2.4. Spektroskopia, czyli nauka o duchach

Zalezno$¢ natezenia $wiatla od dtugosci fali §wiatta nazywamy widmem, po angielsku
spektrum®. Stowo to pojawito sic w 1704 roku w traktacie Newtona ,,Opticks™**, kiedy
opisywat kolory powstajace z rozdzielenia Swiatta biatego na poszczegdlne kolory za pomoca
pryzmatu. Widmo to nie $wiatlo, ale rodzaj jego obrazu. Spektroskopia to badania widm. Stad
zart w tytule tego rozdziatu — widmo to nie $wiatto, ale jego obraz, tak jak widmo w jezyku
potocznym to nie osoba, ale jej ,,pozostatosc”.

W potowie XIX wieku udoskonalono urzadzenia do analizy widm $wiatta, wyposazajac je
oprocz pryzmatu w dwie lunetki pozwalajace na ogniskowanie §wiatla, fot. 2.16. Odkryto w
ten sposob, ze nawet w widmie Stonca wystepujg waskie linie.

* Stowo spektrum nie pochodzi z greki, jak wickszo$¢ stow naukowych. Spektrum pochodzi z taciny i oznacza
obraz, wyobrazenie, rzezbg itp.
1. Newton, http://www.gutenberg.org/ebooks/33504
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Ryec. 2.16. a) Spektroskop Kirchhoffa; b) spektroskop stuzy do otrzymywania i analizowania widm
promieniowania §wietlnego (od podczerwieni do nadfioletu); sktada si¢ z poziomej tarczy z podziatkg
katowa, w $rodku ktérej umieszczony jest pryzmat, lunety obracanej wokot tarczy oraz kolimatora,
wyposazonego w zrodlo swiatta (foto AK)

Mowiac ogolniej, widmem mozemy nazwaé wiele innych zaleznos$ci fizycznych. W
analizie chemicznej ztozonych mieszanin badamy obfito$¢ poszczegdlnych zwigzkdéw
chemicznych w zaleznosci od np. masy tych zwigzkow. Zalezno$¢ taka nazwiemy ,,widmem
masowym”. Zwigzki chemiczne to uktadu atomoéw, a masa atomu jest $ci§le okreslona.
Mierzymy ja czesto w tzw. jednostkach atomowych, czyli w jednostce przyblizonej masy
atomu wodoru®. Widmo masowe nie jest wigc widmem ciaglym jak widmo $wiatla
stonecznego ale widmem sktadajacym si¢ z pojedynczych ,,prazkow” zob. fot. 2.17. Mowimy,
ze takie widmo jest dyskretne. Widmo masowe drobin w fazie gazowej sktadajacych si¢ na
zapach truskawek jest widmem dyskretnym.
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Fot. 2.17. a) Spektrometr masowy pozwalajacy mierzy¢ ilos¢ okreslonych zwigzkow chemicznych w
zaleznosci od ich masy (Stupsk); b) widmo masowe ,,zapachu truskawek” — ilo$¢ zliczen jonéw w
zalezno$ci od stosunku ich masy do tadunku; najwigcej w tej woni jest ,,zapachu” alkoholu etylowego
1 kwasu octowego, ale sporo jest tez réznego rodzaju estrow, czyli aromatycznych zwigzkow
powstajacych z kwasow organicznych i alkoholi (courtesy prof. D. Bassi, Uniwersytet Trento).

Okazuje si¢, ze widmo ciggle jak to stoneczne jest szczegdlnym przypadkiem widm.
Zrédlem $wiatla stonecznego sa powierzchniowe rozgrzane warstwy Stonca, ktore sa dobrym
przyblizeniem ciata ,,doskonale czarnego” w modelu Plancka. Co wigcej, z modelu Plancka
mozemy doktadnie okresli¢, jakiej temperaturze odpowiada to widmo — Planck podat $cista
zalezno§¢ matematyczng natezenia S$wiatta od dlugosci fali dla danej temperatury
promieniujgcego ciata.

