi-
cirile in clmp sint egale in toate starile (nu depind de L).
Datoritd faptului c3 regula de selectie pentru numarul
cuantic magnetic m este Am = 0 * 1, rezultd cd in spectru nu pot
. exista decit trei componente, indiferent de numarul de subnivele
magnetice, Fig.l1l. Deci vom avea linia nedeviata cu frecven;a 50 §i
_ cele doua deviate fagi de linia fara cimp, adica in general:
2 e

=t —H
4111\'!00
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Observate cu filtre polarizante, cele trei coﬁponente prezin-
t% amplitudini avind comportidri specifice: linia centrald notata
de obicei cu m, cea nedeviata, la o observare perpendicular3 pe
cimpul magnetic, apare polarizatd in 1lungul cimpului H, iar
celelalte doua, o, sint polarizate perpendicular pe cimp. Daci
observarea spectrului se face 1n'1ungul liniilor cimpului magnetic
extern (printr-o gaura practicata in polii magnetului), numai cele
doud componente laterale se vdd. Ele sint polarizate circular spre
dreapta gi respectiv spre stinga. in acest caz componenta centra-
la, corespunzatoare tranzitiilor cu Am = 0, nu se vede, din cauzd
cA amplitudinea vectorului electric, E, din componenta undei
elecromagnetice (a radiatiei emise de sursa spectrald plasatd in
cimp magnetic), vibreazd chiar in direc;ié de observare si deci are

componente nule in orice direcgie dintr-un plan perpendicular pe
aceastd directie. '
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5.3. EFECTUL ZEEMAN ANORMAL
cazul cimpului slab.

cum am spus la inceput, aici este vorba de atomi’ avind stiri
cu multiplicitati de spin mai mari decit unu, adicid de termeni de
dublet, triplet, etc. Notiunea de cimp slab se referda la o des-
picare in cimp, mai micd decit despicdrile naturale (de exemplu
a dubletului alcalin) in atomul liber. In acest sens, limita pina
la care cimpul magnetic este considerat slab este variabild de la
un atom la altul. Astfel, un cimp magnetic de 10.000 Oerstezi este
un cimp tare pentru hidrogen (despicdri naturale Ax = 0,1 A), iar
unul de 50.000 Oerstezi este considerat a fi slab in cazul sodiu-
lui (despicdri naturale Ax ~ 6 A).

Interacgia dintre momentul magnetic unghiular total ﬁj §i
intensitatea cimpului magnetic H, se exprimd, ca inainte [18),
prin relatia:

AE = - % H (2)

Interacgia dintre E\ si ﬁ., momentele magnetice datorate
miscarilor orbitale si de spin ale electronilor, provoaca precesia
vectorilor ﬁl si ﬁ. in jurul rezultantei ﬁj. cind se calculeazd
energia (2) de interactie (consideratd ca o perturbare a starilor
atomului liber, fira cimp H), se utilizeazi f.d.u. ale acestor sti—
ri, neperturbate de catre cimp. Prin urmare f.d.u. nefiind functii
proprii ale hamiltonianului problemei complete (perturbate), ceea
ce se obgine prin rezolvarea ecuatiei lui Schrédinger sint valori
medii. Facind media 1lui ﬁj avem doua componente de discutat: u
(perpendicular pe ﬁ) si K, (paralel cu ﬁ). Primul se anuleazd
prin mi§carea de precesie, iar cel ce-al doilea este chiar media
lui “,' H}. Un calcul simplu duce la expresia:

B, 33(3+1) + s(s+1) - 1(1+1)
H, =y = e VIO | ]

s 4mm ¢ 2)(J+1)
ok J(3+1) + s(s+1l) - 1(1+1)
= amm c 3G+ [ L ¥ 23 (3+1) ] B
- _eh ViIig+n) (3)
armoc ¥ 1O 9
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unde-am pus J(3+1) + s(s+1) - 1(1+1)

3T 4

g=1+

g fiind asa numitul factor al lui Landé, (expresia este aceeasi
pentru J, L si S). Cum se vede, factorul lui Landé poate fi calcu-
lat dinainte pentru orice stare, avind numere cuantice date. In
tabelul 1, [19]), sint date valorile lui g pentru atomi si stari
care vor servi pértli experimentale.

Tabelul 1
[ J
Termen L [ 1 3 3
S (1] 2,000 - -
P 1 1,500 1,500 -
D 2 0,500 i 1,167 1,333

Scriind media HJ sub forma:
uy = g V' 3(3+1) (37)

suplimentul de energie ci§tigat de o stare in cimp magnetic este:

AE = -u H = 4 g v I(3¥1) H cos(j-H) (5)

Conditiile cuantificarii spatiale .impun expresiei
vV J(J+1)-cos(j'H), care este egald cu m, valorile:
m=3,j-1,...~(3-1),-3
si deci:

AE = y gmH ' (6)

care duce la 2j+1 subnivele distincte, rezultate din ridicarea de-
generarii starii initiale (fira cimp). Aspectul spectrului depinde
si de regulile de selectie care guverneaza tranzitlile' Am'= 0, 1.
Dacd se ia deplasarea Lorentz ca unitate avem:

Ay = mg - mg, (7)
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reprezentind distansa in scara numerelor de unda 1intre doui
componente ale spectrului.
Cimp tare

Trecind la cazul climpului tare, semnalim numai, c& aici se
ajunge la acelagi tip de despic3ri ca la efectul Zeeman normal,
adici vom avea, pina la urma, o despicare in.trei a ccnponentelor
spectrale (despicarea nivelelor este datd de valoarea luil 1, si e
mai complicatd, avind numerele de undd: initial 50 (av = 0) si
deplasate, V * AV (A = % pH) [21].

'5.4. PARTEA EXPERIMENTALA
Se va utiliza un electromagnet "Dr. Weiss", capabil sa produ-
céd un cimp de 20.000 Oerstezi intre polii sai conici, pe o portiu-
ne mica a spa?iului. Distanga dintre electrozi va fi de cca 8 mm,
Fig.2. Intre ace§§ia se va introduce, pe rind, cite un tub de des-
carcare, cu secgiune_centralé mica (sub 8 mm), alimentat la o sur-

Fig. 2
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sa de .curent continuu, sau de inalta frecvengs, con;inind He §i,
respectiv, Hg. Spectrele emise 1in timpul descdrcidrii de catre
aceste tuburi, fara cimp magnetic’si la diverse valori ale intensi-
tégii acestuia, vor fi inregistrate cu aparatul cu retea PGS - 2
(neardtat in figurd). Pentru o inregistrare comodd, se va face o
proiectie a regiunii centrale (in cimp) a tubului de descarcare, pe
fanta de intrare a spectrografului, utilizind o lentild potriviti.
Se vor studia despicdrile liniei A = 6678 & la He gi linii-
le A, =5461 &, A, =4359 & si A, = 4047 & 1la Hg. Se vor com-
para rezultatele cu cele din literatura [21], atlt in ce priveste
aspectul general al despicadrilor, cit si al distantelor dintre com-
ponente. R

¥

60

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



III. ANALIZA SPECTROFOTOMBTliICi PRIN ABSORBTIE
1. SPEC’I’ROFOTOMETRIE OPTICA IN UV - VIS
1.1. GENERALITATI
In fazele solida, 11chida si gazoas¥, precum 51 fn plasma, se

.

pot observa spectre de absorb;ie care apartin atomilor, ionilor
moleculelor, sau complecsilor.

In gaze §i in plasmé acestea sint spectre de 1linii, in sta-
rea solida si in lichide ele constau, de obicei, din benzi relativ
largi.

0 linie de absorbtie este caracterizata, de obicei, printr-o
serie de marimi determinate experimental. Daca fluxul luminos &, (v)
este trimis peste un strat -absorbant omogen, de grosime d, atunci

fluxul emergent Qd(v) va fi atenuat de e J ori, [4) adicid,
Qéﬂ)=¢o(v) exp(—kvd) Legea Bouguer-Lambert (1)

Daca stratul nu este omogen, atunci in locul produsului k d
de la exponent, se va scrie integrala I k (x)dx. Aceastd mar}me
se numegte grosime opt1ca a stratului. In continuare, daca nu este
specificat altfel, vom considera stratul omogen. Mirimea ku se nu-
meste coeficient de absorbtie. Dimensiunea lui este [L]'l. Coefi-
cientul de absorbtie se masoara, de obicei, in cm™!. conform rela-
?iei (1), . 8 (v)
k = iIn ——— (2)

v.,- 8,(v)

De obicei, cind se vorbegte despre conturul unei benzi de ab-
.sorbtig se are in vedere dependenta coeficientului de absorbtie de
frecventa sau de lungimea de und& adica tunctia k= k(v) sa; func-
tia k = k(a). :

Conform legii (1), absorbtia depinde de produsul k,d, k, fi-
ind corelat cu numarul de centri absorbanti din volumul strébatut
de radia}ie. In cazul solu%iilor, extinc?ia este proporfionala cu
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concentratia c (legea Beer), adica:
'
kV =€,C . . (3)

relatie in care €, reprezintﬁ coeficientul de extinc;ie la frec-

1 Yoo
venta v. Dimensiunea lui €, depinde de unitaylle alese pentru con-
centratla c. Sl de cele ale grosimii stratului absorbant d (de ex.
1/mol cm) Ca §1 extlnctla, coeficientul de extlnctle, poate fi-
zecimal sau natural, dupa baza logaritmului folo§1t§ in rel. (1).

Procesul absorb?iei luminii, in cazul soluyiilor, este des-
cris deci’ de legea Lambert-Beer care se poate scrie sub forma:

E = log 3 = ecd _ sau € = EEE (4)

Aspectul curbei de extinctie al unei substante poate fi dat
de dependenta lui € de lunglmea de undd (sau v), el fiind 1ndepen-
dent de concentratla 51 grosimea probei. Prin urmare, specﬁﬁl de
absorbtle, caracterlstlc pentru o substanta, este dat-de .dependen-
ta lui € de A, calitativ prin forma curbel, cantitativ prin valo-
rile lui € la lungimile de und¥ ale domeniului de absorb}:ie. Din
studiul lor se pot efectua atlt analizele calitative cit s1 cele
cantitative prin absorbfze.

Dacd intr-o solutie sint prezente dou¥ sau mai multe specii
absorbante (de obicei nu mai multe de 3-4), care nu interactionea-
za intre ele, extlnc?la E a probei respective este egala cu suma
extinc?iilor par;iale (la fiecare A) corespunzdtoare fiecirei spe-
cii [3]. Aceasta este proprietatea numitd aditivitatea extinq;ii-
lor:

E=FE =E+Eq+....=c¢,cd+¢,0,0 P (5)

Pe aceasta proprietate se bazeazd dozarea intr-un amestec de
mai multe componente care nu 1nteract10neaza {ntre ele. Se poate
determina concentratia fiecarui component in amestec, masurindu-se
extincFia pentru un'numir de lungimi de unda egal cu num3rul compo-
nentelor amestecului (de exemplu pentru trei componente/ vom masu-
ra extin?ia la trei lungimi de unda din domeniul absorb}iei com-
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plexului). Cunoscind, din curbele de absorbtie, valorile mirimii e
)
¢ A ‘
pentru fiecare component 1n parte, vom avea de rezolvat un sistem

de ecuatii lineare in c c
)

14 Sgr Cgee e .

In cazul in care 4n solu?ii existd doud sau mai multe specii
absorbante care interacyioneazé intre ele chimic, sau prin forma-
rea unor combina?ii cogplexe, ori atunci cind. avind o singuri spe-
cie, aceasta polimerizeazg,la concentra?ii mari, legea Lambert-Be-
er nu mai este respectata, ceeace se observd prin abaterea de la o

dreaptd a reprezentgrii E = f(c),. la o lungime de undd dati.

1.2. PROBLEMELE SPECIFICE SPECTROFOTOMETRIEI UV - VIS

Spectrofotometrul este aparatul spectral conceput, Tn primul

rfnd, pentru a masura absorbpia (extinc;ia) sau transmisia radia-
tiilor optice de diferite lungimi de unda.
' Addugind accesoriile, pentru unele tipuri de spectrofotometre
se pot efectua §i_a1te‘genuri de misuratori cum ar fi cele de re-
flexie regulatd sau difqu, de fluorescenps, etc. Alte accesorii
permit automatizarea diferitelor opera;ii cum ar fi: citirea valo-
rilor extincyiilor (sau transmisiilor) cu un computer sau pe'un
inscriptor, baleierea repetitivi, automatX, schimbarea automatf a
probelor, etc.

In principiu, radiatia ppticé,de lungime de unda doritd, cade
pe o oglindd rotitoare care p direcpioneaza,alternativ,cstre pro-
ba de mESurat, sau catre proba de referin;é. Cele doua semnale con-
verg pe un fototub (Fig. 1). Radia?ia care ajunge la fototub, pro-
venind de la proba de referinti este sensibil egala in intensi-
tate cu cea incidentd pe progi (eliminind pierderile in proba §i
in solvent).

Aranjamentul de mai sus este convenabil in sensul cd daca’
proba e dizolvatd intr-un solvent, o cantitate practic egala de
solvent poate fi plasatd pe traiectoria de referinta asa incit
absorb?ia, eventuala, a solventului se anuleaza §i instrumentul
inregistrezi numai absorb?ia datorata probei. De asemenea, prin
asezarea unei cuve identice cu cea 4n care este plasata proba, pe
traiectoria de referin?é, nu va mai trebui sa masurim pierderile
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prin reflexie 1la suprafe?ele cuvei. Mici corec?ii in legatura cu
modificarea indicelui de reflexie al soluFiei, fa?i de cel al
solventului, deci a reflexiilor pe fetele interne ale cuvelor, sau
modificari ale grosimii solventului, in cele doud cuve, prin
prezenta substantei absorbante intr-una din ele, o diferenta de
valoare a fluxurllor care atlng peretii posteriori ai celor doud
cuve, etc. ar mai trebui luate in considerare, dar ele sint mici
si de obicei se neglijeaza [4).

Transmisia probei, In procente, este data de relatia.

fluxul radiant transmis de prob&

.= fluxul radiant transmis pe traiectoria de referinya ¥ 100
Extinc?ia unei probe este:
E = log fluxul radiant transmis de solvent 1' 1
10 fluxul radiant transmis de proba %90 T

1.3. SISTEMUL OPTIC AL SPECTROFOTOMETRULUI UV -VIS-SPECORD
UTILIZAT IN LABORATOR '
Sursele de radiatii sint: o lampd.cu deuteriu, care emite un

64

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



spectru continuu in domeniul UV (54000 cm '-28000 cm ') si o lampa
cu incandescen?g, care emite in vizibil (30500 - 12500 cmq) un
spectru continuu foarte intens.

Sursele de radiagii, (i) §i (2) (Fig.2), sint rep}oduse, pe
rind, de oglinda toroidald (4), pe fanta de intrare (5) a monocro-
matorului. Schimbarea lampii se efectueazd, automat, prin intro-
ducerea oglinzii plane (3), atunci cind se trece de la zona UV la
VIS.

L Schema Specord UV-VIS

Monocromatorul (5 - 10) separa spectrul continuu 4n radia?ii
monocromatice. Fascicolul de lumina care intra prin fanta (5) de
intrare,- cade pe o qglihdé concava (6) care formeaza, la infinit,
imaginea fantéi; astfel incit un fascicol de raze paralele stra-
bate prisma (7), confectionatd din cuart sintetic, care descompune
lumina. Dupd reflexia pe oglinda Littrow (8), prisma este traver-
satd a doua oara de radiatii astfel cd se obginé o dispersie dubla.
Oglinda concava (9) focalizeazd fascicolul paralel de radiaFii mo-
nocromatice pe fanta de ie§ire (10), in planul careia se produce
spectrul,  Unghiurile de incidén?é, pe oglinzile concave, sint
astfel alese incit sa nu se produca abera?ia de coma.
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Varlatla frecventel se efectueaza prin pivotarea oglinzii
Littrow in jurul unei axe paralele cu muchia prismei, astfel incit
sa se obslna o relatle llnlara intre unghiul de rotire §i
frecventa radiatiei. Fantele de intrare 51 de 1e51re sint cuplate
intre éle, se ‘deschld unilataral, deschlderea fiind comandata
automat ([22]. Fanta de 1e51re a monocromatorului (10) este
reprodusa de oglinda tor01da1a (11) pe un disc modulator (chopper)
(12) care transforma lumina monocromatica, contlnua, in lumina
‘alternativd cu o frecven;ﬁ de 400 Hz. Printr-o oglinda rotitoare
(13) cu doud sectoare, unul reflectator, altul gol, aceastd lumina
intrerupta este trecuta, alternativ, pe traiectoria de referinta
(cind partea reflctatoare nu se gaseste 1in calea fascicolului) 81
pe traiectoria de masura (cind fa501colu1 este reflectat de oglln—
da), cu frecventa de 25 Hz. In timpul comutarii, triectoria razei
este blocata de,discul modulator (12), astfel ca se produce o
separare fard echivoc intre cele doui semnale - de referinyé §i de
midsurd. Modulatorul si oglinda rotitoare sint antrenate, solidar,
de catre un motor sincron.

