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PREFATA

Spectroscopia optica este una dintre cele mai precise, eficiente §i raspandite
metode de cercetare fundamentala si de analiza calitativa si cantitativa a materialelor.
Ea cuprinde toate cele patru stari de agregare ale materiei §i se aplica intr-o mare
varietate de activitiati de cercetare purd §i aplicativa, industrialda. Domenii ca
astronomia, fizica, chimia, geologia, biologia, medicina, farmacia, ecologia,
criminalistica, botanica, agricultura, petrochimia, metalurgia si lista poate continua,
fac apel la aceasta metoda, ca la una dintre cele mai utile sau, in multe cazuri, chiar
unica §i indispensabila.

Spectroscopia optica si-a inceput existenta exact acum 200 de ani (1802) prin
Wollaston, urmat, ceva mai tarziu, de Fraunhoffer, Kirchoft si Bunsen, asa incét, pe la
1850 se stia ce elemente chimice se gisesc in soare si in alte stele. Dezvoltarea majora
a spectroscopiei a avut loc, Insd, in ultimii 50 de ani. Astdzi; mijloacele care sunt
utilizate n spectroscopie au un grad inalt de sofisticare, permitind analize automate,
rapide, pe cantitati infime de probe si cu precizii exceptionale.

Dezvoltarea tehnologiei in general, ca i aparitia tehnicii de calcul, au dus la
cresterea enormad, nesperata in trecut, a spectroscopiei. Sunt de amintit, intre noutatile
din ultimii 20-30 de ani, quantometrele, absorbtia atomici, transformata Fourier,
plasma cuplatd inductiv, laserul, mai ales cel acordabil, sau cu impulsuri foarte
scurte, etc.

Catedra de opticd spectroscopie, plasma si laseri, s-a preocupat de raspandirea
cunostintelor de spectroscopie optica incepand cu anii 30, prin dascalul multora dintre
noi. Profesorul Eugen Badardu, initiatorul si sufletul acestui demers, care s-a
preocupat cu pricepere si daruire de instruirea multor generatii de studenti, dar si a
operatorilor din alte institute sau uzine. I-a urmat Prof. Margareta Giurgea, un dascal
desavarsit si devotat. Apol am venit noi, elevii lor, apoi elevii nostri, continudand pe
aceeasi linie.

Laboratorul de spectroscopie al catedrei noastre s-a dezvoltat relativ bine,
de-alungul anilor, daca tinem seama de lipsa endemicd a mijloacelor banesti. Din
fericire au existat, totusi, doud-trei "zvacniri de generozitate" ale guvernantilor

timpurilor prin care am trecut. La asta s-a adaugat buna gospodarire a "averii" adunate
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si lenacitatea cu care cadrele didactice au "vénat" transferuri de aparate de la alte
institute sau laboratoare industriale, nu de putine ori comandate in necunostintd de
cauza, adica, pentru ei, inutile. Asa se face ca, astazi, dotarea noastra este acceptabila,
asigurdnd, impreund cu profesionalismul si daruirea cadrelor didactice, o buna
instruire a studentilor care se dedica acestei frumoase si deosebit de elegante si utile
ramuri ale fizicii.

In tara exista foarte multd aparaturd spectrala si daca n-ar fi atdt de viu
obicetul unora dintre noi de a sustine cad se pricep la toate, farda a fi instruiti
corespunzator, ar exista foarte multe posturi pentru absolventii spectroscopisti ai
facultatil noastre, care sunt foarte bine pregatiti profesional, dupa cum o aratd
performantele lor in laboratoarele din tara si mai ales din strdinitate, peste tot unde
ajung. Sa speram ca criteriile de calitate impuse de Europa, de care ne apropiem, vor
schimba aceastd stare de lucruri §i ne vom gasi, fiecare, locul nostru, corespunzator

meritelor profesionale reale pe care le avem.

Prof. dr. Ath. Trutia
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STUDIU INTRODUCTIV
PRINCIPIILE DE BAZA ALE TEHNICILOR
SPECTROSCOPIEI OPTICE

Metodele spectroscopiei, de investigare a proprietatilor materiei si a diverselor
interactii ce apar la nivel cuantic, sunt astazi unele din cele mai precise, sensibile si
eficiente. Aceste metode se bazeaza, in principal, pe detectia radiatie
electromagnetice care provine de la, sau interactioneaza cu, sistemul studiat.

Sistemele cuantice izolate (atomi, molecule, complecsi) sunt caracterizate prin
stari energetice bine definite, a cdror energie depinde de taria interactiilor ce se
manifesta intre diversele lor parti componente. Trecerea intre aceste stari se realizeaza

prin emisie sau absorbtie de radiatie electromagnetica. Radiatiile provenite de la un

astfel de sistem sau radiatiile care au interactionat cu el, poartd informatii asupra

spectrului energetic caracteristic sistemului §i, respectiv, asupra interactiilor locale

care l-au generat.

Taria interactiilor la nivelul sistemelor cuantice se intinde peste mai multe
ordine de marime, generdnd spectre energetice extrem de diverse. Plaja energiilor
radiatiilor electromagnetice cu care sistemele pot fi studiate se intinde, si ea, peste mai
multe ordine de marime in scara frecventelor (sau a lungimilor de undd) mergéand din
domeniul frecventelor radio pana in domeniul radiatiilor gamma.

in conditiile unei astfel de intinderi s-au studiat mai multe domenii de
frecvente de analiza. fiecare corespunzand unei clase limitate de fenomene, respectiv
interactii imphcate [1].

Pe de alta parte, chiar dispozitivele de producere, de transfer sau de detectie a
radiatiel se bazeazad pe fenomene specifice unui anumit domeniu de frecvente, deci
sunt caracteristice acestuia §i nu pot fi utilizate pentru un alt domeniu.

Ca urmare, pentru diversele domenii de frecvente s-au dezvoltat metode
spectroscopice specifice, bine delimitate, atit din punctul de vedere al tehnicii folosite
cat si al tipurilor de fenomene studiate [2]. Printre aceste metode pot fi enumerate:
rezonanta electronicaA de spin (RES), rezonanta magnetici nucleara (RMN),
spectroscopia in infrarosu(IR), spectroscopia 1in ultraviolet-vizibil (UV-VIZ),

spectroscopia de raze X, spectroscopia de raze gamma. Termenul de “spectroscopie”
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folosit prima data pentru domeniul optic al radiatiilor electromagnetice, s-a extins si

asupra celorlalte domenii.

Intr-un sens mai larg, ne referim la spectroscopia opticd ca lucrdnd cu

radiatiile electromagnetice ce se pot manipula cu mijloace optice: lentile, oglinzi,
prisme, retele de difractie, lame, etc.; domeniul spectroscopiei optice se intinde de la
aproximativ A ~ 100 A (raze X moi) la A = Imm.
Domeniul optic se imparte in urmatoarele subdomenii:
- ultravioletul de vid pentru gaze si vapori in domeniul 100 A — 1150 A
- ultravioletul de vid pentru materia condensata in domeniul 1150 A — 1850 A
- ultravioletul normal in domeniul 1850 A — 4000 A
- vizibil in domeniul 4000 A — 7500 A
- infrarosu apropiat in domeniul 0.75 pm - 2.5 pm
- infrarogu mediu (normal) in domeniul 2.5 pm — 50 pm
- infrarosu indepartat in domentul 50 pm — 1000 pm (Imm)
in spectroscopia optica masuratorile se pot face prin emisie, prin absorbtie,

prin luminescenta si prin imprastiere.
1. SPECTRE OPTICE. CLASIFICARE

Radiatia provenind din diferite surse este de obicei policromatica, adica este
compusa din radiatii de diferite lungimi de unda.

Densitatea spectralda a fasciculului luminos la lungimea de unda A, I(A) se

numeste intensitate absolutd a ** liniei” spectrale. Intensitatea relativa a liniet este:

_1)
D

I (1)

unde @ = jl(x)dx
0

O diagrama care prezinta intensitatea relativa a “liniilor™ functie de lungimea

de unda se numeste spectrul radiatiei. Dupa forma distributiei intensitétilor relative

din spectrul radiatiei exista trei tipuri de spectre: spectre de linii, spectre de benzi si

spectre continue.

8
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1.1. Caracteristicile spectrelor de linii

Spectrele de linii sau spectrele atomice (ionice) sunt obtinute pentru atomi sau

ioni in stare gazoasa sau vapori la presiuni relativ reduse (< 1 atm). Spectrele de linii
constau din linii inguste, cu profil gaussian, situate la anumite lungimi de unda, intre

care intensitatea radiatiei este mica (Fig. 1 a si b).

(a)

LW.U

A

(b)

— A
Fig.1

Linii spectrale inregistrate fotoelectric (a) si fotografic (b)

In general, spectrele de linii sunt compuse dintr-o multime de linii distribuite
intr-un mod aparent haotic. Numadrul si intensitatea liniilor depind de conditiile
experimentale si in particular de temperatura gazului. Cu cét temperatura este mai
mare. cu atat mai mare va fi gradul de ionizare al atomilor si in consecinta, numarul
liniilor corespunzand atdt atomilor cat si ionilor prezenti. Corespunzator, se face o

diferenta intre “spectrele atomice” si “spectrele ionice” cu toate ci trecerea de la unele

la altele nu se face brusc, ci continuu.

Primele se obtin in general prin excitare in arc in timp ce ultimele se produc in
special prin excitare in scinteie [3]. Din acest motiv, potrivit unei terminologii mai
vechi si nu foarte exacte, aceste doua tipuri de spectre se numesc “spectre de arc” si

respectiv “spectre de scanteie”.

9
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1.2. Caracteristicile spectrelor de benzi

Spectrele de benzi sau spectrele moleculare sunt obtinute in cazul moleculelor
cxcitate in stare gazoasa.

Pe spectrograme aceste benzi apar ca fasii mai mult sau mai putin largi, cu o
margine relativ fina, iar cealalta difuza, intensitatea scazdnd puternic spre aceastd

margine (Figura 2).

E IINF IHIIHNHI!HIIillfﬁlilllﬂﬂﬂﬂlﬂllﬂﬂﬂﬂﬂlﬂu@ﬁiﬂ, t .
T ’.?W?’I!3!!lHMMIH!lll!lllﬂ!ﬂﬂmﬂﬂl%I m

3500

Fig.2

De fapt, aceste benzi sunt compuse din mai multe linii inguste care converg
catre un maxim de intensitate si care la o anumitd lungime de unda dispar brusc.
Aceasta pozitie in spectru se numeste cap de banda. Diferenta dintre sistemele formate
de linii in benzi si seriile spectrale de linii atomice este aceea cd in benzi intensitatea
creste spre capatul de banda, in timp ce in seriile spectrale, intensitatea descreste spre
limita seriei.

Existd o anumita regularitate in aparitia benzilor in spectru, astfel ca se
formeaza serii de benzi formate din citeva, pand la sute de benzi, care nu numai ca
apar in regiuni spectrale diferite (IR, VIZIBIL, UV), dar care se si suprapun. In
general, cu cat sunt mai complicate spectrele de benzi, cu atit mai complicata este
structura moleculei. Evident, cele mai simple benzi se intdlnesc in cazul moleculelor

biatomice.

1.3. Spectre continue
In spectroscopia de emisie, spectrul continuu, adica spectrul in care exista o

distributie continud a intensitatii in scala lungimilor de unda, apare ca o radiatie de

fond care interactioneaza cu spectrele de linii. In acest fel, se poate obtine o valoare

eronata a intensitatii la o anumitd lungime de unda. Pe de alta parte, daca radiatia de

10
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fond cste prea puternica, anumite linii cu intensitate mai mica nu pot fi identificate.
I'xistd mai multe procese fizice care produc spectrele continue care formeaza
“fondul™. Se stie ca toate corpurile solide incilzite emit radiatie, a carei distributie
spectrala este data de legea ui Planck.

Valoarea numerica a lungimii de unda la care se obtine maximul de densitate

cnergetica radianta, data de legea lui Wien, scade, cand temperatura creste (Fig. 3).

'
12—({ /A
10 2} \
T AT
> \%
6 L AN
) TN
4 ll 5 \\
211 '/ % \\\
E 71250 S
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Fig.3

Spectrele continue pot fi emise nu doar de substante lichide st solide, ci si de
atomi sau molecule excitate in stare gazoasd, in anumite conditii. Astfel, in cazul
excitdrii in anumite conditii in tuburile de descarcare, un spectru continuu se
contopeste cu limita seritlor spectrale ale anumitor elemente (hidrogen, gaze nobile,
metale alcaline) a cérui intensitate scade usor spre lungimi de unda scurte.

Cand presiunea gazului si intensitatea curentului care strabate tubul sunt mari,
spectrul continuu din zona limitei seriei se extinde cétre lungimi de unda mai mari,
aceasta fiind insotitd si de largirea liniilor. Spectrul continuu poate fi observat in

spectrele moleculare ale oxigenului, hidrogenului, halogenilor, etc.

2. CARACTERISTICI ALE SPECTROSCOPIEI DE EMISIE

Sursa de lumind, in cazul analizei spectrale de emisie, este obtinuta prin
excitarea substantei de analizat. In principiu, sursa ideald este una pentru care spectrul

va contine liniile spectrale ale tuturor elementelor care alcituiesc materialul respectiv.

H
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Aceasla cerintd este insa rar atinsa in practicd. De exemplu, exista dificultati
atunci cand proba contine atat elemente metalice, care pot fi ugor excitate, cat si
elemente nemetalice, dificil de excitat, sau cind elemente usor excitabile care
trebuiesc determinate sunt prezente in cantitati foarte mici (urme).

In cazul analizei spectrale calitative este posibil si se stabileasca ce elemente

sunt prezente chiar si numai printr-o inspectie vizuald a spectrului. In acest caz este
suficient s avem o metodd de excitare suficient de sensibila, astfel incat cele mai
sensibile linii ale elementelor numite linii ultime sd se poata observa in spectru [4].

In cazul analizei cantitative, nu este suficientd o metoda de excitare sensibila,

ci este important sa obtinem spectre reproductibile in aceleasi conditii de excitare. in
acest caz este necesar ca parametrii excitarii de care depinde caracterul spectrelor sa
fie ei ingisi reproductibili.

Pentru obtinerea spectrelor de emisie sunt folosite acele surse care dau spectre
de linii. In cazul gazelor, atomii pot fi direct excitati, in timp ce in cazul solidelor sau
lichidelor, materialul trebuie mai intdi vaporizat, astfel ca atomii obtinuti in acest
mod, uneori proveniti in urma disocierilor sa poata fi apoi excitati. Exista patru feluri
de excitari in sursele utilizate in spectroscopia de emisie: [5]

1- excitare pur termica

2- excitare in arc

3- excitare 1n scanteie

4- excitare pur electrica.

Alaturi de aceste surse traditionale, In ultimul timp se foloseste in analiza
spectrochimica laserul [6]. Radiatia laser, directionatd pe suprafata probei. este
absorbita si transformata in energie termica.

Aceasta conduce la evaporarea locala a prober si produce o microplasma in
imediata vecinatate a suprafetei iradiate. Radiatia din microplasma actioneaza ca sursa
de lumina pentru analiza spectrald. Cu cat mai mare este densitatea de energie a
radiatiei laser, care cade pe proba, cu atdt mai mare este temperatura $1 deci gradul de
ionizare al microplasmei.

Metoda excitdrii cu laser se utilizeazd in spectroscopia de emisie in
urmdtoarele cazuri:

- analize locale

- examinarea probelor lipsite de conductie electrica (sau slaba)

12
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- examinarea materialelor care prezintd schimbari nereproductibile in
compozitia chimica a suprafetei probei in timpul excitarii
- in analize care se fac in atmosfera de gaz inert in care se produc
compusi nevolatili in timpul excitarii.
Radiatia emisa poate fi analizata utilizdnd aparate spectrale cu prisma sau
retea, cele cu retea fiind mai potrivite pentru o rezolutie mai mare.[ 4 ]
Detectia radiatiei se poate face prin trei metode:
1. Fotografica, folosind ca receptor placa spectrala fotografica (cazul
spectrografului)
2. Fotoelectrica, folosind ca receptor celula fotoelectricd sau
fotomultiplicatorul (cazul spectrofotometrului)

3. Vizuala, folosind ca receptor ochiul (cazul spectroscopului).

3. CARACTERISTICI ALE SPECTROSCOPIEI DE ABSORBTIE

3.1. Regiunea UV-VIZ

Regiunea UV-VIZ este convenabila in ceea ce priveste sursele de lumina

puternice in spectroscopia de absorbtie. Regiunea VIZ este usor acoperitd de emisia
termica a radiatiei, de exemplu dintr-un filament de wolfram, iar regiunea UV de
emisia dintr-o lampa cu deuteriu la presiune inaltd care emite continuu sub 330 nm,
datorita captarii electronilor liberi cu energii cinetice diferite de catre ionii D,".
Aspectul spectrului de absorbtie in ultraviolet si vizibil este dependent de
starea fizicd a probei. Energiile electronului exterior (de valentd) sunt considerabil
influentate de interactiile intermoleculare si de aceea proba trebuie sa fie in faza
gazoasa pentru ca spectrul sd prezinte benzi foarte fine de absorbtie (“linii”), prezise
de teoria pentru atomi i molecule “izolate”. “Liniile” de absorbtie foarte fine si
intense ale atomilor in stare gazoasd, de exemplu in flacard, fac identificarea lor

usoara conducdnd la spectroscopia atomicd de absorbtie ca o metoda extrem de

sensibila a analizei cantitative.

Spectrofotometrul este aparatul spectral conceput pentru a masura absorbtia

(extinctia) sau transmisia radiatiilor optice de diferite lungimi de unda la trecerea

printr-o proba.

13
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Adidugind accesorii, pentru unele tipuri de spectrofotometre se pot efectua si
alte tipuri de masuratori cum sunt cele de reflexie regulatd sau difuza, de fluorescenta,
ctc. Alte accesorii permit automatizarea diferitelor operatii cum ar {1: citirea valorilor
extinctiilor (sau transmisiilor) cu un computer sau pe un inscriptor. baleiereca
repetitivd automata a spectrului, schimbarea automata a probelor, etc.

In principiu, radiatia optica, de lungimea de unda dorita, cade pe o oglinda
rotitoare care o directioneaza alternativ catre proba de misurat sau catre proba de
referinta. Cele doua semnale converg apoi pe un fototub (Fig. 4). Radiatia care ajunge
la fototub, provenind de la proba de referinta, este sensibil egald in intensitate cu cea

incidenta pe proba (elimindnd pierderile in proba si in solvent).

_~~REFERNTAL
/ ~

OGLINDA
LAMPA—={MONOCROMATOR mmm FOTOTUB

Fig.4

Mediile opace (metale, dielectrici) se pot aborda prin metoda reflexiei.

In cazul dielectricilor (cristale ionice, de exemplu) putem avea reflexie
regulatd, dupa legile reflexiei, dacd proba prezinta suprafete optice, sau reflexie difuza
in cazul suprafetelor rugoase [7]. In ambele cazuri, insa, radiatia optica incidenta
patrunde in material inainte de a fi reflectata.

In cazul reflexiei difuze, o parte din fluxul care intra in proba este returnat la

suprafata probei dupa absorbtia si imprastierile multiple de la marginea particulelor
individuale ce compun proba (pulbere presata, de exemplu).

Atenuarea radiatiei prin absorbtie se face conform legii Bouguer — Lambert:
[=1,e™ (2)

unde k- coeficientul de absorbtie

d - lungimea medie totalad (dus-intors) a stratului penetrat.

Metoda reflexiei difuze se utilizeaza pentru masurarea absorbtiei in cazul unor

complecsi care nu pot exista in solutie (insolubili).

14
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Pentru obtinerea spectrelor de reflexie difuza, in compartimentul probelor al
unui spectrofotometru se plascaza o sfera integratoare adaptatd [8]. Studiile
spectrofotometrice sc efectueazd prin metoda comparatiei, in care proba si etalonul
constituie, simultan. parti ale peretelui sferei, egal iluminate.

in spectroscopia Raman, spectrul radiatiei impristiate de proba (de obicei, dar

nu necesar, la 90° fata de fascicolul incident) este analizat prin tehnicile spectrale
obisnuite [9], scopul fiind detectarea oricarei radiatii imprastiate in afara celel
excitatoare, deplasarea in frecvente de la aceasta radiatie fiind corelatd cu separarea
starilor vibrationale sau de rotatie ale probei. Spectrometrele Raman utilizeaza ca

sursd un laser de putere medie sau mare (peste 20 mW)

3.2. Regiunea IR apropiat §i mediu

Regiunea IR 1in intervalul 0.8 pm — 50 pm (apropiat i mediu) cuprinde

domeniul spectral ocupat de spectrul continuu de absorbtie de joasia frecventd a
materialelor (sticla, cuart), datoriti agitatiei termice a ionilor §i moleculelor
constituente. Substantele cu spectrul continuu cel mai jos plasat in scara frecventelor
(lungimi de unda mari) sunt halogenurile alcaline, in special iodura de cesiu. Aceste
halogenuri sunt folosite pentru confectionarea cuvelor sau a suportilor pentru
materiale solide. Din acelasi motiv, In spectrofotometrele IR se folosesc retele st
oglinzi in locul prismelor si respectiv lentilelor.

In infrarosu sursa ideal ar fi corpul negru care, in comparatie cu orice alta
sursd, la aceeasi temperatura are o putere de emisie maxima pentru orice lungime de
unda. In practica, se folosesc corpuri solide, sub forma de vergea, incalzite electric
pana la incandescenta: lampa Nerst (cu vergea din oxizi refractari) si sursa Globar
(vergea din carbura de siliciu).

Pentru lungimi de undd mai mari se foloseste lampa de cuart cu vapori de
mercur cu descarcare in arc la presiune inalta [10].

Radiatia IR nu poate fi detectata cu fotocelule deoarece frecventa radiatiilor

din acest domeniu nu este suficientd pentru a scoate electroni din vreun metal. Cele
mai folosite metode de detectte sunt:
- bolometrele in care radiatia este direct absorbitd de o rezistentd, cresterea

temperaturii rezultata fiind detectata ca o variatie a valorii rezistentei;
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- detectorii pneumatici (celulele Golay) in care radiatia dilatd un gaz producénd
modificiri ale unei membrane care monitorizeaza cantitatea fluxului luminos care
ajunge la detector, proportionala cu semnalul incident.

- termocuple cu raspuns rapid;

- detectori cuantici; acestia sunt in esenti fotocelule cu solid din care radiatia scoate
electroni nu in spatiul liber, ci in banda de conductie a unor semiconductori, in asa fel

incat conductivitatea acestora se schimba (masurabil).

3.3. Regiunea IR indepirtat

Tehnicile spectroscopiei IR, mentionate, sunt aproape de nefolosit in regiunea
IR peste 50 pm deoarece in acest domeniu, radiatia termicd nu mai este suficient de
puternica, detectia este dificila, iar retelele de difractie nu mai sunt potrivite deoarece
la aceste lungimi mari de unda ordinele de difractie se suprapun foarte mult.

Din aceste motive, acest domeniu spectral a fost multd vreme inchis
spectroscopistilor. In ultimul timp insa, s-a dezvoltat o tehnica spectrali speciala, care
nu foloseste tehnici dispersive (prisme sau retele) si care utilizeaza intreaga energie
transmisa de proba in regiunea studiata.

Aceasta este spectroscopia cu transformati Fourier (FTIR).

Spectrofotometrele FTIR permit obtinerea spectrelor cu o mare sensibilitate si

o foarte buna rezolutie. Teoretic, un astfel de spectrofotometru poate inregistra
spectrul in domeniul 0 — 4000 cm™ cu o rezolutie de 1 cm™ (domeniul spectral liber)
cu un raport semnal/zgomot de 2000 de ori mai mare decdt in cazul unui aparat
dispersiv obisnuit [11].

Spectroscopia cu transformatd Fourier se bazeaza pe interferentd, adicd pe

dirijjarea radiatiei in doud fascicule coerente, supunerea unuia din fascicule unei
anumite retardari in timp, adica crearea unei diferente de faza intre cele doua fascicule
s1 apoi suprapunerea lor pentru a produce un sistem de franje de interferenta.
Aplicarea ulterioard a transformatei Fourier asupra informatiei astfel obtinute conduce
la obtinerea unui spectru de absorbtie (sau transmisie) in acceptie obisnuitd [13].
Deoarece interferenta a doud fascicule monocromatice de radiatie nu este
posibild decat daca fasciculele sunt coerente, cel mai simplu mod de a obtine un

spectru pe aceasta cale este oferit de folosirea unui interferometru Michelson bazat pe
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divizarca amplitudinii fasciculului provenit de la aceeasi sursa. In figura 5 este

reprezentat schematic un spectrofotometru cu transformata Fourier, de obicei cuplat

cu un minicalculator.
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Fig.5
In prezent, spectrofotometrele cu transformata Fourier se folosesc nu numai in
domeniul IR indepartat, ci si in IR mediu si apropiat [12].
Cu timpul, utilizarea aparatelor spectrale dispersive va fi restrdnsa la scopuri

de rutina, locul lor fiind luat de metodele nedispersive.

Recent, in domeniul spectroscopiei de absorbtie atomica s-a dezvoltat o noud

si performanta tehnicd, si anume spectroscopia de inaltd putere de rezolutie folosind

ca sursa spectrala dioda laser. In acest fel, au putut fi evidentiate structuri hiperfine ale

liniilor unor atomi ai metalelor alcaline [14].
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1. SPECTRELE METALELOR ALCALINE iN FLACARA

De la prima descompunere a luminii Soarelui in radiatiile componente,
realizata de Isaac Newton cu ajutorul prismei, si pana la primele aplicatii practice la
analiza materiei a trecut mai bine de un secol. Primele spectre de emisie formate din
cateva linii luminoase au fost obtinute in secolul al XVIII-lea studiindu-se lumina

emisa de flacari in care se introduceau diverse substante.

bt LJ-*MLU-MLL N - Gy A _—_.Lg—.u».,*_J-L,LU.J

300 310 J20 330 340 330
Wovelength In Angsiroms

Abia in 1859 Gustav Kirchhoff a ajuns la concluzia ca fiecare substantd pura

are spectrul sdu caracteristic punand bazele analizei spectrale. Au fost multi
cercetatori care au intuit cd fiecare element chimic are un spectru caracteristic unic,
dar a fost foarte greu de demonstrat experimental din cauza dificultatii obtinerii de
substante pure. Folosind substante purificate cu mare grija Kirchhoff a demonstrat
existenta spectrelor caracteristice i a initiat tehnica de analiza spectrala a compozitiei
chimice a materiei. In 1861 Kirchhoff si Robert Bunsen au analizat spectrul Soarelui
si au identificat elementele chimice din Soare. rrsss004 5

Spectrul obtinut este rezultatul emisiei sau absorbtiei de ___

E4
fotoni de citre atomi sau molecule libere sau legate. In cazul —%
atomilor acestia au o schema de nivele ca in figura 1 (nu este o _+— E,
schemi reala de nivele energetice). In conditii obisnuite atomul

E,

se afla in starea energetici fundamentala, E,. Ca urmare a
excitdrii atomului pe un nivel superior, printr-o metoda oarecare, Fig. 1.

el va reveni spontan pe o stare inferioard emitand un foton cu energia
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hv = Ei - Ej
Energiile E; §i E; sunt specifice atomului respectiv si deci masurand energia fotonului
emis putem afla tipul de atom emitator.

In mod asemanator iradierea atomului cu fotoni cu aceeasi encrgic produce
trecerea acestuia de pe starea inferioard pe cea superioara. Cunoscind energia
fotonilor absorbiti se poate stabili tipul de atom absorbant.

Acesta este principiul de baza al spectroscopiei de emiste si, respectiv, de
absorbtie.

Spectrele de emisie sau absorbtie obtinute pe atomi liberi (gaze) sunt spectre de
Jinii.

in cazul moleculelor lucrurile sunt mai complicate pentru ca nivelele energetice
ale moleculelor sunt date de o suma de termeni: electronic, de vibratie si de rotatie.
Spectrele moleculare sunt mai bogate in linii atat de apropiate incat pot forma benzi.
Dacia atomii sau moleculele formeaza aga-numita stare condensata (lichida sau solida)
atunci spectrele de emisie sau absorbtie sunt spectre de benzi (de regula largi), pentru
ca atomii interactioneaza intre ei §i nu mai pot avea toti aceeasi energie.

Din cele spuse rezultad aplicabilitatea aproape universala a spectroscopiei optice
in mai toate domeniile de cercetare si aplicatie practicd, datorita sensibilitatii, preciziei
mari, usurintei relative cu care se obtin informatiile si pentru caracterul ei in general
nedistructiv.

Izvoarele spectrale folosite in emisie sunt:

- flacéra

- arcul electric

- scinteia electrica

- torta de radio frecventd, cunoscutd in literatura de specialitate sub denumirea
abreviatd ICP (Inductively Coupled Plasma)

- scanteia laser.

in cazul flacarii si al tortei ICP probele sunt aduse in solutie (apoasa) si, astfel,
cele doua metode au o calitate remarcabila pentru analizele cantitative si anume
reproductibilitatea. Daca proba este solida ea trebuie adusa in solutie prin procedee
chimice cunoscute. Analiza solutiilor are doua mari avantaje:

- introducerea uniforma a probelor in sursa

- realizarea relativ ugoard a etaloanelor perfect controlate.
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Introducerea probei lichide cuprinde mai multe etape:

- pulverizarea, adica formarea de aerosoli

- uscarea (cristalizarea) inseamna evaporarea apel

- topirea microcristalelor formate

- evaporarea, care ar trebui sa conducia la atomizarea probei, adica la disocierea
moleculei.

Dispozitivele de pulverizare sunt destul de simple (Fig. 2). In

cazul flacarii solutia este pulverizatd cu ajutorul gazului comburant
(oxigenul sau aerul), in cazul ICP pulverizarea se face cu gazul de

descarcare (argonul), care fiind inert are avantajul ca impiedica

formarea de oxizi. /]\ /]\
e : . . Gaz
Randamentul pulverizdrii depinde de presiunea gazului si Soluti
olutie
tensiunea superficiala a solutiei. El trebuie sa fie mare (pentru a avea un
Fig. 2.

consum mic de substante scumpe) si constant pentru o precizie a
analizei cantitative. Solutiile cu concentratii diferite au tensiuni superficiale diferite.
Pentru o precizie mare a analizei trebuie ca etaloanele sa aiba aceeasi concentratie cu
probele, ceea ce nu se poate. De aceea se poate realiza o solutie cu tensiune
superficiala constanta prin introducerea unui “tampon” neutru din punct de vedere
chimic si spectral. De obicei se foloseste o solutie de clorura de amoniu in apa (0,1
N).

Un amestec de gaze poate fi folosit ca sursa spectrala daca:

- nu are spectru propriu sau acesta este foarte redus,

- daca se produce intr-un volum limitat si este linistit,

- dacd permite introducerea uniforma a mostrei,

- daca nu are caracter nociv (conditie nu intotdeauna respectata).

Flacdra este o stare de plasma creatd prin reactia exoenergeticd dintre doi
compusi, de obicel gazosi. Unul este carburantul, gazul care arde, (de exemplu:
metan, acetilena. hidrogen, protoxid de azot) iar celalalt este comburantul, gazul care
intretine arderea (aer, oxigen). Fiecare tip de amestec are proprietatile sale, cea mai
importanta fiind temperatura, care creste in ordine de la amestecul gaz metan — aer,
gaz metan — oxigen,acetilend — aer, acetilenda — oxigen, protoxid de azot — aer,
hidrogen - oxigen. Folosirea fiecdruia dintre amestecuri are avantaje si dezavantaje. O
flacard “rece” are energie mica de excitare si deci un numdir foarte mic de elemente
produc spectre, dar si spectru propriu foarte slab, adica permite realizarea a ceea ce se
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numeste raport bun semnal/zgomot.

Fondul, care poate fi observat cu ajutorul unui spectroscop, este continuu s mai
intens in partea rosie a spectrului vizibil, datorita impuritatilor din gaze (este radiatia
de corp negru emisd de particulele de carbon). si mai are o componentd violet-
albastrd, cauzati de emisia atomilor de carbon (nu este emisie de corp negru) si a
moleculei OH. Daca emisia impuritatilor poate fi redusa prin filtrarea gazelor, spectrul
moleculei OH este o componenta naturala a emisiei flacarii. Fondul poate fi inlaturat
foarte usor prin folosirea unui filtru interferential care lasd sa treacd numai radiatia
dorita (plus fondul corespunzator intervalului spectral permis de filtru).

Functionarea corecta a flacarii (linistitd, uniforma si in volum mic) se realizeaza
prin reglarea debitelor celor doud gaze cu ajutorul unor reductoare de presiune si
ventile, dar si alegerii corespunzitoare a formei arzatorului. Fiecdrui tip de amestec
carburant-comburant ii corespunde un anumit tip de arzidtor. Schimbarea unui
component (de exemplu trecerea de la oxigen la aer comprimat) neinsotitd de
adaptarea arzitorului (diametrul si numarul gaurilor din sita de la iesirea din arzitor)
duce nu numai la deteriorarea conditiilor de analiza (de exemplu: flacdra instabila,
zgomotoasad) dar si la pericol de explozie.

Comburantul (oxigen din butelie sau aer de la compresor) are in general debite
mari. Presiunea de lucru este cuprinsa intre 0,4 si 4 atm. Masurarea presiunii
comburantului se face cu manometre cu membrand sau cu mercur. Reducerea
presiunii oxigenului de la zeci de atmosfere la presiunea de lucru se face cu
reductoare de presiune. Carburantul are debite si presiuni de lucru mai mici, acestea
masurandu-se cu manometre cu apa. Oxigenul este comburantul de preferat, pentru ca
permite obtinerea unei temperaturi mai mari, dar si datoritd puritatii sale mai avansate
decat a aerului. El se obtine prin distilarea fractionata a aerului. In cazul folosirii
aerului comprimat se impune si utilizarea unor filtre de diferite tipuri, pentru retinerea
nu doar a impuritatilor de tot felul prezente in aer cat mai ales a vaporilor de ulei din
compresor. Uleiul de naturd organicd produce un fond luminos, care reduce
sensibilitatea instrumentului. Au aparut insd $i compresoare fara ulei.