* Dokladniej, jednostka masy atomowej jest masa 1/12 masy atomu wegla, ktéry zawiera w jadrze 6 protondéw
i 6 neutrondw, czyli tzw. wegla '*C.
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We wzorze Plancka (znajdziesz go w Internecie) wystepuja tylko stale matematyczne i
fizyczne a natezenie $wiatlta zalezy wylacznie od temperatury ciata (wyrazonej w
temperaturze bezwzglednej, czyli w kelwinach, 0°C = 273K). Im wyzsza temperatura ciala,
tym maksimum widma przesuwa si¢ bardziej w kierunku $wiatta niebieskiego, jak to
pokazaliSmy na fot.2.5. Temperatura powierzchniowych warstw Stonca (tzw. fotosfery) to
5750 K 1 $wiatlo ma maksimum w okolicach dlugosci fali 500 nm, czyli koloru zielonego
(450 — 560 nm). Swiatto zarowki z wtdknem wolframowym wydaje si¢ nieco czerwonawe w
poréwnaniu ze §wiattem stonecznym. Rzeczywiscie, temperatura wtokna wolframowego w
zarodwce nie przekracza 3000 K.

Widmo ,,zaréwki” energooszczednej jest juz zupetnie inne: nie ma charakteru ciaglego. W
widmie tym brakuje niektorych koloréw, zob. fot 2.18.

Fot. 2.18. Widmo zaréwki energooszczednej, uzyskane za pomoca siatki dyfrakcyjnej; ma ono
charakter dyskretny — oddzielnych linii a brakuje np. koloru zéttego, pomaranczowego 1 fioletowego.
Na tym zdjeciu obraz zaréwki rozdziela si¢ wyraznie na poszczego6lne kolory sktadowe dopiero w
drugim rzedzie dyfrakcji.

Dlaczego atomy na powierzchni Stonca (lub we witoknie zaréwki) emitujg $wiatto o
widmie cigglym a podobne atomy w bance zaréwki energooszczgdnej emitujg pojedyncze
kolory? Ot6z w metalu (lub na powierzchni Stofica) atomy sg utozone gesto 1 wzajemnie ze
sobg oddziatywaja; w gazie atomy sg swobodne. Odkrywamy w ten sposob bardzo wazne
prawo: pojedyncze atomy emituja widma dyskretne™.

Dos$wiadczenie

Obejrzy] przez siatke dyfrakcyjng zwykla zaréwke, zarowka energooszczedng, lampke
LED w jakimkolwiek wys$wietlaczu. Zauwaz, czy pojawiajg si¢ dodatkowe kolory sktadowe.
Dokonujesz w ten sposob analizy widma.

Jak wyglada widmo $wiatta emitowanego, zalezy od rodzaju atomu. Widmo jest swego
rodzaju odciskiem linii papilarnych atomu. Badania widm poczynity rewolucje najpierw w
chemii, pdzniej w fizyce. W widmie Stonca odkryto linie nieznanego pierwiastka, ktory to
nazwano helem®’. W widmie powietrza odkryto nowy gaz, argon, ktorego jest catkiem sporo
(1%). W widmie argonu wydzielonego z powietrza odkryto z kolei dwa nowe pierwiastki,
krypton (= ukryty) i ksenon (= obcy). Jest ich znacznie mniej niz argonu, tez nalezg do grupy
gazéw szlachetnych ale sa od argonu cigzsze. Swiecacy pieknym czerwonym $wiattem — to
kolejny, lekki gaz szlachetny, neon®®, zob. fot. 2.19.

% Doktadniej nalezatoby powiedzieé, ze to nie atomy, ale poruszajace si¢ w tych atomach elektrony emituja
swiatlo. Do tego zagadnienia wrocimy nieco dalej.