Radiapia monocromatic;, intreruptg, travgrseazs camera cuve-
lor (14) alternativ, ca raza de masura (15), sau de referingﬁ (com-
para;ie) (16), cazind apoi pe fotomultiplicatorul (17). Diferenye—
le de intensitate intre cele doua fascicole, sint eliminate prin-
tr-o diafragma de corec?ie de 100% , care patrunde in raza probei
cu o anumitd profunzime (cea necesara egalgrii celor doud intensi-
tS;i, in ambele fascicole avind cuve identice, cu solvent). Semna-
lul fotomultiplicatorului contine, cu un decalaj de timp, valorile
de masura s1 de comparatle (referlnta) In raport cu modularea
radiatiei (e vorba de intreruperea cu 400 Hz. ). v dupa o amplificare
suficientd, cele doud semnale sint separate de catre un demodula-
tor electronic trasistorizat gi redresate, ele prezentindu-se
astfel sub forma de tensiuni continue analoge, al caror raport se
formeaza electronic, iar rezultatul este fnregistrat de un %Inre-
gistrator (ca transmisie sau extlnctie)

Programul de larglre automat§ a fantelor diminueazi unele
dintre def1c1en$ele sursei, monocromatorului §1 fotomultiplicato-
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rului, care depind de frecven;é.

Mecanismul reglgrii frecven;elor la monocromator §i al depla-
shrii carului de inregistrare, sint cuplate printr-un angrenaj’ -
echimbator de viteze - care permite reglarea diferi?ilor timpi de
4nregistrare, cu scalele de Anregistrare [22].

1.4. LI-I'RGIMEA‘ BENZI I SPECTRALE PASANTE,
REZOLU?IE §I ZGOMOT

Lirgimea benzii pasante se define§te ca largimea domeniului
spectral care iese din monocromator la o valoare aleasd v (sau A).

Monocromatorul nu filtreza exact radiapia de o singuri frec-
venta, ci fanta.de ie§ire este traversata de o bandﬁ_de frecvenFe.
Distributia,energiei luminii, aproape monocromatice, funcgie @e
frecventa, prezintg, aproximativ, forma unui triunghi al c&rui
virf se situeaza la frecventa nominala, respectiv reglatd (Fig.3).

FIG.3.

Pentru a caracteriza géma de frecvenye a carei {ntindere depinde de
dispersia prismei s$i .de largimea fantelor monocromatorului, se.
utilizeazg semildrgimea benzii pasante, S - ldrgimea la semilnal-
timea 1ntgnsitatii. pentru radlat.;a ce trece prin fanta de iegire. .
Baza triunghiulu1, uneor1 numita 1nterval spectral lzber, .este du-
blul lu1 S.

Rezolu?;a care poate £1 obtxnut$ este, in anumltt c1rcumstan-
te, limitatd de zgomot, care creste odata cu scade ea largimii
fantei. Rezolut1a poate £1 studlatﬁ raportfndu—ne la graflcul dln
flgura 4, care reprezlnta s ="E(A).
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In general, se considera ca daci largimea benzii pasante, S,
dep§§e§te 1/10 din largimea benzii de masura, Sm’ rezolutia nu e
suficientd pentru a Inregistra o asemenea bandd cu profilul ei co-
rect. Forma unei benzi de absorbyie complexe, poate fi modificatd
de eventualele componente (benzi) laterale, nerezolvate, ceea ce
duce la deplasarea frecvenFei maximului de absorb?ie Anregistrat.
Deci condiFia unei bune rezolugii ar fi, intr-o prima aproxima;ie,
s = s _/10. )

Experimental, in lucrarile de spectrofotometrie din laborator,
se va urmari realizarea acestei conditii pentru fiecare caz in
parte. '

In aceasta lucrare se vor obFine spectre ale unor substante
pure, comparindu-se cu cele din literaturd [23] §i se vor doza
amestecuri de doua sau trei componente.

In cadrul lucrarii de spectrofotometrie 4n UV-VIS amintim'csz
in afara spectrofotometrelor cu dublq'fascicol, de tipul celui

, P, . . :
prezentat, exista §1 spectrofotometre cu un singur fascicol. Un
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v : o'
asemenea spectrofotometru este cel a carui schema este reprezen-

tatd in Fig.5 (VSU-2G Zeiss), care lucreaza in domeniul 200-1600
nm, cu sursele §i receptorii corespunzdtori.

Sistemul de mgsurare'punct cu punct foloseste o metoda de ze-
ro, <u compensatie electric¥ [24) §i este prezentat in Fig.6..
1]

e

FIG.6.

Principiul de masura este urmatorul: fluxul de radiatie ¢,
dupd ce a strabatut proba, sau martorul (dupd cum s-a deplasat
compartimentul cuvelor in calea singurului fascicol de ie§ire),
cade pe celula fotoelectrica F, amplificat §i aplicat pe unul din
bra§ele punFii_electrice (Wheatstone) din figura. Pe rezistenga R
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se pfoduce o cadere de tensiune Uph (proporpionalg cu fluxul
luminos receptionat de celuld). Galvanometrul, G, misoari aceast?
tensiune.

Dacd intre pamint si capatul lui R (vezi figura) se aplica o
tensiune U, de sens contrar lui U variabila, printr-un
potentiometru, se poate anula dlferenta de potentlal masurata de
galvanometrul G. Se poate stabili astf:'el o legatura de directa
proportionalitate intre ¢ si u,.

Masuridtorile de transmisie se efectueazd astfel: se compen-
seaza mai 1intii tensiunea U:, cind pe celula cade fascicolul ¢,
(martorul in fascicol). Interpunind proba 4in fascicol (in 1locul
martorului), la aceeagi lungime de unda, fluxul care cade pe
fotocelula va fi ¢; tensiunea de compensare va fi Uk, in general
mai mica decit in cazul precedent. In aceste conditii, ‘la
compensare se va citi, pe scala de masura, direct transmisia (ra-
portul ¢/¢ , in procente).

Acest sistem de masuri este mult mai laborios, mai pufin
precis si nerecomandat pentru, mdsurdtori, intr-un domeniu spectral
larg, din aceste motive.
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2. SPECTROFOTOMETRIA IN INFRAROéU
2.1. GENERALITATI )

Spectrofotometria in domeniul infrarosu se bazeazid pe o
tehnica asemanatoare cu cea folosita pentru domeniile ultraviolet
si vizibil. Exista insa si clteva deosebiri, dupa cum urmeaza-

a) Sursele de radiatii sint specifice domeniului iﬁf”arosu 4n
care se manifest§ spectqie de vibratie §1 rotatie ale moleculelor
(2-1000 pm), ele trebuind s3 emita o radiatie de spectru continuu
gi de intensitate suficientd in acest domeniu. Sursa ideala pentru
aceasta ar fi corpul negru care, dupa cum se stie, nu existi in
natura. Pentru misuratori fine, de mare precizie (etalonari), se
folose§te radlayia termica a unor corpuri care se apropie de
corpul negru: cavit§§i sferice sau cilindrice incluse in blocuri
care asigura mentinerea unei temperaturi constante, ai caror
pere?i sint ﬁnnegriFi cu oxizi metalici (Cu, Cr, Ni, Co) gi care
comunica cu exteriorul prin deschideri relativ mici, prin care
iese néiatla. Aceste corpurl nu pot fi folosite ca surse uzuale
deoarece ele nu rezistd la masuratori de 1unga durata. In prac-
ticd se folosesc corpuri solide incdlzite la incandescenFa, cu aju-
torul curentului electric. Toate sursele de infraro§u emit radia-
;ii partial polarizate. Principalele surse folosite in practica
actuald sint: Lampa Nernst, utilizatd mai ales fn spectrofotome-
tria 4n infrarosulaproplat §1 mijlociu. Ea este formatd dintr-o
nica vergea ceramica cu lungimea de cca. 3 cm §i cu diametrul de 3
mm, 4n compozitia careia intra preponderent oxidul de zirconiu §i
adausuri de pgminturi rare. Temperatura normaléi de lucru, este de
1700 K (25]; vergeaua de carburd de siliciu, Sursa Globar (sau si-
lita); materiale ceramice (oxid de aluminiu).

‘Pentru infraro§ul fndepartat (peste 50 um), se utilizeaza
Sita Auer, din oxid de toriu, 1ncdlzitd, cu gaz, la 1800 K. In in-
frarosul foarte indepdrtat (200 - 1000 um) se utilizeaza radiatii-
le filtrate ale lampii de cuart cu vapori de mercur. L3mpile cu
filament de wolfram (asemanitoare becurilor puternice de automobil
sfnt surse adecuate pentru infraro?ul apropiat. (pina la 3 um).
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b) In ceea ce priveste aparatura spectralg, trebuie specificat
ci limitele domeniului spectral sint determinate de calitatile op-
tice (transmisia §i puterea de rezoluFie) ale elementului
dispersiv. Aparatele ieftine, accesibile oricarui laborator, sfint
dotate, de obicei, cu o singura prismg, de NaCl, si acopefé dome~-
niul 2 - 15 um (5000 - 667 cnl). Aparatele cu performante

Y
ridicate sint prevazute cu seturi de mai multe prisme, sau retele
-1
)

Aparatele de fnalta performanya acopera domenii mai intinse, de

de dlfractie 51 pot acoperi domeniul 0,83 - 40 um (12000-250 cm

exemplu de la 1 um pind la 200 um (10000-50 cm” ), prin utilizarea

prismelor de LiF, CaF NaCl, KBr, CsI, KRS-5, etc. gi diverse re-

‘
tele de dlfractle [25?

Piesele optice destinate formarii imaginilor in sistemul op-
tic al spectrofotometrului sint aproape totdeauna oglinzi concave,
foarte rar lentile, asigurindu-se astfel focalizari precise, inde-
pendente de lungimea de undd a radiafiei.

Intrega optica (prisme, cuve, geamuri) este, de obicei, hi-
groscopica si cere precaugii speciale de intreginere §i lucru: us-
carea aerului din incinta monocromatorului, uscareaprobelor, etc.

c) Detec;ia radia?iilor infrarogii (intrerupte), se face cu re-
ceptoare termice in care energia radianta se transforma, dup5 ab-
sorntie, in céldura. céldura dezvoltatd fn receptor este transfor-
matd, prin diferite metode, in impulsuri electrice. Cele mai uti-
lizate receptoare termice sint: Termoelementul fn vid, Bolometrul
§i receptorul pneumatic {Detectorul Golay).

Cel mai utilizat este termoelementul in vid cu geam de KBr,
KRS-5, sau AgI. El are $nsa iner;ie mare, ceeaceé pune probleme
speciale amplificarii semnalelor electrice primare, furnizate de
ace?tia (amplificatori_acordapi pe frecvente joase, 10 - 15 Hz).

Spectrometrele de infraro§u prin transformata Fourier, folo-
site foarte mult Tn ultima vreme, cu surse laser de mare putere §i
detectori cu réspuns rapid, permit ob?inerea spectrelor cu o mare
sensibilitate $i o foarte buna rezolutie. Teoretic, un astfel de
spectrofotometru poate Tnregistra spectrul 4n domeniul 0~-~400001'n-1

cu o rezolu?ie de 1 cm t (domeniul spectral liber) cu o crestere a
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raportului semnal/zgomot de ZOOOXfaFé de cazul {n care se folose§-
te un aparat dispersiv obi§nuit [26].
2.2. PROBLEMELE SPECIFICE SPECTROFOTOMETRIEI IN IR
Spectrofotometrul £n IR m&soar§ spectrul de transmisie optica
T, dupa 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-

).

~u50 cm"1

FIG.1

Pornind de la sursa de radia}ii, Lampa Nernst (1), doud fas--
cicole de radia;ii traverseaza proba (11) §i martorul (referinya),
(5). In fascicolul de referin?é se gdseste diafragma de masura (4),
cuplata mecanic cu inregistratorul, gradatd in procente de trans-
misie opticd, care echilibreazi cele doua fascicole. Fascicolul de
masurare poate fi atenuat, ca §i la spectrofotometrul UV-VIS, prin
diafragma de corecgie la 100% (12).
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bupé parcurgerea drumului prin compartimentul probelor, cqld‘
doud fascicole, de masurare gi de comparatie (referintd), sfnt re-
unite ?i focalizate alternativ, cu frecven?a de 12,5 Hz, pe fanta
de intrare (16) a monocromatorului. Chopperul (8), care produce
comutarea fascicolelor, este cuplat cu demodulatorul, care asigura
redresarea semnalului sincronizat si #n fazd cu comutarea parcur-i
surilor luminii. 4

Largimile fantelor de intrare gi iesire, (16} si (21), sint |
reglate printr-un program de fante astfel ca, pentru oricare»
lungime de unda, s3 se ogflna cam aceeagi intensitate a radia}ieit"
inigiale monocromatice.

2.3. ANALIZA SPECTRELOR BENZENULUI $I TOLUENULUI

Spectrul in infrarosu al unei substante este determinat de
natura, numarul §i poziFiile relative ale atomilor componenti, cu
alte cuvinte de structura moleculelor care o constituie.'Spectrul
in infrarosu este, asadar, una din caracteristicile fizice cele,
mai importante pentru o substanfg.

Prima consecin;é practicd a acestei propietggi este utiliza-
rea spectrelor infraro§ii la identificarea substantelor prin
compararea spectrului obyinut, cu o serie de spectre etalon.

Orice impuritate chimicd (cu excepyia citorva substan;e care’
nu absorb in infrarogu) introdusa intr-o alta substan;i, duce la
aparifia unor benzi suplimentare In spectrul respectiv; de aici, o
a doua aplicagie analiticd a spectrofotometriei £n infrarogu:‘
controlul puritagii substantelor. Sensibilitatea metodeilpoate fi
considerabil marit¥ utilizind procedeul compensdrii. In cuva
probei se introduce substan;a impurificat&, iar in cuva de
referinté substanta puria. In cazul solutiilor se tolosegto,
evident, acela51 solvent Se obtine astfel spectrul impuritxtilor.
Procedeul constituie asa numlta . spectroscopie diferentiala
calitativa,

Bazata pe legea lui Beer si pe proprietatea de aditivitate a
extinctiilor (vezi 1.1.), anallza cantitativa este o aplicatie
deoseblt de importantd a spectrofotometriei in infrarogu.
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Hidrocarburile aromatice prezinfli absorbt,:ii caracteristice in
regiunea 3000-3100 cm™? (vibratiile de‘valen'g.é c-H), 650-900 cm®
(vibrat’:ii de deformare C-—l-{), 1450-1650 cm™ (vibrat':ii de valem;.é
c-C, vibra}:ii' de inel) [27]. Desi absorbtiile din hidrocarburile
aromatice se suprapun, in unele regiuni, cu absorbt’:iile alchene-
lor, identificarea inelului aromatic nu prezintd dificultét,:i daca
se tine seamd de pozitia si intensitatea benzilor in regiunile

mem’:ionate.
" Tabela 1
V(em! ) Notatiile Simetria Intensitatea Obs.
’ Herzberg
671 Vit a uternica
; A s P
793 Vo vao, AZ“ f. slaba
962 b - - f. slaba
HH v
1037 Vi e. puternica
1143 Vo= Voo Em f. slaba
1240 .Yy + Voo EN f. slaba
* cc a
1485 is s puternica
(1529) vEY, E, -
1617 . Vi + Ve ; Em slaba
.(1669) AR e A o
e Vie® Vie Azu medie
1906 i vt % ' A f. slabd
1964 v,* Vo » Em~ medie
2288 vm+ Vi, Em slaba
2856 v9+ ¥y Em - f. slaba '
3045 v+ v E puternica apar sepa-
13 16 iu .
- s rat numai
vt v v, E, slaba . la disper-
v i . sie mare
3095 v, e. puternica
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In lucrare se vor identifica absorb?iile caracteristice
moleculelor de benzen (cgu) din unele amestecuri de hidrocarburi
aromatice, folosind pentru identificarea lor datele prezentate in
tabela 1, dupé Herzberg, pentru benzen pur [27].