Flacdra, din cauza temperaturii reduse (adicd a energiei mici) s1 din cauza
prezentei oxigenului, este folositd curent pentru analiza elementelor alcaline si
alcalino-pamantoase (Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr...), care au potentiale mici de excitare.

Existd si alte elemente cu potentiale de excitare mici, dar care nu pot fi analizate
in flacara din cauza temperaturii mari de evaporare a probei sau a formarii de oxizi,
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sau din cauza energiei mari de disociere a moleculelor.

Disocierea este un fenomen esential in analiza probelor lichide sau solide. In
gencral avem de-a face cu o molecula, de exemplu de tipul MX (M- metal alcalin, X-
halogen). care la temperatura plasmei disociaza. Dar elementele rezultate au tendinta
lireasca s recombine. deci existd si reactia inversa. Sc¢ va stabili un echilibru intre

cele doua reactii. Gradul de disociere poate f1 evaluat de parametrul:

K = PmPx
Prx

unde p este presiunea partiald a metalului, halogenului si, respectiv, compusulut.
Pentru metale alcaline (ex. NaCT) in apa introduse intr-o flacara cu temperatura mai
mica de 2400 K, practic toate moleculele de. NaCl sunt disociate. Disocierea se
produce in urma ciocnirii moleculei de NaCl cu altad molecula (NaCl sau gaz) in timp
ce recombinarea se face in urma ciocnirii unui atom de Na cu unul de CI. Acestia fiind
foarte “diluati” in cazul flicarii probabilitatea ciocnirii lor este foarte mica si deci
reactia este dezechilibrata spre dreapta.

Metalele alcalino-pdméntoase dau oxizi stabili in conditiile din flacara.
Molecula initiald are de reguld energia de disociere comparabila cu a halogenurilor
alcaline (2-3 eV). Ea disociaza usor in flacara, dar imediat atomul metalic se uneste cu
oxigenul prezent totdeauna in flacdrd. Oxizii au energia de disociere ceva mai mare
decat halogenurile. Desi un numar suficient de mare de molecule disociaza, din cauza
prezentei oxigenului In concentratie mare reactia inversd de recombinare este la fel de
intensd. Deci atomii liberi alcalino-padmaéntosi sunt foarte putini (1-10 % din total).

Existd elemente cu energia de excitare mica, dar care formeaza oxizi foarte
stabili (cu energia de disociere mare).

Aparent flacdra nu este o sursa spectrald puternicd, dar spectrul foarte sdrac in
linit permite folosirea doar a unui filtru interferential, adica realizarea unui aparat de
analiza extrem de ieftin $1 suficient de sensibil pentru citeva elemente. Flam-
fotometrul este cel mai raspandit aparat de analiza spectrald in laboratoarele din tara.
Desi principial sunt la fel construite unele aparate au componente foarte performante
(fotomultiplicatori, flacara de hidrogen, electronicd de prelucrare a semnalului, etc.) si
pot atinge limite de detectie foarte joase (de exemplu nanograme intr-un m® de gaz).

ICP (Inductively Coupled Plasma) este o tehnicd de emisie in care o proba
adusa in solutie este introdusa intr-o plasma fierbinte de argon (aproximativ 8000°C)
ca o ceatd find. Interactia dintre plasma §i probd produce stimularea elementelor din
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probd pe stdri excitate sau chiar ionizate. Ca urmare atomii si ionii emit energia
cxcitatoare ca lumina. Fiecare element emite un spectru caracteristic de lungimi de
unda. Intensitatea luminii emise depinde de concentratia elementului $1 s¢ determind
prin masurarea intensitatii picurilor din spectrul de emisie.

Probele pot fi solide sau lichide. Probele solide necesitd pregitirca probei si
proceduri de dizolvare. Materialele organice nu pot fi analizate direct. Cantitatea
minima de proba: 1-2 g (solida), 100 ml (lichida).

Informatiile obtinute: date cantitative, date calitative. posibilitatea identificarii
elementelor majore, minore $i urme.

Sensibilitatea metodei este: ppm (parti per
milion) s1 ppb (partt per bilion); precizie: 1-2%;
acuratete: 10%.

ICP-OES este cea mai folosita tehnica
multi-element. Analizele sunt rapide, precise si de
mare sensibilitate. Aplicatiile sunt diverse: apa
potabild,  produse  farmaceutice,  produse
alimentare, bauturi, sol, hrana animalelor, ape

uzate.

Se poate folosi vederea radiald sau axiala a
Fig.3 plasmei (fig. 3). Aparatele care permit ambele
modalitati folosesc vederea radiala pentru lungimile de unda mari si vederea axiala
pentru lungimile de undd mici. Din cauza independentei de efectele matriciale, este
preferatd configuratia radiala pentru analizarea unei mari varictati de probe.
] 7 4 st
superioard ca
sensibilitate si limita de
detectie.
In cazul tortel ICP
nu existd impedimentele

Fiayrsy Morsehranyies
— de la flacard din cauza

Fig. 4 temperaturii mari §i a

gazului neutru. Deci, se
pot analiza aproape toate elementele, in anumite conditii chiar si unele nemetale (sulf,
fosfor). Dezavantajul tortei ICP este spectrul foarte bogat in linii (inclusiv ionice) si
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deci necesitatea unui aparat dispersiv foarte bun (dar scump). Interferentele spectrale

exista totusl.

Analiza calitativa este relativ simpla si presupune determinarea cat mai precisa a

lungimilor de unda. Pentru aceasta este nevoie de un etalon care poate fi de exemplu
Fe in cazul analizei cu ICP, pentru ca acesta are linii foarte multe si bine studiate. La
aparatele cu monocromator si detectie fotoelectrica este suficientd cunoasterea exacta
a pozitiel motorului pas-cu-pas care roteste elementul dispersiv (reteaua). Se
recomanda verificarea din cand 1n cand a etalondrii aparatului.

Aparatul de analiza in flacarad din laborator este foarte simplu si se poate vedea
in figura 5. In ciuda simplititii sale el are o reproductibilitate remarcabila. Aerul
comprimat pulverizeaza solutia apoasa care contine proba si transporta aerosolii astfel
formati péna la arzator, unde are loc amestecarea cu gazul metan. Flacédra obtinuta,
numai cu apa bidistilata, este albastra. Daca apa este distilatd numai o datd flacara se
ingdlbeneste din cauza prezentei sodiului. Distilarea simpla in sticld (care este un

silicat de sodiu) nu elimina sodiul. De aceea nu este necesara pregatirea unor probe de

Aer

(Gaz metan

comprimat

Fig. 5
Na pentru a vedea emisia acestuia. Cu ajutorul spectroscopului existent in laborator se
poate observa emisia flacarii in aceste conditii vizualizind zona cea mai albastra a
flacarii. Pe un fond foarte slab, care dispare in conditiile folosirii unei fante foarte
inguste, se va vedea o singura linie galbend, intensa. Ea corespunde radiatiei de la 589

nm emise de Na. Aducénd linia in dreptul intersectiei firelor oculare putem verifica
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lungimea de undd pe tamburul care roteste prisma spectroscopului. Folosirea unei
prisme cu dispersie mare ar permite vizualizarea a doua linii (589 nm si, respectiv,
589.6 nm), pentru ca emisia tuturor metalelor alcaline este formatd din dubleti
(datorita spinului electronului optic).

Folosirea unor solutii de KCI, LiCl, BaCl, SrCl, etc. permite vizualizarea
emisiel atomilor de potasiu (rosu), litiu (rosu aprins), bariu si strontiu (rosu) si
determinarea lungimilor de unda ale liniilor. De fiecare data va apare si linia galbena a
sodiului, care poate fi folositd ca un reper. Se poate face o estimare a limitei de
detectie pe cale vizuala folosind solutii cu cantitdti de cloruri alcaline cantarite cu
precizie, din ce in ce mai diluate.

Comparati rezultatele obtinute cu cele din tabelele de linii spectrale. Veti
observa ca liniile gasite sunt de fapt asa-numitele “ultimele linii”, adica liniile cele
mai intense ale oricarui element, liniile care dispar ultimele la micsorarea
concentratiei sau expunerii. Acestea sunt notate in tabele cu Ul.

Analiza cantitativa

De regula orice analizd cantitativd de precizie presupune folosirea etaloanelor

(probe omogene cu concentratii cunoscute, bine determinate prin mai multe metode).
Etaloanele trebuie analizate in aceleasi conditii ca proba si cu ele se traseaza curba de
dozare (intensitate functie de concentratie). Dacd diferenta de concentratie intre
etaloane este mare, pentru a acoperi un domeniu larg de concentratii, atunci
intensitatea se reprezinta in functie de logc.

Analiza cantitativa presupune masurarea intensititii radiatiei. In prezent
masurarea fotoelectrica este singura metodd folositd in analiza cantitativa. Deci
radiatia emisd de flacara este concentrata cu ajutorul unei oglinzi concave si a unei
lentile pe un fotoelement. Inainte de a ajunge pe detector este filtrata cu un filtru
interferential corespunzator elementului de analizat. Curentul dat de fotodetector este
masurat de un galvanometru cu oglinda. Astfel, in final putem spune cd existd o
relatie intre deviatia galvanometrului si concentratia atomilor din solutia de analizat,
prin intermediul multor marimi pe care nu le cunoastem. Nici macar nu stim daca
relatia este liniard. Cu toate acestea, dacd avem doua solutii etalon, cu concentratii
cunoscute si foarte apropiate de concentratia necunoscutd, una mai mica $i una mai
mare, le mdsurdm in aceleasi conditii ca si proba si printr-o simpla interpolare putem
calcula concentratia necunoscuta. Evident cd metoda presupune ipoteza existentei
unei liniaritdti intre concentratie §i deviatia galvanometrului, iar rezultatele sunt cu
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atat mai precise cu cét cele doud etaloane au concentratii mai apropiate.

In laborator se va determina potasiul. Partea cea mai laborioasa dar si
pretentioasi este pregatirea etaloanelor.

1. Se cantireste cu balanta analiticd KCI. Se dizolva in apa distilata. Astfel se
obtine o solutie etalon, cu concentratia cunoscuta, pe care o notam simplu 1/1. Luind
din aceasta 0 anumita cantitate care se amesteca cu apa distilata in raportul 1:1 se
obtine un al doilea etalon de concentratie 1/2. Procedand la fel cu al doilea se va
obtine un al treilea etalon de concentratie 1/4. Mai facem si un etalon de concentratie
1/8. Acest mod de producere a etaloanelor prin diludri succesive este mai precis decat
prin cdntarirea a patru cantitati de KCI. Precizia se refera la realizarea liniaritatii.

2. Dupa trecerea a circa 20 de minute de functionare continud a instalatiei in
regim constant cu apa distilata si de iradiere a detectorului, se poate trece la masurarea
propriu-zisd. Mai intdi se citeste deviatia galvanometrului corespunzitoare apei
distilate. Aceastd valoare constituie fondul, pe care il vom sciddea de fiecare data.
Apoi se masoard semnalul dat de fiecare solutie etalon in ordinea crescatoare a
concentra;iéi, pentru cd semnalul dat de o solutie poate fi influentat de “urmele” lasate
de solutiile masurate anterior (“memoria” aparatului), chiar daca intre douad masuraton
aparatul a fost “spalat” cu apa distilata. Intre masuratorile solutiilor etalon se masoara
si semnalul dat de apa distilatd, care va fi scazut din semnalul etaloanelor. La sfarsit se
analizeaza o proba de apd, pentru determinarea continutului de potasiu. Evident ca i
in cazul probei se scade fondul, adicd semnalul dat de apa distilata.

3. Cu aceste date se traseazd curba de dozare, adicd deviatie in functie de
concentratie. Folosind valoarea deviatiei se determind concentratia probei din curba
de dozare. Daca etaloanele au concentratii pe un interval larg se recomanda folosirea
logaritmului pe abscisd, desi pentru obtinerea unei precizii mari trebuie lucrat cu

concentratii foarte apropiate de concentratia necunoscuta.

In concluzie, spectroscopia de emisie in flacira este o metoda de analiza simpla
dar foarte eficientd. Are o sensibilitate deosebitd pentru anumite elemente si
numeroase utilizdri (industria farmaceutica, analize clinice, controlul alimentelor,
apelor, industria semiconductorilor). Ca exemplu de ultima aplicatie este folosirea
acestei tehnici pentru descoperirea porilor din instalatii mari, voluminoase, unde

utilizarea spectrometrelor de masa pentru scurgerile de heliu este foarte costisitoare.
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2. ANALIZA CALITATIVA A OTELURILOR iN ARC

2.1. GENERALITATI

Scopul unei analize spectrale calitative este identificarea elementelor chimice
care compun o proba, prin intermediul liniilor spectrale specifice.
elemente usor excitabile, temperatura arcului normal (5500-8500 K) asigurd o
evaporare intensd a probei, care constituie electrozii descarcarii, o disociere §i o
excitare, apreciabile, pentru aproape toate elementele.

In arc se realizeazi concentratii foarte mari de atomi ai probei, care asigura
intensitati apreciabile ale liniilor spectrale corespunzitoare, motiv pentru care arcul
electric, in special cel in curent continuu, este cea mai buna sursa spectrala pentru
detectarea urmelor, a impuritétilor, din probe. La temperatura arcului nu se produc
prea multe ionizari ale atomilor probei (exceptie facand alcalinele si alte céteva
elemente care se excita usor chiar si in flacard). Din acest motiv, spectrele atomice se
mai numesc spectre "de arc”. Liniile spectrale "de arc" sunt fine (datoritd valorilor
moderate ale cAmpurilor electrice §i presiunilor), iar fondul spectral este relativ scazut.
Un inconvenient al arcului consta in distilarea probei: din electrozi se evapora mai
intd1 elementele cu punct de evaporare scazut, timp in care temperatura electrozilor
rimane aproape constantd, impiedicAnd evaporarea elementelor mai putin volatile.
Numai dupa evaporarea completa a acestor elemente, din partea in contact cu arcul a
electrozilor, g1 Incd o micd regiune 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
probad, sa nu apara in spectrograma, fie din cauza ca n-au ajuns sa se evapore in timpul
expunerii, fie pentru cd s-au evaporat inainte de inceperea inregistrarii. Momentul

pozei e important! [4]
2.2. OBTINEREA SPECTROGRAMEI

Folosim ca sursd spectrald arcul electric cu electrozi construiti din mostra de
studiat (oteluri, fonte, diverse aliaje etc.). Ca aparat dispersiv vom folosi fie

spectrograful Q-24 cu prisma de cuart, fie spectrograful cu retea plana PGS-2, ambele
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potrivite domeniului spectral ultraviolet si vizibil, domeniu in care se gisesc cele mai
multe linii de analiza ale diferitelor elemente, iar drept receptor vom utiliza o placa
fotografica.

Pentru analiza calitativa, fanta de intrare va fi destul de ingustd (5 — 10 pum)
pentru a se evita suprapunerea liniilor foarte apropiate si a le stabili cu usurintd pozitia
in spectru, dar nu prea ingusta, pentru evitarea fenomenelor de difractie, care ar
produce o largire a liniilor spectrale.

Toate liniile spectrale care apar in sursele uzuale, ale tuturor speciilor de
atomi, sunt cunoscute si tabelate. Pentru a face o analiza calitativad este suficient sa
determinam lungimile de unda ale liniilor emise de o mostra complexa si sa cautdm in
tabele apartenenta lor. Deci o analiza calitativa implica méasurarea lungimilor de unda
ale liniilor corespunzatoare mostrei. In vederea efectuarii unor astfel de masuritori
folosim un etalon de linii cu lungimi de unda cunoscute care este fierul.

Spectrele fierului se vor inregistra adiacent cu spectrele mostrelor si prin
comparare se vor determina lungimile de unda ale liniilor elementelor necunoscute.

Cu toate ca aparatul poseda un dispozitiv de deplasére a placii fotografice pe
verticald, putdndu-se ob;ine' astfel mai multe serii de spectre pe o singurd placd, in
cazul analizei calitative este interzisd deplasarea placii (casetei) intre Inregistrarile
succesive ale fierului si probei, deoarece masuratorile in ceea ce priveste lungimile de
unda ale liniilor caracteristice diverselor elemente chimice ar putea fi afectate de erori.

Inregistrarea adiacenta a spectrelor pentru analiza calitativa se face cu ajutorul
diafragmei "Hartmann" care se aseaza in fata fantei spectrografului. Ea poseda 9
deschideri: 6 dintre ele dispuse pe diagonala, iar 3 dispuse vertical (fig. 1), inaltimea

lor insumata fiind egala cu inaltimea fantei. Mai clar, inaltimea fantei de intrare a

v [ ) 1
23
—3
—4
53
—6
—/7
8 Fanta
—39
Fig.1

aparatului spectral este impartita in 9 parti egale care pot fi facute active in functie de
portiunea utilizata din diafragma. Alegerea deschiderii dorite din diafragma se face la

unele aparate cu ajutorul unui tambur exterior, care face sd se perinde prin fata fantei
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diferitele deschideri ale diafragmei, purtidnd notatii specifice [17]. Prin deschiderile
dispuse pe verticald 2, 5, 8, pozitie notata cu V, se inregistreazd o singurd data
spectrul fierului, iar prin celelalte deschideri se fotografiaza spectrele probelor a caror
analiza calitativa o efectuam. Astfel, fiecare spectru al unei probe necunoscute va
avea alaturi un spectru al fierului. Exista si alte tipuri de diafragme cum ar fi cele cu
indltime variabila sau cele cu trepte succesive pe toatd indltimea fantel, agezate in
acelasi dispozitiv ce se afla in fata fantei de intrare a spectrografului, dar diafragma
Hartmann este cea mai potrivita scopurilor noastre.

Pe aceeasi placa se fotografiaza uneori §i o scald gradata orientativ in lungimi
de unda. Dupi efectuarea inregistrarii placa se developeaza si se usucd, urmand a fi

analizata la microscopul comparator sau la spectroproiector.

2.3. INTERPRETAREA SPECTROGRAMEI

Daca dorim si determinam toate elementele care apar in proba (in afard de
elementul etalon) vom efectua o analiza calitativa completa.
Daci ne intereseaza continutul probei pentru un anumit element, vom efectua

o analiza calitativa partiala (sau de orientare).

Analiza calitativa completa

Spectrograma va trebui sd cuprindd separat spectrele elementului etalon pur
(in general, cel preponderent in proba — Fe — pentru oteluri, de exemplu) si al probei
de analizat. Aceste spectre vor fi inregistrate unul sub altul (adiacente) pe placa
spectrald, folosind in fata fantei o diafragma corespunzatoare, aleasa din setul cu care
este dotat spectrograful (diafragma Hartmann in acest caz).

Observand spectrograma printr-un microscop comparator sau spectroproiector
vom constata, in spectrul probei, prezenta unor linii spectrale "necunoscute”, aldturi
de cele ale elementului etalon [4].

Cunoscdnd dispersia aparatului spectral inregistrator si folosind lungimile de
unda ale elementului etalon (din fotografii), se pot determina, cu ajutorul
microscopului comparator, lungimile de unda ale liniilor "necunoscute”, fie prin
interpolare liniara intre doua linii cunoscute ale fierului, fie prin trasarea curbei de

dispersie a aparatului spectral.
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In primul caz se observa incadrarea liniei necunoscute. a carei lungime de

undd A, vrem sa o determinam, intre doud linii ale fierului (fig.2). Liniile spectrale ale

X1 X X2

proba

Al A2
Fig.2
fierului se gasesc sub forma unor fotografii in care in dreptul fiecarei linii este inscrisa
lungimea ei1 de unda cu o precizie de doua zecimale (0,01 A). Din aceste fotografii
vom lua lungimile de unda ale liniilor fierului ce incadreaza linia noastra, A, respectiv
Ao
Pe masuta microscopului comparator se mai gaseste si o scald gradata

care se deplaseaza solidar cu placa si care permite, prin intermediul unui sistem optic,

mdsurarea cu precizie de 0,001 mm a deplasarilor placii fata de tubul microscopului.

\\,,

Fig.3

Fiecdrei linii spectrale vizate prin microscop i se poate atasa o coordonatd x masurata
pe aceasta scald cu o precizie de micron. Astfel, prin dispozitivul optic atasat scalei se
citeste mai intdi un numar, 17 pe fig.3, de pe scala. Acest numar are in dreptul siu o
linie verticald care intersecteaza scala orizontala, gradata de la 0 la 10, dupa o anumita
diviziune, 4 aici. Pand acum am citit 17,4. Mai avem de aflat inca doua zecimale pana
la precizia de micron. Vom Incadra linia verticald a lui 17 intr-un dublet de arce de
cerc ca in figura 3, rotind de surubul atasat dispozitivului. Acum citim pe scala

circulard din stdnga urmatoarele doud zecimale, 23 aici. Coordonata x cititd va fi

17,423. In acest mod fiecdrei linii, doua ale fierului si una a elementului necunoscut, i
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atagam o coordonata: x;, X; §i, respectiv x. Cunoscind aceste coordonate si lungimile
de unda ale liniilor fierului A; si A,, putem afla lungimea de unda a liniei necunoscute
Ay printr-o relatie de interpolare, presupunand ca, local, curba de dispersie este liniara.
(aproximatie buna fiindca liniile sunt apropiate in spectru):
xx=x,+M(x—xl) (1)
X, 7X

A doua cale de determinare a lungimilor de unda a liniilor spectrale ce apartin
diverselor elemente din probd necesitd trasarea curbei de dispersie a aparatului
spectral x=f(A). Pentru aceasta se determind coordonatele X; pentru mai multe linii ale
fierului de lungimi de undd cunoscute din fotografii. Totodatd se determind
coordonatele x si pentru liniile necunoscute. Trasdnd acum curba de dispersie x=f(A)
cu determindrile facute pentru liniile fierului, putem afla din grafic lungimile de unda
ale liniilor necunoscute, cita vreme am determinat coordonatele x ale lor.

Atribuirea acestor linii, de lungimi de undd masurate, la elementele
corespunzitoare, se face folosind tabelele speciale care cuprind toate liniile spectrale
ale tuturor elementelor ce pot aparea, la excitarea in arc, in ordine descrescitoare a
lungimii de unda (existd parti ale atlasului care grupeazid pe elemente aceste linii
spectrale).

Pentru o atribuire corectd ne vom orienta si dupd intensitatile liniilor observate
pe placd, care vor trebui sa corespunda celor inscrise in tabele. De asemenea vom lua
in calcul o anumitd eroare, inerentd oricarei masurdtori experimentale, pe care va
trebui sa o estimdm $i sd o addugdm in plus si in minus valorii determinate a lungimii
de unda. Vom obtine astfel un interval in jurul valorii masurate a lungimii de unda i
nol vom lua in considerare toate elementele care au linii spectrale cu lungimi de unda
in acest interval, alcatuind pentru fiecare linie necunoscuta o lista de elemente, linia
apartinand insa numai unuia dintre ele.

Elementele din listda (se alcatuieste cite o listd pentru fiecare linie
necunoscutd) trebuie testate daca ele se gdsesc sau nu in proba, operatie care se face
prin urmadrirea aparitiei in spectru a liniilor lor "ultime" — cele care dispar ultimele din
spectru atunci cdnd concentratia elementului respectiv tinde cétre zero (cele pentru
care tranzitiile asociate sunt cele mai probabile). In tabelele de linii ultime (grupate pe
elemente) ele sunt notate cu Uj, U ..., pentru tranzitiile atomice si cu Vy, V; ..., pentru

tranzitiile ionice. Dacd prima linie ultima U; (in cazul ci ea e situatd in domeniul
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spectral de lucru, daca nu atunci ne folosim de U2, etc) a unui element nu se gaseste
in spectrul probei e sigur ca nu se gasesc nici celelalte si elementul respectiv nu se
gaseste sigur In probad, asa ca il tdiem din lista (il tdiem din toate listele pe care le-am
alcdtuit). Dacd prima linie ultimd existd in spectru este bine, pentru o mai mare
siguranta. sa cautam inca una sau doua linii ultime si, daca le gasim, suntem siguri cd
acel element exista in proba.

Procedam la fel cu toate liniile necunoscute gasite. Pana la urma ajungem sa
decelam toate elementele detectabile din probd, uneori chiar dacd un element este

continut in proportie foarte mica (uzual 10° - 10%).
Analiza calitativa de orientare — partiala

In acest caz scopul lucririi este acela de a testa prezenta in proba a elementului
X. Aceasta se efectueaza verificand prezenta in spectru a liniilor sale "ultime" (U; mai
intdi, daca ea e situatd in domeniul abordat, apoi, pentru verificare, incd 2-3 linii, U
sau V). Mai operativ, in cazuri mai simple, aceastd analiza se efectueazd la un
spectroproiector. Acesta proiecteazd imaginea maritd a spectrului inregistrat (al unui
otel de exemplu) peste fotografia, de aceeasi marime, a liniilor fierului dintr-un
anumit domeniu spectral (cel dorit), fotografie pe care sunt notate si pozitiile linitlor
diverselor elemente de aliere. (Fotografiile sunt facute cu acelasi tip de aparat spectral
si sunt marite in aceeasi proportie). Se observa astfel, prin suprapunerea celor doua

imagini prezenta (sau absenta) liniei urmarite, adica a unui anumit element [4].
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3. ANALIZA CANTITATIVA A OTELURILOR IN SCANTEIE

3.1. GENERALITATI

Analiza spectrochimica cantitativd se bazeazid pe ipoteza potrivit cdreia
concentratia oricarui element chimic din proba de analizat este aceeasi, atat in stare
solida cat si in stare de vapori in spatiul descarcarii.

O conditie absolut necesard a unei analize cantitative este constanta in timp a
emisiei spectrale a sursei. Consacrarea descarcérii in scanteie ca sursa pentru analizele
cantitative s-a realizat odata cu folosirea unui motor sincron de intrerupere in circuitul
electric al scéanteii, asigurdndu-se astfel descadrcarea condensatorilor la aceeasi
tensiune de incércare. Aici evaporarea electrozilor este severa, si practic neselectiva in
raport cu arcul. Temperatura in spatiul descarcrii este mai mare decit a arcului
(10000-30000 K), favorizand aparitia liniilor ionice.

Intensitatile liniilor spectrale vor fi mai mici decéat in cazul arcului datorita
intreruperilor descdrcani (timpul de excitare este de cel mult 10 din timpul de
expunere). Disiparea vaporilor in timpul intreruperilor micgoreaza foarte mult
densitatea atomilor probei in spatiul descarcarii, fenomen necompensat de
temperaturile mari din acest spatiu.

Datorita temperaturilor si presiunilor momentane ridicate, liniile spectrale se
latesc si se deplaseaza intrucatva fata de cele din flacdra sau arc. Din aceste motive
scanteia nu se recomandd pentru analize calitative — unde avem nevoie de linii
intense, fine si precis localizate — si nu este potrivitd, in nici un caz, pentru detectarea
urmelor din probe.

Descdrcarea in scinteie este potrivitd pentru analizele cantitative, deoarece
energia particulelor accelerate in cdmpul electric dintre electrozi este suficienta pentru
a produce evaporarea simultand a tuturor componentelor probei, repetindu-se, in
aceleasi conditii, dupd fiecare intrerupere, ceea ce face sa se pastreze in plasma
descarcarii concentratiile elementelor din starea solida (electrozi). Aceasta reprezinta,
cum am mait spus, una dih conditiile de baza ale analizei spectrale cantitative [4].

Legatura dintre intensitatea i a unei linii spectrale si concentratia c a speciei de

atomi ce a emis acea linie este data de relatia:
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i=mc" (1)
unde m si n sunt niste constante, care exprima faptul ca intensitatea unei linii spectrale
depinde si de alti factori. Noi am evidentiat dependenta de concentratie a intensitatii.

Pentru a efectua o analiza cantitativa precisd, adica pentru a stabili cat mai
exact concentratia unui element din proba studiata, datorita fluctuatiilor din izvor, va
trebui sa lucram cu un element martor. Acesta va fi un al doilea element chimic din
probd, de concentratie practic constantd, pentru toate probele, care sa aiba o
comportare paraleld cu a elementului de dozat, atdt in ce priveste evaporarea si
disocierea, cit si excitarea si ionizarea, in conditiile variabile ale descarcarii.

in acest scop se alege o pereche de linii — una pentru elementul de dozat si una
pentru martor — numite linii omoloage, care indeplinesc urmatoarele conditii: raportul
intensitatilor lor este independent de conditiile din sursa, liniile nu sunt indepartate in
spectru si nu diferd multa ca intensitate (ultimele doua cerinte sunt legate de utilizarea
placii fotografice ca receptor). Cu alte cuvinte, raportul intensitatilor liniilor trebuie sa
varieze numai atunci cand variazd concentratia unuia dintre elementele respective.
Asemenea perechi de linii se aleg prin experienta [4].

Scriind relatia (1) pentru fiecare din cele doua elemente, notind cu indice x
marimile corespunzitoare elementului de dozat i cu indice 0 pe cele pentru martor,

obtinem raportul intensitatilor liniilor:

: o
i, _mc,

(2)

Ny

lo,  MyC,
Cum elementul martor este preponderent in proba, concentratia lui variind forate putin

de la un etalon la altul fata de elementul de dozat, putem considera cy = const. (practic

100%) si notind K = i (=const.) s1 n = ny = ng (in cazul liniilor omoloage),

My

0~o0

obtinem prin logaritmare:
1
lg=—=1gK+nlgc, (3)
10
Relatia (3) ne arata ca intre logaritmul raportului intensitatilor celor doua linii alese si
logaritmul concentratiei elementului de dozat este o relatie liniara, aceasta dependenta
i . - .
(lg= =1f(lgc,)) definind curba de dozare (aici o dreaptd). Avand probe etalon de
Iy

concentratii cunoscute ale elementului de dozat putem trasa aceasta curbd de dozare.
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Apoi pentru o proba oarecare (cu concentratia elementulul de dozat necunoscutd)

i 1 : . . <
masurand raportul = putem determina din curba de dozare concentratia necunoscuta.
i
0

3.2. DETERMINAREA RAPORTULUI DE INTENSITATI A DOUA
LINII SPECTRALE

Raportul = se determina usor dacd avem la dispozitie receptori fotoelectrici,
1y

insd in cazul arcului §t-scanteii electrice adeseori receptorul este placa fotografica.
Principalul dezavantaj al folosirii placii fotografice il constituie faptul cd emulsia
fotografica nu are un raspuns liniar, adica raspunsul (innegrirea) nu este proportional

cu cauza (intensitatea radiatiei care a produs acea innegrire), deci determinarea

A
D

>
lg E

Fig. 1

raportului intensitatilor liniilor spectrale este o problema. Rezolvarea ei se face prin

trasarea curbei de innegrire a placii fotografice. Aceasta reprezinta relatia dintre
innegrirea D a plidcii {otografice si expunerea E = it (unde i1 este intensitatea liniei
spectrale care a produs innegrirea, iar t este timpul de expunere). O astfel de curba
este reprezentata in figura 1.

Se observa aici mai multe zone: AB — zona de subexpunere, BC — zona de
expunere normald (liniard), CD — zona de supraexpunere si DE — zona de solarizare.
Cea mai importantd zona este BC unde innegrirea este proportionala cu logaritmul
intensitatii radiatiei ce a produs-o, factorul de proportionalitate fiind y = tg o, numit si
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coclicient de contrast. Noi incercam sa ne situdm in aceasta regiune a expunerilor
normale atunci cind facem inregistrarea, dar pentru ca innegrirea depinde de mai
multi factori (timpul de expunere, conditiile de developare, etc.) nu numai de
intensitate nu putem sa stim inainte daca am efectuat inregistrarea (pentru o anumita
linic) in aceastd zona. Din acest motiv trebuie sa lucram cu un atenuator (filtru neutru)
in trepte care asezat in fata fantei de intrare a spectrografului diminueaza cu factori
cunoscuti intensitatea radiatiei incidente, astfel incdt pe placad ajung mai multe
"Intensitdl" ale unei linii a céror valoare absolutd nu o cunoastem, dar stim exact
raportul lor dat de treptele atenuatorului. Fiecare dintre aceste radiatii corespunzatoare
aceleiasi linii spectrale, dar atenuate de treptele filtrului, produce pe placa o anumita
innegrire, o parte din ele situdndu-se In zona de expunere normala si putem astfel trasa
experimental curba de Innegrire avand pe abscisa lg t (7 - transmisia atenuatorului pe
treapta respectivd), ceilalti factori de care depinde expunerea, fiind constanti, dispar
cita vreme ne intereseazi doar rapoartele de intensitati. innegrirea D se masoara cu un
microfotometru. Acesta trimite lumina de la un bec printr-o anumita linie spectrala de
pe placd, lumind care diminuatd de innegrirea plécii ajunge la un detector fotoelectric
cuplat cu un galvanometru. Astfel innegrirea placii produsa de o linie spectrala va fi:

Iy
I

unde lp si I sunt deviatille galvanometrului microfotometrului intr-o zona

D=Ig (4)

neimpresionatd a placii (intre linii) si, respectiv, in dreptul liniei cdreia vrem sa-i
determinam innegrirea.

Folosind tehnica moderna s1 avantajele prelucrarii computerizate a imaginilor
putem 1inlocui cu succes microfotometrul cu un scaner prevazut cu adaptor de
transparentd asa cum vom vedea ceva mai incolo.

Ducand curba de innegrire pentru cele doud linii (una a elementului de dozat,
sd zicem, mangan $i cealalta a martorului fier — care se alege intotdeauna ca martor
pentru otelurt) constatdm (daca am lucrat corect) ca zonele lor de expunere normala
sunt paralele (fig. 2).