7 Dopiero pozniej odkryto hel rowniez na Ziemi. Catkiem sporo jest go w gazie ziemnym - tworzy sie w
skorupie ziemskiej wskutek rozpadow radioaktywnych. Do zagadnienia helu wrocimy wielokrotnie.

* Tzw. lampa neonowa, a dokladniej ,,$wietlowka” nad twoja glowa w klasie, zazwyczaj nie zawiera neonu,
a jedynie argon i pary rteci.
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Fot. 2.19. ,Neon” - artystyczna aranzacja na Potsdamer Platz w Berlinie. Czerwone kofa roweru
zawieraja (zapewne) gaz szlachetny, neon (Foto MK)

Najprostsze mozliwe widmo ma najlzejszy pierwiastek chemiczny, wodor. Widmo atomo-
wego wodoru (H) w zakresie widzialnym sktada si¢ jedynie z 4 waskich linii, zob. ryc. 2.20.

b)

Ryec. 2.20. Widmo wodoru: a) obliczone — na zakres widzialny przypadaja 4 linie, pigta jest na
granicy nadfioletu; na skali poziomej dlugo$¢ fali w nm; przedstawiamy te¢ skale wedlug malejacej
dhugosci fali, co odpowiada rosngcej energii kwantéw; b) rzeczywiste widmo doswiadczalne uzyskane
z pomoca sitaki dyfrakcyjnej — linie fioletowe sg trudne do uchwycenia, nie tylko z uwagi na mate
natgzenie ale réwniez z uwagi na trudnosci kamery 1 druku w poprawnym oddaniu kolorow; skala
pozioma w obu rysunkach jest inna; w widmie doswiadczalnym ostatni prazek z prawej strony to
obraz lampy ,,w zerowym rzg¢dzie dyfrakcji” czyli bez podzialu na kolory; w widmie dos§wiadczalnym
widoczne sa dodatkowe pasma spowodowane obecnoscig, obok wodoru atomowego H, rowniez
wodoru czasteczkowego H; (rys. AK, foto KS)

Widmo wodoru uderza regularnoscig potozenia prazkéw: az dziwne, ze do 1878 roku nikt
nie odgadl wtasciwej zalezno$ci matematycznej miedzy potozeniami prazkéw. Udato sie to
dopiero Johannowi Balmerowi, nauczycielowi geometrii w liceum w Bazylei (Szwajcaria).
Mial on zamilowanie do tamigldowek matematycznych. Na jego cze$¢ serie¢ prazkoéw w
wodorze (atomowym) w zakresie widzialnym nazywamy serig Balmera. Kolejne serie
widmowe wodoru, poza zakresem widzialnym, nazwano na cze$¢ fizykow, ktorzy je odkryli.
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Wzor Balmera jest prosty do odgadnigcia — prazki sg potozone coraz blizej siebie, w miarg
wzrostu czgstotliwosci fali v (czyli malejacej dlugosci fali 1), gdyz przypominamy

v=—. 2.12

7 (2.12)

Dysponujac juz wzorem Plancka na energi¢ fotonow mozemy wydedukowa¢ wzor [wazny!]
na potozenie poszczegodlnych prazkéw w widmie wodoru, poczawszy od prazka czerwonego.

£ow =i 11| 21

n,

gdzie R jest pewng statg a n =3, 4, 5, itd.
Prazkowi czerwonemu przypisujemy liczbe n = 3, niebieskiemu n = 4 itd.

Ile wynosi stata R 1 dlaczego tak numerujemy linie w serii Balmera opowiemy w nastgpnym
paragrafie.

1. Podaj wzor na energi¢ fotonow $wiatla w serii Balmera (czyli dla atomowego wodoru w
zakresie widzialnym)

2. Wymien gazy szlachetne odkryte dzigki analizie widmowe;.

3. Podaj jednostke¢ miary masy czasteczek, wygodng do uzycia w chemii.

4. Ile wynosi, z analizy widma, temperatura fotosfery Stonca?
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