3. SPECTROFOTOMETRIE PRIN REFLEXIE DIFUZX
3.1. GENERALITATI

Mediile abordate prin metoda reflexiei sint cele opace.

Reflexia acestora poate fi de doud feluri, dupa natura
materialului: metalica sau dielectrica. Noi ne vom ocupa de die-
lectrici. Aici vom avea, de asemenea, doud cazuri: suprafete op-
tice (reflexie regulati, dupa legile reflexiei) [14) gi suprafete
rugoase (reflexie difuza) [28). In ambele cazuri, Tnsg, la die-
lectrici (cristale ionice, de exemplu) radia?ia optica incidenta
patrunde in material inainte de a fi reflectatd (exista gi o

A5 . : 7 - § 4 1%
componenta, mai putin importanta, superficiala, speculara).
) iy e . w

Reflexia difuza, care apare deci ca urmare a penetrarii unei
pKf;i din fluxul incident de radiaFii In interiorul probei,este
prezentat in Fig.1.

Jom

Jom (1-m)2e'2kd
e } 3,2m01-nx

iy W
//(,/‘/'/"////

FIG.A
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0 parte din acest flux este returnata la suprafaga probei, dupz
absoeria si impr§§tierile multiple de la marginea particulelor
individuale ce compun proba. Atenuarea radiaFiei prin qbsorb?ie in
mediu se face conform legii Bouguer - Lambert:

I'= I exp(-kd) ' (1)

unde: Xk - coeficientul de absorb;ie
d - lungimea medie totala (dus intors) a stratului penetrat.

Experimental, modul 4n care marimea absorbyiei influengeazi
reflectanta, a fost studiat prin determinarea reflectantei relativ
la un standard alb (Baso‘), la probe de KMno4 pur §i de K(Mn,cl)o‘
- cristale amestec.

ExtincFia in substan?ele pure creste cu mic§orarea dimensiu-
nilor particolelor (cristalitelor), fn timp ce la amestecuri ext-
tincyia descre§te considerabil, 4n acelea§i condi;ii. Aceste ob-
serva?ii pot fi ingelese prin luarea ¢n considera}ie a profunzimii
de penetrayie a radia;iei fn probd. Adincimea de penetra;ie a
radia;iei este considerabil mai mare 4n cazul cristalelor mixte
decit In cel al cristalelor pure. Descresterea extinctiei cu
mic§orarea dimensiunilor particolelor, In probe de cristale mixte,
este in acord cu observa;ia ca substantele slab absorbante apar
mai luminoase c¢ind sfint mai fin divizate. Reflexia regulatdi in ast-
fel de substanFe, este foarte mica. Substan}ele pure, mai puternic
absorbante, prezinté’cre§terea absorb;iei cu mic§orarea dimensiuni-
lor particolelor, datoritd faptului ci scaderea reflexiei regulate
compenseaza adincimea sporita de penetrare, astfel incit, chiar
pentru particole foarte mici, reflexia regulati nu poate fi
neglijatg. Daca se define§te.adfncimea medie de pene;rare a lumi-
nii, d, intr-un strat absorbant, ca fiind distanta necesard
pentru ca intensitatea sa scada de e ori, se poate defini un "ab-
sorbant puternic", o proba pentru care d = 1\k < A ;i un "absor-
bant slab", o proba pentru care d = 1/k > A.

Pentru absorbangii slabi, d este mare §i lumina p&trunde a-
dinc in proba. Astfel, de§i k este mic, radiatia poate fi mult ab-
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sorbiié. In cazul absorbantilor puternici d este mic si O mare
parte din radlatle va fi reflectata refjulat, la suprafata probei
Aceasta expllca rezultatul, paradoxal, potrivit cgruia materialele
puternic absorbante pot absorbi foarte putin, pe cfnd cele slab
absorbante pot absorbi o mare parte din radiatla incidenta.

Se poate stabili o relatie care leaga reflectanta R, a unei
probe de tip pulbere cristalina, de marimea particolelor, de indi-
cele de refrac}ie al materialului gi de coeficientul absorbtiei:
optice absolute [29].

Presupunind ca pulberea consta din particole identice, de
diametru d, si eventualele neregularitéti sint mai mici decit a/2,
condlgle fndeplinitd de majoritatea pigmensilor gi mineralelor,,

relatia este:
2(1-m) exp (-2kd)

2kd - y 1n(l-m)

R=m

+ 1 (2)

In relatia (2), m este coeficientul de reflexie la érimul con-
tact cu suprafafa (vezi Fig.8), y - numarul de reflexii atenuatoa-
re’ suportate de raza de 1lumina la trecerea prin proba, k -
coeficientul de absorb}ie. Pentru valori ale indicelui de refrac-
;ie n<1,5, valoarea y = 2 este satisfacatoare, iar pentru
n>1,5 , pentru y se folose§te [19] expresia:

y-1
1-m

2 = 1/2 + m/4 + m2/6 + /8 + ... (3)

3.2. APLICATII EXPERIMENTALE

(0] apllcatle interesanta a spectroscopiei prin reflexie difuza
este atribuirea corecta a benzilor de absorbtie care apar in spec-
tre din UV-VIS pentru solide care nu sint solubile tn solventii
transparenti uzuali, 51 care (in stare solida) sint opace chiar la
grosimi mici. Metoda consta Sn ob;inerea spectrului prin reflexie
difuza pentru pulberea solida diluat3- fn amestec cu alt} pulbere,
care nu absoarbe in regiunea spectrald de interes. Ca diluant se
foloseste oxidul de magneziu sau fluorura de litiu, mai buni fn
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domeniul UV (reflecta cu 10 - 20 % mai mult).

Pulberea solidi se macina cu diluantul, pind la omogenizare,
fn asa fel 3ncit extlnctia finald s3i fie sub 0,6. Pulberea este
presata apoi, pina cind se obtlne o suprafata neteda 51 omogena,
intr-o cavitate adinci de 1-3 mm, practlcata intr-un suport solid.
Acesta se va plasa’ in deschiderea sferei’ integratoare prin care
trece fascicolul de mdsuri al spectrofotometrului (vezi 3.3 Fig.9).
In calea fascicolului de referin;; se va plasa, Tntr-o cavitate a-
semanatoare, diluantul, ca referinys. Pentru sidrurile higroscopice
acest proces se efectueaza $ntr-o incinta uscati.

Daca se masoara spectrul de absorbtle al unor compufi cu coe-
flcientl mari de extlnctle pot aparea, uneori benzi false, 4n spe-
cial in UV. Aceste maxzme de absorbtle se caracterlzeaza prin ace~-
ea ca au o extinctie de peste 0,8, 51 nu scad cu dllutla. Pe baza
acestor caracterlst1c1 ele pot fi, insa, usor ellminate. Maximele
de absorbyie care se reproduc corect la dlverse dlluFll (fn gene-"
ral de la 1:5 pina la 1:15,4n rapoarte de volum), sint considerate
a fi reale. In lucrare se va analiza, sub acest aspect, ,spec-
trul iodurii de cadmiu diluate cu fluorura de litiu (sau oxid de
magneziu) .

In spectrul de reflexie difuza al substan;ei diluate apar ben-
zi de absorbtie la 325 nm, 260 nm si 225 nm. Monocristalele de CdI2
prezintd benzi de absorb;ze la 325 51 238 nm [28]. Deci, banda de
la 325 nm poate fi atrlbuita, usor, cr1sta1u1u1 ca un intreg. Cele
de la 260 gi 225 nm trebuie s3 aibid o altd origine. Deoarece ele
apar si in cazul pulberilor diluate, ele se datoreazi moleculelor
de CdI' localizate pe suprafata cristalina, dar neficind parte din
volumul retelei cristaline.

Prin aceastd metodd se pot detecta usor schimb8rile de é%ra--
fata evxdentlate in spectrele de absobtie difuzi, schlmbéri ce nu
caracterizeaza solidul respectiv ca intreg.

In cazul {n care, lucrind in regiunea UV a spectrului, marimea
particolelor ?i lungimea de undd a luminii incidente nu sint compa-
rabile, nu pot exista coreldri {ntre absorb}ie (extincsie) §i con-
Centra}ie.
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0 alta apicatie a metodei este obginerga spectrelor de
absorbgie pentru complec§i ce nu pot exista An solusii. Astfel de
complec§i, insolubili, sint halogenurile anhidre ale giﬁalelor de
tranzitie. In acesti complec§i fiecare ion metalic, M“ , este tn-
conjurat de exemplu octaedric, foarte strfns, de ionii de halogen
X~ , formind comple051 de tipul [ux ] [30}]. Spectrul apare, in
principal, datorita tran21tiilor de cimp al ligan21lor (cristalin),
localizate pe ionul metalic.

Analizind aceste spectre pentru complec§i cu ioni de co??t sau

Ni2+, se pot determina parametri Dgq gi B (intensitatea cfmpului
cristalin §i, respectiv, unul dintre parametri Racah [20,39]), pen-
tru fiecare. Cunoscind, din literatura [30], valorile parametrilor B
pentru ionii metalici liberi respectivi, se poate calcula raportul
B = B(complex)/B(ion liber), care este o masura a gradului de cova-
lengé al legaturilor metal-ligand [31]. Cu cit acest raport este
mai mic decit 1, cu atit gradul de covalenti este mail mare.

Se vor compara rapoartele obtinute pentru complecsi anhidri

§1 pentru cei hldratati de forma [MSH O] , pentru ionii co?t si

N12+ respectiv, comparfnd gradele de covalenti'ale legdturilor me-
tal-halogen fn primul caz §i metal-oxigenin ;el de-al doilea.

In acest fel se va confirma seria liganzilor In ordinea
cresterii lui g: F > H,0 > cl” > Br  [31).

3.3. DISPOZITIVUL EXPERIMENTAL

Pentru ob}inerea spectrelor de reflexie difuz:, 4n domeniul
200-800 nm, se va utiliza spectrofotometrul Cary 118, la care a
fost adaptatd o sfera integratoare. Schema opticd a acestui spec-
trofotometru este prezentat¥ 4n Fig.2. Radiatia opticd provenind
fie de la lampa L1 , cu Deuteriu (pentruuVv), fie de la L2 . ou
tungsten-halogen (pentru VIS), este focalizata pe fanta de intrare,
Sy« de citre oglinzile A §i B gi lentilele C gi D.

" Dupd ce trece prin fanta s, radia?ia se reflectd pe oglinda
concava E, In al cdrei plan focal se aflid Sy ajungind pe prisma
P, care are o fagg reflectatoare (aluminizati). Radiayia dispersa-
t3 se intoarce 1la oglinda E, care o focalizeazd pe fanta interme-
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diard S Prisma P este rotit¥ de citre mecanismul de selectere a

2°
lungimllor de unda astfel incit radlatla cu lungimea de unda dori-

ta trece prin fanta S 4n a doua )umatate a dublumonocromatorului.
Radlatia 1mprast1ata fn prima jumdtate este astfel oprita. Radia-
tla traverseazé apoi elementele optice similare primei partl, in
ordlne 1nversa, asa fnctt prlncxpalele aberat11 paraxiale ale
oglinzilor sferxce, E §1 H, sxnt eliminate. Prlsmele sTnt astfel
orientate tncit dispersiile lor sd se adune.

0 banda pasanta foarte ingustS'p5r5§e§te monocromatorul prin
fanta de iegire S3 §i trecind prin lentila I cade pe chopperul J
(un disc rotitor cu pafitu sectoare: o oglinda plani, doud sectoare
opace 7{ unul complet transparent, care se roteste cu frecveq;a de
25 de Hz. 1In functie de pozxtla chopperu1u1, la un moment dat,
fascicolul este fle (1), reflectat de citre oglinda toroidala K,
fie (2), trecut citre oglinda plana, auxiliara, apoi cgtre oglinda
toroidala K , sau (3), complet blocatd. Oq11n311e K si K direc-
tioneaza razele prin compartimentul cuvelor, catre fototubul N prin
sfera. Razele sosesc la fototub, alternativ, de la proba §i refe-
rinta, producind un curent electric in fototub.
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Fantele S, si N sint variabile; ele controleaza banda pasan-
ta ?i intensitatea luminii care parase§te monocromatorul.

Fototubul este expus la perioade de iluminare sgi intuneric cu
o frecven?é de 50 Hz. Perioadele de iluminare provin, alternatiyv,
de la raza de referin}é si, respectiv, de la cea de proba. Astfel,
semnalul de'ie§ire al fototubului constad din pulsuri rectangulare
de curent, pe care se suprapun zgomotul §i curentul de fntuneric
generat de fototub.

Funcyia echipamentului electronic este sa indice raportul am-
plitudinilor pulsurilor de curent provenite de 1a probé §i de la
referingE. Semnalele electrice alternative generate de fototb sint
mai intiIi awmplificate (eliminind-se componentele continue, zgomo-
tele) ?i apoi separate de catre discriminatorul sincronizat cu
chopperul. Semnalele de curent alternativ sint redresate, semnalul
de curent continuu, de la proba, este trimis la comparator, 4n
timp ce cel de la referinta este trimis la generatorul de func}ie
(integrator).

In acest fel, semnalul fjinal este liniar §i propor;ional cu
raportul semnalelor de referin;é §i al probei (transmisia), sau cu
logaritmul acestui raport (extinc;ia).

Tensiunea de ie§ire este transmisd la un sistem de display
digital §i la un inregistrator, printr-un filtru de zgomot [32].

Deoarece In multe cazuri va fi necesar s3a avem o buna rezolu-
Eie a mgsuratorilor, este necesar sS’cunoagtem modul In care se
poate calcula largimea benzii pasante S (vezi 1.4). Pentru spectro-
fotometrul Cary 118, S poate fi calculat [32] dupa formula:

s=bpYw+ 0,005 +M+ 8B (4)

unde W este deschiderea geometricd a fantei (largimea ei), In mm,
cititd pe tamburul fantelor; ,
D_l, dispersia reciproca (din graficul prezentat in prospec-
tul aparatului); A
M, corectia datoratd nepotrivirii curburii fantelor;

B,Acorecgia la limita de difrac;ie.
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Termenul 0,005 Fine seama de aberagiile sistemului optic.
Fig.3 prezintd S=f(A) la un raport semnal-zgomot, S/N = 2000.
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FIG.3

Sfera Integratoare este un element special care completeaza
aparatura apectrala oblsnulta, pentru 1nvestlgat11 prin reflexie
dlfuza. Ea este o 1n01nta ai carei peretl sint acoperitl cu un ma-
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ter1a1 care reflectd difuz radiatlile din domeniul lungimilor de
unda de interes, cu un coef1c1ent de reflexie superior lui 0.98.

Utilitatea folosirii sferei integratoare este conginuta in
proprietatea urmatoare: intensitatea luminii reflectate, pe orice
porylune a sferei, este o mééurg a fluxului total de la sursa, fi-
ind independenti de dlstributia spatiala a intensita;ii luminii e-
mise, sau de pOZlFla sursei [28] In plus, sfera utilizeaza multi-
plu (de 20 - 40 ori) raza 1nc1denta, marind apreciabil sensibilita-
tea detecflel §1 precizia masuratorllor.

Una dintre problemele cele mai dificile este aceea a alegerii
standardului, adica al unui material "perfect" difuzant, atit pen-
tru invelirea interiorului sferei, cit si ca etalon in masuratori.
Doud substanFe sint mai des utilizate: éulfatul de bariu (Baso4) gi
oxidul de magneziu (MgoO).

Deoarece nu exista etalon de alb perfect, pe un domeniu larg
de lungimi de und%, masuritorile prin reflexie nu pot atinge nici-
odatd precizia celor efectuate prin transmisie. Totu§i, pe porgiu-
ni spectrale limitate, ele sint destul de bune, fiind de nefnlocu-
it in cazul pulberilor opace.