Pentru determinarea raportului intensitatilor celor douai linii vom folosi metoda
punetelor de egald innegrire. La o aceeasi innegrire in zona de expunere normala cele
doud curbe de innegrire determind pe abscisa doud valori lg T $i, respectiv, lg tvn.
Cum zona de expunere normala este o dreaptad putem scrie ecuatia unei drepte pentru

aceasta zona:
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D=algE+b (5)

lg Tre lg T™Mn lg T
Fig. 2

unde a §i b sunt constante (n.b. a = y), iar E = i t este expunerea ( i este intensitatea

radiatiei care a produs innegrirea, iar t este timpul de expunere). In cazul nostru i = it

cu ip — intensitatea liniei, iar T - transmisia atenuatorulut. Punand conditia Dg. = Dwup

avem:
alg(ipTet)+b=algliy, T\t +b (6)
lg(ieTr) = 180y T ) @)
st in final:
lg i = jg Tt (8)
lge ThMn

3.3. INREGISTRAREA SPECTRULUI SI INTERPRETAREA
SPECTROGRAMEI

Pentru inregistrarea spectrului se foloseste ca sursa spectrala scanteia electrica,
asa cum am spus, electrozii acesteia fiind chiar probele de studiat. Aparatul spectral
folosit este spectrograful cu prisma Q-24. In fata fantei de intrare a spectrografului se
aseaza atenuatorul cu 6 trepte (de transmisn 100%-4%, la distante egale in scara logT).
Alci este foarte important ca fanta sa fie iluminatd uniform astfel incat pe fiecare
trapta a atenuatorului sa cada aceeasi cantitate de radiatie.

Se vor inregistra pe aceeasi placd 4 spectre (3 pentru probele etalon de
concentratie a manganului cunoscutd, cu ajutorul carora vom trasa curba de dozare, si

unul pentru proba de concentratie a manganului necunoscutd), conditiile de
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inregistrare fiind aceleasi pentru toate probele atit in ceea ce priveste parametrii
scanteii si ai spectrografului, cat si timpul de expunere si cel de preardere.

Se identifica in spectru cele doua linii omoloage cu care vom lucra, una pentru
mangan (A=2933.06A) si una pentru fier (1=2926,59A). Vom determina rapoartele
intensitatilor celor doua linit prin metoda descrisa in paragraful precedent. Pentru
aceasta va trebui sa aflam innegrirea produsa pe placa de fiecare din cele doua linii
pentru fiecare din cele 6 trepte de atenuare si pentru fiecare din cele 4 spectre
inregistrate. Pentru aceasta se poate folosi un microfotometru sau, agsa cum am spus,
putem utiliza un scaner prevazut cu adaptor de transparenta care insé trebuie si aibe o
rezolutie cat mai mare (minim 1200 dpi — rezolutie optica). Imaginea scanatd are 256
de nivele de gri (deci ea nu trebuie scanatd nici color, nici alb —negru). Nivelul 0 este
negrul pur, iar nivelul 255 este albul pur. Se poate determina nivelul de gri al orcérui

pixel al imaginii cu orice program de editare grafica (fig.3).

[[1000, 890"[69]‘ =88, g=09, b=89 . | Memory Free: 404B0K; Type: In
X y nivelul
de gri Fig. 3
Nivelul de gri pentru o linie se afla in acest mod parcurgand latimea liniei cu cursorul
st urmarind nivelul de gri minim (0 inseamna cel mai negru). Acest nivel de gri este
ceva echivalent (proportional) cu deviatia spotului galvanometrului de la
microfotometru I. Pentru a afla Tnnegrirea mai trebiue sa determindm si fondul Iy si
aceasta se face masurind nivelul de gri (maxim de aceasta dat3, pentru cd ne
intereseaza locul unde este cel mai alb) intr-o zona lipsita de linii spectrale pe acea

treaptd de atenuare.
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Innegrirea produsi de linie se afla acum dupa relatia (4). Pentru fiecare din

cele 4 spectre vom intocmi un tabel de forma:

T lgt Inmn Ire lo Dhtn Dy,

100
40

Cu datele din tabel vom figura perechea de curbe de innegrire determinand, cu
metoda descrisd mai sus, din grafic raportul lgi.ﬂpentru fiecare spectru, dect pentru
Fe
fiecare din cele 4 probe (3 cu concentratia de mangan cunoscutd §i una cu concentratia
necunoscutad). Cu rezultalele pentru probele cunoscute vom duce dreapta de dozare
lg%‘— =f(lgey, ), 1ar cu lgii—M"— pentru proba de concentratie necunoscuta aflam din
Fe Fe

dreapta de dozare concentratia de Mn din aceasta.

3.4. COMPORTAREA INTENSITATII UNOR LINII ATOMICE SI
IONICE DIN SPECTRUL FIERULUI EXCITAT iN SCANTEIE iN
FUNCTIE DE CAPACITATEA (C) SI INDUCTANTA (L) ALE
GENERATORULUI DE SCANTEIE

Studiul intensitdtii liniilor spectrale caracteristice atomilor sau ionilor dintr-o
descércare electricd in gaze, aratd ca ea depinde de temperaturd, de concentratia
particulelor emitatoare Ny s1 de concentratia electronilor N, care joacd un rol
important in procesul de excitare:

I'=1(Ne; No; T)

Cum intensitatea curentului intr-o descarcare electrica este direct proportionala
cu concentratia electronilor 1 ~ N, se poate spune cd intensitatea liniilor atomice si
ionice depinde de intensitatea curentului din spatiul descarcarii:

I~ aj + bj?

unde j = i/A este densitatea de curent.
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[:xperimental se constata ca intensitatca momentana i a curcntului ce strabate
spatiul descarcarii in scinteie creste cu capacitatea C a condensatorului generatorului

(lig. 4) si tensiunea aplicatd pe armaturile sale: 1 ~ UC si scade proportional cu

: | ; C . .
perivada de oscilatie 1~ — ~ . Rezultda de aici ca intensitalea momentand | a

1
JLC

curentului ceste cu cresterea capacitatii C a condensatorului si scade cu cresterea

R : Lq;_ El.
ifv v
‘&

L

. . : A ’C
inductantei L a generatorului de scénteie: 1~ R

Fig. 4

Pornind de la consideratiile de mai sus se poate spune ca, pastrand inductanta
constanta st marind capacitatea condensatorului generatorului si deci intensitatea
curentului, creste numarul electronilor care interactiondnd cu atomii (sau ionii) de fier
conduc la cresterea numaérului de sisteme excitate Fe I (neutru) sau Fe 1I (ionizat). La
dezexcitare, acestea emit fotoni caracteristici tranzitiilor lor, iar intensitatea emisiei
creste. Cand se pastreaza capacitatea generatorului constanta si se mareste inductanta,
scazand intensitatea curentului $i deci numarul electronilor care conduc la excitari ale
particulelor, intensitatile liniilor atomice si ionice ale fierului scad.

In lucrare se utilizeaza:

a) generatorul de scénteie HFO-1 care oferda posibilitatea de adaptare a
caracteristicilor descdrcarii la problemele propuse, avand o capacitate variabila in
trepte: 500/ 1500/ 3000/ 6000/ 12000/ 24000 pF si o inductantd variabila in trepte:
0/ 0,02/ 0,08/ 0,3/ 1,5/ 5 mH;

b) spectrograful Q-24;

c) spectroproiectorul SP-2;

d) microfotometrul rapid.
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Modul de lucru

Studiul intensitatii acelorasi linii spectrale ale Fe I si Fe II obtinute pentru
capacitati diferite (L=const.) si inductante diferite (C=const.) ale generatorului de
scanteie HFO-1 cuprinde urmatoarele etape:

I — Inregistrarea spectrelor Fe 1 si Fe II pe o placa fotograficd cu ajutorul
spectrografului Q-24 prin deschiderea centrala a diafragmei Hartmann la cétiva timpi
de expunere (de ex. 10s, 20s) mentinidnd capacitatea constantd i marind inductanta si
apol invers.

2 — Alegerea a 6 linii spectrale ale Fe I si 6 ale Fe Il corespunzitoare
tranzitiilor pe acelasi nivel inferior de energie ale caror caracteristici sunt prezentate

in tabelul 1.

Linii atomice (Fe I) Linii ionice (Fe II)
Nr.crt. Lungime de undi (A) Nr.crt. Lungime de unda (A)
1 2606,82 1 2598,37
2 2689,21 2 2607,09
3 2699,11 3 2611,87
4 2711,65 4 2617,62
5 2728,02 5 2625,67
6 2735,48 6 2631,32
Tabelul 1

Identificarea lor pe spectrograma se face cu ajutorul spectroproiectorului folosind
fotografiile spectrului fierului pe care sunt notate lungimile de unda corespunzatoare
liniilor.

3 — Microfotometrarea liniilor atomice i ionice ale fierului cu ajutorul
microfotometrului in vederea trasarii dependentei intensitatilor relative ale acestora (a
cdror masura este innegrirea masuratd) de capacitatea si inductanta generatorului de

scanteie: | = f(L) pentru C constant si [ = f(C) pentru L constant.
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4. SPECTROSCOPIE CU INALTA PUTERE DE REZOLUTIE
(FABRY-PEROT)

4.1. GENERALITATI

Puterea de separare R (definita ca Z%), la aparatele cu prisma nu depaseste

decét in cazuri exceptionale valoarea de 10°, iar la aparatele cu retea — 10°. Exista insa
in spectroscopie probleme care necesita o putere de rezolutie mult mai mare. Astfel,
pentru studiul structurii fine si hiperfine a liniilor spectrale, sau al compozitiilor
izotopice ale unor substante, sunt necesare puteri de separare de ordinul 10%-10".
Pentru a obtine astfel de performante, alaturi de aparatele spectrale dispersive, se
folosesc retele in trepte sau etaloane (sau interferometre) Fabry-Perot, al céaror
principiu de functionare se bazeaza pe interferenta multipla.

Etalonul Fabry-Perot, cel mai des folosit pentru obtinerea unei rezolutii
spectrale inalte, este confectionat din doua discuri de cuart, sau sticld, cu céte o fata
reflectatoare (metalizatd), care actioneaza ca oglinzi putin transparente, factorul de
reflexie p=92-98%, (Fig.l). Spatiul dintre cele doua suprafete reflectitoare opuse, plan
paralele, este fixat prin distantoare de cuart sau invar, care au grosimea cuprinsa intre

1 si 50 mm (pot fi si mai mari), Fig.2.

on—
E——

» g e o
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Placile reflectatoare, care au de obicei diametrul intre 20 — 60mm, nu au fete
paralele ci fac intre ele un unghi cam de 30 minute. Aceasta elimina reflexiile
parazite, ce se produc pe suprafetele externe (nemetalizate) ale placilor, din campul
interterential, (Fig.1).

Dispersia luminii se bazeaza pe interferenta razelor coerente reflectate pe cele
doua suprafete oglinda, (Fig.2-a). Cand raze paralele cad pe interferometru sub un
unghi i, diferenta de drum intre razele vecine, care ies din etalon, este:

d=2necosi (1)
unde e este distanta dintre suprafetele plan paralele reflectitoare ale etalonului
(grosimea etalonului), iar n este indicele de refractie al materialului dintre placi. Daca
este aer, n=1. Daca razele coerente care pdrasesc etalonul sunt strinse de o lentild, in
planul focal al acesteia, se vor observa inelele de interferentd concentrice (numite "de

egald inclinare") ale caror raze depind de unghiul de emergentd (sau incidentd), i,

(Fig.2-b).

Fp (a) (b)

T E::::::é* LI
—

—— e ‘*-—\. —1}‘.
% K "
L ] K<K‘<K.

Fig.2
Se stie ca pentru o diferentda de drum egald cu un numar intreg de A (6=kA) se
vor obtine inele luminoase (maxime de interferentd), iar in cazul in care 6=(2k+1)A/2
se vor obtine inele intunecoase (minime de interferentd). La centru (i=0):
2e = (k+e)A (2)
Ordinul de interferenta la centru este, dupa cum se vede, maxim si in general neintreg,
¢ fiind excedentul fractionar.

Dispersia unghiulard a etalonului este:

di ] )
= —tg] 3
a0 xg (3)

Ea nu depinde de grosimea etalonului.
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Domeniul spectral liber, 1a centru (constanta etalonului), este:

A)\. = L (4)
2d

Puterea de separare este :
R:kNef (5)
mr

cu N, =
l-r

unde k este ordinul de interferentd, iar N¢g, numarul efectiv de raze care contribuie la

formarea inelelor prin interferentd; r este coeficientul de reflexie al fetelor plan

paralele cuprins, cum am spus, intre aproximativ 92 si 98%.
4.2. TIPURI DE MONTAJE CU ETALON FABRY-PEROT

a) Cu inregistrare fotograficd

Datorita domeniului spectral liber A\ foarte ingust al etalonului Fabry-Perot
(de ordinul 10 A), acesta trebuie cuplat cu un alt aparat dispersiv, a carui fanta se
deschide mai mult, sau cu un filtru interferential. In Fig.3 se poate urmarii schema

dispozitivului experimental, compus dintr-un etalon FP si un spectrograf SP.

S
p
—F ——
. A —

Fig.3

h-

Sursa spectrala, S, trebuie sa emita linii foarte fine. Ea poate fi un tub cu descércare in
vapori de Hg la presiune joasd, cu electrozi externi, excitarea faicandu-se cu ajutorul
unet surse de inaltd frecventd. Fluxul de lumina este proiectat de lentila L; pe etalonul
FP. Figura de interferenta este proiectatd cu lentila L, pe fanta unui spectrograf cu
-putere medie de rezolutie. Etalonul trebuie bine centrat, adica imaginea inelelor
trebuie centratd pe fanta in sensul ca inelele trebuie s@ apard cu centrul pe mijlocul
fantei, arcele de cerc de pe linia spectrald aparand la fel de clare de-o parte si de alta a

centrului. Aceasta se face rotind in diverse directii in spatiu, masuta pe care este
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asezat etalonul si urmarind modul in care se schimba pozitia $i punerca la punct a
inelelor. In planul placii fotografice se vor observa liniile spectrale brazdate de arce de

cerc provenind de la inelele de interferentd de diferite ordine.

b) Montaj cu inregistrare fotoelectrica

S L1 F.I.L2 E
FR 11 Ig
H EM A
_ s T | .
I
g
Fig.4

Etalonul FP este introdus in incinta [ - o barocamera - in care poate fi variata
presiunea gazului de lucru (aer, de exemplu, Fig.4). Filtrul interferential FI (jucand
rolul unui monocromator), lasa sa treaca spre lentila L, doar una din liniile spectrale
ale sursei, iar diafragma E, plasata in planul focal al lentilei, de deschidere sub 1mm,
lasd sa treacd pe fanta fotomultiplicatorului, FM, numai lumina din centrul figurii de
interferenta. Semnalul de la fotomultiplicator este amplificat §i apoi inregistrat. Cum
diferenta de drum variazd cu indicele de refractie, n, al mediului dintre placile
etalonului (relatia 1), acesta poate fi variat prin varierca presiunii in incinta [. Dupa
cum presiunea in barocamerd va creste sau va scddea, din centrul figurii de
interferentd vor aparea sau vor dispdrea inele, distributia intensitatii lo=f(p), la
inregistrator, fiind de forma prezentatd in Fig.5-a — pentru o linie spectrala simpla,

fard structura si Fig.5-b — pentru o structura fina, de dublet.

Ny ‘
\ (a) (b)

Fig.5

¢) Montajul Fabry-Perot compus
Analizand relatiile (4) si (5) se observd cd in timp ce rezolutia unui etalon FP

creste cu cresterea ordinului de interferentd, deci cu grosimea etalonului, daca
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observatiile se fac la centru, domeniul de lucru (domeniul spectral liber) scade. Intr-o

seric de cazuri insd se cer asigurate simultan conditiile de rezolutie foarte buna

Fig.6
(componente foarte apropiate in spectrul de analizat) si de domentu dispersiv mai
mare (componente mai departate in spectrul de analizat). In aceste cazuri se folosesc
doua etaloane inseriate, de grosime h' i h respectiv, Fig.6.

Pentru radiatia care trece prin primul etalon, al doilea trebuie sa satisfaca
conditia de maxim, altfel lumina se intoarce si trece prin primul etalon catre izvor.
Daca raportul h'/h este un numar intreg m, intre doud maxime, care se suprapun,
provenind din figurile de interferentd ale celor doua 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 obtine conditiile unei puteri de rezolutie mari, date de
etalonul de grosime mare (maximele figurii de interferentd vor fi foarte fine) si ale
unui domeniu spectral liber, larg, conditionat de etalonul subtire. Dificultitile
experimentale de realizare a acestui montaj sunt legate de reglarea foarte exactd a
raportului grosimii etaloanelor pentru a se produce coincidenta maximelor, de
alinierea lor riguroasd, cit s de pierderile mari de intensitate care se produc la

trecerea luminii prin cele doua etaloane.

4.3. DETERMINAREA ORDINULUI DE INTERFERENTA LA
CENTRU

Spectrograma obtinuta cu un spectrograf cuplat cu un etalon F.P. pentru liniile
spectrale ale mercurului cu lungimile de unda A, A', A", A", va contine aceste linii
brazdate de arcele inelelor de interferentd. Cu microscopul comparator se vor masura

diametrele primelor cinci inele de la centru.
Scriem relatiile etalonului pentru doud inele alaturate, cu numar de ordine (fata

de centru ), n si n+1 (de exemplu al doilea si al treilea, al treilea si al patrulea, etc.):
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2e cos ip+) = (k-n-1) A
2e cos i, = (k-n) A (6)
Alaturand relatia pentru diferenta de drum la centru, 2e = (k+€)A, se obtine, din acest

sistem. relatia urmatoare pentru €:

. I -cosi, T 7

cosi, —cosi,,,
Pentru masuratori in apropierea centrului, unghiurile de incidentd sunt mici si relatia
poate fi scrisa sub forma:
g=— 0 )]
n+l " tn
Exprimata prin diametrele D ale inelelor corespunzitoare, relatia (8) devine:

D2
8=l)2—il)2—rl (9)

n+l
Relatia de lucru (9) va permite determinarea excedentelor fractionare pentru fiecare
din liniile spectrale utilizate: A, A', A", A". Putem exprima ordinele la centru
(neintregi), pentru toate liniile spectrale, in functie de una singura, intrucat se pot scrie
relatiile:

2e = (k+te)Ah = (k'+e)A' = (k"+e"A" = (k"'+e")A" (10)
sau,

k'+€' = (k+e)A/A\!

k"+e" = (k+e)A/A" (1)

k™ +e" = (k+e)A/A"

g, €, €", €" fiind excedentele gasite prin metoda patratelor diametrelor inelelor de
interferentd, expusa mai sus.

Pentru gésirea ordinului intreg de interferenta la centru, in cazul unei linii cu
lungimea de unda A, in functie de care se calculeaza celelalte ordine de interferenta,
folosim, in prima aproximatie, grosimea etalonului masurati mecanic cu un grad
ridicat de precizie.

Folosind relatia (2), determindm ordinul de interferenta corespunzator, k + €.
Se calculeazd apoi §i ordinele la centru pentru celelalte linii spectrale. Datorita
impreciziei masuratorilor mecanice, ordinul real la centru, poate sa difere cu citeva
unitati fatd. de cel calculat. De aceea, se intocmeste un tabel, de genul celui prezentat

in tabela 1, in care, in prima coloani, se dau valori ce difera cu cate 1, 2, 3, ... unititi,
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in plus si in minus, fata de ordinul de interferenta, k, masurat. In aceste coloane se trec
valorile calculate pentru celelalte linii, aga cum indica capetele tabelului. Coincidenta
pe o linie orizontala a excedentelor fractionare, pentru toate radiatiile, cu cele
calculate prin metoda patratelor diametrelor, va atesta valoarea corecta a ordinului la
centru (fractionar, in general). Partea intreagd a numarului respectiv este ordinul
(intreg) de interferentd la centru. Acest ordin poate f1 folosit la determinarea grosimii
etalonului, cu o precizie superioard masuratorilor mecanice, precizie necesara pentru
determinarea lungimilor de unda ale componentelor de structurd hiperfina a unei linii

spectrale.

Tabela 1

k’+8' kll+€|l k”'+8|”

(k-3) +¢
(k-2)+e
(k-1)+¢
k+e
(k+D+e
(k+2) t+ ¢
(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 si
ntl, pornind de la centru (relatile 6), in functie de diametrele inelelor

corespunzatoare, D, obtinem relatiile:

2
D, = il (n+l+g) (12)
+ &
, 8F?
D. = (n+¢)) (13)
k+¢

unde F este distanta focald a lentilei de proiectie. Scazand relatia (13) din (12)

obtinem:
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D, -D;=—=A (14)

In relatia (14) ko este ordinul de interferent la centru.

Presupunind ca avem mai multe componente ale structurii si fiecare formeaza
un sistem propriu de inele, vom avea corespunzitor: A;, A, Az, etc. De notat ca,
intrucat diferentele in k¢ sunt practic nesemnificative, diferentele dintre patratele
diametrelor inelelor vecine vor fi aceleasi pentru toate componentele:

Al=7M=A=...=A (15)

Excedentele fractionare la centru pentru cele doua componente se pot exprima
cu ajutorul relatiei (9), tinand séamé de notatia (14), ca fiind:

‘= I (16)

A
unde i este componenta spectrala.
Diferenta excedentelor fractionare pentru doud componente este:

_ (Dlzu»l)a —(Diﬂ)b ?
- < (17)

€ —&

Dar diferenta dintre numerele de unda ale celor doua componente este (din relatia 2):

€ —€
AV =12 18
2d (18)
Rezulta ca:
(D12<+l)a _(Diﬂ)b =2d-AV-A=C0nSt. (19)

Aceasta diferenta nu depinde de ordinul de interferenta.

Pe baza celor stabilite mai sus se poate construi un tabel dreptunghiular (numit
Tabelul lut Tolanski, dupa numele celui care l-a imaginat), prezentat schematic in
tabela 2.

Patratele diametrelor inelelor de diferite ordine, pentru diferite componente a,
b. c. d, se introduc in locurile indicate de capetele de tabel. In tabel sunt trecute si
diferentele A pentru ordinele vecine ale fiecarei componente, si diferentele 6 dintre
componentele vecine, din fiecare ordin.

Toate marimile 8, pe o linie orizontala, trebuie sa fie aceleasi. Se calculeaza
valorile medii “<d;p>, <8pc>, <O0cs™, ..., ca si valoarea medie <A>. Din relatia (19)
diferentele dintre lungimile de unda ale componentelor de structura vor fi date de

relatiile:
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(O = () = S ) = )
Tabela 2
Componenta Numirul de ordine al inelului
Spectrala 1 2 3 4 5

A Di, Az D, a3 D}, Ay Di, As D
Bab Bab Bab Sab dab

B D, Az D3 An D;, A Dy, As Dy
Sbe Bbe Sbe dbe Bbe

C D, Az D). A3 Di, A Di  As Dy
Scd Scd Jcd Bed Bcd

D Dj, An D3 A3 Di, Au Di As D

Metoda descrisd este una din cele mai sistematice metode de calcul a diferentelor intre
numerele de unda ale componentelor de structura hiperfina a unei linii spectrale §i, in

prealabil, de atestare a acestei structuri [4].
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5. SPECTROSCOPIE ZEEMAN

Introducere

Starile de energie ale atomilor hidrogenoizi depind exclusiv de numaérul cuantic
principal n, carora le corespund spectre de linii simple [2], in toate problemele
practice. Daca analizam insa spectrele acestor atomi cu aparate dispersive avand
putere mare de rezolutie, precum etaloanele Fabry-Perot, se observa améanunte care
depind de numairul cuantic azimutal, /, constand dintr-o structurd find a starilor,
respectiv a liniilor spectrale corespunzatoare. Dependenta de / a starilor, despicarea
lor pentru diverse valori / si acelasi », este insa evidenta la toti atomii mai grei, cu un
electron extern §i paturi complete, sau cu mai multi electroni pe ultima orbita, chiar in
cazul utilizarii aparaturii spectrale uzuale.

Nu existad nici un atom liber ale cirui stari sa se descompuna insa dupa valorile
diferite ale numarului cuantic m, proiectiile lui /. Aceasta se intimpld numai intr-un
camp extern.

Despicarea starilor, i deci a liniilor spectrale, ale unui atom sub influenta unui
camp magnetic extern H se numeste efect Zeeman. Marimea despicarii depinde de
intensitatea cAmpului magnetic i de parametrii atomului in cauza.

Teoria efectului Zeeman arata ca pot exista doud grupe mari de efecte in cadrul
acestul fenomen: efectul Zeeman normal si efectul Zeeman anormal.

In primul caz are loc despicarea liniilor spectrale in trei componente, se produce
in campuri magnetice slabe si se refera exclusiv la stari de singlet (S=0, 25+1=1).
Deci nu se aplica atomilor cu un singur electron optic ale cédror linii sunt dubleti
(25+1 = 2) sau celor care nu au astfel de stari. Efectul Zeeman anormal se imparte in
doud categorii: in cdmp slab sau in cdmp tare. El se observa la atomi care nu au stan
de singlet. In cazul ciAmpului slab despicarile sunt relativ complexe. La campuri
intense despicdrile se simplificd din nou, devenind asemanatoare cu cele ale efectului
Zeeman normal.

Efectul Zeeman normal

Conform teoriei, numdrul de componente in care se descompun singletii (starile
cu spinul S = 0) depinde de numarul cuantic orbital L (de fapt ./, numarul cuantic total
este cel care conteazd, dar aici S = 0 si deci J = L). Astfel, in cdmp magnetic H slab

termenii de singlet sufera urmatoarele modificari:
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'SU nu se despica,

'P| se despica in trei subnivele,
'D; se despicd in cinci subnivele,
'F; se despica in sapte subnivele.

Diferenta AE, intre oricare doud astfel de componente consecutive, este data de

relatia:
AE=-n ,H (1)
sau
~ e ~
AV=—""H=% (1)
dnmyc’ ’

in care pg este momentul magnetic unghiular (magnetonul Bohr), m masa de repaus a

electronului, e sarcina lui, ¢ viteza luminii in vid, iar v, este frecventa Lorentz. Deci

despicarile in cAmp sunt egale pentru toate stérile (nu depind de L).

Datorita faptului ca regula de m;
selectie pentru numarul cuantic magnetic 3
m este Am = 0 sau 1, rezultd cid in ?
spectru  nu pot exista decdt trei 'F3 0
componente, indiferent de numarul de :;
subnivele magnetice (Fig. 1). Deci vor -3
exista: o linie nedeviata cu frecventa v,
si doud linii deviate fatd de linia farad
camp, adica in general: N ) %

1
VeV, t—H D v ¥
dnm,c \ 5

Observate cu filtre polarizante, cele
trei componente prezintd amplitudini Gl nl Gl
avand comportari specifice: linia centrala N ~ ~
notata de obicei cu w, cea nedeviata, la o Vo~ AV Vo Vo +AY
observare perpendiculara pe campul Fig. 1

magnetic, apare polarizatd in lungul cAmpului A, iar celelalte doua, o, sunt polarizate
perpendicular pe camp. Daca observarea spectrului se face in lungul liniilor cAmpului
magnetic extern (printr-o gaurd practicatd in polii magnetului), numai cele doud

componente laterale se vad. Ele sunt polarizate circular spre dreapta si respectiv spre
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stdnga. In acest caz componenta centrald, corespunzatoare tranzitiilor cu Am = 0, nu
se vede, din cauzd ca amplitudinea vectorului electric £ din componenta undei
electromagnetice vibreaza chiar in directia de observare si deci are componente nule

in orice directie dintr-un plan perpendicular pe aceasta directie.

Efectul Zeeman anormal

Cazul campului slab

Se aplica atomilor cu multiplicitati de spin mai mari decat unu, adica cu termeni
de dublet, triplet, etc. Notiunea de camp slab se refera la o despicare in cAmp mai
mica decat despicarile naturale in atomul liber. In acest sens, limita pana la care
campul magnetic este considerat slab este variabila de la un atom la altul. Astfel, un
cdmp magnetic de 10000 Oerstezi este un camp tare pentru hidrogen, care are
despiciri naturale AL = 0,1 A, iar unul de 50000 Oerstezi este considerat a fi slab in
cazul sodiului, care are despiciri naturale AL = 6 A.

Interactia dintre momentul magnetic unghiular total i, i intensitatea cdmpului

magnetic H se exprima prin relatia:
AE=-i,-H (2)
Interactia dintre momentul magnetic orbital f, si momentul magnetic de spin
fi, provoaca precesia vectorilor {i, si fi, in jurul rezultantei ji,. Cand se calculeaza

energia (2) de interactie (consideratd ca o perturbare a starilor atomului liber, fara
camp), se utilizeaza functiile de unda ale acestor stari, neperturbate de cimp. Prin
urmare, functiile de undd nefiind functii proprii ale hamiltonianului problemei
complete (perturbate), ceea ce se obtine prin rezolvarea ecuatiei lui Schrédinger sunt

valort medii. Facand media lui fi, avem doud componente de discutat: p, si p,

(perpendicular si, respectiv, paralel cu A). Prima componenta se anuleaza prin

miscarea de precesie, iar a doua este chiar media momentului total fi , i, . Se obtine

astfel expresia:

T j(j+1)[3j(j+1)+s(s+1)—l(l+1)]_ eh GGie O

dnm,c 2j(j+1) B dnm,c
unde g este factorul Landé dat de:

=1+j(j+1)+s(s+1)—l(l+1)
2j(j+1)

g 4)
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Factorul Landé poate fi Tabelul 1

calculat pentru orice stare,

Termen L J
avand numerele cuantice date. 1 2 3
In tabelul 1 sunt prezentate S 0 2,000 - -
valorile lui g pentru atomi si P 1 1,500 1,500 -
stari care vor fi folosite in D ) 0,500 1,167 | 1,333

partea experimentala.

Scriind media [, sub
forma:

Hp =HuagVJ(+1D) (3"
energia suplimentara castigata de o stare in cAmp magnetic este:
AE = -y H = p,g[j(j + D H cos(j - H) (5)
Conditiile cuantificarii spatiale impun expresiei \/_](j—+1) cos(j - H), care este
egald cu m, valorile:
m=j,j-1,..,-(j-1), -
si, deci, energia suplimentara castigatd in cAmp magnetic se poate scrie simplificat:
AE =p gmH (6)
Aceastd expresie conduce la 2j+1 sub-nivele distincte, rezultate din ridicarea
degenerdrii starii initiale (fard cdmp). Aspectul spectrului depinde si de regulile de
selectie care guverneaza tranzitiille: Am = 0, 1. Dacd se ia deplasarea Lorentz ca
unitate se obtine:
AV =mg, —m,g, (7
reprezentdnd distanta 1n scara numerelor de undd intre doud componente ale

spectrului.

Cazul campului tare
Aici se ajunge la acelasi tip de despicari ca la efectul Zeeman normal, adica o
despicare in trei a componentelor spectrale (despicarea nivelelor este data de valoarea

lui /) avand numerele de unda: initial v, = (Av=0) i deplasate V, T AV

(AV =%p H).
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Partea experimentala

Se utilizeaza un electromagnet “Dr. Weiss”
in cazul nostru. Acesta poate produce un camp de
20000 Oerstezi intre polii sdi conict, pe 0
portiune mica a spatiului. Distanta dintre
electrozi va fi de circa 8 mm, Fig. 2. Intre acestia
se va introduce, pe rdnd, cdte un tub de
descarcare, cu sectiunea centralda mica (sub 8

mm), alimentat de la o sursd de curent continuu

sau de 1nalta frecventd, continind He si,

respectiv, Hg. Spectrele emise in timpul

Fig. 2

descarcarii de catre aceste tuburi, fara camp

magnetic §i la diverse valori ale intensitatii acestuia, vor fi inregistrate cu aparatul cu
retea PGS-2. Pentru o inregistrare comoda se va face o proiectie a regiunii centrale a
tubului de descércare pe fanta de intrare a spectrografului, utilizand o lentila potrivita.

Se vor studia despicdrile liniei A = 6678 A laHe si liniile A, = 5461 A, X, = 4359
A si X3 = 4047 A la Hg, atat in ceea ce priveste aspectul general al despicérilor ct si

al distantelor dintre componente.
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6. SPECTROSCOPIE ATOMICA DE ABSORBTIE (AAS)

1. Consideratii teoretice

Coeficientul de absorbtie si largimea unei linii de absorbtie
Atunci cand o radiatie de frecventa v si intensitate /. cade perpendicular pe un

mediu absorbant, de exemplu un gaz continut intr-o cuva obisnuita de grosime /, o
parte din intensitatea lui va fi absorbita, intensitatea transmisa fiind

1,=1%" (1)
unde k, este un coeficient pozitiv numit “coeficient de absorbtie” al mediului,
corespunzind frecventei v.

Pentru gaze monoatomice, cind starile energetice ale atomilor sunt foarte bine
definite si spectrul constd din linii fine, intensitatea'radia;iei (datd de o sursd cu
spectrul continuu) transmise de flacara este distribuita ca in figura 1. In figura 2 este
aratatd o curba tipica de absorbtie atomica k, = f{v). k, prezintd un maxim foarte
ascutit la 0 anumita frecventa vy §i este zero la distanta mica de vp. in jurul frecventei
vo curba prezinta o anumitd “largime” definita prin distanta pe axa v, intre cele doud
puncte in care k, este (1/2)k, distantd care se numeste semildrgimea liniei de

absorbtie si se noteaza cu Av. .