Caracterlstlclle sferei integratoare, utilizate %n 1nstalatia
de masura din laborator, sfint [33] urmatoarele:

- % = 92 mm (diametrul sferei);
- deschiderile de intrare ale fascicolelor de lumina
(1'si 2} Fig.2), de forma dreptunghiulars au dimensiu-
nile 11/17 mm;
- deschiderile in care se introduc martorul, respectiv
proba, tot dreptunghiulare (1 si 2), masoars 6,5/16,5 mm
- deschiderea de iesire, spre fotomultiplicatorul N, cir-
culard, are & = 22 mm.
Toate deschiderile imﬁreuné, reprezinta 3,6 % din aria interi-
oara a sferei (226 cmz) cu cit aria deschlderllor e mai mica,
fa?a de aria totala a sferei, cu atit sfera a31gura masuratori mai
precise. 0 proporgle de 6 -8 % a deschiderilor e satisfacatoare.

Studiile spectrofotometrice se vor efecta prin metoda compa-

rafiei, deocarece erorile introduse sint mai mici decft 4n cazul
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utilizarii metodei substit'/}tviei [28].

In metoda compara}::.ei proba Sl etalonul constituie, simultan,
pary,i ale peretelui sferei, 4t timpul m&suritorilor; 'intr-o sfera
ideala ele sint egal iluminate. .

In metoda substitut:.ei standardul si mostra se aseaza succesiv
in fascicol, masurindu-se, de fiecare data, intensitatea radiat’:iei
'si facind apoi raportul lor.
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4. SPECTROSCOPIE PRIN ABSORBTIE ATOMICA
4.1. GENERALITATI

Absorbtla atomica reprezlnta o metodd relativ noud 1in dome-
niul spectroscop1e1 analitice [4]. Ea s-a realizat prin inlaturarea
principalului defect al flacarii ca sursa spectrala (capacitatea
foarte micétde excitare a atomilor), prin folosirea acesteia
drept mediu de absorb;ie. In acest fel, Tn loc de a utiliza
“4 gin total, in mod uzual),
cum se intfmpld 4n emisie, recurgind la analiza prin absorbtie, se

ffac;ia excitatd a atomilor mostrei (10

utlllzeaza practic tot1 atomii probei din flacara, deci de cel pu-
t1n 10 ori mai multl, ceea ce da ef1c1enta metodei.

Metoda spectrala a absorbt1e1 atomice este deosebit de efici-
enta Intrucit pastreaza toate calltatlle flacar11 (constanga, rea-
lizare u1oara a etaloanelor §1 a 1ntroducerii probelor, etc.) fl
este mult mai sensibili.

Probele nevolatile sau nedisociabile la temperatra flacarii nu
pot fi 4nsd analizate nici 4n acest caz; dar acestea sint relativ
reduse ca numir. Pentru extinderea metodei se utilizeazd flicari
mai calde, cum este cea cu N02-02 sau cuptoare-de grafit 4n atmos-
fera inertg, care au o capacitate de disociere mult mai mare decit
o flacara uzualé, aer-acetilena, de exemplu.

Deosebirile dintre absorbtla ob1§nu1ta utilizata 4n cazul
solu§lllor ?l solidelor, 51 cea atomlca, nu stnt dec?t de ordin
practic. Asa cum pentru a pune tn ev1denta conturul unei benzi de
absorbfle 1ucram cu fascicole monocromatice de radiatil de largime

spectrala mult mai mic¥ decft larglmea benzii de masurat (de cel
putln 10 ori mai micd), 4n cazul absorb}iei atomice situatia este
principial aceeasi numai c3 "banda" de masurat este o linie
spectrald, totdeauna extrem de ingustd fata de o banda obisnuita,
moleculard. Pentru a pune in’ ev1denta conturul acestei linii
trebuie s& dispunem de fascicole 1nc1dente cu l3rgimi foarte mici,
de ordinul 1073- 1074 & Asemenea fascicole se pot obgine cu

monocromatoare de foarte mare putere de rezolutie (peste 500 000)

?i dispersie lineara reciproci corespunzétoare (<1 ﬁ/mm).
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0 altd cale, cea mai r;Epindit; de fapt, este cea prin care
se utilizeaz; un monocromator uzual §i 18mpi spectrale cu catod
- cavitar, con?lnind vapori ai elementelor pe care vrem sa le
analizam, la presiune joasa, practlc linii cu 1l3rgimi de ordinul
celor amintite mai sus, sau mai inguste.

Montajul tipic pentru absorbtia atomica, relativ simplu, este
prezentat fn figura (1).

— — — — —— — —

FIG.1

Radia;ia monoéromaticé provenind de la sursa spectrala S, este
focalizatd pe flacidra F, fixatd pe un arzitor special, D, care
asigura o trecere prin spatlul flacdrii de cca. 10 cm. Intre L si
flacira se interpune un chopper, Ch, acordat pe frecventa ampllfl-
catorului A. Flacdra 1n care se introduce proba de analizat joaca
.aici rolul cuvei din spectrofotometrele obisnuite. O parte din ra-
diatia la rezonant5 este absorbita, propor;ional cu cantitateaato-
mllor absorbanti.

Lentila L focalizeaza fasc1colu1 primar, ca 51 pe cel dat de
flacara, pe fanta de intrare a monocromatorului §i cade pe =ma foto-
multiplicatorul R, care 1l transformda 4n semnal electric. Semnalul
amplificat acpioneazé un galvanometru inregistrator, G.

In cazul utilizdrii metodei clasice de masurare a absorbtiei
(cu aparat spectral de mare rezolutle), se inregistreaza spectrul
Pe un domeniu 1ngust in cazul in care nu am introdus mostra ¢n
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flacara, obginindu—se IO(V). Se introduce apoi mqstra de analizat
fn flacdra in mod obi§nuit, prin pulverizarea solugiei
corespunzdtoare, §i se anegistreazg din nou spectrul, pe ace1a§i
domeniu spectral, obtinind profilul 1liniei spectrale I(v).
Logaritmarea raportu1u1 I (v)/I(v) reprezentat la toate v din inter-
valul spectral masurat, ﬁmpartlt la marimea (d) a drumului optic

de absorbyle in flacar3, d3 conturul liniei de abso;b?ie K(v).

log(I,/1)
K(v)= —— (1)
d

Aria suprafete1 cuprlnsa fntre curba K(v) §i axa absciselor
este proportlonala cu concentratla 4n  flacara a atomilor
anallzatl. Aceasta arie este o masura a coeficientului integral de
absoerle Iodev care este 1legat de concentragla atomilor
absorban}i prin rela;ia, [10]:

7 e2 % N,

L = - x 1
Io Ky = me Nk fki a 9; N ) 2

unde f, ; este taria oscilatorului pentru linia de absorb}ie, N §i
N, - popula?iile nivelelor inferior §i respectiv superior intre ca-

re are loc tranziFia, 93 §i g. ponderile statistice ale nivelelor

corespunzatoare. ’

In condiyiile excitdrii termice, 1la temperaturi ce nmu
depasesc clteva mii de grade, marimea 9, Ny /9Ny, raspunzatoare de
"absoeria negativa™, nu dep5§e§te o fraq}iune de procent, asa ca
poate fi neglijat; (practic toti atomii se gasesc pe starea
fundamentala), Antrucit absorbtla atomica se observa mai ales la

liniile de rezonanta. In acest caz relatla (2) capata forma:

2
© _ me
Io dev e k klvo,026 Nkfki (3)

Prin simplitatea ei, aceastd relatle ar permite determinarea
imediata a concentraylel atomilor absorbantl. Din nefericire, nu

pot fi realizate masuratorl foarte precise ale coeficientului
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integral de absorbtie pentru linii inguste [4].
Un alt mod de a obtine concentratia N, din mééurétorj de

absorbtie, este determinarea coeflclentului Ko la centrul liniei de

.

absorbtle Aceasta poate fi scrisid [10) ca:

K, = b _._M S Kdv (4)
unde b este un coeficient ce depinde slab de procesul de lérgire
al liniei spectrale, luind valori intre 0,318 - 0,467. Tinind sea-
ma de expresia (3) putem scrie:

2
K0 =-b Av

K N (5)

unde K = 0, ozék este caracteristic tran21t1e1 atomice respective.

Relatia (5) poate fi f01051ta pentru determlnarl experimen-
tale, Ko f11nd determinat din spectru, utilizind rela?la (1) . Mai
operativ, se poate lucra cu etaloane de concentragie, mersul
analitic fiind cel obi§nuit [4].

Faptul ci la temperatura flicarii atomii se gasesc practic in
starea fundamentald (Ni/N fiind < 10—4) conferd metodei de
absorb?ie superioritate netd, in ceea ce prive§te sensibilitatea,
fayé de metoda emisiei, peptru analize spectrochimice la atomi.

Aceastd superioritate se poate observa cantitativ din tabela
in care sint date rapoartele N/N1 pentru doua temperaturi
diferite, pentru citeva specii chimice.

In acest sens, se poate da exemplul liniei de rezonanta a
zincului, care nu apare 1in emisie, in flacari, in timp c; 4n
absorbgie, sensibilitatea este cam aceeasi cu cea a emisiei
solidului, ceeace provine din faptul ca fn metoda absorbt1e1 nu
se produce excitarea de catre flacdra a nivelului superlor al
tranzxtiei ci ea se face prin excitarea cu radlatla prlmara,
de la sursa. Acesta este un al doilea factor ce confera absorbylel
atomice o foarte mare sensibilitate. Absorbtla e independenta de
temperatura flacarii (daca moleculele probe1 sint toate disociate
§1 atomii liberi nu intra in comblnasll moleculare), fn timp ce
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intens‘itateea emisiei e puternic dependenta de temperatura (la
echilibru termic : N,/Nj = gl/go.exp(-El/kT)). '

Pentru cazul particular al liniilor de rezonam':&', semilargimea
liniei e independentg de N, daci acesta nu este prea mare. Cind N
cre?te, experient‘:a arata ci s'i Av creste, rezultind, de aici, o
neproportion'alitate 4ntre X si N. Rezulta ca reprezentarea
1ogIO/I = f(N) - curba de dozare nu mai este o dreaptad ci prezinta
o u1soara curburd catre axa absciselor.

Analiza se poate face s:. pentru alte 1linii decit cele de
rezonanta, in special la concentratli mari, unde fenomenele de re-
absorbtle pot deveni suparatoare cu liniile de rezonanta. In acest
caz insa, sensibilitatea e mult mai mica, dar curba de dozare este

o dreapt&.
TABELA

Speciile Lungimea gi/go Energia de N1/N0 N1/N0

chimice de undd (}) excitare (ev) T=299K T=300K
Na 5890, 0 2 2,104 - 0,99 10°° 5,83 10°*
Ba 5535,6 3 2,239 6,83 10°°% 5,19 107*
st 4607,3 3 2,690 4,99 1077 9,07 107
v 4379,2 - 3,131 6,87 1072 2,73 107
ca 4226,7 3 2,932 1,22 1077 3,55 107
Fe 3719,9 o 3,332 2,26 107> 1,31 107°
co 3526,9 - 3,514 6.03 1071% 5,09 107
Ag 3382,9 1 3,664 5,85 101 6,99 1077
cu 3247,5 2 3,817 4,82 1071% 6,65 107
My 2852,1 3 4,346 3,35 107 1,50 1077
Pb 2833,1 3 4,375 2,83 10711 1,34 1077
Au 2675,9 1 4,632 2,12 10712 1,65 107°
Zn 2138, 6 3 5,795 7,45 10°1% 5,50 107%°
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IV. SPECTROSCOPIE MOLECULARA

1. STRUCTURI MOLECULARE
a 59 I CONSIDERATII GENERALE

Spectrele din regiunea 1nfrarosu (IR), ale moleculelor, se da-
toreaza miscarllor de rotatle 51 de vibratie ale acestora. Deoare-
ce cuantele de rotatie sfht foarte mici, ele pot fi detectate ca
atare (rota?ie pura) numai cu aparate ce pot masura 4n domeniul
infraro?u indepgrtat sau, daci apar ca structura fina a nivelelor
de vibra;ie, cu aparate IR uzuale.

Din spectrul de absorbtie IR se pot obtine informatii impor-
tante privind structura (comp021t1a si simetrla) moleculei El es-
te, deci, o caracteristica a substanFei Introducerea oricarei im-
purit&%i duce la modificarea spectrului astfel ca prin compararea
cu speétre etalon putem verifica gradul de puritate al substante-
lor folosite ?i identifica substanFele impurificatoare. '

Frecventele care apar in spectru corespund unei vibratii nor-
male, multiplilor acesteia, sau comblnatlllor de vibratil normale.
Q vibratle normal¥ este o mlscare de osc1lat1e armonlca a tuturor
atomllor moleculei, cu aceeagi frecven?a, fn faza, dupa anumite di-
rectii, cu amplitudini diverse.

Directiile de vibratie pot fi fn lungul legaturii sau perpen-
dicular pe ea, in planul moleculei sauperpendicular pe acest plan.

Vibragiile se clasificg, astfel, 4n vibratii de alungire, sau
intindere si vibratii de deformare: '

' ! incovoiere
forfecare
legdnare
cldtinare
torsionare

Aceste tipuri de vibratii sint exemplificate in tabela 1.

Prin compararea spectrelor unui numar mare de compu81 organi-

ci, s-a observat ca prezenta anumitor tipuri de legatur1 (de exem-
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plu O0-H, N-H, C-H, C-H, c=C, c=C) in molecule diferite, provoacid
apariFia constantd a unor benzi de absorbtle in IR, care se modifica
pu;in de la un compus la altul. Aceste frecvente sint numite frec-
vante de grup, iar gruparile respective sint denumite cromofori.

Frecventele de grup sfnt frecventele de vibratie ale unei mo-
lecule ca un intreg, dar 4n care predomini’o singura forta elasti-
ca corespunzatoare unei grupari cromofore. :

Exemplul v1bratlilor moleculei HCN permite o definire clard a,
notlunilor de frecventa de grup, de v1bratie de alungire (valenta)
§1 vibrafle de deformasie (fig.1).

H ¢ N
o- et 0‘1
H N
¢ .
SO A 9
Fig.1

Se observa ca modul v, este o vibrafie de alungire

(valent5), modul v, este o vibratie de deformare, iar modul v
corespunde unei v1brat11 a atomulu1 de hidrogen fa;a de grupul CN
care este, practic, imobil. In acest caz se poate considera cd
vibratia normala v, este localizata 4n legitura C-H si este
determlnata de constanta de forta si masa redusi’ a celor doi

a’ -_.ml '
- /X
v B h (1)

Diferen;ele ce apar la trecerea de la o moleculd la
alta, pentru frecven?a unei anumite grupgri, se datoresc unor
influente mecanice (care nu modifica constanta de fortg) sau a
unor 1nfluente electronice (care pot influenta forma si frecventa
v1braFillor numai prin modificiri ale constantelor de fogﬁﬂ
individuale, datorate unor modific¥ri ale densité?ii de electroni).

3
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.

In multe cazuri notiunea de frecventa de grup fSL pierde -
sensul. O cauza princlpala este cupla]ul dintre vibratlxle
leqaturilor adiacente, in cazul 1in care ele au aceea?i 51metr1e.

Frecventa de grup a legaturilor simple X-Y este dependenta
de masa atomilor constituen?i ?1 este maxima pentru legaturile X-H

(X-un halogen), C-H, fiind - 3000 cm }. Legaturile c-c, C-0, C-N,

absorb fn regiunea de frecventa mijlocie, 700 cm -1, 1500cm'1.

Constanta de forta a legaturilor duble X=Y este aproxi-
mativ dubld fata de cea a legaturilor covalente simple. In conse-
cintx frecven}ele vibratiilor de valenta ale legaturilor C=C, C=0,
N-O, sint cuprinse intre 1500 cm o si 2000 cm 1.

In legaturile triple X=Y, constanta de forta are o valoare de
aproximativ trei ori mai mare decit constanta de forta a legatu-
rilor simple X-Y; astfel,legaturile CsC, C=N, absorb 1ntre 2000 si
2300 cm 1.

Vibratiile de deformatie au frecvente mai mici decit cele de
valentg avfhd constantele de forta mai mici. Astfel benzile
corespunzatoare C-H de deformatle, agar fn regiunea 650-1650 cm 1,
suprapunfhdu-se uneori peste vibratiile de valenta X-Y.

Un alt tip de frecvente caracterlstlce corespunde vibratiilor
de schelet; de exemplu 1n cazul benzenului totl cei 6 atomi de
carbon contribuie 1la anumite moduri de v1bratie care nu sunt
localizate intr-o legatura (aceste v1brat11 sunt inactive fn IR).
Substituent11 la nucleul aromatic nu modiflca esent1a1 frecvente-

le de schelet

AplicaEie experimentalx
Cu ajutorul spectrofotometrului Specord 71 IR descris 4£n
lucrarea III -2, Spectrofotometri& in IR, se vor {nregistra spectre-
le benzenului, toluenului, cloroformului si tetraclorurii de carbon.
Pentru benzen §i toluen se vor pune 4n evidenFE frecven}ele
caracteristice pentru vibratiile : -
' de intindere, C-H
de deforma;ie, C-H
de valenFS, c-c
de schelet
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s1 se va remarca deplasarea foarte slaba a frecventelor cind se
trece de la benzen la toluen (C6H5 CH )

Se vor studia spectrele cloroformu;ui (CHC13) §i tetra-
clorurii de carbon (CC14) §i se vor pune in evidenyz frecven?ele
caracteristice C-Cl, CCl, la ambii compusi.

Tabela 1
Denumirea si schema diverselor tipuri de vibra;ii
1

Denumirea ‘ Simbol Schema
(1b. romang) (1b. englezg) 'vibra}iei
Vibra;ii de alungire Stretching vibration st ‘\\//F
sim. si antisim. : 3 i3
Vibratii de {ncovoiere Bending vibration b
Vibratii de forfecare Scissor vibration s dlv;>4_ "
Vibratii de clitinare Wagging vibration w ‘\v/’
Vibratii de legénare Rocking vibration r <Lv/’“
Vibratii de torsionare Twisting vibration t ‘tv;”
(de rasucire)
Vibrg}ii de respira}ie Breathing vibration br +<::},
Tabela 2 S
Spectrul I.R al benzenului comparativ cu frecventele obtinute la
> )
toluen
Atribuirea v(cm_l)CGH6 Intensitatea v(cm_l)C6H50H3
v, (H)) 671 intensa 697
v
V17 V50 793 . slaba ,
v, 4 (Hy) 1037 ‘intensa
P Vg 1143 slab¥
- K
Y11"V20 1240 slaba N
v,5(CC) 1485 intensa 1499,1500
e .
V14+V18 1617 slaba 1610
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Tabela 2 (continuare)

v18+v19 1807 med%e
vu+v19 1964 y medls -
v10+v17 2288 slaba
2867,2917
frecvenge ale vibra-
tiilor de alungire
r
C-H din CH
5 X v 3
v19+v16 3045 intessa 3031
v2_+v16+v18 3073 slaba 3 3066
vlz(C—H) 3099 intensa 3088
Tabela 3

Frecvente fundamentale ale CHCl3 comparativ cu frecventele CCl4
[ . )

Atribuirea v(em 1) CHC1, v(cm 1) cel,
VG(CCI3) 260 '
v,(cCl,) 364
v, (ccl) 667 635
vs(CCl) 760 768,797,982

* 1006,1008,1107
V4 1206 1217 ;1253

1529,1546,1575
v, (CH) 3033
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2‘. SPECTROSCOPIE ELECTRONICA DE VIBRATIE
2.1. GENERALITATI ;

cfnd se studiaza spectrele diferitelor tipuri de descarciri
electrice sau flaciri, se gdsesc pe 1inga spectrele de 1linii,
5¥acterlst1ce atomilor (ionilor), 51 spectre de tip diferit, apart1-
nfna gazelor moleculare. Cu o dlspersie mici a aparatului, sgétrele
se vi3d ca domenii continue (benzi), mai mult sau mai pufin largi.
In acest caz vorbim de spectre de benzi. In emisie, benzile
moleculare ?i liniile atomice apar 1mprehng, amestecate. In
absorbtie, (in cazul montajelor uzuale), la trimiterea prin gaz a
unei rad1at11 cu spectrul continuu, apar numai benzile.

Ben211e au, de obicei, la un capat o margine neta, care se
numeste cap de bandd, unde intensitatea scade repede la zero, in
tlmp ce Tn celalalt capat intensitatea scade lent.

Aranjarea benzilor 4ntr-un spectru molecular nu arats’ca o
serie Rydberg, ca 1in cazul spectrelor atomice. In_ majoritatea
cazurilor spectrele moleculare constau din serii de benziba caror
separare se modifica 4ncet ?i,care se numesc progresii.

2.2. CONSIDERATII TEORETICE

Pentru a afla energiile st¥rilor unei molecule biatomice
trebuie rezolvatd ecuatia Schrddiger, mai ﬁZCis ecuatia pg%;ii el
radiale [18,19,27]. A1c1 apare si energia potentiala. Dependenta
energiei potentiale de dlstanta dintre nuclee este esentlala
pentru rezolvarea problemei. In figura 1 este desenatX cu linie
continu¥, curba potential¥ reala a unei molecule £n starea
fundamentald. '

Modelul molecular cel mai simplu este cel al oscilatorului
armonic. In acest caz energia potentiala este o funcsie simpld de
distanFa dintre nuclee, i

U(r) = 5 k(r-r,)?

care este o parabola, reprezentatd cu linioare 4n fig. 1. In
aceasta aproximasie energia starilor de vibratie molecular3 este:
>
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7'
Ey= (V. + 5)hv,
jar termenii spectrali corespunzatori :

E
v 1
Gv hc vv(v f 2)
unde vy este frecventa de vibratie, iar v este numarul cuantic de
vibra}ie. Termenii spectra11 sfnt echldistantl, iar regula de

selecyie este Av = ¢t 1, astfel inclt spectrul va fi format dintr-o

singura linie, indiferent 4ntre care doud st¥ri are loc tranzitia.
Elemh)

w0000F;
30,000}
20,000F 1}

10,000

; 10 Te 2.0 3.0 4.0
o} aproximatie mai buni face apel la oscilatorul anarmonic. In

modelul oscilatornlui anarmonic s-au 4Ancercat mai multe functil,
pentru energia potentiala, cum ar fi cea cu (r - ¢ ) v reprezenta-
ta cu puncte 1n figura 1, dar cea mai buna este functia lui Morse,

U(r) = E_ + D_(1 - e Bx/ry= 1),2 (4)

unde E, ‘este energia electronilor cu nucleele fixe, iar B si D,
sint constante pozitive ce trebuie sa fie determinate. Semniflca-
tia constantei De este de energie totalad de disociere a moleculei,
masurat§ de la minimul curbei potentiale.

Rezolvind ecua}ia radiald, 4n cazul anarmonic, se ob?in nive-
lele noi de vibra}ie:

2 2

v

E = hvv(v + %) - 7 De (v + %)2 (5)

v
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iar ée aici termenii spectrali de vibrafie, mai apropia}i de rea-:

litate: . -
[ Ev =v_ (Vv + l) - kv_(Vv + l)z (6)
v hc v 2 v 2 ] :

unde k se numeste constanta de anarmonicitate.

Deci, in acest caz, nivelele de vibratie nu sint echidistante,
ci se inghesuie pe masura ce creste v (Fig.2), iar regula de selec-
tie se modifica si ea, devenind, Av = % 1, S 2, t 3,....(Cu proba-
bilita}i de tranzitie tot mai mici, pe masura ce creste Av, Av=t]
fiind predominantd).

2.3. SPECTRUL DE VIBR{?IE .
Spectrul va fi format din linii care se r&resc cind mergem
spre energii mari §i a caror intensitate scade cu cre§terea lui
Av. Numarul de unda al unei linii va fi dat de:

v =G, ,-6,, 7)

]
Liniile cele mai intense apar, ca 4nainte, datoritd tranzi}iilor

Av = £ 1, si care se pot scrie sub forma:
V=0Cyyy -6 = A1Gv+1,v =
K 1, 1,2 - 1 ' 1,2
vv(v + 1 + 2) nvv(v +.1 + 2) vv(v + 7)-+ K vv(v + 5)

= v, (1 - 2k(v + 1)) (8)

Concretizing, tranzitiile v=0 — v=1 v=l — v=2, etc., vor fi da-
te de expresiile:

00— 1 vv(l - 2k)
1 -2 vv(l = 4k)
2 — 3 vv(l - 6K)

3 — 4 vv(l - 8k)
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Deci, frecventele liniilor scad liniar cu v, panta fiind
(-zxvv). In realitate existd o nelinearitate care se manifestd 4n-

sa numai la v mari. .
Diferen?a de ordinul doi intre termenii de Vibragie este:

8,6 = 16y, v = MGy, y-1 =

v, li-2k(v+1)] - v [1-2kV] = (9)

- 2xvv = ct.
Aceasta este o masura a anarmonicita?ii vibra}iei §i se deduce din
datele experimentale.

Frecventa corespunzgtoare tranzi}iei de pe primul nivel exci-

J
tat de vibra}ie, pe nivelul fundamental, se obtine cu (8) pentru
9
v = 0:
v(1) = v (1-2k) = v, - 2KV, (10)

.

Din relatiile (9) si (10) se pot calcula v, §i K2
] ’

v, = v(1) + | 8,6 | (11)
{ 8,6 |
K = T (12)

2.4. DISOCIEREA MOLECULEI
Din constanta de anarmonicitate se poate deduce valoarea ener-
giei de disociere. Rela;iile (5) §i (6) dau:

K = — sau D = — (13)
In realitate nu intereseaza De ci Do (vezi Fig.2), pentru cd
molecula neexcitati se afli pe cel mai scdazut nivel de vibra;ie
(v = 0), care nu coincide cu groapa de poten;ial.

D, = D, + G(0) (14)
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1 1
D=De'G(0)=D"§V (1"-2-K) (15)

(em

40,000 -

80,000 -

20,000 -

10,000 |-

FZg.Z

PR
2.5 7010 %m)

Diferenta dintre By si Dd este foarte micé,»astfel incit se

poate calcula D, , aproximativ, din formula (13) sau, riguros, cu

formula (15).

0

Disocierea se produce cind diferen§a intre componentele spec-
trale vecine se anuleaza ( AlG =0). Relagia (8) scrisa pentru
v+ % aa:

- - l =
A.G = vy, 2xvv( v + 5 ) =0
sau,

pe
max D 2 K

N =

(16)

2.5. STRUCTURA VIBRATIONAL; A TRANZITIILOR ELECTRONICE
Paragrafele 2, 3, 4 se refera strict la spectrele de vibratie
pur5 ale moleculelor, care apar in domeniul spectral IR. In cadrul
acestei lucrari se vor inregistra si prelucra spectre din UV, care
sint datorate interactiei dintre starile electronice si cele de
vibratie. Adica, vom Eine seamd ca energiile electronice ale mole-
culelor se modificd dupd valorile 1lui r, distanga dintre nuclee.
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In general, un termen spectral poate fi scris ca o sumd de termeni:
electronic, de vibra}ie §i de rotagie:

.

T = Te + Gv + F

i (17)

Neglijind rota;ia (pentru ca aparatul épectral folosit are o

rezolutie insuficienta pentru a o pune in evidensé), se gése§te ca
)
numdrul de unda al unei tranzigii este:

= 7 N s . - re -
v Te Te + G(v’) G(v’")

1 1.2
- 4 - - ’ ’ ’ -
?e + vé (v + 5 ) L34 44 (v +.2 )
1 1,2
- " (] = " " " - -
L (v" + 5 ) + K vy (v" + 5 )
v/ k'v? AU KUpn N
v v
= (Vg *. 7~ Z 7 P e (38)
2

’ [ - ’ ’ - ’ ’ ’ -
+ [ v/ ( v, K’ ve ) ( x v, ) v ‘ ]

-[V"(V{','K"Vc)'(""V:;)V"zl‘

2 2

=y + (a’ v’/ -Db’ v

- - " "
00 ) ( all V" bl vl

)
unde Voor a’, b', a", b" sint ni§te constante iar v’/ si v" pot lua
orice valoare 0,1,2,3..., deoarece orice tranzitie intre nivelele
de vibré;ie, a doud nivele electronice distincte, este posibili
(permisd) . : )
In figura 3 este aritat épectrul de emisie de benzi al
moleculei PN si indicate citeva progresii (reprezentaﬁe pe liniile
v/ =0, v/ =1, etc.). Liniile intrerupte indic3d benzi neobserva-
te. )
La o reprezentare a spectrului, in funcgie de numirul de undi,
se observa o coincidenta exactd intre pozitiile relative ale ben-
zilor din diferite progresii , astfel incit numerele de undd ale
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267714 (PT) . _ 2381.2 4 (AsD)

R bim e

benzilor pot fi reprezentate de formula :

2 (19)

vV = Vvl - ( all V" - b" V"
unde Vgr a" si b" sint constante pozitive ( b" << a" )- iar v"
este un numdr intreg care ia valorile 0,1,2,.... Daca b" = 0 gi
b" << a" ecuagia aa descre§teréa, graduald, observatd in separarea
benzilor. Se aleg constantele astfel incit penﬁru banda cu cel mai

mare numar de unda ( V" =0 ), v = v . De exemplu , pentru pro-

vl
gresia a doua din spectrul PN,

v = 40786,8 - (1329,38 v’/ - 6,98 v"2) : (20)

Tabela 1 arata concordanta intre numerele de unda observate
si cele obtinute cu aceastd formula. Men?ionﬁp ca printr-o
deplasare potrivita, toate seriile de benzi pot fi facute sd
coincida exact, adica in (19) a" 'si b" au aceea§i valoare pentru
toate progresiile si numai v, este diferit.

Progresiile prezentate deja, pentru care separarea benzilor
descreste spre lungimi de unda mari, sSe numesc progresii in v".

Daca luadm prima banda (vy,) din f%ecare progresie v",obgi-
nem o noua progresie , dar cu alte constante. Acum, separarea ben-
zilor scade spre lungimi _de unda mici. Ele pot fi reprezentate de:
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5 9
= + 4 V' - 4 ’
Vs voo ( a b v

) (21)

unde v/ =0, 1, 2,..., lar v a’ si b’ sint constante pozitive.

oo '
Tabela 2 aratd concordanta, in cazul progresiei in v’. Progresiile

in v/ sint indicate in figura 3 cu linii 1ntrorupfe, inclinate.

Tabela 1 . Tabela 2

Progresie in v" din spectrul PN Progresie in v’ din spectrul PN.
(v =1) ' (v" =0)

v" © obs. calc. v’ obs . - calc.

0 40786,2 40786,8 0 7F 30699,1 . ¢ 39699,0

4 39467,2 39464,4 1 48968 '40786,6

2 38155,5 38156,5 . 2 §7§41h$s,9 41859,6

3 36861,3 36861,5 3 v 42919,0 42918,2
4 43962,0 43962,2
5  44961,3  44991,8
6 46007,3 46006,8
7 47005,6 © 470074

e

Daca inlocuim Vs

din (21) in (19) ohfigg#{

2 2

v =y + (a’” v - Db’/ y’ ) (22)

[e]e]

.

)'- (a" vﬂ:- S@ly“
Aceastd formuld reprezinta toate benzile . Pentru v/ = 0 si

V"' = 0 avem VvV = Vs 3 numirul de unda aljpriuei benzi, din prima

serie, banda 0-0, care adesea este caa mai: intensi bandd din

sistem. Am obtinut, empiric, relatia (18).!ch{$;7 are semnificatia

de cuantd vibragionald a nivelului v’, iar b’ de termen de

anarmonicitate. Analog a" gi b". Pentru molecula PN :

Voo = 39699,0 a’ = 1094,80 b’ = 7,25
a" = 1329,38 b" = 6,98

Numerele de unda ale benzilor dintr-yp ‘sistem se aranjeaza
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curent in asa numitul Tabel al lui Deslandres ( sau schema ca-
petelor de benzi), (vorbim de capete de‘benzi deoarece vibratia e
1nso§it5 de rota;ie, care formeaza coada acestora), in care benzile
fiecdrei progresii in v’/ sint puse intr-o linie orizontald. Tabela
3 prezintd schema Deslandres pentru benzile moleculei PN. 1In
tabela apar'§i diferengele intre numerele de unda ale benzilor.
Trebuie remarcat cd aceste diferente sint aproape constante atit
pe orizontald cit §i pe verticala.

In spectrograma din figura 3 anumite benzi, ale diferitelor
progresii, formeaza grupari caracteristice de benzi (indicate prin
acolade). Se vede si in schema Deslandres ca benzile unei asemenea
grupdri se situeazd paralel cu diagonala din stinga-sus spre.
col;ul dreapta-jos. Aceste grupéri se numesc secvente. Pentru
benzile aflate chiar pe diagonala v/ = v", ele includ banda 0-0.
Se constatd cd in multe cazuri (Cz' CN, etc.) benzile dintr-o
secven;é apar impreund. Dacd constantele a’ §i a" din (22) nu
diferd prea mult, adica cuantele de vibratie 1in starile
superioard §i inferioard au aproape aceea§i marime, benzile care
apar pe diagonale in schema Deslandres, sint secven;e. Motivul pen-
tru formarea secven?elor se vede din figura 4, care se aplica
moleculei PN. Secventele sint indicate prin acolade. Este evident,
din figura 4, ca benzile unei secvente apar impreund, cu atit
mai apropiate, cu cit cuantele vibrationale ale stdrilor superioarad
§i inferioara sint mai apropiate, ca valoare. Sistemele de benzi

ale C, , CN §i N, sint exemple de secvenge cu grade diferite de
compactizare.