(P
vy

(1/2)kv0

v
0
Av

Fig 1
Fig 2

Valoarea intrinsecd a largimii liniilor spectrale, asa cum apar ele din procesul
emisiei la atomi complet izolati i in repaus, masurata in scara lungimilor de unda,
este de circa 10 A. Fenomenele care se produc in timpul si dupa emisia radiatiei de
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catre atom madresc insid valoarea lui AX (corespunzator lui Av) cam cu doua ordine de

marime. adica largimea practici a unei linii spectrale la temperatura flacari si
. . 2

presiunea atmosferica este de 107 A,

Principalele efecte care fac si apara o asemenea modificare sunt: largirea prin

presiune si largirea Doppler.
Pentru largirea prin presiune (prin ciocniri), datorita prezentei moleculelor sau/si

atomilor straini ai mostrei (largire Lorentz)

Av, =2\/§n' /ﬁ(‘”‘"j @)
' n T 2

unde »’ este numarul de atomi sau molecule strdine (neparticipante la procesul de

absorbtie) din unitatea de volum, p masa redusad a atomului de gaz strdin in raport cu
aceea a atomilor absorbanti (1/p = 1/M + 1/M’), 6 si ¢’ sunt diametrele celor doua
feluri de atomi sau molecule (mostra-tampon).

Semildrgimea pentru efectul Doppler (largire datoritd miscarii atomului) este

Av,, =2—“2Rmzv01’l=7.15-10'7v0‘11 (3)
c M M

unde T este temperatura absolutd a mediului in care se gdsesc atomii absorbanti, M
este masa atomicd a particulelor absorbante, R este constanta universala a gazelor, iar
¢ este viteza luminii.

De exemplu, la T = 2500 K si M = 39,1 (potasiu), Av = 5,72-10vy. Liniei fine
Ao =4044,1400 A a potasiului ii corespunde vy = 7,418140816'10'4 s, Atunci Av =
4,243176547-10° s iar v = vo + Av = 7,418183248:10" s™! sau A = 4044,1169 A si
deci AL = 0,023 A, ceea ce reprezinti semilirgimea Doppler a liniei in conditiile date.

Ordinul de marime pentru suma acestor largimi si a altora mai putin insemnate,

madsurata 1n lungimi de unda, la temperaturi de 2000-3000 K este de 10" em (107 A).
Absorbtia integrata

Indiferent de procesul fizic responsabil de largire, se poate arata ca integrala
coeficientului de absorbtie, pe domeniul in care el e diferit de zero, este proportionala

cu numarul N al atomilor speciei absorbante din unitatea de volum
[e,dv =N 4)

k fiind dat de caracteristicile atomului care absoarbe radiatia, adica el este cunoscut.
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Din relatia (4) se poate calcula valoarea lui N daca absorbtia integrata poate fi
masuratd. Dar aceasta masuratoare este foarte dificila si formula nu se foloseste pentru
analize spectrochimice decat in cazuri exceptionale, cdnd putem face masuratori
absolute asupra efectelor. Ar trebui sa avem un aparat spectral cu o putere de rezolutie
enorma (> 500000) pentru a putea separa fascicolele incidente cu AA < 107 A din

sursa continud. Noi nu vom utiliza aceastd metoda.
Coeficientul central de absorbtie

Un alt mod de a obtine numarul N din masuratori de absorbtie este determinarea
coeficientului de absorbtie £° in centrul liniei de absorbtie. k° se poate scrie in functie

de absorbtia integrala si semildrgimea liniei astfel
2
k® =b— |kdv 5
—| 5)

unde b depinde putin de procesul fizic de largire.
Daci Av este independent de N, k° este proportional cu N ca si absorbtia

integrala si putem scrie

2
k® =b—kN 6
Av ©)

unde b ia valori intre 0,318 si 0,467 si se stabileste in fiecare caz prin incercari

separate.

Valorile relative ale lui N pot fi obtinute masurand 4° sau mai exact 130 s1 ]

vy 0
adicd intensitatea radiatiei care a trecut prin flacdra fara atomii mostrei (“cuva cu
solvent”) si, respectiv, intensitatea radiatiei care a trecut prin flacara cu atomii mostrei

(“‘cuva cu solutie™) la frecventa vy, pe care le introducem in relatia (1).
Sursa de radiatii monocromatice

in scopul obtinerii lui & e necesar sa trimitem prin mediul absorbant (flacri) o
radiatie strict centratd pe frecventa de absorbtie vy st a cdrei semildrgime Av si fie
foarte mica (< 1/10) in comparatie cu aceea a liniei de absorbtie ce urmeaza a fi
masurata (Fig. 3). Din fericire frecventele centrale de emisie si de absorbtie ale

atomilor de o specie atomica data coincid, cu toate ca semildrgimile lor difera.
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In scopul masurarii lui £° la frecventa vy caracteristica unui element, o cale este
sa folosim o sursa primara care contine acelasi element cu al mostrei din flacara, dand

o linie de emisie exact la frecventa vy, dar foarte fina.

Yo

Emisie
Absorbtie

/) N

e

Av

a

Fig. 3

Sursele de emisie care produc linii destul de fine sunt tuburile de descércare la
Joasa presiune cu catod cavitar. Uneori rdcirea acestora pana la temperatura azotului
lichid este necesara, dar aceasta se intdmpld numai in cazul unor experimente

stiintifice de mare finete.
Masurarea coeficientului de absorbtie k°

Pentru determinarea precisd a concentratiei speciei absorbante de atomi din
flacara este necesar ca emisia de radiatii din sursa primara sa fie constanta. Aceasta

radiatie este focalizatd pe mediul absorbant in care atomii liberi ai mostrei sunt

generati in mod riguros controlat si reproductibil. Masurand If,’” si /, pentru citeva

solutii de concentratii cunoscute se poate trasa o curba de calibrare. Din relatiile (1) si
(6) se vede ca log(]ff“ /1\_“ ): f(N) este o functie liniara.

Absorbtia atomica se observa aproape exclusiv la liniile de rezonanta, atunci
cand atomul trece din starea fundamentala de energie £y in prima sau urmatoarele
stari excitate de energie £, E3, E3 etc. Numarul N din ecuatiile (2)-(6) devine astfel
numarul de atomi ai elementului aflati in starea fundam;entalé Ny.

Emisia aceleiasi linii e rezultatul tranzitiei din stirile excitate £, E, Ej, ... pe
starea fundamentald F,. Intensitatea acestor linii de emisie este proportionala cu
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populatia nivelelor excitate Ny, Mo, N3, ...
In continuare ne vom ocupa de prima linie. Concluziile vor fi valabile si pentru

celelalte.

La echilibru termic, raportul Ni/Ny este dat de distributia Boltzmann

Mg ()

No &
unde g) si g sunt ponderile statistice ale nivelelor implicate.

La temperatura relativ scazuta a flacarii NV, este foarte mic fata de Ny si se poate
considera ca numarul total de atomi este practic Ny. Acest fapt conduce la
superioritatea metodei de absorbtie atomica fatd de emisia atomica, pentru ca metoda
de absorbtie este mai sensibila decat emisia aproximativ in raportul No/N,.

Unul dintre exemplele cele mai convingdtoare este analiza zincului, a carui linie
de rezonantd nu apare la emisia in flacara, in timp ce la absorbtie sensibilitatea este
aceeasi ca pentru sodiu la emisie.

Absorbtia este independentd de temperatura flacarii, dacd moleculele mostrei
sunt disociate toate §i atomil liberi nu intra in combinatii, in timp ce intensitatea
emisiei depinde puternic de temperatura.

Pentru cazul particular al liniilor de rezonantd, semildargimea Av este
independenta,de N, dacd N nu e prea mare. Cand N creste experienta arata ca Av creste
de asemenea, rezultind de aici o neproportionalitate intre & si N. Reprezentarea

log(]fn /1\,0 )= f(N) nu mai este o dreapta, ci prezintd o usoara curbura spre abscisa.

Analiza se poate face folosind si tranzitiile intre nivelele 0 s1 2, 0 s1 3, etc. La
concentratii mari, cdnd reabsorbtia este suparatoare, se recomanda folosirea
absorbtiilor care nu implica nivelul fundamental (1 si 2, 1 si 3). Sensibilitatea este

mult mai mica, dar relatia dintre concentratie si semnalul optic este liniara.
2. Tehnica de absorbtie atomica

In cazul spectrometriei de absorbtie atomica in flacira (FAAS = Flame Atomic
Absorption Spectrometry)) se foloseste o flacdra de aer/acetilena sau N,O/acetilena
pentru a evapora solventul si a disocia proba in atomii componenti. Tehnica se
bazeaza tot pe legea Beer-Bouguer-Lambert. Schema bloc a unui aparat de AAS este

prezentata in figura 4 si cuprinde lampa cu catod cavitar, flacara, monocromatorul si
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detectorul. .
Lampa Flacéra Monocromator

l.umina de analizad este emisa de o

lampa cu descadrcare si catod cavitar. @( (

Catodul este un cilindru inchis intr-o parte

si deschis in cealaltd parte, unde este Detector
situat anodul, de forma unui inel coaxial Fig.4

cu cilindrul (Fig. 5). Pe suprafata interioara a catodului este depus un strat din
elementul (sau elementele) pentru analiza céruia este facutd lampa. Intre catod si anod
se produce o descarcare electrica.in gazul rarefiat din lampa, adicd o plasma. lonii

pozitivi din descarcare bombardeazid suprafata catodului si il pulverizeaza

Fig. 5

(sputtering). In acest fel atomii elementului de pe suprafata sunt adusi in descircare si
datorita ciocnirilor sunt excitati pe diferite nivele. Prin dezexcitare emit mai multe
radiatii printre care si cea de rezonantd. Catodul lampii emite luminad specifica
elementului depus pe suprafata catodului. Lumina trece prin flacira ce contine atomi
liberi. Daca in flacdra sunt atomi de aceeasi natura cu cei de pe suprafata catodului,
atomii absorb o parte din lumina lampii. Cantitatea de lumina care este absorbita de
proba este direct proportionala cu concentratia elementului in stare fundamentala din
proba aspiratd. Absorbtia probei este masurata de detector si folositd pentru a calcula
concentratia elementului in probd. Masuratorile se fac in general pe radiatia de
rezonanta (corespunzatoare tranzitiei care implicd nivelul fundamental) pentru care
metoda este cea mai sensibild. Aceastd tehnicd permite cuantificarea cantitatii unui
element specific prezent intr-o proba. In acest caz trebuie o pregitire a probei. De
reguld aceasta presupune dizolvarea unei probe solide intr-o solutie acida.
Temperatura flacarii este suficientd pentru atomizarea metalelor alcaline §i a
majoritdtii metalelor grele. Limitele de detectie pot ajunge in domeniul sub-ppm.
Viteza de determinare a unui element este mare, dar pentru mai multe elemente este
lentd pentru ca necesitd schimbarea lampilor. De regula se pot face 1-10 elemente pe o

determinare.
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Unele probe pot prezenta interferente de matrice, chimica sau de 1ontzare. Daca
este recunoscutd fiecare interferenta poate fi controlatd pentru a obtine analize de
incredere.

[:xista elemente refractare precum V. Zn, Mo si B care nu
pot [i analizate in flacara, compusii lor fiind greu de disociat.

Se produce o gama foarte larga de lampi spectrale (Fig. 6):

cu catod cavitar uniclement sau multielement, lampi de mare

Fig. 6

intensitate cu descarcare fard electrozi. latd lista cu lampile
unielement produse de Perkin Elemer: Al, Ag, As, Au, B, Ba, Bi, Cd, Ca, Cr, Co, Cu,
Dy, Er, Eu, Fe, Gd, Ga, Ge, Hf, Ho, In, Ir, K, La, Li, Mg, Mn, Hg, Mo, Na, Ne, Ni,
Nb, Pb, Pd, P, Pt, Pr, Re, Rh, Ru, Sb, Sm, Sc, Se, Si, Sr, Sn, Ta, Te, Tb, Ti, Tm, Ti,
W,V,Yb, Y, Zn, Zr.

Absorbtie atomicé cu cuptoras de grafit si efect Zeeman (Zeeman GFAA)

Aceasta tehnica de lucru are o sensibilitate de 1000 de ori mai mare decéat
FAAS. Pentru atomizarea probei in locul flacarii se foloseste un tub de grafit care
contine proba si care este incalzit prin trecerea curentului electric. Lungimea de unda
rezonanti aleasid de la lampa spectrala trece prin centrul tubului de grafit, plin acum
cu proba vaporizatd. Elementul atomizat absoarbe in timp energie de la radiatia
luminoasa. Aria de sub curba Absorbanta-Timp este cel mai adesea parametrul folosit
pentru a determina concentratia dintr-o curba de calibrare. O varianta si mai sensibila
este AA cu efect Zeeman, care foloseste liniile spectrale absorbite si despicate intr-un
camp magnetic intens. Aceastd despicare poate fi folositd pentru a compensa aproape
doud unitati de absorbantd a fondului (amintiti-vd cd absorbanta este o marime
logartmica').

Tubul de grafit este confectionat dintr-o singurd bucata de grafit (Fig. 7). Poate
fi neacoperit sau acoperit pirolitic, pentru cd grafitul normal este poros. Materialul

pirolitic asigura o sensibilitate marita datorita porozitatii reduse. In interior poate avea

£5M Protsoph o & Fyrocaieny et
RO Menylicaton

Fig.7
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o platforma de forme diferite, in care se pune proba.

Tubul de grafit cu platforma integratd este in totalitate acoperit pirolitic
furnizand o exceptionald reproductibilitate. Platforma de forma sfericd permite
introducerea a 50 pl de proba. Se poate lucra cu elemente volatile dar si nevolatile,
chiar refractare datoritd vitezei mari de incalzire a tubului si platformei. Este {oarte
rezistent la majoritatea matricilor agresive, cum ar fi acizii concentrati.

In spatiul inchis din tubul de grafit se obtine o densitate mare de atomi si un
timp de stationare mai lung decét in flacdra, astfel incat se imbunatiteste limita de
detectie pana la 1000 de ori. Zeeman GFAA este o tehnica foarte sensibila, care poate
aduce date despre cétiva microlitri de proba care contine picograme (10"? g) din
elementul de interes. Una din trasaturile cele mai puternice este posibilitatea de a
mdsura elemente care sunt dificil/imposibil de masurat cu ICP-MS (spectrometrul de
masa cu plasma cuplata inductiv), un aparat recunoscut in general ca mult mai sensibil
decat AAS. De asemenea, metoda este capabila sa analizeze un domeniu foarte larg de
matrici anorganice si organice fira necesitatea unui pre-tratament. Intr-o determinare

se pot face 1-6 elemente.

FAA este o tehnica de analiza in stare stationara in timp ce Zeeman GFAA este
o tehnica tranzienta (cu evolutia semnalului in timp).
Exemple de aparate produse de aceeasi firma (Perkin Elmer) pentru cele doua

tehnici de lucru: PE 5000 AA 1 PE 4100ZL Zeeman GFAA.

Trasaturile tehnicii de AA
- AA cu flacara utilizeaza mililitri de substanta, iar AA cu cuptoras foloseste
numai 20 microlitri de proba. De aceea, de multe ori este necesard modificarea
concentratiei probei. Pot fi necesare diluari apoase cu un acid potrivit, agenti de
suprimare sau chiar modificari ale matricii.
- Informatii despre proba:
- De volum - cantitatea care poate fi trecuta in solutie s1 atomizata
- Date cantitative
- Date calitative
- Informatii despre element — ambele metode permit determinarea concentratiei
unui element sau a prezentei unui element intr-o proba. Aproape toate elementele pot
fi determinate.
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- Timpul de colectare a datelor: sub 1 minut. Timpul necesar unei analize tipice:
pregatirca probei consumd majoritatea timpului, masurat in minute sau orc in
majoritatea cazurilor.

- Sensibilitatea: aceasta depinde de element, dar uzual este in domeniul ppm
(parti per milion = 10®) pentru AA cu flacira si in domeniul ppb (parti per bilion =
10y pentru AA cu cuptoras. Tehnicile de concentrare a probei permit detectarea unor
nivele mult mai mici.

- Precizia: este in functie de conditiile de pregatire, de element si de instrument.

- Corectitudinea: depinde de tehnica de pregéatire a probei ca si de element.
Teoretic se defineste sensibilitatea ca o concentratie a elementului necesara producerii
unui semnal de absorbtie de 1% (0,0044 unitati de absorbantd). Aceasta este

dependenta de elementul ales ca si de alte variabile.

3. Principiul de masurare

Monocromatorul este de tip T
Czerny-Turner cu oglinda (Fig. 8), | | 4;& I‘ ;
distanta focald 500 mm, latimea fantei ﬂk e - N ! ) ¥
0-2 mm, indltimea fantei 20 mm, PT l[\‘ _ “V‘ /,‘f‘;}

avind fantele de intrare si iegire ST !
cuplate si reglabile. Reteaua de -
difractie este plana, avand l AH
dimensiunile de 54x54 mm, cu o Fig. 8
densitate a trasdturilor de 1300 tr/mm. Asigura o dispersie de 1,5 nm/mm, lungimea
de unda blaze (de strdlucire maxima) 300 nm si lucreaza in domeniul spectral 190-800
nm. Existd doua filtre: de ordin 1 WK 38 (1-400 nm) si de ordin 2 OA 59 (incepand
de la 700 nm), pentru evitarea suprapunerilor de spectre.

Debitmetrele sunt doua: unul pentru aer comprimat 100-800 /A si altul pentru
acetilend 20-220 //h sau propan 3-25 I/h.

Pulverizatorul este cu fanta inelard din inox, necesarul de lichid pentru o
determinare fiind 0,3 m/, la un consum de 3,5 m//min.

Lampile cu catod cavitar au caracteristicile urmatoare: tensiune de aprindere
700 V, curent de regim 2,5-15 mA, 4 contacte (1-catod si 3-anod), diametrul catodului
5 mm, lungimea lampii 130 mm, diametrul ferestrei 38 mm.

Detectorul este un fotomultiplicator cu 10 trepte, sensibil la albastru, putind fi
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inlocuit cu I'M sensibil la rosu.

Alte date tehnice ale partii electronice de prelucrare si masurare:

- Amplificatorul: sensibilitate la deviatie maxima 10° A; amplificare in 11
trepte: domeniul de masura 0-100% 1:1, 50-100% 2:1, 80-100% 5:1, 90-100% 10:1.
lesiri: 1 — tensiune, U, = 100 mV, R; = 600 Q, pentru inregistrator liniar sau
calculator; 2- tensiune, U, = 775 mV, R; = 5 kQ, pentru inregistrator de extinctie
liniara. Instrument de masura cu 3 scale: liniara (0-100), extinctie logaritmica (0-1,5)
si curentul lampii (0-16 mA).

- Compensare automatd a punctului de 0, a punctului 100, sau a oricarul punct
de pe scala.

- Constante de timp: 0,5, 1,2, 4, 10s.

Arzatorul pentru absorbtie este cu trei fante 50*0,45 mm.

Arzitorul pentru emisie este de tip Meker cu 58 gauri (1 mm) pentru acetilena si
90 gauri (1,4 mm) pentru propan. Acesta se monteazd numai in cazul in care se fac

numai masuratori de emisie.

Cu spectrofotometrul AAS1 se pot efectua méasuratori de absorbtie cit si de
emisie atomicd. In ambele cazuri este vorba de masuritori relative, adica la baza
determinarilor stau curbe standard (curbe de dozare) ale unor probe cu o compozitie
s1 0 concentratie cunoscutd (etaloane).

Proba lichida se pulverizeaza si aerosolul astfel produs este dirijat intr-o flacara
de acetilena-aer sau propan-aer. Elementele din solutie ajung in starea atomica
[undamentala. Atomii absorb preferential radiatiile cu acele lungimi de unda, care
corespund tranzitiilor din starea fundamentald. Linia de rezonantd cu o largime
spectrala extrem de micd necesard pentru absorbtie este data de o lampa cu catod
cavitar, al carei material catodic consta din elementul ce urmeazd a fi determinat.
Legile cantitative din domeniul spectrofotometriei moleculare sunt valabile si n acest
caz.

Fluxul luminos al radiatiei de fond a flacarii ajunge prin monocromatorul cu
retea la fotomultiplicator. Dupa amplificarea sensibild la faza (amplificatorul este
. acordat pe frecventa chopperului si comandat de catre acesta) semnalul este redresat si
aplicat aparatului de masura. Emisia lampii este modulata cu curent alternativ 300 Hz.
Amplificatorul raspunde numai la acest semnal radiativ, astfel incit radiatia de fond a
flacarii nu produce nici o influentd asupra rezultatului masuratorii.
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Pentru masuratorile de emisie se folosesc atomii aflati in stare excitata. Numarul
lor depinde de temperatura flacarii, de energia de excitare a elementului §1 cste in
majoritatea cazurilor mult mai mic (cel putin de 10000 de ori) decat numarul de atomi
in stare fundamentald. Atomii excitati pot emite radiatie caracteristica elementului

respectiv. Semnalul luminos este modulat mecanic cu un chopper de 300 Hz.

4. Descrierea aparatului

Aparatul este format din cateva blocuri: de alimentare cu gaze, optic, electronic.

4.1 O flacara bine reproductibild §i constanti este premisa pentru analiza
cantitativd. Alimentarea cu acetilend si cu aer trebuie sa se facd cat se poate de
constant la valoarea reglata. In acest scop se folosesc regulatoare de gaze cu
functionare automata. Se folosesc reductoare de presiune cu doua trepte. Prima treapta
se conecteazd la butelie iar a doua este in aparat. Pe partea frontald din stinga a
carcasei aparatului se afla manerele in forma de stea pentru supapele de inchidere (12,
14, 16), iar pe peretele din stdnga suruburile de reglaj pentru reglajul de precizie a
presiunii aerului (17), propanului (15) si respectiv acetilenei (13).

O supapi de sigurantd montata pe conducta de alimentare a gazelor face ca
trecerea gazelor sd fie permisd numai dacd aerul comprimat are o anumitd presiune
prestabilita. Astfel, este impiedicata alimentarea aparatului intr-o succesiune gresita
sau este intrerupta in cazul intreruperii accidentale alimentarii cu aer, prevenindu-se
intoarcerea flacarii.

Debitmetrele (9, 10, 11) functioneaza dupa urmatorul principiu: intr-o teava de
sticld cu o micad conicitate gazul care trece ridica un plutitor, ce se poate deplasa liber,
astfel incat o anumita sectiune de masura corespunde fluxului variabil de gaz.

Folosirea unei acetilene impurificate duce la colorarea flacarii in alb-galbui in
loc de albastru-pal, ceea ce maireste deviatia la masurarea in gol. Astfel scade
sensibilitatea de masurare $1 precizia. Purificarea acetilenei este avantajoasa §1 pentru
a preveni formarea de cruste pe arzitor. Purificarea se face prin barbotarea acetilenei
intr-un vas cu acid sulfuric concentrat (95-97%). Colorarea flacarii in galben, marirea
semnalului de fond i innegrirea acidului sunt semne ca acidul sulfuric s-a consumat si
trebuie schimbat. In general o butelie recent umpluta produce colorarea flacarii si este
necesara barbotarea cu acid.

Pulverizarea se face cu ajutorul aerului comprimat care creeaza o depresiune, ce
aspira solutia si o pulverizeazad sub forma unor picéturi fine ca de ceata. Aerosolul se
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loveste de o sfera de ciocnire, care determind fragmentarea in continuare a picaturilor.
Eliminarea picaturilor mari este foarte importantd pentru stabilitatea flacarii $i a
obtinerii unei concentratii constante de atomi-proba in flacara. In vasul de amestec
picaturile mari se separa din ceata fina si curg in vasul colector. Tot aici ceata find sc
amesleca cu gazul de ardere §i apoi ajunge la arzator, unde este aprinsa flacara.

Pozitia arzatorului poate fi ajustata lateral si vertical in fascicolul de radiatie cu
ajutorul celor doua discuri zimtate (136, 137). In plus arzitoarele se pot roti cu un
unghi pana la 90°.

4.2 Existd doua lentile care reproduc catodul lampii pe partea de inceput a
flacarii. In continuare radiatia limpii este dirijatdi in monocromator cu oglinzi
cilindrice. Prin deplasarea tubului cu lentile radiatia poate fi trecuta de trei ori prin
flacara, ca si cum lungimea flacérii ar fi de trei ori mai mare §i sansele ca radiatia
lampii sa fie absorbita sunt mai mari. In acest fel se poate obtine o limita de detectie
mai buni. Izolarea termicd a monocromatorului asigurd sa nu se producd o deviatie
sensibild a lungimii de unda.

4.3 Blocul electronic contine un amplificator, doud surse pentru lampi si o sursa
pentru fotomultiplicator. Amplificatorul si sursele lampilor lucreazd in regim de
modulatie la 300 Hz. Amplificatorul are doua reglaje: treapta de amplificare si
constanta de timp. Sensibilitatea fotomultiplicatorului poate fi reglatd in trepte prin
modificarea tensiunii de alimentare.

5. Masurarea

In cazul schimbarii lampilor trebuie facuta alinierea pentru fiecare lampa.

{naintea punerii in functiune se verifica daca acul indicator este exact pe “0”.
Citirea precisa se face folosind coincidenta cu imaginea sa in oglinda. Se introduce
stecherul in priza si se porneste aparatul (116). intrerupétorul (126) pentru SEV se
regleaza pe 4, (133) pentru constanta de timp pe 0,5 s, amplificarea pe 1, domeniul de
masurd 0-100, latimea fantei se regleazd cu (108) la “010” (0,01 mm). Lampa se
alege cu (121) si (127): pentru o singurd lampa se regleaza 121 pe “0” iar 127 pe
numarul 1ampii dorite, pentru doud lampi 121 s1 127 pe numerele lampilor dorite (121
este pentru lampa a doua). Lungimea de unda se regleaza cu 138. Apoi se variaza
tensiunea SEV pana cand instrumentul da o deviatie medie. Se regleaza fin lungimea
de undd pana se obtine o deviatie maxima a indicatorului. Din litimea fantei se
regleaza acul pe 100 diviziuni.

Se da drumul la compresor, se deschide supapa 16 si se regleaza debitul cu 17.
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Atentie: intotdeauna se porneste intai aerul si apoi acetilena. Ordinea este

obligatorie, in caz contrar existind riscul unei explozii, care ar putea distruge
aparatul si produce un accident grav. Se deschide robinetul principal al butelier de
acetilena, apoi robinetul mic al reductorului, se deschide supapa 12 iar prin
insurubarea lui 13 se regleaza fin debitul de acetilena la circa 100 //h. Apoi se inchide
pentru scurt timp 12, pentru a permite evacuarea gazelor din camera de
pulverizatorului si arzator, se deschide din nou si se aprinde flacira. inaintea inceperii
masuratorii propriu-zise solventul (apa distilata) se pulverizeaza timp de 10 minute.

Oprirea aparatului se face prin aceleasi operatii executate in ordine inversa.
Acetilena se inchide mai intii de la robinetul buteliei, pentru ca sistemul de conducte
sd nu raména sub presiune. Aerul este lasat inca 3 minute sd pulverizeze apa distilata
pentru a spala sistemul si apoi inca 2 minute sa-1 usuce.

5.1 Absorbtie

Se porneste aparatul, se aduce lampa dorita in traiectoria radiatiei. Timpul de
incdlzire a lampii pentru stabilizarea emisiei este de 20 minute. Se pune in functiune
arzatorul (10 minute incalzire). In acest timp se pulverizeaza solventul. Se regleaza
lungimea de unda, se introduce filtrul de ordin la A > 400, respectiv la A > 700 nm. Se
regleaza fanta pe 0,1 mm, amplificarea 134, tensiunea SEV 126, constanta de timp 0,5
s, scala. Curentul lampii se regleaza cu 117-120 sau 128-131 si se apasd pe 114 sau
115 pentru valoarea curentului la indicator.

Compensarea scalei. In general valoarea T=100% corespunde solventului pur.
Aceastd compensare se face automat, aspirdnd solventul si apdsind 113 pentru
compensare automatd. Dacd nu e posibild aceastd operatie existd doud situatii:
instrumentul nu deviazd $1 se majoreaza latimea fantei si amplificarea, instrumentul
indicd > 100 si se micsoreaza aceeasi parametri. Analog se procedeazd in pozitia
“[¥”111, in acest caz putandu-se regla cu butonul rotativ 109 si apasand 113 orice
punct de referinta.

Daca se lucreaza in apropierea limitei de detectie se deschide fanta mai mult
decit este normal, reducindu-se amplificarea si/sau tensiunea SEV. In acest caz
zgomotul electric este redus §i se poate lucra cu constanta de timp mica, citirea
facandu-se rapid.

Debitul de acetilena se variaza intre 10 si 120 1/h pana se obtine absorbtia

maxima.
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Sensibilitatea masuratorilor se obtine prin: curentul lampii redus, latime mica a
{antei.
Un raport bun semnal/zgomot rezulta folosind: o tensiune SEV mica,

amplificare redusa.

Tabelul 1 indica valorile experimentale recomandate:

Element | A (nm) | I (mA) | Amplificare | SEV | Latime fanta
Ca 227 | 7.5 2 5 0,03
Cu | 32475 | 5 2 4 0,03
Fe 2484 | 7.5 2 3 0,06
Mg | 2852 | 2,5 1 4 0,05
Pb 217.0 5 3 4 0,06
Zn 2139 | 10 2 4 0,04
Mn | 2795 12 2 4 0,034
Ni 2320 | 7.5 2 4 0,10
Cr 3679 | 7,5 2 4 0,04

Tabelul 2 indica sensibilitatea si limita de detectie pentru aparatul AAS]

Element | Sensibilitate (ppm) | Limita de detectie mg/l (= ppm)
Ca O;Q’S o _ » 0,007
Cu 0,04 T 0,003
Fe 0,08 | 0,008
Mg 0,003 0,0003
Pb 0,10 0,07
Zn 0,009 0,005

Pentru absorbtii mici, sub 0,2, este indicat si se extinda scala 50-100%, 80-
100%. 90-100%. In domeniile extinse se va citi transmisia.

Stabilirea curbei de etalonare (dozare)

Misurarea se incepe cu solutia standard cea mai putin concentrata. Intre doua
madsurdtor: se va pulveriza solventul pur care trebuie si dea T = 100.

Analiza solutiei proba

Se pastreaza toate reglajele aparatului folosite la stabilirea curbei de etalonare.
intai se pulverizeaza solvent pur si se verifica valoarea de 100% care poate fi ajustata

automat. Apoi se aspird solutia proba si se noteaza valoarea masuratd. Concentratia
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clementului se determina din curba de etalonare.

Valorile de sensibilitate din tabelul 2 (definite drept concentratia la care se
obtine o absorbantd de 0,01) si limita de detectie (definita drept concentratia care dd o
deviatie dubla fata de valoarea fondului) sunt primele indicii pentru modul in care
trebuie sa se faca optimizarea parametrilor de reglaj.

5.2. Emisie

Arzatorul se inlocuieste cu unul de tip Meker. Se comuteaza pe emisie: 107—E.
[.ampile sunt deconectate automat. Se alege un filtru de ordin la A > 400. Se alege
lungimea de unda dorita, se regleazd fanta, SEV, amplificarea. Pentru aceasta se
pulverizeaza solutia standard de concentratia cea mai mare pentru care instrumentul
trebuie sd indice 100.

Compensarea. Se pulverizeaza solutia de “zero” si cu butonul “0” 135 se aduce
acul indicator In pozitia zero. Compensarea exactd se poate face si automat.
Intrerupatorul 111 se aduce in pozitia “0” si se apasa 113 pentru compensare
automatd. Atunci cand nu se atinge sau se depaseste domeniul de reglare trebuie sa se
modifice putin pozitia butonului 135, urmand ca apoi sa se apese din nou 113. Apoi
solutia standard cu concentratia cea mai mare se aspird, iar cu butonul “100” 132 se
regleazd valoarea de 100.

Optimizarea. Linia aleasd pentru analiza trebuie sa fie:

1. cat mai intensa,
2. cat mai putin influentata de liniile vecine.

Daca linia este intensd putem lucra cu solutii diluate. Avantaje: scade influenta
viscozitatii si a tensiunii superficiale; scade depunerea de cruste pe arzator. Daca
linia nu poate fi separata de liniile perturbatoare, atunci se renuntd la ea in favoarea
alteia cu intensitate mai mica, dar neperturbata.

Debitele de gaze se regleaza astfel incét deviatia instrumentului de masura sa fie
maxima folosind una dintre solutiile standard si cu o amplificare medie. Se va evita
aparitia de margini galbene in jurul conului albastru, care semnificd un exces de gaze
de combustie. Se regleaza capul arzdtorului pentru a obtine deviatia maxima. Se
regleazd SEV si largimea fantet, doi parametri interdependenti. Reducerea largimii
fantei duce la imbunatatirea raportului linie/fond. Pentru analize simple se va lucra cu
fanta mai larga pentru a nu solicita amplificarea.

Trasarea curbei de etalonare Se procedeaza ca la absorbtie.