Ompuwaa

z

O =N we A NG

A,
specinan [T —
¥TITI01 5
553553 Fig.4
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Tabela 3
0 1 2 3 ¢ 5 ] 7 8 9 10
30,6988 | 1322.3{38376.5 | aor8|37 0887  |......] L] L] ] e JOY (N PO (N FOUUSUN I e
1087.4 1090.7 1086.8
10,7862 | 1319.0{39.467.2 | 1311.7( 38,1855 | 1esa2|368603] .| [ e ] e
1072.9 1069.0 10716
41,859.1 | 1322.9( 40,536.2 . 37,032.9 | 1280.4 36,6525 | 1266.3( 353872  [.......|  |........ SO D KW o
1061.2 * 1060.0 1059.2
........ 41,5074 [ 1309.1{ 40,288.3 37,712.5| 1266.1) 36,446.4 | 1262.4/ 35,1940 e
1042.9 1043.9 . 10426
........ 41,3312 38,7564 36,236.6 | 1238.3] 34,9083
1029.4
........... 41,066.1 - |as5104 36,027.7 | 1225.5{ 34,802.2
10159 .
...................... . 42,0820 34,607.1 | 1194.5 33,412.8
998.7
..... 41,798.3 M43
........................ ko 05226
.......................... 41,2304
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2.6. DISPOZITIVUL EXPERIMENTAL

Molecula de CN este o moleculd instabild si ia nastere 1in
plasma unui arc electric intre electrozi de carbune, in atmosfera
liberd cind, datoritd temperaturii ridicate, se produce o reactie
de sintezd intre atomii de C si N. _

Secvenéele de bazi ale acestei molecule se situeaza in
domeniul ultraviolet §i vizibil al spectrului, iar rezolvarea lor
in capete de benzi se poate realiza cu un aparat spectral cu putere
de rezolu;ie mijlocie. In acest scop se folosegte un spectrograf
PGS-2, cu retea plana. Spectrul de referin;é este cel al fierului.

2.7. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE

1. Se traseaza curba de dispersie a spectrografului intre
3300-4600 R, domeniu ce cuprinde secventele moleculei de CN.

2. Se determind lungimile de unda ale benzilor din cele patru
secvente care se vad pe placa: 3 benzi incepind la 3600 R, 5 ben-
zi la 3800 8 , 6 benzi la 4200 & si 6 benzi la 4600 R .

3. Se calculeazd numerele de unda v (in cm_l) ale benzilor
de la punctul 2.

4. Se introduc numerele de unda in schema Deslandres a§ezind
secventa mai intensd pe diagonala principald.

5. Se fac diferentele pe linii §i_coloane intre numerele de
unda inscrise in tabel §i se verificad constanta diferengelor
(Fig.5) . Daca diferen;ele nu sint constante , in limita erorilor
experimentale , se introduce altd secventd pe diagonala principald
si se fac din nou diferentele intre linii si coloane.

6. Se reprezinta grafic diferentele de ordinul I in funcgie
de v , adica AL . AL, A in functie de v’ si AY , A%, A% in
functie de v". Inter;ec;ia cu ordonata da v, lar panta da 2k v
(=8,), din care se obtine Kg atit pentru ’/ cit §i pentru * .

7. Se determina D, cu formula (13), rescrisi in cm™ ! (veldKy),
pentru ’ §i pentru "

e

8. Se calculeazd v cu formula -(16).
max

9. Se va calcula energia starilor de vibraEie pentru fiecare
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3
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2
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;3 3;30 i < ijsz Q| Va3
valoare a lui v (G, in com l)i. Fiﬂ s

10. Cunoscind distam;a dintre nuclee la echilibru (r =1,15 R)r
si valoarea starilor . energetice, se va trasa curba de potential a
moleculei CN, folosind relatia (1) sau (4). In primul caz:

k = 4 n2 u c2 VZ [dyne/cm) (‘23)

2
) ey 2o

unde u este masa redusd a moleculei iar D, se masoard in cm™!

iar in al doilea caz :

.
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3. SPECTROSCOPIE ELECTRONICA DE RO'_{'A’.I.‘IE. ANALIZA STRUCTURII
DE ROTA'}‘IE A BENZII SPECTRALE 6N-3883,4 8
3.1. STRUCTURA FINA
Cind se folosesc spectrografe cu putere de rezolu;ie mare, se
constata cd majoritatea benzilor ( in emisie sau absorbtie )
constau dintr-un numdr de 1linii discrete, ca in figura 1 (34)
(structura fina a benzii 0-0 a moleculei CN, la temperatura joasd si
la temperatura intermediard ). In aceastd figura liniile intrerupte
aratd pozi;iile componentelor ramurii P, de intoarcere. La 3871,4 f
este capul de bandd 1-1 , care se suprapune peste termenii inal?i a;

ramurii R.

3883.44 3871.44

I Vo R

=15 -10-9-8 -7-6-5-4-3-2-1 . ¢l +2 +3 +4 +S +7 +8 +9 +10+14

bl l T rrr T il I

i
|

S +7 48 +9 +O #i

I P P & wiles s R dambibalisd o

|

'

'

+

3

* t

e

e

"/,‘{“?::':-*./"‘ s

N\ -t

Fig.1 T 109-B-7-6-5-4-3-2 -1 U, 4l +2 4344~

In general, in aranjarea liniilor individuale intr-o bandd,
se constatd o regularitate. In cel mai simplu caz se gése§te )
structurd ca aceea a benzii CN din figura 1(a). Aceast3 bandi
constad dintr-o serie de linii care se “indepirteazi una de alta pe
masura ce cre§te distanga fa?é de capul de banda.
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In tabela 1 sint date numerele ée undd ale liniilor benzii CN,
impreund cu diferentele de ordinul intii si doi, dintre liniile
succesive. Deslandres a fost primul care a gasit c& separarea
liniilor succesive creste aproape liniar si ci dlferenta de ordlnﬁ
doi este constantd. El a gdsit o formula de tipul :

v=c+dm+e m2 (1)

unde ¢, d si e sint constante , lar m este un numar intregq.

* Tabela 1
Numerele de unda ale liniilor benzii CN 3883,4 b (34]

=1

m obs. (cm 7) Alv sz calc.

-24 25744,73 25744,43
-23 45,34 0,61 0,13 45,43
-22 46,08 0,75 0,17 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 53,47 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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‘Fabela 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

0 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 5,37 0,14 53,74
+13 59,28 5,51 . 0,11 59,26
+14 64,90 5,62 0,08 64,93
+15 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 0,22 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

Daca ii dim lui m valori pozitiv§ §i negative, prin alegerea
potrivita a lui c si 4 putem incepe numdritoarea (m = 0) la orice
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linie. Dar, se vede cd intr-un punct al seriei 1ipse§te o linie
(marcatd cu Yy in fig. 1). Este convenabil s3 dam liniei care
lipseste valoarea m = 0 (linia zero) , adica ¢ = vy - Acest loc
dintr-o banda se mai numeste lacund. Folosind datele din tabela 1
se ob;ine formula : )

v = 25797,85 + 3,848 m + 0,0675 m2 (2)

valorile calculate cu aceastd formulid sint date in ultima coloani
a tabelei 1. Coeficien@ii d §i e se pot ob;ine din graficul
diferentei de ordinul I [ A1 = (d+e) +2em] in funcgie de m.

Seria de linii corespunzatoare valorilor pozitive ale lui m se
numegte ramura pozitivd sau ramura R; aceea coresﬁﬁzitoare
valorilor negative se numeste ramura negativd sau ramura P.
Totusi amindoud impreund, formeazd o singurd serie de linii, care
pot f1 reprezentate de una si aceea§i forﬁﬁa.

Daca banda este 1npegr1ta in partea opusa (spre violet)
constanta e este negativa. )

Ecuatla (1) este ecuatla unei parabole . Ea este reprezentata

grafic pentru banda 3883 R (CN) in figura 2 ([34] . Aceasta
reprezentare se numeste Parabola lui Fortrat. In figura 2,
intersectiile liniilor orlzontale, avindm=0, £ 1, #2 ,...,cu

parabola sint indicate' prln cercuri m1c1. Abscisele acestor

-801 /“’
~801-
=404
-30 P
-20
© eW0f
Ve v (cmt).
+101 R
+20
otiati%a0123 48078000

w;wmgom%ﬂlowb%%% (en™)
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intersectii dau numerele de undd ale liniilor. Se vede clar cum
se formeazd Capul de bandd. Punctul de intoarcere al parabolei
corespunde capului.

Liniile pérgii de deasupra punctului de intoarcere, desenate
punctat in spectrul teoretic din figura 2 , apar in spectrogrami
doar in fiéura 2(b) , deci numai in anumite condi{ii. Ele pot fi
reprezentate de aceeasi formuld ca celelalte 1linii. In cazul
prezentat, capul de banda se afla in ramura P, dar acest lucru nu
se intimpld la toate moleculele.

sint cazuri in care mai apare o ramurd numit3 ramura Q. Toate
benzile din unul i acelasi sistem au acela§i numdr de ramuri.
Pentru diferite benzi ale unui sistem , constantele d gi e au va-
lori putin diferite si se modificd de la bandd la bandd cu o anu-’
mitd regularitate. Adica, benzile unui sistem sint toate innegri-
te in aceea§i directie.

3.2 DISTRIBU?IA DE INTENSITATE
Din analiza unei spectrograme, ca aceea din figura 1, se
observd cd intensitatea intr-o ramura creste pind la o valoare
maxima §i apoi scade gradat. Pozi;ia maximului de intensitate de-
pinde de temperaturé. Acesta se deplaseaza spre m mare cu cre§te-
rea temperaturii.

3.3. CONSIDERATII TEORETICE
Molecula nu este un rotator rigid cind este capabild sa vi-
breze pe direcgia internucleard (de§i ea poate fi descrisa ast-
fel intr-o prima aproximatie). Deci, rotatia moleculei poate fi
descrisd corect de modelul rotatorului nerigid.
Ca rezultat al actiunii fortei- centrifuge, distanga internu-
cleard cre§te §i deci momentul de inergie creste. Apare astfel un

termen suplimentar, patratic in energie (fags de cazul rotatorului
rigid):

F;=BJ (J+1)-D3% (3+1)2 (3)
unde:
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B= D (-1_) (4)
2 2
8 n° cu r .

Dacda molecula vibreazad, termenul 1/ra trebuie mediat. Deoarece
frecventa de vibratie este mare in compara§ie cu freqvenga de ro-
tagie , se ia o distan?é de echilibru r.

Datoritd interac?iei vibragie—rota;ie termenii spectrali co-
respunzatori vor fi dati de relatia:

1 1.2
ve(v+5) + vene(v+

2 2
T = G +F,, 5) + BJ(J+1) - D JT°(I+1) (5)

J

iar -diagrama de nivele va arata ca in figura 3.
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Fig.3

Iqbazul unei tranzi}ii vibra;ionale v/-v’’, putem scrie numa-
rul de unda astfel: '
v = vo +_Fv - F

IJ’ V"J" (6)

unde v, = G ,- G, este frecventa tranzitiei vibrationale pure

(I* = J" = 0). Dacd neglijidm constanta rotationald, D —>0,
= ’ ’ 4 ' -~ Ll 1]
v=v + B, I (37 +1) - By I ("4 1) (7)
CuJ =3%1, obtinem :
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2
- - ¢t - BN - .
ve = v + 2B/ + (3B - BU)J + (B/ - BW)JI® ; J =0,1,2, (8)
2
= - + + - B" . = ool
v v (B, + BU)J + (B, - BM)J® : J =1,2,3, (9)

Aici J" a fost inlocuit cu J . Aceste doud. formule reprezinta douad
serii numite ramurile P gi R. Tranzitiile corespunzatoare sint in-
dicate in diagrama din figura 4. Spectrul rezultat este reprezen-
tat sub diagrama de nivele. Se observa absenta liniei de 1la Vg o

5%

nuL D 2 ® ©

I |
11 ’T]
i ISBES
TEECHRTAESS EE€s8ss
SSSiESSERREESS
Ea
: 10
]
[]
7
]
[
i
= s !
JITE6 43T 0 T3 4667 8 910
@) _JTJIITI TSI T
SO
ml ‘ EEEEEEE E -
- Fl.g-‘f

care corespunde lacunei . Spectrul (b) corespunde situagiei cind
se neglijeaza interacgia vibragie-rotagie, atunci cind Bc = 83 = B.
Spectrul (a) corespunde cazului interacgiei, cind Bo difera de B;,
in particular By < By .. ' :
Cele doud ramuri (8) §i (9) pot fi reprezentate de o singurd
formula :
2

.= ’ " ’ W "
v =v_ + (B + Bl m+ (B, = BY) m (10)

unde m este un numar intreg pozitiv care ia valorile 1,2,3,...
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pentru ramura R (adic5 m=J+ 1) §i -1,-2,-3,... pentru ramura P
(m = -J) . Putem spune astfel cd avem o singura serie de linii din
care lipse§te una lam=0 (v = vo) . Formula (10) este exact for-
mula lui Deslandres (1).

Constantele rotagionale B6 §i Bg pot fi deterﬁinate direct
comparind (10) §i (1), de unde d = BG + Bs §i e = BO - Ba . Astfel,
ele se pot determina, folosind diferengele de ordinul I §i II din-
tre numerele de unda ale liniilor succesive ale spectrului de ro-
tatie : '

- - ’ - "
v 2B’ + 2(B/ - BU)m (11)

1V T Y (m+1) (m)

-
-

A v

77 = B ey

- P e "
(m) = 2(B{ = BY) . (12)
Astfel sz este o constantd . Valoarea sa medie da 2(36 - Bc).
Interac;ia liniei ce reprezinta pe Alv cu axa m = 0 da valoarea
2B/. Variatia intensitégii liniilor dintr-o bandad de vibratie-ro-
ta?ie in funcgie de J, este explicata de distributia termica a

nivelelor de rotagie, cind populatia unui nivel rota;ional este

-BJ(J+1)-%%

NJ ~ (23 + 1) e (13)
O astfel de func;ie are un maxim pentru
_ kT 1 _ T _ 1
Imax = ZBRc ~ 3 - 05896 5 - 3 (28]

deci a carui pozigie se modificd cu temperatura.

3.4. INREGISTRAREA SPECTRULUI SI PRELUCRAREA DATELOR

In lucrarea de fata se studiaza structura de rotatle a unei.
benzi a CN 51 anume cea care are capul la 3883,4 2.

Exc1tarea moleculei CN se face in plasma unui arc electric, in
atmosfera liberd. Spectrul CN se inregistreazi la adlacenga cu
spectrul de referinta al Fe, excitat tot in regim de arc.

Pentru rezolvarea structurii de rota?ie se folose§te un spec-
trograf cu reEea PGS-2.
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Dupa obginerea spectrogramei urmeaza etapele_:

a) Cu ajutorul microscopului comparator "Abbe" se stabileste
legatura intre pozitiile liniilor fierului in spectrogrami si lun-
gimile lor de undad §i apoi se traseazd curba de etalonare pe dome-
niul 3870-3900 & .

b) Se determini lungimile de undd ale componentelor de rota-
gie in banda CN, ce are capul la 3883,4 R, tranzigia 0-0 (locul
lacunei este aici in dreptul celei de a sasea componente, masuratd
de la al doilea cap de bandi, situat la 3871,4 R).

c) Se calculeazd numerele de undid corespunzdtoare liniilor de
rotagie.

d) Se fac diferentele intre componentele consecutive (Alv) si
apoi diferen?ele de ordinul doi (sz).

e) Se face media valorilor Ay = 2e = 2(B;, - By) stiind cd
e>0, deoarece capul se formeazd spre v mici.

f) Se alcétuie§te un tabel de forma tabelei 1. Numerotarea
corectd se face prin atribuirea m = 0 pozisiei unde sz are cea
mai mare valoare. .

g) Se reprezintd grafic Alv in funcgie de m §i din ordonata
la origine a dreptei obtinute se afld e = 2B].

- h) Folosind valoarea medie a lui A,v si pe cea a 1lui B) , se
calculeaza BY.

i) Cu valorile 1lui 86 §i 33 se_calculeazi I §i apoi r , §tiind
cd g = 1,072%1072% g .

j) Se reprezinta grafic parabola Fortrat si se calculeazd m
al capului de bandd . '

k) Din parabola Fortrat se ia M §i'se compara valorile expe-
rimentale ale numerelor de unda .cu valorile teoretice rezultate
din (1) §i apoi cu cele rezultate din (2) .

115
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



4. DETERMINAREA TEMPERATURII UNEI FLACARI
PRIN SPECTROSCOPIE MOLECULARA

4.1. GENERALITA?I

Temperatura unei surse spectrale, 1n general, sia flacarii,

.

in particular, se poate determina (6, 35-38] mdsurind rapoartele
de intensitégi ale unor radia;ii, atomice sau moleculare, emise de
acea sursd. O conditie care trebuie respectatd este ca plasma iz-
vorului s3 fie in echilibru termodinamic, ceeace se §i intimpld 1la
toate flacdrile utilizate in spectroscopie.

In condigiile echilibrului termodinamic este valabili legea
de distribugie Maxwell-Boltzmann, care spune cum sint distribuigi
atomii, sau moleculele, pe diversele lor stidri permise de energie,
E;, unicul parametru al izvorului, de care depinde aceastd distri-
bugie, fiind temperatura. In toate cazurile (linii atomice, ionice
benzi de vibragie sau de rota?ie ale moleculelor, radicalilor,
etc.) intensitatea I, a gadiagiei emise intr-un proces spontan, de
citre entitatea cuantic¥ excitat3d intr-o flaciri, care se gise§te
la o temperatura absoluta T, este datd [18] de o relatie de forma:

|
I= AijthijaiQe kT (1)
unde:

Aij este probabilitatea de tranzitie intre starile i si j;

N - numdrul total de atomi sau molecule din unitatea de volum

h - constanta lui Planck;

V.. - frecvenga radia?iei emise;

ij

aij - ponderea statisticd a stdrii excitate i (la atomi nota-

ta, de obicei, cu g §i egala ca valoare cu 21+1, 1 fiind numarul
cuantic azimutal); egald cu 1 pentru stidrile moleculare de.
vibragie; egald cu 2j+1 (unde j este numarul cuantic de rota?ie)
in cazul starilor moleculare de rotagie;
Q = ———E:E—7ET - suma de stare, extinsd la toate nivelele
Ya_e s
s S
de energie semnificativ ocupate in conditiile din flacari;
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kX - constanta lui Boltzmann, iar

E. - energia de excitare a stdrii superioare, i.

i
4.2. LINII SPECTRALE ATOMICE (IONICE)

Posibilitatea masurarii temperaturii unei surse spectrale
este dat3d de legatura dintre aceasta (temperatura) §i intensitatea
radia}ei sursei, emise conform rela;iei (1). ’

Daca radia;iile de misurat sint doud 1inii spectrale atomice,
I, si I,, vom avea, in acord cu (1):

o E,-E
» I A.g.v 1 72
1 1921 = %
4 = ——a
3 Iz A9V, (2)
de unde prin logaritmare ob;inem,
A D L L6 W'Y (3)
3% A,9,v, kT .
iar de aici temperatura: .
AE
i A_g.v I (4)
1911 1
k|{1ln A_V— - 1ln -i-—
292Y2 2
I, si vy se masoard, celelalte md3rimi fiind cunoscute din litera-
tura.

In'relagia de mai sus A, g §i E se refera la nivelele superi-
oare din perechile care dau liniile 1 §i 2, nivelul inferior fiind
comun.

Pentru a realiza o determinare precisa a temperaturii sursei
spectrale, folosind ngmai doud radia;ii monocromatice, trebuie ca
acestea sad fie suficient de indepdrtate in spectru (peste 1 eV),
pentru a estompa erorile de masurare a intensiti?ilor liniilor. A-
ceastd cerintd este inso;ita insi de un neajuns: receptorii uzuali
de radia;ii sint “selectivi, adicd raspund diferit 1la frecvente
(lungimi de undd) diferite, ceea ce implicd nevoia de a cunoagte
curba de sensibilitate a receptorului. Aceasta (sensibilitatea) se
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poate determina utilizind un bec cu filament de wolfram, alimentat
cu un curent constant, corelat, intr-un mod cunoscut, cu tempera-
tura lui gi §tiind largimea benzii pasante a monocromatorului, la
fiecare lungime de unda. Apoi, este de preferat ca 1ipiile spectra-
le folosite sd nu fie linii de rezonan;é (care implicd nivelul fun-
damental), pentru ca in aceste cazuri intensitatile sint afectate
de procesul de reabsorbtie, ceea ce falsifica@ intensitd{ile masu-
rate, daca concentra?ia atomilor emi;étori este mare: altfel nu
existd neajunsuri.

Metoda de determinare a temperaturii izvoarelor spectrale uti-
lizind rapoarte de intensit&t{i ale unor 1linii spectrale atomice
(ionice), este ugor aplicabild plasmelor cu temperaturi mari (peste
5000 K), fiindca acolo se excita multe dintre nivelele superioare
ale atomilor si, deci, putem gdsi doud linii departate in spectrﬁ
$i care apar;in aceleia§i serii, fard interventia nivelului funda-
mental.

In cazul flacdrilor, de cele mai multe ori sub 3500 K, trebu-

ie sd lucram cu elemente usor excitabile cum sint alcalinele. Aici

P 1%"‘1‘20?./;
_ Rb K
a) ' by begl
2 . Fig. 1 .

118

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



insd abia se excitd prima si eventual a doua stare superioara a a-
tomilor. Radia;iile emise de flacdri rezulta, aproape exclusiv,
din tranzi;ii pe nivelul fundamental, ceea ce inseamnd ca acestea
prezintd fenomenul de reabsorbtie, care falsificad intensitatile
liniilor spectrale in mod diferit, dupa energia lor, mai puternic
pe cele de énergie mica, figura 1.

Dacd se lucreazd la concentratii foarte mici ale elementului "spi-
on" (cu liniile caruia se determina temperatura flacarii), reabsorb-
Eia dispare (scade) ([36] $i rezultatele masurdtorilor tind catre
valorile lor reale, figurile 1 si 2, si in astfel de condi}ii li-
niile spectrale atomice pot servi la determinarea corecta a tempe- .
raturii izvoarelor reci, 2000 - 5000 K.

T(°K) —>

Fig. 2

4.3. BENZI MOLECULARE 'DE VI BRA}‘IE
Starile de vibratie ale moleculelor, pe nivele electronice
distincte, se pot excita relativ mai usor decit liniile spectrale
ale atomilor $i deci spectrele electronice de vibragie pot fi fo-
losite la determinarea temperaturii flacirilor. Intensitatea radia-
?iilor s-ar scrie in acest caz sub forma:
G(v

= T (5)
I AijthijQ e .
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unde G(v) este energia de vibra?ie pe starea cu numdrul cuantic v,
iar a;= 1 (in relatia (1)), deoarece stdrile de vibratie nu sunt
degenerate. Operatiile de masurare ar decurge ca in cazul prece-
dent, cu deosebirea ca selectivitatea receptorului intervine mai
pu;in, datorita largimii mai mici a domeniqlui spectral in care a-
par radiatiile (capetele de bandd de vibratie sint raspindite pe
un domeniu spectral de citeva zecimi de electron volt). Datoritd
acestui fapt, precizia determindrii rapoartelor intensité;ilor es-
te aceeagi, fiind impusa de metoda, in timp ce diferenta dintre e-
le scade foarte mult. Aici mai intervine o sursad de erori, datori-
ta posibilitdtii de suprapunere a unor benzi, ducind la falsifica-
rea intensitatii componentelor de vibragie, deci la modificarea
valorii m3surate.

Se pot atenua erorile intr-o anumita masura, determinind
intensité}ile mai multor componente si facind o medie grafici a
temperaturii md3surate, dar rareori se utilizeaza vibra}ia in expe-
rimentele de masurare a temperaturii.

4.4. BENZI MOLECULARE DE ROTATIE

Temperatura izvoarelor relativ reci, ca flacarile, se deter-
mind mai ales prin masurarea distributiei de intensitate intre com-
ponentele unei benzi de rotfgie.

In acest scop se folose§te, mai intotdeauna, banda radicalu-
lui neutru OH avind capul la 3064 A, componentele sale de rotagie
intinzindu-se pind la aproximativ 3200 A. Lirgimea micd a domeniu-
lui (de fapt se utilizeazid o regiune de cca. 100 A a spectrului,
0,125 eV, intre componentele extreme) ne scuteste de a mai lua in
considerare selectivitatea receptorului (este, totu§i, nevoie sa
ne asiguram ca el nu are o variatie abrupta de sensibilitate in a-
cest domeniu). Imprecizia introdusd prin 7ingustarea domeniului
spectral este apreciabil compensata prin multimea punctelor masu-
rate (10 - 20 determindri distincte, la A diferite) prin care se
poate trage o dreapta, cu o pantd destul de bine definitd, legata
direct de temperatura sursei. Un neajuns important consta in exis-
ten;a mai multor ramuri ale benzii OH de la 3064 A, notate cu R, P
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siQ (la rindul lor avind dlferltl indici - adica exista mai multe
benzi R, mai multe P §1 respectiv Q). Pentru a le separa este ne-
voie de un aparat spectral cu o putere de rezolu?ie foarte mare
(peste 100.000). Cind separarea completa nu este posibilad, din
cauza rezolut1e1 ceva mai mici a aparatu1u1 spectral, se vor cauta
componentele care apar izolat in spectru, deci care nu sint
influien;ate de prezen?a altora in acela§i loc. Lucrul acesta se
vede dupad aspectul spectrului inregistrat §i inél}imea curbelor
corespunzatoare: ele sint mici la J (numdrul cuantic de rotatgie)
mici, cresc treptat §i apoi scad uniform, infﬁﬁurétoarea maximelor

avind aspectul din figura 3.

Fig.3 }(&+l)

In tabela 1 sint date pozitiile componentelor de rotayie ale
benzii de v1brat1e 0 - 0 (v’=0, v"=0), rezultata din tranzigia
electronica Z —a H in ramura Ql’ avind in vedere ca acestea apar
ceva mai izolate, intre celelalte. Nu cu toate componentele aces-
tei ramuri se intimplid acest lucru. Mai izolate in spectru sint
componentele avind numarul de rotatie J egal cu 4, 6, 8, 10, 13,
14, 15, 16 §i 19, la o rezolugie relativ scazuta (50.000 - 70.000).
Numai acestea vor fi luate in considerare, celelalte ignorindu-se.
(Dacd rezolutia este mai bund, se pot lua mai multe componente,
criteriul fiind puritatea lor, adicd lipsa de influienge straine).
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Tabela 1°

J J(J+1) A(R) i log i
1 3078,430 0,563 - 0,249
2 6 . 79,962 1,065 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 oricarei benzi (ramuri) §i in par-
ticular ale ramurii Ql’ a benzii 0 - 0, tranzi;ia 22 — 2H, este
data de o forma usor modificatd a relatiei (1):
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BJ(J + 1)

I =2 Nhy (27 + 1)Q e kT (6)

JIJ" IJII

sau mai pe scurt,

B
I=cie ETJW0-+1) (67)

unde B este constanta de rota}ie a moleculei, i este factorul de

tranzi;ie (egal cu (2J+1)A iar C este o constanta de propor-

JIJ") ’
tionalitate (egala cu Nhv o, o0 Q) - Valoarea lui i, care este func-
;ie de J, se stabile§te teoretic pentru diverse tipuri de nivele
electronice intre care au loc tranzigiile §i pentru diverse ramuri
ale benzilor [38). Valorile corespunzatoare in cazul nostru sint
date in tabela 1.

Logaritmind si rearanjind expresia (6’), obginem:

)3 I _ _ 1 - .
B In T" lIn C T J(J+1) (7)

Reprezentind grafic % 1n % funcgie de J(J+1), obtinem o dreap-

ta a carei pantd ne di , adicd inversul temperaturii sursei.

iy
4.5. PARTEA EXPERIMENTALA

4.5.1. Dispozitivul experimental
Sursa spectrald cu care se va excita banda radicalului neutru

r Sp_,;“ i
a3 L A
: G
k—"‘\d
Fig. 4
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OH va fi o flacara aer-acetilena, F, figura 4, aleasa pentru cons-

tanta in timp excepgionalé a radiagiei ei §i pentru faptul ca radi
calul OH existd in mod natural in ea, datoritd umiditatii atmosfe-
rei (deci nu trebuie s3a fie introdus). In plus, capacvitatea de ex-
citare a flacarii aer-acetilena este potrivita acestui scop: spec-
trul corespunzator este suficient de intens §i foarte constant in
timp.

Aparatul dispersiv utilizat este un spectrograf cu regea pla-
nd, PGS-2 (Plan-Gitter-Spectrograf-2), Sp, produs de firma "Zeiss",
cu o putere de rezolu;ie acceptabila (cca. 90.000) §i cu o disper-
sie liniara reciproca satisfacitoare (3,7 A/mm), dacd se lucreazi
cu re;eaua de 1302 tras./mm.

Inregistrarea spectrului se va face cu un galvanometru inre-
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 variagie a lungimilor de unda emergente din spec-
trograf, care va lucra ca un monocromator (in locul plicii faqtogra-
fice se va pune un ecran opac, cu o fantd verticald, fanta de ie-
§ire a monocromatorului, in spatele cdreia se a§eazé fotomultipli-
catorul).

Evident, se poate lucra cu o placd fotograficid, ca receptor.

4.5.2. Prelucrarea datelor experimentale

~ Se va etalona monocromatorul in lungimi de unda, prin inre-
gistrarea unui spectru cunoscut, de exemplu a liniilor Hg, sau Fe.

- Se 1inregistreazad apoi spectrul flacdrii aer-acetilena, pe
domeniul 3050 & - 3200 A.

- Se izoleaza in spectru componentele dupa forma inf3§ur5toa-
rei maximelor lor, conform figurii 3 §i se stabile;te.valoarea lui -
J pentru fiecare dintre ele.

- Se calculeaza 5 1n 2 pentru fiecare astfel de componeta, lu-
indu-1l pe I egal cu 1na1t1mea dev1at1e1 respective, fata de baza
spectrului, iar pe i din tabela 1, B fiind const%&a de rotatle a
moleculei OH:

B=—3— (8)
sn“cl
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- Rezultatelé se trec in tabela 2 ?i apoi se reprezinta gra-

. : F
fic relagla,

X in § = £(3(3+1) (7%)
figura 5.
Tabela 2
J J(I+1) Xing
20
42
72
10 110
13 182
14 210
15 .
16 .

19 .

' JU+1 Fig. 8

- Din panta dreptei se va deduce -temperatura flacarii.

- Se va discuta rezultatul, in legatura cu eventualele abate-
ri de la valoarea reala a temperaturii care, in cazul flacarii aer
-acetilena, este de cca. 2600 K.
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~ 5. SPECTROSCOPIE RAMAN
5l CONSIDERATII GENERALE

Daca radlatla electromagnetlca de energie hv 1nteractloneaza
cu o molecula, ea poate fi 1mprast1ata elastic 51 ca ‘'urmare frec-
ven?a ei nu se modifica (Efect Rayleigh) sau poate fi 1mpra§t1ata
inelastic, in care caz ea poate ceda sau lug energie de la molecu-
1la (Efect Raman). Un foton incident poate g%rde din energia sa, ex-
citind vibratii sau rota;ii ale moleculei, sau poate dobindi ener-
gie, de la molecula, daca un mod normal de vibratie, sau rotatie, a
fost excitat in prealabil.

-Deocarece vibra;iile §i rotagiile moleculelor au frecven;e
cuantiticate, energia transferata poate avea numai valori bine de-
terminate, specifice moleculei.

Mult imea frecven?elor din radia}ia 1mpra§tiaté alcatuiesc
Spectrul Raman al moleculei. Spectrul consta dintr-o componenta cu
frecvenga egala cu a radiasiei excitatoare §i componente cu frec-
vente mai mici (Componente Stokes), respectiv mai mari (Componente
anti-scokes) decit cele‘ale radia}iei incidente, figura 1.