Analiza solutiei de proba Se procedeaza ca la absorbtie.
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1. ANALIZA BENZILOR ELECTRONICE DE VIBRATIE
ALE MOLECULEI DE CN

1.1. CONSIDERATII TEORETICE

Pentru a studia spectrele de vibratie ale moleculelor se ia mai intdi in
considerare (ca o prima aproximatie) modelul oscilatorului armonic, care presupune
ci fiecare atom are o miscare oscilatorie armonica. In cazul moleculei biatomice se
poate ardta cd miscarea celor doi atomi se poate reduce la miscarea vibratorie
armonica a unui singur punct material in jurul pozitiei de echilibru. In acest caz

energia potentiala este o functie simpla de distanta dintre nuclee, r:
1
U(r)=5k(r—re)2 (1

care este o parabold, reprezentatd cu linie intrerupta in fig.1. Energia nivelelor de

vibratie, ce se obtine din rezolvarea ecuatiei lui Schrodinger, va fi:

1
E, =hv |v+— 2
y ( 2) (2)
1ar termenii spectrali corespunzatori:
E, _ ]
G =—2=vV|v+=— 3

unde Vv, este numdrul de unda de vibratie, iar v este numarul cuantic de vibratie

(v=0,1,2...). Regula de selectie
fiind Av=tl, iar termenii "), I
spectrali ~ fiind  echidistanti,
rezultd ca spectrul va fi format 20000
dintr-o singura linie, indiferent
intre care stéri are loc tranzitia. 20000
Pentru explicarea spectrelor

10000 A

moleculare in care apar benzi cu

structurd mai complexd avem,

0 . T T T —
asadar, nevoie de un model mai s 1 15 2 25 3 35 4

r(10°%m)

bun decét oscilatorul armonic. Fig.1
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Daca am lua ca energie potentiald a oscilatorului o curba de forma celei reprezentate
cu linie plina in fig.1 am fi mai aproape de realitate. O astfel de curba este cel mai
bine reprezentata de functia lui Morse:

U(r) =E, +D,(1 - ey 4)
unde E. este energia electronilor cu nucleele fixe, iar B si D, sunt constante pozitive ce
urmeazd a fi determinate. Constanta D, este energia totald de disociere a moleculei
masurata de la minimul curbei potentiale. Conform mecanicii cuantice, valorile

energiei oscilatorului anarmonic sunt date de relatia:

2

E, = th(V"'%)‘hVVXC(V*’%J (5)
Termenii spectrali de vibratie G(v) vor fi:
- 1 - 1Y’

G(v)=Vv, v+§ -V X, v+—2- (6)

unde . este constanta de anarmonicitate. Nivelele de vibratie nu mai sunt
echidistante, ci se inghesuie pe masura ce creste v. In cazul cand acestui oscilator i se

da o energie care corespunde unui  eemh
40000

nivel ce se afla deasupra

asimptotei, inseamna ca cei doi 30000 1

atomi ai moleculei se departeaza

unul de altul la o distantd mare, 20000

2 A A 9 »0°

lar forta de atractie dintre ei

10000

o -

devine nula: molecula se

disociaza. Energia Dy necesara ca o L.

35 4
oscilatorul sa treaca de la nivelul Fig.2 (10 cm)
fundamental v=0, la nivelul
asimptotei se numeste energie de disociere. In figura 2 se di curba energiei potentiale
s1 nivelele de vibratie si se arata care e energia de disociere. Se poate calcula energia

de disociere masurata de la minimul curbei de potential D, pundnd conditia:

dG(v) _0 o
dv

- - 1

vV _-2\}vXe(:vnmx +‘E€)-= 0 (8)
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\‘HI.'I\ = ?A 2
“X.c
Vma f1ind numarul cuantic de vibratie corespunzator ultimului nivel discret de energie.

Encrgia de disociere se va obtine inlocuind pe vma in expresia energiei:

D, = heG(v,,.) (10)
deci
h
D, = (11)
4y,

Energia reala de disociere Dy este de fapt:
Do=D.-G(0) (12)
dar diferenta este foarte mica, asa ca se poate calcula D, ca energie de disociere [15].
Regula de selectie in cazul oscilatorului anarmonic este Av=+l1, 2, £3...
pentru tranzitil intre nivele de vibratie ale aceleiasi stari electronice (dispuse in
domeniul spectral IR) si Av=0, 1, +2, +3... in cazul tranzitiilor intre nivele de
vibratie de pe stéri electronice diferite. La acest din urmd caz ne vom referi in
continuare. In cadrul acestei lucrari se vor inregistra si prelucra spectre din domeniul
vizibil-UV care sunt datorate interactiei dintre stdrile electronice si cele de vibratie.
Energia totala a unei molecule biatomice este data de suma a trei componente:
E=E.+E,+E, (13)
unde E. este energia starii electronice, E, energia starii de vibratie si E; energia starii

de rotatie a acelei molecule. Termenul spectral corespunzitor este:

T=T+G+F; (14)
Numarul de unda al unei linii spectrale oarecare poate fi scris in acest caz:
v=T-T"=(T,-T,)+(G, -G,.)+(F, -F,) (15)

sau numarul de unda reprezinta suma a trei componente:
V=V, +V_+V, (16)
Pentru o tranzitie electronica data termenul V, = (T, - T,) este o constantd. Pe de alta

parte neglijand rotatia, ramane:

V=9, +G(V)-GH") (17)

V=9 +9 v l]-¥ '.v'+l 2—’\7" vt vy v 2 (18)
e v 2 VXe 2 v 2 VXC 2

Il
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cu Av=v'-y"=(0, +1, 2, +3... cum s-a aridtat mai sus. In figura 3 sunt reprezentate doua
stari electronice cu nivelele lor de vibratie. Tot aici se observa si tranzitiile intre
aceste stari. Totalitatea tranzitiilor reprezentate printr-o formula ca cea de mai sus
constituie un sistem de benzi. Benzile care au aceeasi stare superioara (v'=ct.) si stiri
inferioare diferite formeaza o progresie in v" (v" este variabil). Invers, o grupare

pentru care v" este acelasi, iar v' este variabil formeaza o progresie in v'. Progresiile de

V'
4
3
2
1
0
v
4
3
2
]
0
— — — —_ Y
V'=0 V'=1 V"'=0 v =1 AV=t+] AV=0 AV=-1
~— —~— _/ ~ —~ ) N A /
progresii in V" progresii in V' secvente
spectrul I ] , l ] H U JlU
—_—>
Fig.3 A

benzi se observa atdt in absorbtie cét si in emisie. Studiind spectrul de absorbtie al
unui gaz la temperatura camerei se observd ca, in general, apare numai progresia v' ce
corespunde lui v'=0. Explicatia este cd la aceastd temperaturd marea majoritate a
moleculelor se afla pe cel mai de jos nivel de vibratie (v'=0) al starii electronice
fundamentale. E posibil ca st in emisie s aparad o singura progresie, 1ar acesta este
cazul unui gaz iluminat cu o radiatie a carei energie este egald cu cea corespunzitoare
tranzitiei moleculelor pe un nivel de vibratie al unei stari electronice superioare, gazul

absorbind complet acea radiatie. Moleculele astfel excitate pot trece pe diferite nivele

v" ale starii electronice inferioare, dand nagstere unei progresii v" de emisie.
Fenomenul acesta se numegste fluorescentd. Daca excitarea are loc pentru mai multe

nivele de vibratie ale starii electronice superioare vor apare mai multe progresii atat in
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v' cat s1 in v" iar in spectru acestea se amestecd. Astfel in spectru se evidentiaza o
serie noud de grupdri de benzi numite secvente. in fiecare secventa diferenta Av=v'-v"
este constanta. Benzile unei secvente apar in spectru relativ apropiate intre ele asa
cum se vede si in figura 3.

Numerele de unda dintr-un sistem se aseazd in tabelul lui Deslandres (sau
schema capetelor de benzi), (vorbim de capete de benzi pentru ca vibratia este insotita
de rotatie, care formeaza coada acestora), in care benzile fiecarei progresii in v' sunt
puse intr-o linie orizontala ca in tabelul 1. Astfel progresiile in v" sunt coloane, 1ar

secventele sunt diagonalele din stinga-sus spre dreapta-jos.

«—
v'iv" 0 1 2 3

v 0 Voo A, Vi A, Voz A, Vos
A, A, A, A,

1 Vio A, Vi A, v, | A Vi
A, A, A, A,

2 Vao A, Vu A, Vi Ay Vi
Ay A, A, A,

3 Vio A, vy A, Vo | A Vi

Tabelul 1

Diferenta dintre doua linii va fi data de:

A F=V vt _vv'-l

v v

' ~ ~' ' 1 ~ ., ' ljz It " 1 ~t" " 1 i
A=V AV, | VHE= [=V x| V= | =V | V' = [+ V 2| V'+=
2 2 2 2

iy —?/“(v'—1+l +v '[v'—l+1]2+U"(v"+l)—7’ "(V"+l)2 (19)
e v 2 e 2 v 2 vKe 2

v, | 1 v . | ljz ~.( | IJ v, .( | 1]2
=V [ VHE= =V x| VHE= | -V | VT = [+ v oy | vVi-T+=
2 2 2 2

_~ =~
=V, =2V XV

v

Asadar, diferenta dintre doua linii nu depinde de v" (v' fiind dat) si este aceeasi
de-alungul aceloragi doua linii ale tabelului. Acest fapt este 0 masura a corectitudinii
asezarii datelor in tabel. La fel stau lucrurile cu diferenta dintre coloane. In urma upui

calcul analog se obtine:
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s e (20)
i &

Secventele se aseaza in tabelul lui Deslandres pe diagonale. diagonala
principala contindnd secventa Av=0 care de reguld este cea mai intensa din spectru.
Un astfel de spectru arata ca in figura 4, in care este reprezentat spectrul de emisie de

benzi al moleculei CN si indicate secventele care apar.

#1
18
¢

& .u, )
AV=+] AV=0 AV=-1 AV=-2
3590A 3883A 4216A 4606A

Fig.4
Se observa aici 3 benzi la 3590A, 5 benzi la 3883A, 6 benzi la 4216A si 6

benzi la 4606A. Spectrul acestei molecule va fi inregistrat si prelucrat in lucrarea de

fata.

1.2. INREGISTRAREA SPECTRELOR N) | PRELUCRAREA
DATELOR

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

Secventele de baza ale acestei molecule se dispun in domeniul ultraviolet si
vizibil al spectrului, iar rezolvarea lor in capete de banda se poate realiza cu un aparat
spectral cu putere de rezolutie mijlocie. In acest scop se foloseste un spectrograf
PGS-2, cu retea plana. Ca spectru de referintd se foloseste spectrul fierului.

Dupa inregistrarea att a spectrului probei cét si cel de referintd, cu acesta din
urma se traseaza curba de dispersie (care in cazul nostru e o dreaptd) in domeniul
3300A-4600A. Cu ajutorul microscopului comparator se determina lungimile de unda
ale benzilor din cele patru secvente amintite mai sus. Se calculeaza apoi numerele de
unda (in cm™) ale benzilor de mai sus. Aceste numere de undi se introduc apoi in
tabelul lui Deslandres asezand secventa mai intensa pe diagonala principald. Tabelul

se poate realiza intr-o foaie Excel cum se vede si in figura 5. Acest lucru permite
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X Microsoft Excel - Tabelul lui Deslandres

‘ﬂ File Edit ¥iew Insert Format Tools Data Window Help - ﬂl_x_|
DEE SGRY $BRI o- € > &4 BNEH ™~ -0
TmesHewRoman v 12 + B 7 U = = = o, WNEE DA
A B Gl D E Fadlaeh g il T K M

I vw'| 0 1 2 3 4 5 =
L2 0 (257500 2021 23729 2005 21724 | 1

3 |zt Z1az 210

|| 27850 019 25831 199z 23833 1GEl 21852

1 203 2065 263

6! 2 | 27881 1923 25898 1978 23920 1943 21971

7 ‘ 1993 202 027

g 3 | 27896 1950 25946 1942 23998 1923 22075 ‘
9 1975 1921 i
10 4 25973 1917 24056 1893 ,
11
12 |
134,V 2020 19953 19697 1942 5 1920 1293

I 246667 25 6667 21.1667 2.5 27

15

6 | wst=| 25905 20472 | D= 809431 om’ | ‘
190 L S TSN I . NN T — %)
I ¢ [MA\sheets (Charti ' chartz /- 1] i zJFJ

Fig.5
efectuarea cu usurinta a calculelor si chiar recompletarea ulterioara a tabelului cu un
nou set de date. Astfel diferentele intre linii si intre coloane se realizeaza scriind in

bara de formule o formula simpla ca cea

ventt cdidls €3 diy fgura % s poi

S]Fle Edt View Insert Format Tools Qété_ Windaw

0sRERY|E

copiind aceasta formula in toate celulele

|| Tmes New Roman =112 ‘ ce trebuie si contind diferente intre
[ C2 X ... .
LB [ ¢ | S——=—=—7 1 coloane. La fel pentru linii. Se verifica pe
L] o — : - tabel constanta acestor diferente. In cazul
2| 0 | 25750 [0 13729 2005 21724 : ;
2 | A -1 2ot in care diferentele nu sunt egale, in limita
! 4 1 | 2780 I01% 25831 1995 23833 19 !
s e M

P 6 erorilor experimentale, se introduce alta
© secventa pe diagonala principala si se fac
din nou diferentele pana cand se obtin valori constante. De asemenea se fac si
diferentele de ordinul II care si ele trebuie sa fie constante. Diferentele de ordinul I se
reprezinta grafic in functie de V', respectiv de v", lucru care se poate face tot in Excel

prin Insert-Chart. Interpoldnd cu o dreaptd obtinem din intersectia cu ordonata pe Vv,
iar din panta pe 2V y, atdt pentru ' cit si pentru ". Parametrii dreptelor se introduc in

foaia Excel cu functia LINEST introdusa intr-o "array formula" cum se poate vedea si
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in figura 7. Din parametrii dreptelor se calculeaza D, si D, in cm’ cu relatia

) v, :
D [cm™']=—-. Cu aceste valori

X Microsoft Excel - Tabelul lui Deslandres 4X°

5‘ﬂEiha Edit View Insert Format Tools Data Window Help aflate se va calcula Vimax energia
s i o s S 5 S S dA>

DERIGRY s BBI o-

starilor de vibratie pentru fiecare

i Times New Roman y 12 =4

Ble | L [(=LINEST(B18:H18)) valoare a lui v (in cm'l) si se va
£ A B ] c 3 y o i Sy 1 i I £ 2
14 47" 24 6667 25 6667 ,; trasa curba de potential a moleculei
2 de CN atat ca oscilator armonic cét
E_J wtp={ 25505 | 20478 [ D= so9a31 om’ |
17] si ca oscilator anarmonic,
18 [ temp | 2020 19953 196967 19435 1920 1893 |
— cunoscand distanta dintre nuclee la

Fig.7

echilibru (r.=1.15A) si constantele
ce apar, aflate cu formulele:
k =4n’pc’v’ [dyne/cm] 210

s1, respectiv:

2n’cp
= Vv 22
p Dh ¢ (22)

unde u este masa redusa a moleculei, iar D, se misoara in em’.
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2. STRUCTURA DE ROTATIE A BENZILOR ELECTRONICE DE
VIBRATIE ALE MOLECULEI DE CN

2.1. CONSIDERATII TEORETICE

Fiecare nivel de vibratie al fiecdrei stari electronice a moleculei este insotit de
un sir de nivele de rotatie. Numarul de unda rezultat dintr-o tranzitie intre doua nivele
de rotatie de pe stéri electronice diferite se poate scrie sub forma:

V=V, +V, +V, (1)

Daca tranzitia are loc intre stari electronice distincte atunci aceste numere de unda se
dispun in domeniul vizibil sau ultraviolet al spectrului. In acest caz al liniilor spectrale
de rotatie, termenii electronic si de vibratie sunt aceiasi (tranzitiile se realizeaza intre

douad nivele de vibratie date, fiecare nivel de vibratie fiind situat pe o stare electronica

datd), iar cantitatea vV, =V, +V_ din relatia de mai sus este constantd pentru toate

aceste tranzitii. Frecventele care rezultd din astfel de tranzitii constituie o singurad
banda, v, fiind originea benzii. Numerele de unda ale acestei benzi vor fi:

v =V, +F(j)-F(j") )
unde ' si j" sunt numerele cuantice de rotatie ale starilor superioard, respectiv
inferioara, F(j') st F(j") sunt termenii de rotatie corespunzatori. Valorile termenilor de
rotatie sunt date de o formuld corespunzitoare rotatorului nerigid si giroscopului
simetric:

F.()=B,i(j+D+(A=B)A" =D F(j+1)? 3)
Aici termenul ce-1 contine pe A? este constant pentru un nivel de vibratie dat al unei
stari electronice date si va fi in intregime neglijat in continuare (acesta poate fi
introdus in v, sau se poate considera ca termenul de rotatie se masoara de la nivelul
ce are j=0). De asemenea in cele ce urmeazd vom neglija termenul de corectie ce il
contine pe D,. Ceea ce ramane din interactia vibratie-rotatie este dependenta
constantei de rotatie B, de numadrul cuantic de vibratie , cele doua constante B
(corespunzatoare starii superioare, respectiv inferioare) putdnd fi mult diferite cata
vreme starea superioard, respectiv inferioard corespund unor nivele electronice

diferite. Luand in considerare toate acestea avem:
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V=9, +B.j(+D)-Bj"(j"+) (4)
unde constantele de rotatie sunt date de formula:

h

- 8 cpr’

B (5)

cu u - masa redusd a moleculei, iar r - distanta dintre nuclee (I = p r’ — momentul de

inertie al moleculei pe starea de vibratie respectiva).

In ceea ce priveste regulile de selectie, ele sunt aceleasi ca la modelul giroscop

simetric. In cazul in care numarul cuantic A asociat momentului cinetic A al
electronilor in jurul axei internucleare este diferit de zero cel putin in una din cele
doua stari electronice, regula de selectie este: Aj = j'-j" = 0, +1. In acest caz banda are
trei ramuri R, Q, P. In cazul in care A=0 in amandoua starile electronice, deci 1n cazul
tranzitiilor '2-'%, regula de selectie este Aj = +1. In acest caz banda electronica are

numai doud ramuri R (Aj=1) si P(Aj=-1) [18]. Aceasta este si situatia spectrului pe

10 _i'
9
8
7
6
5
4
3
2
1
T 0
—_ - ~ D~ —_ -
[ Y} o HE v —_
= o ! EZ o a
; 10 j
5 9
H 8
{
- 7
E
; 6
; 5
'
1 4
5 3
)
: 2
r 1
0
R P
HEEEEEEEEEEEEEENEEEN
m 10 9 8 7 6 5 4 3 2 I vg-1 -2 -3 -4-5-6-7 -8 -9-10
—_—
. A
Fig.1
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care il vom inregistra si prelucra in lucrarea de fatd (molecula de CN, banda cu
capitul la 3883 4A).
in figura 1 sunt reprezentate, pe schema de nivele energetice, tranzitiile

corespunzatoare ramurilor R si P.
Astfel pentru ramura R avem Aj=+1 si notdnd j'=j+1 si j"=j rezulta:

V=V, + B (j+1(j+2)-Bj(+1)

=V, +B j’+B,3j+B,2-B.j’ -B.j ©)

deci

v=v,+2B,+(3B,-B,)j+(B, -B.)j’ cuj=0,1,2... (7)
iar pentru ramura P cu Aj=-1 si j'=j-1 si j"=:

V=9,+B,j(j-D-B,j(+D ®)

v=9v,-(B,+B))j+(B,-B.))j’ cuj=123... 9)

Cele doua ramuri R st P pot fi reprezentate de o singura formula:

V=9,+(B, +B.)m+(B, -B,)m’ (10)

unde m=-j pentru ramura P (cu valorile m=-1,-2,-3...) si m=j+1 pentru ramura Q (cu

spectrul

Fig. 2
valorile m=1,2,3...). Avem asadar o singura serie de linii din care lipseste una (lacuna

bandei) la m=0 (Vv =Vv,). Grafic, acest tip de banda se reprezintd printr-o parabola
(parabola Fortrat) ca in figura 2. Varful parabolei se afld in ramura P daca coeficientul
(B, -B.) al termenului m’ este pozitiv, ceea ce inseamna c, in acest caz, distanta

internucleara este mai mica in starea superioara decéat in starea inferioara.
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Din aceasta figura se vede foarte bine cum se formeaza capul de banda. Varful
parabolei corespunde capului de banda. Liniile spectrale corespunzitoare ramurii
parabolei de deasupra varfului sunt desenate punctat in spectrul teoretic din figura si
apar in spectru doar in anumite conditii. Un astfel de spectru pentru banda 3883,4A

(0-0) a moleculei de CN se poate vedea in fig. 3. Se observa cele doua ramuri R s1 P.

3883,4A 3871,4A

S S iy

AR i +

Pl (RGS R

f v
T AN + g
s .

v +

Fig.3

Capul de bandd se afla in acest caz In ramura P, iar a 6-a linie a ramurii R se

suprapune peste capul de bandi de la 3871,4A (banda 1-1). De altfel aceasta band
acopera partial componentele superioare ale ramurii R. Din diferentele de ordinul I si

II dintre numerele de unda ale liniilor succesive se pot obtine constantele de rotatie

pentru fiecare din stirile de vibratie intre care are loc tranzitia, B, respectiv B .

Astfel:
AV=V_, -V :2B;+2(B'V—B:)m (1)

ANV =AY AV =2(B,-B)) (12)

17" m+l I"m

Dupa cum se vede A,V este o constantd. In practica acest lucru e valabil in limita

crorilor experimentale.

2.2. INREGISTRAREA SPECTRULUI SI PRELUCRAREA DATELOR

Asa cum am mai spus vom studia banda de la 3883,4A a moleculei de CN.
Excitarea moleculei are loc In plasma unui arc electric in aer. Adiacent spectrului CN
se inregistreaza i spectrul de referintd al Fe, excitat tot in regim de arc. Pentru

rezolvarea structurii de rotatie se foloseste un spectrograf cu retea PGS-2 [4].
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Se traseazi curba de dispersic in domeniul 3870-3900A cu ajutorul
microscopului comparator prin stabilirea relatiei dintre lungimile de unda ale liniilor
Fe si1 pozitia acestora pe scala microscopului. Folosind curba de dispersie se determina
lungimile de unda ale liniilor ce intra in structura de rotatie a acestei benzi si apoi se
calculeaza numerele de unda corespunzatoare.

Atribuirile numarului m se fac tindnd cont ca a 6-a componenta a ramurii R se
suprapune peste celalalt cap de banda de la 3871,4A, deci linia de 1angi acest cap de
bandi va avea m=5 si apoi m scade pe masuri ce ne indreptim catre 3883,4A.

X Microsoft Excel - Spectrul de rotatie CN 3883.4

E File Edit View Insert Format Tools Data 'lv,lndow t

D=RI8RY snB I &

HF arial w0 #lim 7 U|=Sl=3
E2 ~| = =D2-D3
s N e g
i m »(cm™) Agw Ayv
f2] 5 2582567475 1 010
@ 4 2582091 465 0.32
| 3 2581626 433 0.35
5 2 2581193 398 0.02
1 25807.95 3.9 0.07
8| 0 2580398 389 0.35
B8 -1 2580003 354 0.11
98 2 257955 343 004
10, 3 2579312 339 0.35
Fig.4

Se fac diferentele intre componentele consecutive (A, V) si apoi diferentele de
ordinul doi (A,V ). Acest lucru se poate face intr-o foaie Excel, ca in figura 4, unde se
vor face si toate calculele ulterioare. Asa cum se vede pentru A,V se introduce in

celula din coloana sa ca formula (deci cu = in fata in bara de formule) diferenta dintre

celulele corespunzitoare din coloana numerelor de unda. O datd scrisa o astfel de
formula se copiaza apoi in toate celulele din coloana. Pentru A,V se procedeaza la

fel.

Valorile constantelor de rotatie B, si B, se obtin avind in vedere relatiile
deduse anterior AV si A,v. Astfel din valoarea medie a lui A,V se obtine
2(B, - B,), iar din reprezentarea grafici a lui A,V in functie de m, din ordonata la
origine a dreptei respective se obtine 2B, . Evident ci o dati introduse datele in foaia

Excel e foarte simplu sa se reprezinte A,V in functie de m prin Insert - Chart >

Chart Type: XY (Scatter) si apoi se aleg coloanele ce trebuie reprezentate pe axa x §i
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pe axa y. Pentru a obtine ecuatia dreptei in meniul Chart 2 Add Trendline = Type:

Linear (sau altceva dacad e cazul), iar in Options se bifeaza "Display equation on
chart". Acum avand parametrii dreptei se pot obtine constantele de rotatie B, si B_
direct din ei, astfel ca nu mai e nevoie de diferentele de ordin doi. De altfel lucrand in
acest mod se poate face chiar graficul v in functie de m si, cu o interpolare
polinomiala (de gradul 2 fireste) foarte usor si precis de facut de céatre calculator, se

pot obtine direct parametrii parabolei Fortrat, deci constantele de rotatie.

Cu valorile lui B, si B, se calculeazd momentul de inertie I i apoi r, stiind ca
uen=1,072%10%g.

Din reprezentarea parabolei Fortrat se obtine m al capului de banda si valoarea

lui v, .
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3. DETERMINAREA TEMPERATURII UNEI FLACARI DIN
SPECTRUL DE ROTATIE AL RADICALULUI OH

3.1. GENERALITATI

Temperatura unei surse spectrale, in general, si a flacarii, in particular, se
poate determina masurand rapoartele de intensitati ale unor radiatii, atomice sau
moleculare, emise de acea sursd. O conditie care trebuie respectata este ca plasma
izvorului sa fie in echilibru termodinamic, ceea ce se si intdmpla la toate flacarile
utilizate in spectroscopie.

in conditiile echilibrului termodinamic este valabila legea de distributie
Maxwell-Boltzmann, care spune cum sunt distribuiti atomii, sau moleculele, pe
diversele lor stari permise de energie, E;, unicul parametru al izvorului, de care
depinde aceasta distributie, fiind temperatura. In toate cazurile (linii atomice, ionice,
benzi de vibratie sau de rotatie ale moleculelor, radicalilor, etc.) intensitatea I, a
radiatiel emise intr-un proces spontan de cdtre entitatea cuantica excitatd intr-o

flacara, care se gaseste la o temperatura absoluta T, este data de o relatie de forma:

EI
I=A;Nhv;.a,Qe T (1)

i
unde:

Aj; este probabilitatea de tranzitie intre starile i i j;

N — numadrul total de atomi sau molecule din unitatea de volum,;

h — constanta lui Planck;

v;j — frecventa radiatiei emise;

ajj — ponderea statisticd a starii excitate 1 (la atomi notata, de obicel, cu g si
egald ca valoare cu 21+1, | fiind numérul cuantic azimutal); egald cu 1 pentru starile
moleculare de vibratie; egala cu 2)+1 (unde j este numarul cuantic de rotatie) in cazul

starilor moleculare de rotatie;

=——— - suma de stare, extinsa la toate nivelele de energie

semnificativ ocupate in conditiile din flacara;
k — constanta lui Boltzmann, iar

E; — energia de excitare a starii superioare, 1.
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3.2. LINII SPECTRALE ATOMICE (I0NICE)

Posibilitatea masurdrii temperaturii unei surse spectrale este datd de legatura
dintre aceasta (temperatura) si intensitatea radiatiei sursei, emise conform relatiei (1).
Daca radiatiile de méasurat sunt doua linii spectrale atomice, I; si I, vom avea ,

in acord cu (1):

E,-E,
I _ Alglvl e kT (2)

fal B

I, AV,

de unde prin logaritmare obtinem,

A

nl =g 28V _AE 3)
I, A,g,v, kT

lar de aici temperatura:

= AE @)

l{lnm_lnl_n)
A,g,v, I,

Ii s1 v; se masoara, celelalte marimi fiind cunoscute din literatura.

In relatia de mai sus A, g si E se refera la nivelele superioare din perechile care
dau liniile 1 si 2, nivelul inferior fiind comun.

Pentru a realiza o determinare precisa a temperaturii sursei spectrale, folosind
numai douad radiatii monocromatice, trebuie ca acestea sa fie suficient de indepartate
in spectru (peste 1 eV), pentru a estompa erorile de masurare a intensitdtilor liniilor.
Aceasta cerintd este insotitd insd de un neajuns: receptorii uzuali de radiatii sunt
selectivi, adica raspund diferit la frecvente (lungimi de unda) diferite, ceea ce implica
nevoia de a cunoaste curba de sensibilitate a receptorului. Aceasta (sensibilitatea) se
poate determina utilizdnd un bec cu filament de wolfram, alimentat cu un curent
constant. corelat, intr-un mod cunoscut, cu temperatura lui si stiind largimea benzii
pasante a monocromatorului, la fiecare lungime de unda. Apoi, este de preferat ca
liniile spectrale folosite sa nu fie linii de rezonanta (care implicé nivelul fundamental),
pentru ca in aceste cazuri intensitatile sunt afectate de procesul de reabsorbtie, ceea ce
falsifica intensitatile masurate, daca concentratia atomilor emitatori este mare; altfel

nu exista neajunsuri.
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Metoda de determinare a temperaturii izvoarelor spectrale utilizand rapoarte
de intensitati ale unor linii spectrale atomice (ionice), este usor aplicabila plasmelor cu
temperaturi mari (peste 5000 K). fiindca acolo se excita multe dintre nivelele
superioare ale atomilor si , deci. putem gasi doua linii departate in spectru si care

apartin aceleiasi seril, fara interventia nivelului fundamental.

o
o
7
P i
;0 A=h202A
S Rb
Y] by g

Fig.1
In cazul flicarilor, de cele mai multe ori sub 3500 K, trebuie sa lucrim cu
elemente usor excitabile cum sunt alcalinele. Aici nsa abia se excitd prima §i eventual

a doua stare superioara a atomilor. Radiatiile emise de flacéri rezultd, aproape

Rb

T({°K) ——
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exclusiv, din tranzitii pe nivelul fundamental, ceea ce inseamna ci acestca prezintd
fenomenul de reabsorbtie, care falsifica intensitdtile liniilor spectrale in mod diferit,
dupa energia lor, mai puternic pe cele de energie mica, figura 1.

Daca se lucreaza la concentratii foarte mici ale elementului "spion” (cu liniile
ciruia se determina temperatura flacarii), reabsorbtia dispare (scade) si rezultatele
masuratorilor tind céatre valorile lor reale, figurile 1 si 2, si in astfel de conditii liniile
spectrale atomice pot servi la determinarea corectd a temperaturii izvoarelor reci,

2000 - 5000 K.
3.3. BENZI MOLECULARE DE VIBRATIE

Starile de vibratie ale moleculelor, pe nivele electronice distincte, se pot excita
relativ mai usor decét liniile spectrale ale atomilor si deci spectrele electronice de
vibratie pot fi folosite la determinarea temperaturii flacarilor. Intensitatea radiatiilor s-

ar scrie in acest caz sub forma:

_G(v)

[=A;Nhv,aQe (5)

il

unde G(v) este energia de vibratie pe starea cu numarul cuantic v, iar a; = 1 , deoarece
starile de vibratie nu sunt degenerate. Operatitle de masurare ar decurge ca in cazul
precedent, cu deosebirea ca selectivitatea receptorului intervine mai putin, datorita
largimii mai mici a domeniului spectral in care apar radiatiile (capetele de banda de
vibratie sunt raspandite pe un domeniu spectral de cateva zecimi de electron volt).
Datorita acestui fapt, precizia determindrii rapoartelor intensitatilor este aceeasi, fiind
impusa de metoda, in timp ce diferenta dintre ele scade foarte mult. Aici mai intervine
o sursa de erori, datoritd posibilitatii de suprapunere a unor benzi, ducind la
falsificarea intensitdtii componentelor de vibratie, deci la modificarea valorii
masurate.

Se pot atenua erorile intr-o anumitd masura, determinand intensitatile mai
multor componente si facand o medie graficd a temperaturii masurate, dar rareori se

utilizeaza vibratia in experimentele de masurare a temperaturii.
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3.4. BENZI MOLECULARE DE ROTATIE

Temperatura izvoarelor relativ reci, ca flacarile, se determina mai ales prin
masurarea distributiei de intensitate intre componentele unei benzi de rotatie.

In acest scop se foloseste, mai intotdeauna, banda radicalului neutru OH avand
capul la 3064A, componentele sale de rotatie intinzindu-se pana la aproximativ
3200A. Largimea mici a domeniului (de fapt se utilizeaza 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, totusi, nevoie sa ne asiguram ca el nu are
o variatie abrupta de sensibilitate in acest domeniu). Imprecizia introdusd prin
ingustarea domeniului spectral este apreciabil compensatd prin multimea punctelor
masurate (10 — 20 determinari distincte, la A diferite) prin care se poate trage o
dreaptd, cu o panta destul de bine definitd, legatd direct de temperatura sursei. Un
neajuns important consti in existenta mai multor ramuri ale benzii OH de la 3064 A,
notate cu R, P si Q (la rdndul lor avdnd diferiti indici — adica existd mai multe benzi
R, mai multe P si respectiv Q). Pentru a le separa este nevoie de un aparat spectral cu

o putere de rezolutie foarte mare (peste 100 000). Cand separarea completa nu este

T1>T'

; >
Fly+)
Fig.3
posibild, din cauza rezolutiei ceva mai mici a aparatului spectral, se vor cauta
componentele care apar izolat in spectru, deci care nu sunt influentate de prezenta

altora in acelasi loc. Lucrul acesta se vede dupa aspectul spectrului inregistrat si

inaltimea curbelor corespunzitoare: ele sunt mici la j (numdrul cuantic de rotatie)

95

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



mici. cresc treptat si apoi scad uniform, infasurdtoarea maximelor avand aspectul din
figura 3.

In tabela 1 sunt date pozitiilor componentelor de rotatie ale benzii de vibratie
0-0 (v'=0, v"=0). rezultata din tranzitia electronica >X —° I1 in ramura Q,, avand in
vedere cd acestea apar ceva mai izolate, intre celelalte. Nu cu toate componentele
acestei ramuri se intdmpla acest lucru. Mai izolate in spectru sunt componentele avand
numarul de rotatie j egal cu 4, 6, 8, 10, 13, 14, 15, 16 st 19, la o rezolutie relativ
scazuta (50 000 — 70 000). Numai acestea vor fi luate in considerare, celelalte
ignordndu-se (daca rezolutia este mai buna, se pot lua mai multe componente, criteriul
fiind puritatea lor, adica lipsa de influente straine).

Intensitatea componentelor oricédrei benzi (ramuri) si in particular ale ramurii

Qy, a benzii 0-0, tranzitia 2% —’ I1, este dati de o forma usor modificata a relatiei

(1)
_heBj(j+1)

[=A;Nhv,.(2j+1)Qe (6)
sau mai pe scurt,

LT
T JO+D

[=Cie (6"

unde B este constanta de rotatie a moleculei, i este factorul de tranzitie (egal cu
(2)+1)Aj5), iar C este o constantd de proportionalitate (egala cu Nhvy;+Q). valoarea lui
1 , care este functie de j, se stabileste teoretic pentru diverse tipuri de nivele

electronice intre care au loc tranzitiile si pentru diverse ramuri ale benzilor. Valorile

corespunzatoare in cazul nostru sunt date in tabela 1.
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J jg+n AA) i log i
1 2 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 24916 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
Tabela 1
Logaritmand si rearanjand expresia (6'), obtinem:
h—lsgln%zlnC'—%j(jH) (7)
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Reprezentand grafic hLBlnl functie de j(j+1), obtinem o drcapta a carei
c 1

< 1 . . .
panta ne da T adicd inversul temperaturii sursei.