>m’vcl¢ 1(ic:f.ivg

w ey
D 1'
e ' ol
i I - N TR [ 4
El
IAE
Ell
|
IV Y, %+’
Comp. Stokes comp. anti- Stokes F,_'g,i

De§i denumirea componentelor este aceeasi ca la fluorescen}é,
intre cele doua procese existd o deosebire fundamentala: Efectul
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Raman apare la orice frecvengé a radiatiei incidente (fiind un pro-
ces de impr5§tiere), pe cind fluorescenta apare numai pentru radia-
Eii care au o frecven;é corespunzatoare diferen}ei de energie din-
tre starile permise ale moleculei.

Componentele Stokes sint, in general, mai intense decit cele
anti-stokes.deoarece ultimele sint legate de popularea starilor ex-
citate ale moleculelor care, la temperatura camerei, este destul de
redusa. De exemplu, pentru Spectrul Raman de vibrafie,raportul in-

tensitatilor este: K

? _ vib
Vo + Vvib ]4 o XT
Vo ~ V

I 5
anti-Stokes _ ( (1)

Istokes vib
unde Vo este frecventa radiagiei excitatoare, iar

Vioits este frecventa unui mod normal de vibratie [1].

Din punct de vedere clasic, dacd o radiatie de frecven}é v in-
terac?ioneazﬁ cu o moleculd, cimpul electric al radia}iei, ce osci-
leaza cu frecventa v, induce un moment de dipol electric in molecu-
13. Pentru radia}iile vizibile §i ultraviolete numai electronii
"simt" efectul cimpului §i produc momentul de dipol (nucleii nu
pot sa urmareasca oscila?iile rapide ale radia}iei incidente).

Momentul de dipol electric molecular este P = «|E| unde o es-
te polarizabilitatea moleculei §i este, in general, o marime ten-
soriala ce depinde de direcgia cimpului electric aplicat.

Daca pozigia nucleelor se modifica, ca urmare a rota}iei, sau
vibra}iei, polarizabilitatea moleculei se modifica si ea, usor ?i
deci §i momentul de dipol se modifica, oscilind cu frecven}ele
v + v/, in jurul frecvengei v (v’este frecvenga de rotatie sau vi-
bragie, iar v - frecvenga radia}iei incidente). Astfel, molecula
devine o sursa de radia;ii cu frecventele v t v’, respectiv v, nu-
mai daca polarizabilitatea se modifica in timpul vibra}iei sau ro-
ta}iei. .

Pentru ca o molecula si prezinte un Spectru Raman de rotafie
(in care transferul de energie si ducid la variagia energiei de ro-
ta;ie a moleculei), polarizabilitatea trebuie sa fie anizotropa

§i sa se modifice in timpul rota}iei. Astfel, o molecula ca H2 es-

<
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te Raman activa pentru ca polarizabilité}ile in direc?iile parale-
13 si perpendiculara pe axa nucleara sint diferite, pe cind CH,
este inactiva deocarece polarizabilitatea ei este independenta de

orientare (este sferic simetrica). ’

Pentru ca o molecula s& aiba un Spectru Raman de Vibra}ie
(in care transferul 'de energie sa duca la Vaﬁé;ia energiei de vi-
bragie a moleculei), trebuie ca polarizabilitatea ei sa se modifi-

ce in timpul vibra;iilor. 0 molecula ca H, este vibra?ional Raman-

2
activa deoarece polarizabilitatea depinde de intinderea legaturii,

pe cind vibragiile antisimetrice ale CO, lasa molecula la aproxi-

2
patimativ aceea;i narime §i deci ele nu apar in Spectrul Raman.

In Spectrul Raman sint valabile urmatoarele reguli de selec-
}ie: !

- pentru tranzigiile vibra}ionale, AT = = 1 (aceea§i regula
ca la spectrul din infraro§u);

- pentru tranzi;iile rota}ionale, AJ = 0, * 2, iar pentru une-
le molecule, AJ =0, * 1, £ 2, ...

- daca molecula are un centru de inversie, nici un mod normal
de vibra}ie nu poate fi activ §i Raman §i infraro§u.

In cazul moleculelor poliatomice liniile Raman anti-Stokes se
observa mai ugor decit la cele biatomice, deoarece prima stare ex-
citata este mai apropiatd de starea fundamentala decit la cele bi-

atomice §i este, deci, mai populata la temperatura camerei.

5.2. PARTEA EXPERIMENTALZ

Ca sursa de lumind monocromatica se folose?te un Laser care
prezinta urmatoarele avantaje:

- buna concentrare a fascicqlului pe proba §i pe fanta mono-
cromatorului;

- intensitate relativ mare.

Ca aparat spectral se foloseste un dublu-monocromator cu re}e-
le plane de difracgie, GDM-1000, cuplat cu un inregistrator poten-
;iometric, K-101, printr-un fotomultiplicator, urmat de un ampli-
ficator acordat pe frecven}a de 287,5 Hz, aceea§i cu a unui chop-
per pus in faga fantei monocromatorului.
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bublumonocromatorul cu re}ea GDM - 1000

Doua monocromatoare cu autocolimasie (montaj Litrow), cu og-
linda concava §i retea cu 651 tras./mn, sint agezate astfel incit
dispersia celor doua retele se insumeaza, iar abera}iile de coma
ale oglinzilor se compenseaza, obginindu-se o imagine clara a fan-
tei de intrare (1) in planul fantei de ie§ire (10), Fig.2. Banda
pasanta are largimea sub 0,5 nm pentru cazul iluminarii intregii
fante, care are o 1n31§ime de 100 mm. Reglarea largimii fantelor
de intrare §i de ie;ire (intre 0 si 3 mm), se face continuu §i si-
multan. Fantele de intrare fi de ie§ire sint curbate (R = 1520mm).

38
« 8% af
< — e ]
10 v >
5 * 7
]1@_
. D & 4

Fig.2

Aberagiile de sfericitate §i astigmatism sint neglijabile da-
torita distantei focale mari a oglinzilor (f = 1100 mm) si a un-
ghiului de incidentd mic, pe care il. face raza centrald cu oglinda
concava. Curbura planului imagine este compensati cu o lentild co-
rectoare (9), asezata inaintea fantei de 1e51re.

- Folosirea, in COndltll de 1um1n021tate maxima a aparatu1u1
spectral, in special pentru inreglstrarea unor radlatli de mica in-
tensitate (de ex. la spectroscopia Raman), impune o 11um1nare com-
pensatorie a fantei de intrare §1 a re}elelor.
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Deoarece

y'_ sin n
= et AL
Yy sin n’

.

unde sin n este apertura in spasiul obiect (1), iar

- relatia lui Abbe (2)

sin n’ este apertura in spa;iul imagipe (fixata la 0,05),
valoarea limita a miririi este y’/y = 20.

In practica se admit mariri de numai pina la 5, deocarece la va-
lori mai mari, abera}iile de sfericitate devin suparatoare. Aceasta
marire nu este insa suficientd pentru iluminarea completa a fantei
pe 1nal§imea de 100 mm §i se recomanda folosirea unui beam-split-
ter care permite suprapunerea, in planul fantei de intrare, a mai
multor imagini, astfel ca fanta va fi iluminata complet §i uniform.

In lipsa unui Beam-splitter utilizam insa un artificiu, bun
cita vreme nu urmarim polarizarea radia}iei: iluminam proba pe ver-
ticala astfel incit "urma" razei laser (u§or concentrata) iIn proba,
este paralela cu fanta de intrare a monocromatorului. Putem utili-
za astfel cca. 25 mm de "urma", pe care pgiectind-o marita de 4
ori, acoperim fanta in intregime. In plus, deocarece fanta de .intra-
re este curba, iar "urma" proiectata este dreaptd, se utilizeaza o
lentild pusd in fata fantei de intrare, pe care o rotim convenabil,
4n jurul unui diametru vertical, curbind astfel, usor, "urma" pe
care o suprapunem peste fanta.

Baleierea domeniului ébectral se poate efectua manual sau au-
tomat, prin inscriptorul K 101.

Aplica}iile se vor indica in laborator.
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6. SPECTRELE DE FLUORESCEN?& ALE UNOR COLORAN?I ORGANICI

e

6.1 CONSIDERATII GENERALE

Fluorescenta face parte din grupul fenomenelor de fotolumines-
centd, adica al fenomenelor de reemisie a radiatiei.de catre subs-
tantele asupra carora cade un fascicol de radiatie exterioara. Din
aceea§i clasa fac parte: fosforescenta §i efectul Raman.

Randamentul fluorescengei este foarte mare la colorantii or-
gaici, astfel incit acest proces a gasit o largd aplicabilitate in
realizarea laserilor cu coloranti organici.

Materialele organice se caracterizeaza printr-o densitate ma-
re de electroni m, care posedd urmatoarele proprieté@i: sint slab
legagi de restul moleculei, se excitd fard dificultﬁgi, excitatia
nu poate fi pierdutd ca energie de vibragie a scheletului molecu-
lar. Datoritd acestor caracteristici luminescenga apare' cu o efi-
cientd mare.

Schema nivelelor de energie ale unei molecule de colorant or-
ganic poate fi reprezentata ca. in figura 1.

=
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'l
/
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S . Fig.1

Starea fundamentala este un singlet (S,) pentru ca electronii
unei astfel de molecule, stabile, sint 1mperechia§i. La excitarea
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cu o radia;ie optica, absorb;ia principald apare datorita tranziti-
ilor intre S0 §i starile de singlet Sl' 52’ S3 (§i, in general,- du-
pd s3 apare §i excita;ia electronilor o, mai puternic legaFi, care
ascund excitagia electronilor m).

Starilor de triplet, Tl’ Ty T3 ; sin; situate mai jos decit
stdrile de singlet corespunzatoare (conform regulii lui Hund) si
datorita interdictiei de intercombinatie, in general, se excita
slab prin procesul de absorbtie.

Lumlnescenta se produce prin tranzltla de pe nivelul S pe S

0

9t S3 dar concureaza

procesul de conversie internd (tranzitie neradiativa pe nivelul sl)

in special; ea poate aparea §1 de pe stérlle S

care este foarte eficient. Aceasta se explica prin faptul cd tim-
pul de viagi pé S1 este de 10-9 s, mult mai lung in comparatie cu
perioada vibragiilor moleculare (10 Tz s), astfel incit molecula
atinge echilibrul termic prin ciocniri care favorizeaza tranzi;i—
ile neradiative spre S1 , lnainte de a aparea emisia de fluores-
cengé de pe Sl. Astfel, este respectata legea Kasha; "nivelul de
fluorescen;é este cel mai de jos din cele cu multiplicitatea, spe-
cificata", care are drept consecingé faptul ca spectrul de emisie,
timpul de fluorescensé §i eficienga cuantica a fluorescen?ei, sint
aproximativ independente de starea initiald, excitata. Unele mole-
cule pot prezenta insa un spectru de excitatie, adicd de variagie
a intensiti}ii cuantice a luminescengei cu moodificarea lungimii
de und¥ a radiatiei excitatoare.

Alte caracteristici ale fluorescen;ei sint:

- este un proces de emisie spontana;

—'apare la frecvente mai mici decit a radiagiei incidente
(legea 1lui Stokes),

- spectrul de fluorescenta daa 1nformat11 despre nivelele de
v1bra§ie ale starii electronlce cele1 mai coborite;

- existd o asemanare "de oglinda" intre spectrul de absorbtie
si cel de emisie, cu atit mai mare cu cit similaritatea struc-
turilor de vibragie, in starea fundamental¥ si in cea excita-:
td, este mai mare (Fig.2).
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Ef1c1enta fluorescentel este micsorata de existenta procese-‘
lor neradlatlve. Aceste procese pot fi grupate in doud clase mari:
A) cele care sint responsabile de relaxarea neradiativa cdtre sta-
rea fundamentala, S, (conversia internd) si B) cele care sint res-
ponsabile de tranzi;ia de intqrcombina;ie, cdtre termenul de trip-
let, T

A 1) Colorant11 organici au eflcienta mare fe fluorescen;a
mai ales datoritad structurii lor planare, rigldeg)La cresterea tem-
perarurii aceasta rigiditate se pierde gi conversia interna este
foarte activa. De exemplu, eficienta (definita ca raportul dintre
rata de tranzitie radiativa Te S si cea de tranzitie neradiativa T nf
=T /T f)//rodamlnei B in etanol este de 100 $ la temperaturi sca-
zute §1 de cca. 40% la 25 °C. Ea scade la numai citeva procente la
temperatura de fierbere a etanolului. Aceste efecte pot fi atribu-
ite mobilitégii grupelor de dietilamina [41).
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2) Vibragiile de valengé ale hidrogenului, atasat grupelor
cromofore, au frecventa potrivita pentru a produce tranzi;ia de pe
cel mai coborit nivel vibragional, S spre cel mai inalt nivel vi-
bra?ional, SO,

de vibra?ie, S

’
care se relaxeaza apoi spre cel mai coborit nivel
0° Mecanismul este cu atit mai eficient cu cit dife-
ren?a de energie S1 - S, este mai mica §i este important pentru co-
loranti cu fluorescentd in infrarosu.

3) €ind o parte a moleculei organice este donoare, sau accep-
toaere, de electroni, poate aparea un transfer de sarcind intre a-
cest grup si gruparea cromofora excitatd, astfel incit excita;ia
electronica se pierde. '

E.l) Existen;a unui atom greu in grupele cromofore duce la
cresterea cuplajului spin-orbitd, astfel incit regula de selectie
AS = 0 nu mai este respectata.

Intensitatea fluorescentei depinde de starea fizica a probei:
astfel, la lichide diluate, excita;ia poate sari de la o molecula
la alta printr-un proces rezonant; unii solven?i pot favoriza for-
marea de dimeri, trimeri, etc., de la o anumitad concentra?ie in sus
a colorantului (de exemplu, la rodamina B in apa, spectrul de ab-
sorbsie depinde de concentra?ia de rodamina, apérind un proces de
dimerizare, care reduce eficien?a fluorescen;ei). Fluorescen;a
poate fi "stinsi" datoritd citorva procese importante.

2) Interac?ia de transfer de sarcina e datorata prezentei in
solutie a unor anioni ca I, Br , C1 . La rodamina B extinctia se
datoreaza sarcinii pozitive ce inso§e§te gruparea cromofora §i care
interacgioneazi cu anionul.

3)‘Interac¥ii de transfer de energie: a) transfer radiativ re-
zonant intre molecula de colorant excitata §i moleculele mediului,
daca nivelele de energie au valori corespunzatoare. b) Transfer ne-
radiativ de raza scurta (6 - 15 &), care duce la formarea unui com-
plex cu timp de viaEE foarte scurt. Complexul se poate forma intre
molecula de colorant excitatd (in starea s;) sio altd moleculd de
colorant, in starea fundamentald (in care caz se nume§te excimer),
sau o molecula de solvent in starea fundamentala (in care caz se
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numeébe exciplex). Procesul poate fi reprezentat schematic astfel:

1 *
L e Yy o Y™y — ety

c) Transfer neradiativ de raz& lunga (20 - 60 A) bazat pe interac-

tia dipol-dipol. Procesele neradiative de transfer sint mult in-

fluientate de difuzie.

d) Substituirea unui atom usor cu un atom greu aparginlnd solven-

tului, care conduce la favorizarea tranzi;iilor de intercombina;ie.
4) Formarea de agregate moleculare nefluorescente, sub ac;iu-

nea coagulanta a extinctorilor cu fenolul, timolul, polifenolii.

6.2. PARTEA EXPERIMENTALA
Observarea fluorescen}ei se face perpendicular pe direc;ia
fascicolului incident pentru a nu fi necesard eliminarea influien-
?ei lui cu ajutorul filtrelor.
Aparatura contine:

- Un monocromator;

- un dispozitiv cu cuvd de masurd adaptat
pentru observa;ia la'900 a fascicolului
de fluorescen;é.

- o0 celula fotoelectrica.

In lucrare se va trasa spectrul de excitatie pentru solutii

de rodmind B cu concentratii de 10 AL T 10-5, 10" %g/m1.

Din solutia de rodamind de 1074

g/ml se vor realiza 6 solutii
avind concentragii variabile de fenol, incepind cu 6.10" g/ml in

jos. La lungimea de undd corespunzatoare maximului din spectrul de
y £1 © f(clnhx
eviden?a efectul solugiei de fenol asupra fluorescen}ei rodaminei.

excita;ie se va trasa curba I b) pentru a se pune 1in
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