3.5. PARTEA EXPERIMENTALA
3.5.1. Dispozitivul experimental

Sursa spectrald cu care se va excita banda radicalului neutru OH va fi o flacara
aer-acetilena, F, figura 4, aleasa pentru constanta in timp exceptionala a radiatiei ei si
pentru faptul ca radicalul OH existd in mod natural in ea, datoritd umiditatii

atmosferei (deci nu trebuie sa fie introdus). In plus, capacitatea de excitare a flacarii

3 Sp
gL e=E r
L R A
G
Fig.4

aer-acetilena este potrivita acestui scop: spectrul corespunzator este suficient de intens
si foarte constant in timp.

Aparatul dispersiv utilizat este un spectrograf cu retea plana, PGS-2 (Plan-
Gitter-Spectrograf-2), Sp, produs de firma "Zeiss", cu o putere de rezolutie
acceptabil (cca. 90 000) si cu o dispersie liniara reciproca satisficitoare (3,7 A/mm),
daci se lucreaza cu reteaua de 1302 tras./mm.

Inregistrarea spectrului se va face cu un galvanometru inregistrator de tip
GRVAC, G, produs de firma "Sefram", prin intermediul unui fotomultiplicator, FEU-
18A (URSS), M, alimentat de un generator, Pho-1, "Zeiss", A. Dispozitivul
inregistrator va fi cuplat cu rozeta de variatie a lungimilor de unda emergente din

spectrograf, care va lucra ca un monocromator (in locul placii fotografice se va pune
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un ccran opac, cu o fantd verticala, fanta de iesire a monocromatorului, in spatele
ciireia se ageaza fotomultiplicatorul).

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

3.5.2. Prelucrarea datelor experimentale
- Se va etalona monocromatorul in lungimi de unda, prin inregistrarea unui spectru
cunoscut, de exemplu a liniilor Hg, sau Fe.
- Se inregistreaza apoi spectrul flicarii aer-acetilena, pe domeniul 3050A-3200A.
- Se izoleaza in spectru componentele dupd forma infasurdtoarei maximelor lor,

conform figurii 3 si se stabileste valoarea lui j pentru fiecare dintre ele.

- Se calculeaza LBlnl pentru fiecare astfel de componenta, ludndu-I pe I egal cu
c i
indltimea deviatiei respective, fatd de baza spectrului, iar pe i din tabela 1, B fiind
h

constanta de rotatie a moleculei OH: B=——
8ncl'

- Reazultatele se trec in tabela 2 si apoi se reprezinta grafic relatia,

o =i+ ] @)
figura 5.
Tabela 2
j jG+1) %ln%
4 20 ...
6 42
8 72
10 110
13 182
14 210
15 240
16 272
19 380 ...
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Din panta dreptei se va deduce temperatura flacarii.

n
heB i

>
_ jG+1
Fig.5 Ju*D
Se va discuta rezultatul, in legdtura cu eventualele abateri de la valoarea reala a

temperaturii care, in cazul flacarii aer-acetilend, este de cca. 2600 K [17].
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4. SPECTRUL IR AL MOLECULEI DE BENZEN

Spectroscopia de absorbtie in infrarosu (IR) constd in masurarea intensitatii
absorbtiei de radiatie IR de catre o proba la diferite lungimi de unda. Radiatia din IR
mijlociu (2.5 =50 pm, 4000 - 200 cm’') are suficientd energie pentru a excita vibratiile
moleculare pe nivele energetice mai inalte. Lungimile de unda ale majoritatii
benzilor de absorbtie in IR sunt caracteristice diferitelor tipuri de legaturi
chimice, astfel incat spectroscopia IR are cea mai mare utilitate in analiza calitativa a
moleculelor organice si organometalice. Spectroscopia in IR este folositd pentru a
confirma identificarea unei componente particulare si ca metoda ajutdtoare in
determinarea structurii unor noi molecule sintetizate (alaturi de spectroscopia RMN si
spectroscopia de masa).

Mecanismul absorbtiei in IR

Elementul de matrice al tranzitiei dipolar electrice este:

R=<Xi|p|X;dt>
unde X; s1 X sunt functiile de unda care descriu stérile initiala §i, respectiv, finald, iar
u este operatorul asociat momentului de dipol electric:

i = Wo + (r-re)(dp/dr) + ... termeni de ordin superior.
Ho este momentul de dipol permanent, care este constant. Deoarece < X; | X; > = 0,
expresia [ui R se simplifica:

R = <X | (r-re)(dp/dr) | X; >

Concluzia este ca trebuie sd apara o modificare a momentului dipolar electric in
timpul vibratiei pentru ca molecula sd absoarba radiatie IR.

Exemple de benzi de absorbtie active §i inactive in CO,

Vibratii simetrice Vibratii asimetrice
1340 cm™ 2350 cm’!

oOC O N O C _ 0
0 C 0 Pozitiade O C . 0

o echilibru o
Nu exista nici o modificare a momentului dipolar in timpul vibratiilor simetrice
si astfel banda de la 1340 cm™ nu se- observa in spectrul de absorbtie in IR
(deformarea simetricd se numeste inactivd IR). Deformarea asimetrici modificd

momentul de dipol si astfel banda de la 2350 cm’! apare in spectrul de absorbtie in IR.
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Aceastd deformare se numeste deformare activa IR.
O alta tehnica de spectroscopie vibrationala este spectroscopia Raman. Aceasta
are un mecanism diferit, dar aduce informatii complementare absorbtiei in IR, potand

fi puse in evidenta benzi care nu apar in spectrul de absorbtic.

Asa cum am mentionat deja absorbtia in domeniul IR de mijloc este folosita
pentru detectia tipurilor de legaturi chimice. Exista doua regiuni in spectrele de
absorbtie in IR:

- Domeniul grupirilor functionale, care se situeaza intre 4000 si 1300 cm’.

In aceasta regiune benzile sunt caracteristice unor grupari functionale
specifice moleculelor organice, grupdri care pot fi prezente in orice
molecula.

- Domeniul “amprentelor”, care se situeaza intre 1300 si 900 cm™. In
aceasta portiune a spectrului energia benzilor de absorbtie variazi in functie
de structura moleculei.

in tabelul 1 sunt prezentate céteva dintre grupdrile functionale mai comune si
energia lor caracteristici de absorbtie. In cirtile de chimie organica se pot gasi tabele

cu mult mai multe grupari.

Tabelul 1
Gruparea Legatura Energia aprox. (cm'l)
Hidroxil O-H 3610-3640
Amine N-H 3300-3500
Inele aromatice C-H 3000-3100
Alchene C-H 3020-3080
Alcani C-H 2850-2960
Nitrili C=N 2210-2260
Carbonil C=0 1650-1750
Amine C-N 1180-1360

Instrumentatie

Din punct de vedere instrumental aparatele de absorbtie IR se impart in doui
categorii diferite:

- aparate cu dispersie,
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- aparate cu transformata Fourier.

Desi incd sunt mai raspandite aparatele cu dispersie sunt inlocuite cu cele cu
transformata Fourier.

Sursele obisnuite de radiatie IR sunt lampile cu filament, sursele Nernst, sursele
Globar. Toate acestea se bazeaza pe emisia termica de radiatie. Diferentele dintre ele
sunt de naturad constructiva, de natura materialelor folosite si de aici de domeniul
spectral acoperit. Lampile cu filament de wolfram sunt folosite numai pentru
domeniul IR apropiat (NIR). Lampa Nernst are o constructie simpla si se foloseste
curent in aparatele ce lucreaza in domeniul IR mijlociu. Este formata dintr-un tub de
ceramicad (alumina) lung de 3 c¢m si cu diametrul de 3 mm (dimensiunile depind de
producator), dopati cu pamanturi rare. incilzirea se face cu un filament de wolfram
trecut prin mijlocul tubului de alumina. Lampa Globar are o barad de carbura de siliciu,
care necesitd fie un sistem de preincilzire pentru ajungerea la temperatura la care
carbura de siliciu devine conductoare electric, fie un sistem de incalzire cu aer
fierbinte. Are o stabilitate mai mare a emisiei, putere mai mare, dar e mult mai
scumpa.

Detectorii sunt variati si pot fi de tip:

- termoelectric

- semiconductor.

Aparatele mai vechi folosesc ca detectori receptoare termice. Indiferent de tip,
energia radiatiei se acumuleaza in el sub forma de caldura, care se transforma in
semnal electric. Au marele avantaj ca raspunsul electric nu depinde de lungimea de
unda a radiatiei incidente (sunt neutri). Semiconductorii sunt cei mai folositi detectori
in aparatele noi. Ei trebuie sa aiba energia benzii interzise foarte micd, adaptata
domeniului energetic pe care sunt folositi. Cele mai folosite materiale sunt PbS si
HgCdTe racit cu azot lichid (numit si MCT). Sunt avantajoase pentru ca au
sensibilitatea mult mai mare §i viteza mare de raspuns.

Spectrofotometrele de IR cu dispersie folosesc monocromator cu retea de
difractie pentru a dispersa radiatia cu lungimi de unda diferite. Chiar daca sunt
inlocuite de aparatele FTIR, mai au céteva aplicatii specifice, cum ar fi monitorizarea
unei singure lungimi de unda pentru a masura cinetica unei reactii rapide. In figura 1
este prezentata schema de principiu a unui spectrofotometru IR cu dispersie.

Asa cum se vede din figura elementul dispersiv este o retea de difractie. Mai
existd in exploatare aparate cu prisméd, dar acestea nu se mai comercializeazad pentru
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ca prismele de IR sunt facute din materiale scumpe si sensibile (higroscopice):
halogenuri alcaline (NaCl, KBr, Csl, LiF, CaF;, KRS-5). Deoarece tehnologia de
fabricatie a retelele de difractie prin reflexie este foarte bine controlata, pot fi facute si
holografic. suprafetele metalice au un coeficient de reflexie care nu depinde de
lungimea de unda, dispersia liniard este aproximativ constantd, acestea au inlocuit

total prismele in aparatele modeme.

Compartimentul Detector IR

probei

Fig. 1

Majoritatea spectrofotometrelor modeme de IR folosesc tehnica transformatei
Fourier (FTIR). Componenta principaléd este un interferometru Michelson. Una dintre
oglinzile interferometrului se miscd si astfel se modifica figura de interferenta
obtinuta in planul detectorului. Figura de interferenta este foarte complicata pentru ca
prin interferometru trec simultan toate radiatiile IR emise de sursa si nu doar o radiatie
monocromatica. In plus ele nu au aceeasi intensitate pentru ca unele sunt absorbite de
proba. Spectrul de absorbtie functie de numirul de unda (cm™) se obtine prin
transformarea Fourier a interferogramet, care este o functie de miscarea oglinzii (cm).
In acest tip de aparat spectrul de referinta este inregistrat separat de spectrul probei,

memorat de calculator si scdzut ultertor din spectrul probei.

Imaginea unui spectrometru de absorbtie FTIR
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Spectroscopia de infrarosu apropiat (NIR) constd in masurarea spectrului de
absorbtie al unei probe in domeniul 800 — 2.5 um (12500 - 4000 cm’™'). Energia
radiatiei din acest domeniu este suficientd pentru a excita armonice inalte si alte
combinatii ale vibratiilor moleculare situate la energii mari. Spectroscopia NIR este
folosita tipic pentru masuratori cantitative ale gruparilor functionale, in special O-H,
N-H si C=0. Limitele de detectie sunt de obicei 0,1% si tehnica este foarte mult
folosita in caracterizarea produselor farmaceutice, agricole, polimerilor §i pentru
analizele clinice.

Ca aparatura pentru spectroscopia NIR se folosesc spectrometre UV-Viz cu
domeniul de lucru extins pana la 2,5 pm. Sursa de radiatie este lampa cu filament de
wolfram s1 halogen care exista deja in aparat, dar ca detector se foloseste de obicei un
detector cu PbS. Cuvele pot fi de sticla sau cuart, iar solventii folositi sunt CCly si

CS,. Este o tehnica folositd curent la monitorizarea on-line a proceselor de productie.

Aparatul existent in laboratorul nostru este un Specord 71 IR cu domeniul
spectral 4500 — 650 cm’'. Sursa este de tip Nernst (1), elementul dispersiv este o
prisma (16) de NaCl, iar detectorul (22) este de tip termolectric. Monocromatorul de
tip Czerny-Turner (14-19) are prisma montata in sistem Littrow, care permite o dubla
dispersie. Schema optica
a acestui aparat este
prezentatd in figura 2.

De la sursa
sistemul optic (oglinzile
2, 3 si 9, 10) formeaza
doua fascicole:

- fascicolul care trece
prin referinta (5), a carui
intensitate este reglatd de
“pieptenele” (in engleza

“comb’) 4,

- fascicolul care trece

prin proba (11).
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Pieptenele atenueaza fascicolul referintd pana cand devine egal cu fascicolul
proba. Deplasarea mecanica a pieptenelui produce deplasarea acului inregistratorului,
cu care este cuplat, inscriind direct spectrul.

Cele doua fascicole vor urma acelasi drum datoritd chopperului cu oglinda (8).
Frecventa chopperului este micad (12,5 Hz) din cauza vitezei mici de raspuns a
detectorului. Tot chopperul este cel care da semnalul de comutare pentru demodulator.
Acesta nu face doar redresarea semnalului alternativ cu frecventa de 12,5 Hz ci si

comutarea intre cele doua semnale.

Partea experimentala

1. Prima sarcind experimentald este verificarea

Grosimea | Pozitia benzii
spectrofotometrului. Aceasta se face masurand ,
' o stratului (em™)
spectrul de absorbtie al unei foite de polistiren. (ram)
mm
Polistirenul are benzt multe si destul de inguste, astfel
) 0,007 698.9
incét este recunoscut ca un material foarte bun pentru
0,07 906,7
verificarea spectrofometrelor de IR. Benzi ale
_ 0,07 1028,0
polistirenului folosite pentru etalonare in domeniul
0,07 1069,1
650-3500 cm' sunt date in tabelul alaturat.
0,07 1154,3
Alte substante folosite curent pentru etalonarea
aparatelor sunt: 0.07 11814
- inden, mai precis un amestec de 98% inden + 0,03 1494,9
0,8% camfor +0,8% ciclohexanona, 0,007 16014
- triclorbenzen, care are benzi pana la 4700 cm’. 0,07 1801,6
0,07 1871,0
2. In partea a doua se vor inregistra spectrele 0,07 1944.0
catorva substante organice foarte bine studiate: 0,07 2850,7
benzenul si toluenul. Pentru aceasta se vor folosi 0,007 2924,0
substante fara urme de apa. Desi benzenul si apa nu 0,007 3027,1

sunt miscibile, benzenul de puritate p.a. (pro analisi)

are urme de apd. Substantele de masurat sunt introduse in cuve cu ferestre de NaCl cu
ajutorul unei seringi, avind grija sa nu raimana bule de aer in interior. Cuvele speciale
de IR cu ferestre groase de NaCl trebuie manevrate cu foarte multa grija fiind
higroscopice. Se vor folosi manusi si nu se va sufla spre ele. La sfarsitul lucrului
substantele sunt scoase tot cu ajutorul seringii. in calea fascicolului de referinti se va
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pune o cuva identica, dar goala.

3. Asa cum am amintit spectrul IR este determinat de structura moleculelor care
constituie substanta respectiva. De aceea spectrele IR sunt utilizale pentru
identificarea substantelor. Intr-un laborator bine organizat aceasta se face rapid prin
compararea spectrului obtinut cu o serie de spectre etalon existente in baza de spectre
a calculatorului cu care este dotat aparatul. Numdrul si calitatea spectrelor din
biblioteca de spectre determina pretul acesteia, care in general este foarte ridicat. Daca
utilizatorul nu cumpara si o bibliotecd de spectre, atunci va trebui sa-si faca singur
una, oricat de rudimentara ar fi ea, dar folosind numai substante foarte pure. inIR o
impuritate, chiar in concentratie foarte mica, poate fi activa optic i sa introduca benzi
noi in spectrul substantei studiate. Este ceea ce se intdmpla in aceastd lucrare de
laborator, pentru realizarea céreia se folosesc substante destul de pure, dar nu suficient
pentru scopul urmarit. Calitatea rezultatelor, si deci sansa de acreditare a unui
laborator, depinde de calitatea acestei baze de date.

Hidrocarburile aromatice prezintad absorbtii caracteristice in regiunea 3000 -
3100 cm™ (vibratiile de valenta ale legaturii C-H), 650 - 900 cm™ (vibratiile de
deformare C-H), 1450 — 1650 cm’! (vibratiile de valenta ale legaturii C-C). Desi
absorbtiile din hidrocarburile aromatice se suprapun cu absorbtiile alchenelor,
identificarea inelului aromatic nu prezinta dificultati, daca se tine seama de pozitia §i
intensitatea benzilor in regiunile mentionate

in Tabelul 1 sunt prezentate datele din Herzberg, care pot fi folosite pentru

identificarea benzenului in diferite amestecuri.

v (cm") Notatiile Herzberg Simetria Intensitatea
671 v ;’i Aoy Puternica
793 vi7+ Vo Azu F. slaba
962 - - F. slaba

1 n P s
1037 V]H4 Eu Puternica
1143 V7.V Ew F. slaba
1240 - Vi1 + Voo Ew F. slaba
1485 vl“f En Puternica

(1529) vat Vit Ew -

107

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




1617 Viatvig Ewn Slaba
(1669) V2 + vy Ay, -
1807 vig+ Vio Ay Medie
1906 vii+ Ve Aoy F. slaba
1964 i1+ Vg En Medie
2288 viot V17 Ey Slaba
2856 vo+ V17 E. F. slaba
3045 Vi3 + Vig En Puternica
3073 vy +Vigt vis Ewn Slaba
3095 vl Ep Puternica

4. Interpretarea spectrului IR al benzenului prin teoria grupurilor

Masuritorile in IR pe proba in stare lichida sau in stare de vapori vor evidentia o
serie de benzi cu intensititi diferite. Ne vom ocupa mai ales de cele mai intense,
situate la 671 cm™, 1037 cm™', 1485 cm’!, 3045 cm™ si 3099 cm™ (ultimele incomplet
rezolvate), sau mai simplu, din ultimele doua o ludm doar pe cea de la 3099 cm™. In
afara de acestea, apar si alte benzi, de intensitati mai mici, mai ales in proba lichida.

Spectrele I.R. masurate pot fi interpretate mai ugor daca se vor compara cu
cele ale moleculei C¢Dg, din Herzberg [15]. Ne vom servi in efectuarea analizei
spectrelor si de intensitatile relative ale componentelor, inscrise in tabelele 122 si 123
din aceeasi lucrare.

Modelul moleculei de benzen are forma unui hexagon, cu atomii de carbon
situali in varfurile lui. In teoria grupurilor se spune ca simetria ei este Dgp,. Stirile
clectronice provin din cele ale atomilor de carbon §i anume din starile p, ale acestora.
Orbitalii p, sunt orientati perpendicular pe planul moleculei. Deoarece orbitalii p sunt
antisimetrici functiile de unda ale starilor electronice moleculare vor fi toate
antisimetrice. Aceasta se intdmpld pentru cd molecula de benzen, avand centru de
inversie, nu amesteca starile de paritati diferite.

Ne intereseaza tranzitiile de dipol electric care sunt cele mai intense.
Momentul de dipol electric este tot antisimetric, asa incat orice integrala de tranzitie

de tipul:
T =[¥,PY¥dr (n
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va {i nula, integrandul comportindu-se antisimetric. (‘Py s1 P; fiind f.d.u. ale stérilor
finala si initiala.) Rezulta ca nici o tranzitie de acest tip nu este permisa cind este
vorba de momentul de dipol electric P (care produce, in toate cazurile, benzile de
absorbtie cele mai intense).

Experimental se constata ca benzenul are benzi de absorbtie (in ultraviolet si in
infrarosu) si deci regula de selectie amintita nu este riguros valabila.

Asemenca relaxan se produc din cauza cuplajului vibronic. Prin urmare, pentru
a explica spectrul electronic al moleculei de benzen, este nevoie si cunoastem
modurile normale de vibratie ale moleculei de benzen si simetriile starilor electronice.
Spectrul I.R. si Raman vor fi explicate tot prin intermediul vibratiilor moleculare.

Sa incepem cu starile electronice. Cand am calculat starile unielectronice ale
moleculei de benzen am vazut cd cei sase orbitali atomici p,, produc patru start
moleculare avand simetriile: ay,, byg, €15 $1 €24 [16, pag.185, fig.100]. Doud dintre
aceste stari sunt de legatura, a,, §i €1 $1 ocupate cu 2 respectiv 4 electroni. Celelalte
doua stéri, de antilegatura, sunt neocupate. Din cele doua ocupate trebuie sa construim
starile multielectronice moleculare. Acest lucru se poate face pe doud cai: luand
produsul (a2u)2(e| g)4 pentru starea fundamentala i (az.,)z(elg)3 ey, la stirile excitate ale
moleculei, sau considerand formalismul atomului unificat, care e mai simplu, dar se
aplica numai starii fundamentale. In acest din urma caz consideram ca cei sase orbitali
P.. ocupati fiecare cu cdte un electron, sunt de fapt cei sase orbitali p ai unui atom
(inclusiv spinul). Astfel, molecula de benzen este echivalentd, in starea ei
fundamentala, cu un atom liber avand ultima patura, de tip p, complet ocupata cu
electroni, cum este atomul de neon, adica un atom cu configuratia electronici 1s? 2s?
2p°. Evident ca starea fundamentala a acestui atom trebuie sa fie lSg deoarece toate
momentele (orbitale si de spin) sunt compensate (L = 0, S = 0). Tabela de corelare
[16] nc spune ca in simetria Dep, cdreia ii apartine molecula de benzen, o stare 'Sg se
transforma in 'Alg, adicd ea este o bazd pentru reprezentarea total simetrica a
grupului. Deci, starea electronicd fundamentald, multielectronica, a moleculei de
benzen are simetria 'Alg. Pentru ca (1) sd poatd avea loc, trebuie sd ne convingem ca
tranzitia e, — €3y, in schema unielectronica, este posibila prin mecanismul schimbarii
dipolului electric molecular, care tste cel mai eficient. Astfel, trebuie s ludm in
considerare produsele:

ClgdwCu=Clgln =~ biu+ba ten
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€1g €lu e2u=e|g(b1g+bzg+elg)=e2g ..... Al
in care termenii mijlocii sunt reprezentdrile generate de componentele dipolului
electric, a, pentru z si e, pentru x, y. Se vede imediat cd a doua relatie asigura
tranzitia, deoarece produsul contine reprezentarea total simetrica aj .

Exista si alte scheme de excitare in diagrame unielectronice, ca de pilda tranzitia
€1g = by Dacéd facem produsele corespunzitoare pentru a gédsi momentul tranzitiei
vedem cé aceasta nu poate avea loc. Alte combinatii, cum sunt az, — €3, 5au az, —> by,
sunt de asemenea nerealizabile, prima din cauza paritatii, a doua din cauza energiei
implicate, care este foarte mare si iese din domeniul optic.

Prin urmare vom considera numai tranzitia e;; — €, (1) i vom construi schema
multielectronicd din aceastd configuratie, exclusiv. Pentru a afla acum simetriile
starilor multielectronice excitate, va trebui sd efectuam produsul reprezentarilor
unielectronice, scris mai inainte §i vom gasi:

(a2u)(e1¢)’e2u = €1’ €20 = 3Bju + 3By + SEyy )
Vom avea deci trei stari multielectronice, cu simetriile gasite mai sus. Daca luim insa
in considerare §i spinul, atunci, fiecare dintre termenii spectrali (2) vor putea fi atit
singleti cat i tripleti, avand in vedere ca cet doi electroni sunt pe stari diferite:

IBIU’ 3Blu, lBZu, 3BZu, IElu, 3Elu

Amintindu-ne ca starea fundamentald are simetria 'Alg, sa vedem dacid pot
exista tranzitii electronice de dipol electric (prin absorbtie opticd), intr-o astfel de
molecula. In simetria Dgp,, coordonatele spatiale, proportionale cu dipolul electric, sunt
baze ale reprezentarilor: A,,, coordonata z si E},, coordonatele x si y, ca inainte. Astfel
vom avea de calculat reprezentarile integranzilor momentelor de tranzitie scrise cu

partile spatiale ale f.d.u. pentru cele doud cazuri (directia z si planul xy):

v4 - A A2Biy = By,
X,y - AEBi - Ez
z — ArgAaEr = Eg
X,y — AELE = At AgtEs,
z - AgA2Byy = By
X,y - AE 1By, = Ey,
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Prima observatie este aceea cd rezultatele tuturor produselor sunt pare
("gerade™), ceca ce inseamna cd numai moduri normale "gerade” pot relaxa regula
spatiala de selectie. A doua, ca o singura

tranzitie este partial permisa din punctul

de vedere al simetriei spatiale a starifor 1780 A 'Ei Xy
electronice: A gE | Ej,, in care este

cuprinsd reprezentarea total simetrica. 2020 A I ‘Bl Xy
Calculand energia acestor stéri cu spin 2190 A ‘B 2
constatim cd ordinea este cea datd in 1

figura 3 [7], in care au fost trecute si

componentele dipolului electric. Decl 2580 A B2y Xy
existi o singurd tranzitie (1780 A) 2600 A ’En 7
permisd spatial si de spin. Totusi noi

observam si alte doud benzi la 2020 A si Fig. 3.

2580 A. Mecanismul relaxarii spatiale
constd in vibratiile moleculare. Acestea reprezentate prin modurile normale de
vibratie, figura 4, vor interfera cu produsele (3) si vor induce relaxari.

Modurile normale ale grupului Dg, sunt :

2A1g A 2By 4Ey; Eip Aoy 2By 2By, 2By, 3E4

Examinand modurile normale de vibratie vedem ca relaxarea se produce de
cdtre modurile Byg 51 Ey, (atat dupa z cét s1 dupa x,y), producéndu-se banda de la 2020
A, si numai Ey, (dupi x,y) pentru 2580 A.

Benzile de la 3390 A, 2600 A si 2190 A sunt interzise spatial si de spin si nu
eXistd nici un mecanism care si inlature aceasta interdictie.

Sa trecem acum la spectrul I.LR. al moleculei de benzen. Pentru a corela benzile
observate cu tranzitii de dipol electric, trebuie sd vedem care tranzitii sunt imaginabile
in general. Daca toate m.n.v. sunt in starea fundamentala atunci simetria va fi Aj;. De
aici pot avea loc tranzitii catre oricare dintre starile excitate ale m.n.v.. Pentru aceasta
integranzii trebuie sd fie baze pentru reprezentarea total simetricd. Deoarece
fundamentala genereazd pe A, totul depinde de ceilalti doi factori: momentul de
dipol electric si starea finald. Rezultd ca pentru a avea benzi in L.R. este necesar ca-
reprezentdrile m.n.v. sa fie identice cu cele ale momentului de dipol electric. Dipolul
electric genereaza reprezentdrile Ay, s1 Ejy. Din lista reprezentarilor m.n.v. se vede ca
avem un singur mod din prima categorie si trei din a doua. Rezulta ca pot exista cel
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mult patru benzi. Noi am observat cinci. Deci, trebuie sa existe si alta explicatie. Cea
mai plauzibila este rezonanta, fenomen prin care energia de excitare a unui mod

coincide (este aproape egala) cu aceea a altui mod.

T
T

Vs
\Y

Ly

9

T

Vi3

Vi7 Vig Vig V2o
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Din tabela 123 din [15] sc vede cd e vorba de v, pe de o parte si v3+ v4 pe de
alta. Ele au aceeasi simetrie, E;,. Dintre benzile masurate, numat dubletul 3045-3099
em’ poate fi interpretat ca implicind o rezonanta. din cauza céd acele componentele
sunt mai apropiate §i mai slabe (probabilitatea de tranzitie simultana este mai mica
decat aceea a unei tranzitii independente). Ne-au ramas tranzitiile catre A, si 2E,,.
Din tabela lui Herzberg pentru C¢Hg si C¢Ds, rezulta ca banda cea mai putin sensibild
la schimbarea lui H cu D este cea situata la 1485 cm™ (1333 cm™). Din figura
contindnd m.n.v. rezultd cd aceasta banda trebuie si fie datoratd lui v,3, care are
simetria E;,, aceasta neimplicAnd miscéri ale atomilor de H respectiv D. Ne-au ramas
doua benzi si doud moduri: 671 cm™ si 1037 cm™ respectiv v4 §i vya, cu simetriile Ay,
si Ej,. Nici una dintre ele nu cuprinde variatii C-C, ct numai C-H (C-D) asa incéat nu
se poate spune care-i care. Totusi examinadnd tabela 123 [15] vedem, din combinatiile
in care intrd v4 §i V4, cd v4 are frecventa mai micd. Se mai pot face rapoarte de

intensitate intre componente, care le pot departaja.
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5. SPECTRUL RAMAN AL MOLECULEI DE
TETRACLORURA DE CARBON

5.1. CONSIDERATII TEORETICE

Céand un fascicul de lumina trece printr-o substantd o parte din lumina ce
patrunde In substanta este imprastiata in toate directiile. Acestui fenomen i se spune in
general difuzie sau imprastiere a luminii. Daca lumina incidentad este o radiatie
monocromaticd de o anumita lungime de unda, in spectrul luminii difuzate apar pe
langa linia spectrala corespunzatoare radiatiei incidente (radiatie impréastiata prin efect
Rayleigh) si linii spectrale de alte lungimi de unda, mai mari sau mai mici fatd de
lungimea de unda a radiatiei incidente (excitatoarea). Acest fenomen a fost observat
prima datd de fizicianul indian Raman (1928) si se numeste fenomen Raman.
Radiatiile cu lungimi de unda mai mari (frecvente mai mici) decat ale excitatoarei se
numesc linii Stokes (mai intense), iar cele de lungimi de unda mai mici (frecvente mai
mari) decét ale excitatoarei se numesc linii anti-Stokes (in general mult mai slabe).
Din punctul de vedere al intensitatii trebuie spus ca atét liniile Stokes cét si liniile
anti-Stokes sunt mult mati slabe decit radiatia Rayleigh imprastiata cu aceeast lungime
de unda ca radiatia incidenti. Componentele Raman Stokes si anti-Stokes sunt
simetrice fata de excitatoare in scara numerelor de unda. Diferenta dintre numerele de
unda ale liniilor Raman si ale radiatiei excitatoare nu depinde de lungimea de undi a
excitatoarei, dar depinde de natura substantei difuzante, mai precis de structura
moleculara a acesteia.

a. Teoria clasica a fenomenului Raman. Un atom sau o molecula constituie

fiecare un sistem care contine sarcini electrice compensate. Daca un astfel de sistem

se mtroduce intr-un camp electric de intensitate E, sub actiunea acestui cdmp, centrul
sarcinilor electrice negative se deplaseaza fatd de cel al sarcinilor pozitive — in

sistemul atomic se induce astfel un dipol electric. Momentul p al acestui dipol

electric este proportional cu intensitatea E a cdmpului electric, adica

Bl = o] (1)
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in care polarizabilitatea o depinde de natura moleculei. Marimea momentului

a

dipolului indus depinde de orientarea sistemului fatd de directia vectorului E. In
general. directiile celor doi vectori p si E nu coincid decét in cazul cand [ este
paralel cu axele de simetrie ale sistemului.

Cédnd o molecula este iluminata cu lumind monocromatica de frecventd v,
molecula se afla intr-un cAmp electric periodic de intensitate E = E, sin 2nvt. Acest
camp electric induce in moleculda un dipol electric al cdrui moment variazd cu
frecventa v si care face ca molecula sa emita o radiatie de aceeasi frecventd - radiatie
Rayleigh.

Cand atomii moleculei vibreazi, distanta internucleara variaza cu frecventa vy,
ca urmare $i polarizabilitatea variaza cu aceeasi frecventa, conform relatiei:

o =a,+a,sin2nv t (2)
in care o este polarizabilitatea 1n pozitia de echilibru a atomilor, iar a; amplitudinea
variatiei polarizabilitatii in timpul vibratiei. Inlocuind aceasti valoare a lui o in (1) se

obtine:

p, = a,E, sin2nvt + o, E, sin 2nvtsin 27yt (3)
sau

p, = aOEO sin 2mtvt + %alfio [cos 2n(v-v )t—cos2n(v + vv)t] . €))

Aceasta relatie aratd ca momentul dipolului indus variaza atat cu frecventa v a
radiatiei incidente, cat si cu frecventele (v - vy) si (v + v,); ca urmare, in spectrul
difuzat trebuie si apari, de o parte si de alta a liniei v nedeplasate, cite o linie
spectrald la distante spectrale egale cu frecventa v, a vibratorului armonic. Intrucat
o, << a,. intensitatile liniilor deplasate sunt mult mai slabe decat ale celei
nedeplasate.

Polarizabilitatea depinde insa si de orientarea moleculei in cAmpul electric, aga

ca datorita rotatiei moleculei polarizabilitatea variaza periodic conform relatiei:
o'=a'y+a', sin2n2v t 5)

in care o'y este polarizabilitatea medie, iar a'; amplitudinea variatiei polarizabilitatii la

rotatie. Deoarece polarizabilitatea este aceeasi pentru améandoua sensurile vectorului

E, ea variaza periodic cu o frecventa 2v,, dacd v, este frecventa de rotatie a moleculei.
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Substituind in (1) si facand aceleasi transformir trigonometrice ca §i in cazul

precedent, se obtine:

p, =o'y E;sin2nvt + %a', EO[COSZn(v -2v )t—-cos2n(v+ 2v,)t] (6)

Aceastd relatie aratd cd momentul dipolului indus variaza atdt cu frecventa v a
radiatiei incidente, cét si cu frecventele (v - 2v;) si (v + 2v,); ca urmare, trebuie sa
apard un spectru Raman de rotatie. Deoarece, conform mecanicii clasice, v, poate
avea orice valoare, ar trebui s apard un spectru Raman continuu de fiecare parte a
liniet nedeplasate, fapt care nu este Insd confirmat de experienta [18].

b. Teoria cuantici a fenomenului Raman. Fenomenul Raman se poate

explica usor pe baza teoriei corpusculare a luminii. La Intdlnirea unui foton de energie

------------------------------------ ) N B fictiv
N By }— ------------------------------ fictiv
hvo| [hvs  hvy| |hvo
v=1
A A A 4 v=0
| v
! >
Vs Vo Vas
Stokes anti-Stokes

Fig. 1

hv cu o moleculd poate avea loc fie o ciocnire elastica, fie una neelastica. In primul
caz, dupa ciocnire, fotonul isi poate schimba directia, dar are aceeasi energie, deci in
spectru va apare frecventa v, care caracterizeaza tocmai radiatia incidenta si suntem in
cazul difuziei clasice Rayleigh. In cazul ciocnirii neelastice, fotonul poate fie sa
cedeze o parte din energia sa moleculei, fie sa ia energie de la molecula. Dar conform
teoriei cuantice, variatia energiei moleculei este strict cuantificata, prin urmare
spectrul radiatiei difuzate in urma unei astfel de ciocniri va fi unul discret, nu unul
continuu (fotonul nu poate ceda sau primi orice cantitate de energie, c¢i numai o

cantitate corespunzitoare tranzitiei moleculei de pe o stare energetica pe alta). Sa
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intram in intimitatea acestui fenomen si sa consideram nivelele de vibtatie reale ale
moleculei si un nivel superior fictiv, tratdnd difuzia ca pe o pseudo-absorbtie [17].
Astfel daca inainte de ciocnire molecula se afla pe nivelul fundamental cu v=0 si in
urma ciocnirii rimdne pe acelasi nivel ne aflam in cazul ciocnirii elastice, deci al
difuziei Rayleigh, iar fotonul raiméne cu energia sa initiala hvy. Dacé insd in urma
ciocnirii (neelastice de aceastd data) molecula trece pe un nivel superior de energie
(v=1). fotonul difuzat va avea energie (deci si frecventd) mai mica decét cel incident.
Astfel se explica existenta liniilor Raman de frecvente mai mici, liniile Stokes. In
figura 1 se arata intuitiv un astfel de proces in doi pasi: absorbtia luminii pe un nivel
superior fictiv i apoi reemisia acesteia cu energie mai mica (Stokes), egald (Rayleigh)
sau mai mare (anti-Stokes). Trebuie subliniat ca un astfel de proces nu are loc in
realitate. Cuanta hvy nu este absorbitd de catre molecula. Spectrele de difuzie Raman
se obtin, de obicei, pentru substante care poseda stiri de energie in infrarosu,
iluminindu-le cu o radiatie vizibila. Prin urmare, tranzitiile catre nivelele electronice
superioare (fictive) aratate in figura 1, nu inseamnd absorbtia luminii, c¢i numai
excitarea moleculei pe o anumita stare de vibratie (in infrarosu) si difuzarea restului
cuantei incidente. Difuzia luminii nu constd in doud acte succesive, absorbtia si
emisia, ci consta intr-un singur act ce se produce iristantaneu. In acest sens remarcam
ca orice excitatoare, de orice lungime de unda, produce acelasi efect Raman (cu
conditia ca energia cuantelor sa fie mai mare decét diferenta intre doud nivele de
vibratie sau de rotatie ale moleculei), deci nu este vorba de implicarea radiatei reemise
intr-un proces de excitare ca la absorbtie. Totusi, un astfel de proces ca cel aratat in
figura 1, este foarte util in intelegerea lucrurilor. Astfel, bilantul energetic intr-un
asemenea proces ca cel descris pentru componentele Stokes se scrie:
hv, = hv + AE @)
unde AE este diferenta de energie dintre cele doua stari ale moleculei (in acest caz
starile cu v=0, respectiv v=1). De aici frecventa componentei Stokes:
_AE
0 h

este cum se vede mai mica decét frecventa excitatoarei.

(8)

In al treilea caz, al liniilor anti-Stokes, molecula se gaseste deja pe o stare
excitatd si, in urma ciocnirii, fotonul preia de la moleculd aceasta energie, cuanta

difizatd avand o energie mai mare decét cea incidenta:
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hv, + AE = hv %)
iar frecventa componentei anti-Stokes:

AE

Vs =V0+T (10)

este mai mare decét frecventa radiatiei incidente. Din aceste relatii se vede si agezarea
simetrica in spectru fatd de excitatoare a liniilor Stokes si anti-Stokes.

In ceea ce priveste intensitatea liniilor anti-Stokes (mult mai mica decat a
liniilor Stokes), teoria cuantica explica destul de usor acest lucru. Intensiatea liniilor
anti-Stokes este legatd de popularea starilor excitate ale moleculelor, care la

temperatura camerei, este destul de mica, fiind guvernata de distributia Boltzmann

E
e ¥, astfel incAt marea majoritate a moleculelor se afld pe starea fundamentala.

c. Spectrul Raman la molecula biatomica. Aparitia spectrului Raman este
conditionatd de variatia polarizabilitatii, fiind independenta de prezenta momentului
de dipol permanent. Din studiul elementelor de matrice ale polarizabilitatii rezulta atat
acest lucru cét si regula de selectie pentru numaérul cuantic de vibratie v, care pentru
oscilatorul armonic este aceeasi ca in cazul spectrului- infrarosu:

Av = 1] (1
ceea ce arata ca sunt posibile tranzitii numai intre nivele de energie adiacente [18].

Pentru rotator regula de selectie pentru numarul cuantic de rotatie j este alta
decat in infrarosu si anume:

Aj=0,+2 (12)

Cand vorbim de aceleasi (sau alte) reguli-de selectie ca in infrarosu avem in
vedere tranzitiile pe care le poate face molecula si nu obtinerea de aici a frecventelor
radiatiilor emergente din proba. Astfel in cazul infrarosu din diferenta de energie a
nivelelor moleculei (conform regulii de selectie) se obtin frecventele radiatiei emise.
Aplicind regula de selectie in cazul spectrului Raman vom obtine diferenta de energie
intre cuanta excitatoare si liniille Raman (Stokes sau anti-Stokes). Diferenta Av dintre
frecventa uneia dintre liniile din spectrul Raman al unei substante si dintre frecventa
liniel excitatoare se numeste frecventd Raman si depinde de structura moleculei
substantei impréastietoare §i de natura atomilor care alcédtuiesc acea molecula. Astfel in
cazul oscilatorului armonic, tindnd cont de regula de selectie de mai sus deplasarea

liniei Raman de vibratie va fi:
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AV|=G(v+1)-G(v) =V, (13)
unde v _este frecventa proprie de vibratie a moleculei biatomice. Relatia de mai sus

aratd ca deplasarea liniei Raman este egala cu frecventa benzii infrarosii a
oscilatorului armonic. Depinzdnd numai de polarizabilitate, spectrul Raman de
vibratie apare atit la moleculele biatomice polare céat si la cele nepolare, deci si la
acelea care nu au spectru infrarosu.

d. Spectrul Raman la molecule poliatomice. Desi procedeele de calcul si
consecintele sub aspect cantitativ ale proceselor ce au loc in cazul efectulut Raman in
molecule poliatomice difera de cele pentru molecule biatomice, tratarea calitativa a
problemei se face in acelasi mod.

Pentru o moleculd poliatomicd cu N nuclee numarul modurilor normale de
vibratie este de 3N-6 dacd molecula este neliniara si de 3N-5 dacd molecula este
liniard. Orice miscare vibratorie reald, oricat de complicata ar fi, se poate reprezenta
ca o suprapunere de vibratii normale. Simetria modurilor normale de vibratie
corespunde reprezentdrilor ireductibile ale grupului punctual din care face parte
molecula. Pentru a afla cite moduri normale de vibratie apartin fiecarei reprezentari
ireductibile ale grupului molecular trebuie doar sd aflaim reprezentarea reductibild
(doar caracterele ei) care este generata prin aplicarea operatiilor grupului (de fapt o
singurd operatie pentru fiecare clasa) setului de vectori cartezieni de deplasare situati
in fiecare atom al moleculei. Acest proces de aflare a caracterelor acestei reprezentari
reductibile este mult simplificat prin recunoasterea faptului ca vectorii deplasati de la
un atom la altul in urma aplicarii unei operatii de simetrie nu contribuie la caracterul
reprezentarii, deoarece nu dau elemente diagonale nenule. Dupa aflarea caracterelor
reprezentdrii reductibile aceasta se descompune in reprezentari ireductibile din care in
final elimindm translatiile si rotatiile prin consultarea tabelei de caractere a grupului
céruia i1 apartine molecula. Rezultatul final este o listd de reprezentari ireductibile ale
grupului de simetrie al moleculei (suma dimensiunilor lor este egald cu numdrul
modurilor normale de vibratie), astfel cd fiecarui mod normal de vibratie ii
corespunde un anumit tip de simetrie. Putem astfel determina simetria modurilor
normale de vibratie fard a cunoaste forma lor geometrica ceea ce-1 suficient pentru

abordarea problemelor de tranzitie spectrala [16].
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Vom aplica cele spuse mai sus pentru molecula de tetraclorura de carbon CCly4

(fig.2) pe care o vom studia in aceasta lucrare.

AZ

\(Ii
I
]
'
~d

Fig.2

Molecula de CCly apartine grupului T4 pentru care avem tabela de caractere (tabela 1).

T4 E 8C; 3C, 6S4 6%4 I Il

A 1 1 1 1 1 X +y*+z’

A; 1 1 1 -1 -l

E 2 -1 2 0 0 Q22 -x*-y’ x*-y)
T, 3 0 -1 1 -1 ‘(RX,Ry,RZ)

T, 3 0o -1 -l Il (xy,2) (xy,xz,yz)

Tabela 1
Prin aplicarea operatiilor de simetrie ale grupului vectorilor cartezieni atasati fiecarui
atom (avem aict 15 vectori, deci reprezentarea generatd de ei va avea dimensiunea 15)
si evaluand caracterele matricilor de transformare (matrici 15x15) a acestor vectori
sau, mai simplu, tinind cont de regula de mai sus privitoare la mutarea vectorilor de la
un atom la altul in urma unei operatii (operatia se aplicd numai vectorilor, atomii

ramandnd ficsi) obtinem urmatoarea reprezentare reductibila:

T4 E 8C; 3C, 6S4 64
r 15 0 -1 -1 3
Tabela 2
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Aceasta reprezentare se descompune in reprezentari ireductibile:

F=A, +E+T, +3T, (14)
Uttdndu-ne in partea dreapta a tabelei de caractere putem usor elimina translatiile (de
simetrie T») si rotatiile (de simetrie T|) ceea ce ramane fiind vibratii adevarate:

I, =A +E+2T, (15)

Aflam asadar ca molecula de tetraclorura de carbon are o vibratie nedegenerata de
simetrie A (v;), una dublu degenerata de simetrie E (v;) si doua triplu degenerate de
simetrie T, (v3 si vy). De notat ca vibratiile degenerate au frecvente egale (de exemplu

modurile normale de vibratie v, si vab, care impreuna formeazd o baza pentru

reprezentarea E, au aceeasi frecventa v;).
Nivelele de energie de vibratie pentru o moleculd poliatomica,; considerand

vibratiile normale ale moleculei ca vibratii armonice, sunt date de o formula de forma:
~ d,
G(vl,vz,v3,...)=Zvi vi+?' (16)

unde v; este numarul cuantic de vibratie al modului normal i, V, este frecventa (in

cm’™') acestui mod normal de vibratie, iar d; este gradul de degenerare (di=1 pentru
vibratiile nedegenerate, d;=2 pentru cele dublu degenerate, ...). Depinzidnd de mai
multe numere cuantice de vibfa;ie (cite unul pentru fiecare mod normal de vibratie
dacd nu e degenerat) nivelele de vibratie ale moleculei poliatomice sunt mult mai
multe decat la molecula biatomica, diferitele serii de nivele de vibratie
suprapunindu-se, in consecintd si tranzitiile intre aceste nivele sunt mult mai
complicate. Astfel avem atat in spectrul infrarosu cat si in spectrul Raman tranzitii la
care unul din numerele cuantice de vibratie variaza cu o unitate sau mai mult (daca se
ia in considerare si influenta anarmonicitatii) sau tranzitii la care variaza simultan
citeva numere cuantice. Cand fiecare v=0 molecula se afla pe starea fundamentala de
vibratte. De aici o tranzitie catre o stare pentru care doar un singur mod normal este
cxcitat in starea cu vi=1, toate celelalte modurt normale raminand pe starea
fundamentala (v;=0 pentru j#i) se numeste fundamentald in vibratia normala a i-a.
Dacd un mod singur este dublu excitat (vi=2) acea tranzitie se numeste prima
armonicd a fundamentalei, daca este triplu excitat (vi=3) se numeste a doua armonica.
Tranzitille in care mai multe moduri sunt excitate simultan se numesc benzi de
combinatie (sau tonuri de combinatie). Acestea sunt de doua tipuri: unele care au

numarul de unda egal cu suma numerelor de unda a doua sau mai multe fundamentale

121

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



sau armonice, avand ca stare inferioara a tranzitiei starea fundamentala de vibratie i
care se numesc benzi de suma, iar celelalte care rezultd din tranzitii in care starea
initiala de energie nu este starea fundamentald de vibratie si care se numesc benzi de
diferenta (tranzitii calde) deoarece de multe ori numarul de unda al tranzitiei este de
forma v, —V, (evident trebuie ca Vv, >V, ), dar exista si benzi de diferenta de tipul
2v, +V, =V, sau chiar 2v -V, (vi=] — vi=2; v;=0 pentru j#i, in ambele stari).
Exista cazuri in care armonicele si benzile de combinatie sunt interzise, dupda cum
existd cazuri cand fundamentalele sunt interzise, iar armonicele si benzile de
combinatie ale acelorasi vibratii sunt permise. Despre regulile de selectie vom vorbi in
cele ce urmeaza.

Functiile de unda ale modurilor normale de vibratie sunt, in cazul vibratiilor

armonice, date de:

¥, =Ne " H, (Ja&) a7

2npv. .
unde N; este o constantd de normare, o, = TRV, cu v; — frecventa modului al i-lea,

p- masa redusa a moleculei, &; — coordonata normala de vibratie a acelui mod, iar H

este polinomul Hermite de ordinul vj, v; fiind numarul cuantic de vibratie al modului
normal respectiv [15,16]. Primele polinoame Hermite sunt date de relatiile:
Ho(x)=1
H,(x)=2x
Ho(x)=4x%-2 (18)
H3(x)=8x>-12x
[Functia de unda vibrationala totala este data de produsul functiilor de unda ale tuturor
modurilor normale de vibratie.

Pentru a stabili regulile de selectie trebuie sa evaluam integrale de forma:

j\y'fwm (19)

unde W si V' sunt functiile de unda ale starilor initiala si finala ale moleculei, iar P
este un operator care in cazul spectrului infrarogu al moleculei poare fi inlocuit cu
coordonatele carteziene X, y sau z, iar in cazul spectrului Raman cu una din functiile

2 XY, ¥z, X2, pe care le gasim in tabelele de

patratice de coordonate, adica xz, y2, z

caractere aldturi de reprezentarile pe care le genereazd (eventual in combinatii ca

x*-y?). O astfel de integrald este diferitd de zero, deci tranzitia este permisa, daci
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produsul direct al reprezentarilor pentru care sunt baze cei treit membri ce formeaza
integrandul este sau contine reprezentarea total simetricd (A, sau similard). Revenind
la functiile de unda pentru starile de vibratie sa observam ca functia de unda a stéri
fundamentale (v;=0 pentru toate modurile) este bazi pentru reprezentarea total
simetrica fiind un produs de polinoame Hermite de ordin O (deci egale cu 1) st un
produs de exponentiale care sunt total simetrice din punctul de vedere al simetriei.
Pentru prima stare excitata a unui mod normal de vibratie (v;) functia de unda este un
produs de exponentiale (aceleasi ca mai inainte care sunt total simetrice) $i polinomul
Hermite de ordinul 1 pentru modul normal al i-lea, care are simetria acestui mod
normal de vibratie. Asadar pentru a stabili daca o tranzitie fundamentala este activa
sau nu in infrarosu trebiue sa efectuam produsul dintre reprezentarile pentru care sunt
baze x, y sau z (si asta stim din tabela de caractere a grupului) si reprezentarea
corespunzatoare modului normal implicat. Apoi vedem daca reprezentarea rezultata
este cea total simetricd sau in cazul in care este reductibild daca reprezentarea total
simetricd se afla printre componentele rezultate in urma descompunerii. Daca insa
tinem cont de regula conform cireia un produs de doua reprezentiri ireductibile este
(sau contine) reprezentarea total simetricd dacd si numai daca cele doua reprezentiri
sunt identice, atunci lucrurile se simplifica §i mai mult i putem spune ca o tranzitie
fundamentala este activa in infrarosu dacé reprezentarea careia ii este baza respectivul
mod normal de vibratie este aceeasi pentru care este bazd una (cel putin) dintre
coordonatele carteziene. Pentru spectrul Raman vom avea in loc de coordonatele
carteziene produsele de coordonate, cum am mai spus, care sunt componente ale
tensorului polarizabilitate. In acest caz regula devine: o tranzitie fundamentala este
activa Raman daca reprezentarea modului normal implicat este aceeasi cu una pentru
care este baza una din componentele tensorului polarizabilitate. Revenind la molecula
de CCly putem acum stabili foarte usor regulile de selectie atdt pentru spectrul
infrarosu céat si pentru spectrul Raman cunoscind simetria modurilor normale de
vibratie si privind tabelul de caractere al grupului Ty4. Se vede de aici ca sunt active
infrarosu doar fundamentalele de simetrie T,, deci vj si vj. In spectrul Raman vor
aparea deplasari Raman pentru toate fundamentalele deoarece produsele (si
combinatii) de coordonate sunt baze pentru A,, E si T, exact simetriile modurilor

normale de vibratie.
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5.2. PARTEA EXPERIMENTALA

Se va inregistra spectrul Raman la tetraclorura de carbon (CCly) lichida.
Pentru aceasta se foloséste ca sursd de lumind un laser He-Ne cu A=6328 A de cca
40mW. Radiatia acestuia prezintd pe langd avantajul monocromaticitétii, al
concentrarii bune a fasciculului pe proba si pe fanta monocromatorului si pe acela al
intensitatii man a fasciculului laser. Ca aparat spectral se foloseste un dublu
monocromator GDM-1000. Ca receptor se utilizeazd un fotomultiplicator al cérui
semnal este amplificat de catre un amplificator acordat pe frecventa de 287,5 Hz,
aceeasl cu cea a chopperului ce intrerupe fasciculul laser inainte ca acesta sa ajunga
pe probd, sistem care ne permite sd amplificdim doar semnalul util, lasand
neamplificate eventualele influente parazite. Inregistrarea spectrului poate fi facuta fie
cu inregistratorul potentiometric K-101, fie cu un calculator cuplat cu sistemul de
masura printr-o interfata seriala.

Spectrul consta din 8 linii cu deplasarile prezentate in tabela 3, unele dintre ele

prezentindu-se si ca linii Stokes si ca linii anti-Stokes.

Deplasari Atribuire Intensitate
Raman (cm™)
145 vi-vy [T7] foarte slaba
217 v, [E] intensa
314 vy [T,] intensa
434 2v; [A1+A+E] foarte slaba
455,1 ccr’; ¢, |
458.,4 ccer’y el oy, [A1] b foarte intensi
461,5 CCr’, J
762 \ vy [Ty], vitva [T2] slaba
790,5 /
1539 2vi+2v4 [A|+E+T +T3) foarte slabi
Tabela 3

Frecventa radiatiei excitatoare este 15803 cm™ astfel ca se pot calcula

frecventele liniilor Raman Stokes si anti-Stokes. Unele dintre liniile din tabela 3 sunt
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extrem de slabe (145, 434 si 1539 cm™) ele fiind interpretate ca suprapuneri de linii de
frecvente diferite (linii de combinatie). O frecventa de 1539 cm™ nu poate exista ca
fundamentala in CCl,, frecventa de vibratie a complexului diatomic CCI fiind 844
em’. Astfel vor rimane 4 sau 5 linii Raman-active (4 daca admitem ca dublet liniile
de la 762 si 790.5 ecm™). O structura fina a liniilor se poate datora unei devieri de la
simetria tetraedrica si amestecului de izotopi [15].

Din spectru se va verifica simetria liniilor Stokes si anti-Stokes fata de linia
excitatoarei in scara frecventelor. De asemenea, se vor determina frecventele proprii

de vibtatie din infrarosu pentru tetraclorura de carbon.
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6. SPECTROSCOPIE DE FLUORESCENTA

Terminologie:

Atomii, moleculele, sau solidele care sunt excitate pe nivele energetice inalte
pot trece radiativ sau neradiativ pe nivele energetice mai joase. Dacd popularea
nivelului superior se face termic, prin incilzire la peste 2000 K, atunci dezexcitarea
radiativd se numeste simplu emisie. Dacd emisia se produce in urma populdrii
nivelului superior prin alte mijloace decat temperaturile inalte se numeste
luminescenta.

Termenul de luminescenta poate avea o semnificatie mai larga. In functie de
modul de excitare exista:

- fotoluminescenta (excitare cu lumind)

- electroluminescenti (excitarea unui material solid prin aplicarea unui camp

electric),

- electronoluminescenti (excitarea cu un fascicol de electroni),

- chemiluminescenti (in urma unor reactii chimice se obtin molecule in stare
excitata,

- termoluminescenti (depopularea termica a nivelelor capcana situate in
apropierea benzii de conductie a unui cristal, urmatd de recombinare
radiativa)

- bioluminescentd (emisia de lumind de cdtre unele organisme, pesti de
adancime, etc., cel mai cunoscut exemplu fiind licuriciul),

- triboluminescenta (produsa de frecare)

- radioluminescenta (excitarea se face cu radiatii ionizante).

in cazul luminescentei nu trebuie ca energia fotonului emis sa fie egala cu
energia absorbita, spre deosebire de emisie. De exemplu in cazul fotoluminescentei
este absorbit un foton cu frecventa vy, $1 este emis un foton cu frecventa venis. In
majoritatea cazurilor veyis < Vaps (€misie Stokes), dar pot exista si cazuri in care Vepis >
Vaps (€misie anti-Stokes). Aceste doud fenomene se produc de regula in stare solida
sau lichida, pentru ci cineva trebuie sa preia diferenta de energie. In cazul cristalelor
diferenta de energie este preluata de retea, mai precis de fononi.

Daca se masoarda intensitatea radiatiei emise se constatd ci fenomenul de

luminescenta nu se produce instantaneu. La scara fenomenelor atomice este un

126

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



fenomen de durata. avind un timp de crestere (rising time) si un timp de descrestere
(decay time) sau stingere. Timpul de stingere se mai numeste timp de viatd si este un
parametru f{oarte important al materialelor luminescente, pentru cd permite
descoperirea fenomenelor implicate in acest mecanism. El se defineste ca timpul
necesar pentru ca intensitatea emisie si scada la 1/e din valoarea ei initiala. In general
stingerea se considera un fenomen cu o evolutie exponentiala, dar stingerea globala
este ne-exponentiala pentru ca mai multe fenomene concurd simultan la stingerea
luminescentei.

in functie de timpul de stingere se poate face o noua divizare in fluorescenta
(timpi de stingere mai mici de 10° s) si fosforescenta (timpi de stingere mai lungi de
10® 5). Valoarea de 10 s nu trebuie luati ca o barierd rigidd in clasificarea unui
fenomen. De asemenea sunt lucrdri in care se foloseste doar termenul de
luminescentd, altele in care se foloseste termenul de fluorescenta, desi se refera la
acelasi lucru. In general cercetatorii din domeniul solidului (cristale semiconductoare
sau izolatori) folosesc termenul general de luminescentd pentru a defini emisia de
lumina a unui material, poate i pentru ci, in functie de calitatea materialului si de
dopantt, timpul de emisie poate varia cu multe ordine de marime.

in cazul atomilor liberi, pentru atomii excitati intr-o sursi de temperatura
ridicatd emisia luminii se numeste emisie atomica iar pentru atomii excitati cu lumina
se numeste fluorescentd atomica. in cazul moleculelor emisia se numeste
fluorescenta daca tranzitia se produce intre stari cu acelasi spin si fosforescenta daca
tranzitia se produce intre stdri cu spini diferiti. Ca tehnica de lucru se numeste
fluorescenta moleculard atunci cdnd masurdtorile sunt facute cu aparate compacte si
fluorescenta laser cand sursa de excitare (laser) este situatd in afara aparatului.

Fluorescenta este fenomenul de conversie al luminii cu o anumita lungime de
unda in lumina de altd lungime de unda (de reguld mai mare); un exemplu de aplicatie
al {luorescentei este iluminarea cu radiatie UV a unor vopsele, al caror pigment o
absoarbe si o converteste in lumina vizibila (verde, galben, rosu); face parte din
grupul fenomenelor de fotoluminescenta.

Fluorescenta st la baza mai multor tehnici analitice:

- Spectroscopie de fluorescenta atomicd (AFS - Atomic Fluorescence

Spectroscopy)
- Spectroscopie de fluorescentd moleculara
- Fluorescenta indusa laser (LIF - Laser Induced Fluorescence)
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Atentie! Termenul de fluorescenta este folosit in aceasti carte cu referire
strictd la domeniul optic: ultraviolet, vizibil si infrarosu. Termenul de {luorescenta
se mai foloseste si in cazul conversiei radiatiei X, in acest caz metoda de analiza
numindu-se fluorescenta de raze X sau fluorescentd X (X-ray Fluorescence = XRF), o
metoda de analiza foarte raspandita.

Multe materiale chimice, biochimice si biologice, precum celule si tesuturi vii,
prezintd fluorescenta. Intensitatea fluorescentei descreste in timp, dupa incetarea
itluminarii excitatoare, intr-o scald temporald care merge uzual de la picosecunde la
nanosecunde. Moleculele din materialele fluorescente responsabile de emisia
fluorescenta se numesc fluorofori.

A devenit o practicd comuna marcarea compusilor ne-fluorescenti cu fluorofori
(“labeling”), de exemplu prin conjugare chimica covalenta, acestia devenind
fluorescenti. Aceasta strategie permite aplicarea metodei fluorescentei la studiul unei
mari varietdti de fenomene fizice si biologice.

Emisia fluorescentei poate fi caracterizatd cu cdtiva parametri: intensitate,
lungime de unda (spectre de excitare $i de emisie), polarizare, timp de viata si
randament cuantic. Toti acesti parametrt pot fi sensibili la micro-inconjurarea
fluoroforului. Astfel, aceasta informatie poate fi folositd in scopuri de detectie sau
analitice. Temperatura, pH-ul, polaritatea, vascozitatea, legaturile, difuzia rotationala,
energia de transfer gi alte procese fotofizice si fotochimice pot afecta unul sau mai
multi dintre acesti parametri.

Emisia luminii de cétre atomi sau molecule poate fi folositd pentru a masura
cantitatea de substantd emitatoare din probd. Relatia dintre intensitatea fluorescentei si
concentratia speciei emitatoare este:

I=k*n*Py*[1-10057779]
unde / este intensitatea masuratd a fluorescentei, k este un factor geometric al
montajului experimental, 1 este eficienta cuanticd, Py este puterea radiantd a sursei
excitatoare, € este coeficientul de absorbtie molara, 4 este drumul optic parcurs prin
proba, ¢ este concentratia speciei emitatoare. € , b si ¢ sunt aceleasi cu cele folosite in
legea Beer-Lambert.

Dezvoltind in serie ecuatia de mai sus §i neglijand termenii de ordin superior
obtinem:

I=k*n*P,*(2303* e*b*c)

Aceasta relatie este valabila la concentratii mici (<10° M) si aratd ca
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intensitatea fluorescentei este proportionald cu concentratia speciei.

Determinarca concentratiei necunoscute din intensitatea fluorescentei emise de
proba necesita calibrarea fluorimetrului cu un standard pentru a determina k s1 1 sau
folosirea unei curbe de calibrare.

Multe dintre limitarile legii Beer-Lambert afecteaza fluorimetria cantitativa.
Fluorescenta este susceptibilda la efecte de filtrare interioara. Aceste efecte includ
absorbtia excesiva a radiatiei (efect pre-filtru) si auto-absorbtia fluorescentei de
rezonanta atomica (efect post-filtru).

In anumite situatii masuratorile de fluorescenta pot inlocui masuritorile de
absorbtie, avand o sensibilitate mult mai mare, deoarece fluorescenta are un fond
foarte scazut. Pentru moleculele care pot fi excitate rezonant cu ajutorul unui laser, se
poate excita selectiv o anumitd specie pentru a evita interferentele. Astfel,
fluorescenta este folositoare pentru a studia structura electronici a moleculei si a face
masurdtori cantitative. Existd aplicatii analitice diverse precum monitorizarea
concentratiei diferitelor faze gazoase din atmosfera, flacari si plasme. LIDAR-ul este
o aplicatie a fluorescentei moleculare.

In general fluorescenta moleculara foloseste ca sursd de excitare un laser
acordabil cu colorant, care de fapt este tot o substantd fluorescentd cu randament
mare. Existd si posibilitatea racirii moleculelor pentru a reduce largirea Doppler si a
efectudrii unor masuratori de inalta rezolutie. Metodele de racire sunt foarte diferite si
complexe: fascicole moleculare, expandarea libera a jeturilor, sticli sau matrict
cristaline criogenizate.

Fenomenul de fluorescenta este prezent la multe substante organice, mai ales la
coloranti. Acestia au un randament foarte mare al fluorescentei, astfel incit sunt
folositi in multe aplicatii, inclusiv la realizarea laserilor acordabili cu coloranti.

Materialele organice au o densitate mare de electroni @, care poseda urmatoarele
proprietati:

- sunt slab legati de restul moleculei,

- se excitd fara greutate,

- excitarea nu poate fi pierdutd ca energie de vibratie a moleculei.

In acest fel fluorescenta acestor materiale are randament mare.

Schema de nivele ale unei molecule de colorant organic poate fi reprezentati ca
in figura 1.

Starea fundamentala este un singlet (Sg) pentru cid electronii unei astfel de

129

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



molecule sunt imperechiati. La excitare absorbtia principala apare datorita tranzitiilor
intre Sp si starile superioare de singlet Sy, S, S.

Starile de triplet sunt situate mai
S; ;

jos decat cele de singlet conform E T
2

reguli lur Hund si datorita interdictiel Y ps —

de intercombinatie se excita slab prin -

absorbtie. Si i—'*jtirtl Ons

Absorbtia principala este Sp — ___

S;. Ea determind cea mai importanta E—i— T
fluorescenta S| — Sy. Absorbtia Sy — Absorbfie Fluor
S; poate fi urmata de o fluorescentd de =1 ns
pe S, dar mult mai probabil este ca Fosforescenta
molecula  sd3  treacd  imediat, S, Thost~1 ps
neradiativ, pe S, datorita ciocnirilor.

' Fig. 1

Deci, indiferent care este energia de
excitatie, fluorescenta se face de pe nivelul S;. Aceasta verifica legea lui Kasha:
nivelul de fluorescentd este cel mai de jos din cele cu multiplicitatea specificata.
Consecintele legii sunt foarte importante: spectrul de emisie, timpul de fluorescenta si
eficienta cuanticd a fluorescentei sunt aproximativ independente de starea initiala,
excitata.

Spectrul de luminescentd poate da informatii despre nivelele de vibratie ale
starii electronice cea mai de jos.

O trasatura importantd a fluorescentei este aceea ca spectrul de emisie a
fluorescentei este imaginea “in oglindd” a spectrului de excitare (de absorbtie).
Asemanarea este cu atdt mai bund cu cat structurile de vibratie ale nivelelor
fundamentale si excitate sunt similare.

Eficienta fluorescentei este micsoratd de existenta proceselor neradiative. Exista
doua categorii de procese neradiative:

- cele care sunt responsabile de relaxarea neradiativd catre starea

fundamentala Sg,

- cele care sunt responsabile de tranzitia de intercombinatie catre T;.

Colorantii organici au eficientd mare de fluorescenta datorita structurii lor
planare, rigide. La cregterea temperaturii se pierde rigiditatea si creste ponderea
tranzitiilor neradiative. De exemplu, eficienta (] = rata de tranzitie radiativa / rata de
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tranzitie neradiativa) rodaminei B in alcool etilic este de 100% la temperaturi scazute
st de 40% la 25°C.

Vibratiile de valenta ale hidrogenului. atasat gruparilor cromofore, au frecventa
potrivitd pentru a produce tranzitia de pe cel mai coborat nivel vibrational S; spre cel
mal inalt nivel vibrational Sy, urmata de relaxarea neradiativa spre cel mai coboréat
nivel de vibratie Sy. Mecanismul este cu atat mai eficient cu cét diferenta de energie
S1-Sp este mai mica.

Daca o parte a moleculei este donoare de electroni poate aparea un transfer de
sarcind intre molecula si gruparea cromofora excitata, astfel incat excitatia electronica
se pierde.

Existenta unui atom greu in gruparile cromofore duce la cresterea cuplajului
spin-orbitd, astfel Incat regula de selectie AS = 0 nu mai este respectata.

Fluorescenta poate fi “stinsa” datorita unor procese importante.

1. Intensitatea fluorescentei depinde de starea fizica a probei. La lichide diluate
excitatia poate trece de la o molecula la alta printr-un proces rezonant. Unii solventi
pot favoriza formarea de dimeri sau trimeri de la o anumitd concentratie in sus a
colorantului. La rodamina B in apa spectrul de excitare depinde de concentratia de
rodamind, aparand un proces de dimerizare, care reduce eficienta fluorescentei.

2. Interactia de transfer de sarcind se datoreaza prezentei in solutie a unor anioni
ca I, Br, CI'. La rodamina B extinctia se datoreaza sarcinii pozitive ce insoteste
gruparea cromofora si care interactioneaz cu anionul.

3. Interactii de transfer de energie:

- transfer radiativ rezonant intre molecula de colorant excitatd si moleculele

mediului, daca nivelele de energie au valori corespunzizoare;

- transfer neradiativ de razi scurta (6-15 A), care duce la formarea unnui
complex cu viatd scurtd. Complexul se poate forma intre molecula de
colorant excitata (in starea S;) si o altd moleculd de colorant, in starea
fundamentala (excimer), sau o moleculd de solvent in starea fundamentala
(exciplex). Acest proces poate f1 reprezentat astfel:

X +Y - 'XY) - 'X+'Y

- transfer neradiativ de raza lunga (20-60 A) bazat pe interactia dipol-dipol.
Procesele neradiative de transfer sunt mult influentate de difuzie.

- Substituirea unui atom ugor cu un atom greu apartinand solventului, care
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conduce la favorizarea tranzitiilor de intercombinatie.
4. Formarea de agregate moleculare nefluorescente, sub actiunca coagulantad a

extinctorilor cu fenolul, timolul, polifenolii.

Partea experimentala

Studiul fluorescentei rodaminei B se face folosind

- un monocromator

- o sursa de lumina cu bec cu filament si sistem optic de proiectie,

- un suport special pentru cuve adaptat pentru observarea la 90" a

fluorescentei,

- un fotodetector.

Observarea fluorescentei se face perpendicular pe directia fascicolului incident
pentru a elimina influenta acestuia fara folosirea filtrelor.

Se traseaza spectrul de excitatie pentru solutii de rodamina cu concentratii de
102,10, 10%, 10 g/ml.

Din solutia de rodamina de 10 g/ml se vor realiza 6 solutii avand concentratii
variabile de fenol, incepand cu 6*102 g/ml in jos. La lungimea de unda
corespunzatoare maximului din spectrul de excitatie se va trasa curba Iy = f(Cinhib)

pentru a se pune in evidenta efectul solutiei de fenol asupra fluorescentei rodaminei.
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7. SPECTROCOLORIMETRIE

Introducere

Culoarea este o senzatie. Ea este ceea ce simtim atunci cand retina ochiului
nostru este sub influenta unet radiatii optice vizibile, adica a uneia care are lungimea
de unda situata intre 380 si 780 nm (chiar 360-830 nm, daci intensitatea este foarte
mare).

Culoarea este esentialmente un fenomen fiziologic (subiectiv) dar noi, ca
fizicieni, 1l transformam in unul "obiectiv" pentru a-1 putea masura.

Nu este scopul nostru sa tratdm toate detaliile partii matematice ale problemei.
Vrem doar s mentiondam unele aspecte fenomenologice care sunt, in mod deosebit,
interesante att in procesul educational-instructiv, cat si in unele aplicatii industniale.

Masurarea culorii este o problema interdisciplinara. Ea se bazeaza pe Legile
lui Grassman. Acestea spun, intre altele, cd pentru a reproduce o anumita culoare sunt
necesare trei marimi, de exemplu, alte trei culori, etaloane, liniar independente (adica
fara a se putea obtine una dintre ele din combinatiile celorlalte doud) si fara a fi nevoie
sa tinem seama de compozitia lor spectrala (ele pot fi mono- sau poli- cromatice si pot
proveni din combinatii diferite). Ele mai spun ca culorile sunt aditive, intr-un sens

larg: de aceeasi nuanta sau de nuante diferite.

Reproducerea culorilor

Reproducerea unei culori se realizeaza ilumindnd una dintre jumatatile unui
cdmp fotometric ) (o suprafata alba avand o reflectanta difuza, vazuta de citre ochi),
cu radiatia optica a carei culoare urmeaza a fi reprodusa, iar cealaltd jumatate cu un
amestec (prin aditie, superpozitie), a trei culorn de referinta, de exemplu R(Rosu),
V(Verde) st I(Indigo), care se variaza cantitativ pana la egalarea culorilor celor doua
jumatati ale cdmpului fotometric. Putem scrie, vectorial, dupa ce egalarea mentionata
mai sus a fost realizata, ca o culoare C (=c’C) este reprodusa aditiv, de catre cele trei

culori de referinta, sub forma:

¢C=rR+ VvV +il (1)

*) Mai obisnuit se utilizeazd campul fotometric care subintinde un unghi solid de 2° (de fapt

intre 0° 5i 4°). Exista un al doilea standard, pentru 10° (sau peste 4°).
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unde ¢', r', v' si i’ sunt valorile (cantitatile) fiecareia dintre culorile implicate (numite si
excitatii tricromatice). iar C, R, V si I sunt vectorii unitari corespunzatori. Aceasta
poate fi reprezentata grafic ca in fig.1, unde se vad atét aspectele calitative cat si cele
cantitative ale culorii C. Aici, fiecare directie este o altd culoare. Cu cat ne indepartam
mai mult de originea O, in lungul axelor, cu atdt avem mai multa culoare, de aceeasi

nuantd insa. Acesta este "Spatiul Culorilor" (tridimensional).

m O

Fig. 1 Fig. 2

Noi nu suntem interesati, de fapt, in cdtd culoare avem, ci mai degraba in ce
culoare trebuie sa fie reprodusa, adica ne intereseaza directia lui C. Acest lucru poate
ft indicat printr-un punct pe o suprafatd bine aleasd. Din acest motiv tdiem cele trei
axe RVI cu un plan situat acolo unde avem culorile unitare, definind un triunghi cu
colturile in RVI si cu un punct in el, reprezentind culoarea C. Acesta este "Triunghiul
Culorilor" si avand in vedere cd directiile culorilor etalon sunt practic arbitrare, le
alegem astfel incat sd avem un triunghi echilateral, fig.2 si 3. Fiecare punct in
interiorul, sau uneori in exteriorul, acestui -triunghi reprezinta o culoare unitara
specificd 1 nu mai trebuie sd lucrdm cu vectori, vom lucra numai in triunghi
(bidimensional), cu toate ca avem trel parametri, r’, v’, I’, care, acum, sunt excitatiile
tricromatice pentru reproducerea unitatii de culoare (oricare).

Acum putem scrie:

C=ZR+ZV+ZI=rR+vV +il »)
c c c
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under'+v' +1i'=c¢' si r+v+i=1,(r v, i, se mai numesc si coeficienti tricromatici
(sau coordonate tricromatice)).

Facand toate acestea, am utilizat unitatt "Fotometrice", dar este mult mai util
sa folosim un sistem specific de unitati, numit "7Tricromatic”". Un mod convenabil de a
construi un astfel de sistem este acela de a conveni ¢ "culoarea albd" ), notata cu E,
trebuie sa se obtina din amestecul unor cantitdti egale din cele trei culori de referinta.
Aceastd conventie fixeaza noile unitdti tricromatice. Cu alte cuvinte luam atéta, din
fiecare culoare R, V si I, cat este nevoie pentru a reproduce coloarea alba si in acest
caz spunem cd cantitdtile gasite sunt egale intre ele (ceea ce fotometric nu este
adevdrat), adicd r=v=i=1/3 si punem punctul corespunzitor, E, in centrul de greutate al
triunghiului. Cele trei culori de referinta sunt situate in colturile triunghiului ™.

In triunghiul culorilor fiecare culoare de referinta are valoarea 1 in coltul ei si
zero pe latura opusa (cu o distributie liniard) si dincolo de laturi (valorile negative), iar
punctul corespunzator culorii albe este 1a 0,333 de fiecare latura a triunghiului:

E=lrilyily 3)
373 3

Toate celelalte culori sunt, de asemenea, reprezentate printr-un punct in
interiorul, sau in exteriorul triunghiului culorilor unitare, prin coeficientii, sau

coordonatele lor r, v si i (pozitive in interior, negative in exterior), definite prin (2), ca,

PN AV S S - )

Perceptia culorilor

Noi percepem culorile c'u ochiul, de aceea excitatiile tricromatice, r’, v’ si 1’,
trebuie sd fie corelate cu modul in care ochiul raspunde la radiatiile optice, de
caracteristicile surselor de radiatii care ilumineaza obiectul colorat, precum si de

proprietatile optico-spectrale ale acestor corpuri.

*) Rosu, galben, verde, etc., alb, gri, negru, etc., sunt, toate, culori. Cele din prima grupa
poseda nuantd, pe cand cele din a doua nu au nuanta.

**) Cel mai cuprinzitor triunghi se obtine cu culori de referinti monocromatice. Cu etaloane
policromatice triunghiul este mai mic, ceea ce inseamna o rezolutie mai micé, adica scaderea preciziei

de masurare.
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C.LE. (Commission Internationale d’Eclairage) a standardizar, in 1931, un
prim Sistem Tricromatic, numit RGB, pentru masurarea culorilor, bazat pe trei culori
monocromatice ca etaloane, R(Red), G(Green) si B(Blue), avand lungimile de unda
A= 700 nm. 546.1 nm si 435,8 nim, respectiv (ultimele doua fiind linii spectrale ale
mercurulur) [19-21].

Avand in vedere ci indivizi diferiti nu raspund exact in acelasi fel la radiatiile
optice, CIE a definit un "Observator Normal", adicd unul mediu (in urma
masuratorilor efectuate pe un mare numdr de subiecti), stabilind "Sewnsibilitatea
Relativd" ") a ochiului uman la diversele radiatii optice avand lungimile de unda,
pentru radiatiile spectrului vizibil, cuprinse intre 380 si 780 nm. Sursa radiatiilor
optice cu care se stabilesc excitatiile tricromatice, in cadrul standardului 1931, este
cea de "egald densitate de energie", in intregul spectru, aceste valori care se mai
numesc si "Tristimuli Spectrali”, reprezentate in tabela 1 (care este redata doar partial,
400-500 nm) si in fig. 4. Noile excitatii se noteazi cu T, g, b;, (inlocuind notatiile
r’, v’ st 1’). Facand acest lucru, noi am "obiectivizat" un fenomen fiziologic, subiectiv.
(Trebuie sa fie subliniat faptul ca 1y, g,, B;\, sunt specifici si culorilor de referinta,
RGB, pe care le-am ales si ca daca le schimbam, atunci toate valorile din tabela 1 si

fig. 4 se vor schimba si ele). )
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Fig.4

*) Calitatea de relativa este suficientd deoarece noi lucram cu rapoarte.

**) Ele se vor schimba, de asemenea, dacd modificim unghiul de observare al cdmpului

fotometric.
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In tabela 1 exista si valori negative ale unora dintre excitatii, cite una la fiecare
A. Asta inseamna ca, atunci cdnd reproducem o culoare, acea culoare etalon care are
paramelri negativi trebuie sa fie adaugata culorii care urmeaza sa fie reprodusa si acest

amestec sa fie comparat cu amestecul celorlalte doua culori etalon.

Tabela 1
C.LLE 1931 - reproductie partiald (domeniul 400 - 500 nm, din 5 in 5 nm) [20].

Valorile tristimulilor spectrali A coordonatele tricromatice
T, gx b, [nm] I g by
380

0,00030 -0,00014 0,01214 400  0,0247 -0,0112  0,9865
0,00047 -0,00022 0,01969 405  0,0237 -0,0111  0,9874
0,00084 -0,00041 0,03707 410  0,0225 -0,0109 0,9884
0,00139 -0,00070 0,06637 415  0,0207 -0,0104  0,9897
0,00221 -0,00110 0,00110 420  0,0181 -0,0094  0,9913
0,00266 -0,00143 0,18575 425  0,0142 -0,0076  0,9934
0,00218 -0,00119 0,24769 430  0,0088 -0,0048  0,9960
0,00036 -0,00021 0,29012 435  0,0012 -0,0007  0,9995
-0,00261 0,00149 0,31228 440 -0,0084 0,0048 11,0036
0,00673 -0,00379 0,31860 445 -0,0213 0,0120 11,0093
-0,01213  0,00678 0,31670 450  -0,0390 0,0218 1,0172
-0,01874 0,01046 0,31166 455 -0,0618 0,0345 1,0273
-0,02608 0,01485 0,29821 460  -0,0909 0,0517 1,0392
-0,03324 0,01977 0,27295 465  -0,1281 0,0762  1,0519
-0,03933  0,02538 0,22991 470  -0,1821 0,1175  1,0646
-0,04471 0,03183 0,18592 475 -0,2584  0,1840 11,0744
-0,04939  0,03914  0,14494 480  -,02667 0,2906 1,0761
-0,05364  0,04713  0,10968 485  -0,5200 0,4568  1,0632
-0,05814  0,05689 0,08257 490  -0,7150  0,6996 1,0154
-0,06414  0,06948 0,06246 495  -0,9459 11,0247 09212
-0,07173  0,08536 0,04776 500 -1,1685 11,3905 0,7780

-0,47030 0,40695  3,66788  partial -0,1305 0,1129 11,0176

780

3,78204 3,78202  3,78200 Total  0,3333  0,3333 0,3333

"partial” este o sumd partiald, pe domeniul 400 — 500 nm, inclusiv.
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"Total" este suma extinsa la intregul spectru (380-780 nm), din 5 in 5 nm.

Putem sa interpretam curbele din fig.4 imaginidndu-ne un model privitor la
felul in care raspunde ochiul omenesc la radiatiile vizibile: celulele fotosensibile din
retina care raspund la radiatii relativ intense (la lumina zilei). conurile, se comporta ca
si cum ar avea, in ele, trei substante absorbante (caracterizate prin curbele T;, g, E;\,
fig. 4) care, transformand lumina absorbita, produc semnale electrice transmise la
creier, unde sunt interpretate ca Rosu (R), Verde, (G), respectiv Albastru, (B).
Proportii potrivite ale acestora produc, prin acelasi mecanism, senzatia oricarei alte

culori.

Abordarea spectrala

Am lucrat pana acum cu culori, abia am vorbit despre compozitia lor spectrala.
Sa intram, acum, in céteva detalii ale acestei probleme, propunandu-ne sa reproducem
toate radiatiile "monocromatice", adica toate culorile din spectrul optic al sursei avand
o distributie de egala energie, numita "normald" folosind sistemul RGB (aceasta se
face, ca inainte, prin iluminarea unei jumatiti de cdmp fotometric cu culoarea de
reprodus ), iar cealaltd jumatate cu un amestec din cele trei culori de referintd).
Rezultatele acestor operatii sunt ardtate, cum am mai spus, in fig. 3. Valorile I, , g; ,
Bx , necesare pentru a reproduce pe unele dintre ele, sunt cele din tabela 1. De
exemplu, pentru a reproduce culoarea unitard avand lungimea de unda A = 460 nm,
este nevoie de - 0,02608 unitati de R, 0,01485 de G si 0,29821 de B, punctul
corespunzator avand coordonatele r = - 0,0909, g =0,0517, si b=1,0392, conform
relatiilor (2) si (4), darcu T, g3, B).’ inlocder’, v’ sii’ si o insumare, vezi (5).

In tabela 1 sunt date, de asemenea, si coordonatele celorlalte culori spectrale
din intervalul mentionat (tabela 1 este scrisa, de obicei, pentru intervale de 1, 5 sau 10
nm).

Culorile spectrale (pure, saturate), sunt reprezentate in fig. 3 constituind
"curba culorilor spectrale", care se calculeaza cu (4), in conditiile mentionate mai sus.

O linie dreapta pornind din E si intersectdnd orice punct de pe curba culorilor

spectrale va intélni, acolo, o nuantd, o culoare, 1ar intre E si acel punct culori avind

*) Aceste culori spectrale sunt radiatiile sursei utilizate, dupa trecerea lor printr-un

monocromator cu buni rezolutie, care parcurge, pe rand, toate lungimile de unda ale spectrului.
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aceeasi nuantd, dar mai mult sau mai putin spalacite, cu un continut de alb depinzand
de pozitia punctului pe dreaptd. De aceea spunem cd punctele de pe curba culorilor
spectrale au culori pure, “saturate”, pe cand albul este o culoare complet nesaturata,
loate celelalte puncte de pe dreapta reprezentdnd culori partial saturate (sau

nesaturate).

Pe de alta parte, prelungind unele dintre liniile drepte, mentionate, care trec
prin E, gasim, uneori, doua culori "opuse" pe curba culorilor spectrale, culori care se
numesc complementare, fiindca amestecul lor (intr-o proportie data de legea centrului
maselor), reproduce culoarea alba.

Se poate vedea, in fig.3, cd nu toate culorile spectrale au o culoare
complementard purd, simpla. Nu existd nimic, deocamdata, intre punctele 380 s1 780
nm, in partea de jos a fig. 3. Este un fapt experimental cd un amestec de cantitati
variabile ale radiatiilor 380 si 780 nm, produce culori compuse, complementare
culorilor verzi, "opuse". Astfel, inchidem curba culorilor spectrale printr-o linie
dreapta dusé intre cele doud puncte (380-780 nm). Aria cuprinsa intre aceastd dreapta
st curba culorilor spectrale contine toate culorile reale, existente. Nu este nimic in

afara acesteia.

Mdsurarea culorilor

Am mentionat deja, ca culorile sunt aditive. Acest lucru este valabil totdeauna:
atunci cand culorile sunt aceleasi, sau cind ele sunt diferite. De exemplu in (2) am
adunat culori diferite, R, V, L. Celalalt caz, in forma lui cea mai simpla, se intdlneste
atunci cand se calculeazd o culoare policromaticid a carei compozitie spectrala este
cunoscuta (cum ar fi sursa opticd a cdrei distributie spectrald a densitétii de energie
este uniformad, aceeasi la toate A) st cAnd putem scrie, folosind tabela 1 s1 sumand

dupd A, intre 380 s1 780 nm:
: :‘Z—Z—TZH _. Z—Z—Z—ng D YY)
T, +28, +Lb,; g, t Zr) +ng+zbk
Daca, de exemplu, adundm valorile tuturor tristimulilor T, , tuturor g, si
tuturor Bx din tabela 1 completd, din 5 in 5 nm, suma notata cu “Total” (capatand
3,78204, 3,78202 si 3,78200 respectiv, facand, impreund, 11,34606) si le introducem

in (5) gasim,
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3,78204 3,78202 378200
= 1132606 = 033335 2= 1134006 = 03333 b=1734606= 03333 ©

.
Aceasta inseamna cad radiatia unei surse cu o distributie uniforma a densitatn de
energie (cantitati egale de R, G $1 B), produce senzatia de culoare alba, E, cum am mai
spus.

Bineinteles ca daca taiem o parte din radiatiile spectrului sursei mentionate,
atunci trebuie sa limitam suma (5) la cele ramase si culoarea rezultanta va fi diferita.
Imagindndu-ne ca am face "tdierea” cu ajutorul unut filtru optic care are o transmitanta
de 100% de la A = 400 nm pana la A = 500 nm inclusiv §i zero in afara acestui
domeniu, tabela 1, coordonatele punctului reprezentand culoarea rezultanta vor fi:
r=-0,1305,g= 10,1129 si b = 1,0176, calculate cu (5), in care se introduc sumele
“partial” din tabela 1.

In realitate noi nu avem, de fapt, o sursa care sa aiba o distributie egali a
densitatii de energie pe tot domeniul spectral util, adica pe tot domeniul vizibil. Ce am
discutat mai sus a fost doar un model, dar unul folositor. Dacad ludm, acum, o sursi
reald, cum ar fi, de exemplu, un bec electric (cu filament de tungsten, functionand la
temperatura de 2856 K), care are o distributie cunoscutd a densitétii spectrale de
energie (sau putere) dupa A, P, si vrem sd cunoastem culoarea radiatiei sale globale,
tot ce avem de facut este sa inmultim vechile valori care contribuie la culoare T, , g;

, B;\ , cu valorile P, din tabela 2, pentru fiecare A din tabela 1, pe care apoi le

introducem in (5) inlocuind T, , g, , b; . In acest caz,

ZF;\PA ngpk

e QTP+ ngPl +).b,P, ; &= ZFLPA + 2ngl +2.b,P, ;
N> 1 .
25P, + 28D, + 25,P,

Prin aceasta am tinut seama de faptul ca sursa noastrd reald (bec cu filament de
Wolfram la 2856 K), are o variatie in puterea ei de emisie, in lungul spectrului.
Punctul corespunzator al culorii, A, este de asemenea, arétat in fig. 3.

Alt caz. Daca sursa noastra are un spectru discret (ca, de exemplu, o lampa cu
vapori de mercur, avand 4 linii, la 578, 546, 435 51 405 nm), atunci, tot ce avem de

facut pentru a stabili culoarea globala a radiatiei ei, este si multiplicim valorile T,
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2;. _bl, deduse prin interpolare din tabela 1 (completa), la cele 4 lungimi de unda, cu
puterea relativa a lampii, P, , dupa care aplicam (7). Puterea relativa P;_, in cele patru
linii este, aproximativ, 0,11, 0,33, 0.35 si 0.21, respectiv. Aceste calcule vor duce la

rezultatele:

r=0,1168, g=0,3974 sib=0,4857, punct reprezentat, si el, pe figura 3, cu Hg.

Tabela 2
Distributia Puterii Spectrale Relative a Sursei A
(bec cu filament de wolfram la 2856 K) [19]

A Py A Px A Py A Py

380 9,80 480 48,24 580 114,44 680 185,43
385 10,90 485 51,04 585 118,08 685 188,70
390 12,09 490 53,91 590 121,73 690 191,93
395 13,35 495 56,85 595 125,39 695 195,12
400 14,71 500 59,86 600 129,04 700 198,26
405 16,15 505 62,93 605 132,70 705 201,36
410 17,68 510 66,06 610 136,35 710 204,41
415 19,29 515 69,25 615 139,99 715 207,41
420 20,99 520 72,50 620 143,62 720 210,36
425 22,79 525 75,79 625 147,24 725 213,27
430 24,67 530 79,13 630 150,84 730 216,12
435 26,64 535 82,52 635 154,42 735 218,92
440 28,70 540 85,95 640 157,98 740 221,67
445 30,85 545 89,41 645 161,52 745 224,36
450 33,09 550 92,91 650 165,03 750 227,00
455 35,41 555 96,44 655 168,51 755 229,59
460 37,81 560 100.00 660 171,96 760 232,12
465 40,30 565 103,58 665 175,38 765 234,59
470 42.87 570 107,18 670 178,77 770 237,01
475 45,52 575 110,80 675 182,12 775 239,37

780 241,68
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Culoarea obiectelor

Stim, acum, cum sa calculam culoarea unei radiatii optice, care vine direct de
la o sursd de lumina. Asta nu reprezintd, insa, tot ce ne-am propus. Noi suntem cel
putin la fel, sau mai ales, interesati in masurarea culorii obiectelor, fie ca este vorba de
obiecte opace, care reflecta lumina, colorate natural sau vopsite, fie de obiecte colorate
dar transparente, cum sunt sticlele colorate, sau unele cristale, de exemplu.

Sa ludm, la inceput, cazul unui obiect pe care il privim prin transmisie, cum ar
fi o sticla colorata, un filtru optic. Culoarea pe care o observdm intr-un experiment de
percepere a culorii, este data de catre compozitia spectrald a luminii care, constand din
catd lumina (pentru fiecare A) a plecat de la sursa utilizata minus cea care s-a pierdut
prin absorbtie in obiectele iluminate, ajunge la retina ochiului. In acest caz, produsul
intre T; (g, sau Bk), P, (P, fiind distributia de putere a sursei care ilumineaza
obiectul) si transmitanta t, ) a obiectului duce la coordonatele culorii, dupa cum
urmeaza:

L 2P, _ o= 28, Pty _ ‘
2T, Pt + 28, Pty + 2.0, Pty " ° 2T, Pyt + 2.8, Pty + 20, Pyty
25, Pt,
b= 2HPty + 2Pty + by Pty

Daca privim un obiect opac, atunci in loc de transmitanta t, , trebuie sa ludm in

(8)

considerare reflectanta difuza d, ") a acelui obiect si sa aplicam relatia (8). Culoarea
unui obiect depinde, deci, de calitatile ochiului (prin T3, g, si B;\) ale sursei (prin Py)
si de cele ale obiectului (prin t, §1 dy ). Evident ca daca schimbam sursa de lumina,
atunci P, va fi diferit si culoarea acelui obiect va fi alta.

Cum am spus mai inainte, exista multe sisteme pentru masurarea culorilor. Am
descris unul dintre cele mai mult folosite. Pe de altd parte am mentionat, de asemenea,
ca nu toti oamenii sunt de acord cu privire la aparenta culorilor, motiv pentru care CIE
a introdus "Observatorul Normal". Astfel, masurarea unei culori este bazatid pe o
conventie clard pentru infelegerea comuna a acestei probleme, adicd pentru a fi
capabili sa asociem valori "obiective", acceptate de catre toti, cdnd vorbim despre

-

culori.

*) Dacd I;, I, si I4 sunt intensitatile luminii incidente, transmise sau, respectiv, reflectate, atunci
t=1/1;, iar d = 1/1; . (t) si d, pot fi masurate cu un spectrofotometru obisnuit, la toate lungimile de unda
din tabela 1.
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Sistemul XY Z

Sistemul RGB, descris mai sus, are anumite dezavantaje: toate culorile
spectrale, (cu exceptia celor de referinta RGB), si multe altele (toate din afara
triunghiulut), au si cite o coordonatd negativa. Apoi, culorile nu sunt raspandite
uniform in spatiul culorilor. In fine, trecerea de la sistemul de unititi fotometric la cel
tricromatic este relativ dificila.

Pentru a evita, sau cel putin a atenua, aceste dificultati, CIE a introdus un alt
"Sistem Tricromatic", pe care l-a numit X ¥ Z. Aici, culorile de referinta X, Y s1 Z nu
sunt reale: ele sunt calculate, pornind de la RGB, procedandu-se in felul urmator: a) se
1a o tangenta la curba culorilor spectrale in punctul R (A = 700 nm), fig.3 (multe alte
culori, spre galben, vor fi, si ele, pe aceasta tangentd din cauza ci in acea regiune
curba este, de fapt, o dreapta); b) o a doua tangenta la curba culorilor spectrale se ia in
punctul A = 503 nm. La intersectia celor doud tangente se va situa culoarea de
referintd Y, c) se traseazd o linie dreaptd prin punctele de luminoZzitate nula (la
intersectia acestei drepte cu cele doud tangente se vor gisi punctele culorilor de
referinta X si, respectiv Z, fig.3. Culorile de referinta X si Z nu au, deci, luminozitate,
au doar culoare. Nu trebuie sd ne preocupam prea mult de aceste conditii i nici de
semnificatiile mai adanci ale noilor culori dereferinta, ci s ne concentrim asupra

rezultatelor conventiilor de mai sus:

I

Tristimulus values

5 @
\F\
/____,/
@ﬁl

Y
///;"

T

400 500 600 700
Waovelength, nm

Fig.5
1. Avem o noua tabeld 1 si o noud figura 4 (respectiv tab.1’ si fig.5) contindnd
valorile noilor Tristimuli Spectrali, x,,y,,z,, pentru sursa “normala”, caracterizand
un ochi fictiv, precum si coordonatele corespunzitoare, x, y si z, ale culorilor
spectrale.
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2. Toate coordonatele, tuturor culorilor, sunt pozitive, adicd toate culorile
existente, reale, sunt in interiorul noului triunghi al culorilor.

3. Culorile sunt mai uniform raspandite in noul grafic, in Triunghiul Culorilor.

4. Cand se trece de la unitatile fotometrice la cele tricromatice, operam doar cu
Y fiindca doar el are luminozitate.

Unitatile tricromatice ale noului sistem sunt stabilite, ca inainte, ludnd cantitati
egale din culorile X, Y si Z, pentru a constitui albul, E, care este pozitionat, din nou,
ca Inainte, in centrul triunghiului (cel nou). $i incéd ceva: deoarece x +y + z =1 (ca si
cur,

g b, de altfel), nu mai este nevoie sa reprezentdm toate axele de culoare, ne ajung
doua. Pe de alta parte, avand in vedere cd putem modifica triunghiul culorilor cum
dorim (cu conditia sd@ avem un triunghi), 1l alegem dreptunghic §i calculam doar
valorile x si y de pe cele doua axe X si Y, care formeaza un unghi drept. Aceasta este

"Diagrama Culorilor", XY, fig.6, care inlocuieste triunghiul culorilor, R,G,B.

: 0
0.8 &3\0
s10 540
£)
0.6
510

\soo
y 80

\ 990
04 500

610 620

T ' csoém—

"
0.2 :
m\ v
=

4103 460
Lt
% 2002 04 0.6 08
X
Fig.6

Tot ce am facut in sistemul RGB este valabil, in principiu, in noul sistem.
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Faptul ca culorile de referintd nu sunt reale, nu are nici o consecintd
nefavorabila asupra masurarii culorilor adevarate. Acesta este un bun exemplu al unui

model artificial foarte util care, opereaza cu date reale si produce rezultate reale.

Tabela 1'

Standardul CIE 1931, pentru 2° [19,20]

A Tristimulii Spectrali Coordonatele tricromatice

nm X, Vi Z, X y 4

380 0,001368 0,000039 0,006450 0,17411 0,00496 0,82093
385 0,002236 0,000064 0,010550 0,17401 0,00498 0,82101
390 0,004243 0,000120 0,020050 0,17380 0,00492 0,82128
395 0,007650 0,000217 0,036210 0,17356 0,00492 0,82152
400 0,014310 0,000396 0,067850 0,17334 0,00480 0,82186
405 0,023190 0,000640 0,110200 0,17302 0,00478 0,82220

410  0,043510 0,001210 0,207400 0,17258 0,00480 0,82262
415  0,077630 0,002180 0,371300 0,17209 0,00483 0,82308
420  0,134380 0,004000 0,645600 0,17141 0,00510 0,82349
425  0,214770 0,007300 1,039050 0,17030 0,00579 0,82391
430  0,283900 0,011600 1,385600 0,16888 0,00690 0,82422
435  0,328500 0,016840 1,622960 0,16690 0,00855 0,82455
440  0,348280 0,023000 1,747060 0,16441 0,01086 0,82473
445  0,348060 0,029800 1,782600 0,16111 0,01379 0,82510
450  0,336200 0,038000 1,772110 0,15664 0,01771 0,82565
455  0,318700 0,048000 1,744100 0,15099 0,02274 0,82627
460  0,290800 0,060000 1,669200 0,14396 0,02970 0,82634
465  0,251100 0,073900 1,528100 0,13550 0,03988 0,82462
470  0,195360 0,090980 1,287640 0,12412 0,05780 0,81808
475  0,142100 0,112600 1,041900 0,10960 0,08684 0,80356
480  0,095640 0,139020 0,812950 0,09129 0,13270 0,77601
485  0,057950 0,169300 0,616200 0.06871 0,20072 0,73057
490  0,032010 0,208020 0,465180 0,04539 0,29498 0,65963
495  0,014700 0,258600 0,353300 0,02346 0,41270 0,56384
500  0,004900 0,323000 0,272000 0,00817 0,53842 0,45341
505 0,002400 0,407300 0,212300 0,00386 0,65482 0,34132
510 0,009300 0,503000 0,158200 0,01387 0,75019 0,2359%4
515 0,029100 0,608200 0,111700 0,03885 0,81202 0,14913
520 0,063270 0,710000 0,078250 0,07430 0,83380 0,09190
525  0,109600 0,793200 0,057250 0,11416 0,82621 0,05963

530 0,165500 0,862000 0,042160 0,15472 0,80586 0,03942
535 0,225749 0,914850 0,029840 0,19288 0,78163 0,02549
540  0,290400 0,954000 0,020300 0,22962 0,75433 0,01605
545  0,359700 0,980300 0,013400 0,26578 0,72432 0,00990
550  0,433450 0,994950 0,008750 0,30160 0,69231 0,00609
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555
560
565
570
575
580
585
590
595
600
605
610
615
620
625
630
635
640
645
650
655
660
665
670
675
680
685
690
695
700
705

710 .

715
720
725
730
735
740
745
750
755
760
765
770
775
780

0,512050
0.594500
0,678400
0,762100
0.842500
0.916300
0,978600
1,026300
1,056700
1,062200
1,045600
1,002600
0,938400
0,854450
0,751400
0,642400
0,541900
0,447900
0,360800
0,283500
0,218700
0,164900
0,121200
0,087400
0,063600
0,046770
0,032900
0,022700
0,015840
0,011359
0,008111
0,005790
0,004109
0,002899
0,002049
0,001440
0,001000
0,000690
0,000476
0,000332
0,000235
0,000166
0,000117
0,000083
0,000059
0,000042

Total: 21,371523

1,000000
0,995000
0,978600
0,952000
0,915400
0,870000
0,816300
0,757000
0,694900
0,631000
0,566800
0,503000
0,441200
0,381000
0,321000
0,265000
0,217000
0,175000
0,138200
0,107000
0,081600
0,061000
0,044580
0,032000
0,023200
0,017000
0,011920
0,008210
0,005723
0,004102
0,002929
0,002091
0,001484
0,001047

0,000740-

0,000520
0,000361
0,000249
0,000172
0,000120
0,000085
0,000060
0,000042
0,000030
0,000021
0,000015

21,371327

0,005750
0,003900
0,002750
0,002100
0,001800
0,001650
0,001400
0,001100
0,001000
0,000800
0,000600
0,000340
0,000240
0,000190
0,000100
0,000050
0,000030
0,000020
0,000010
0,000000
0,000000
0,000000

0,000000

21,371540
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0,33736
0,37310
0,40873
0,44406

- 0,47878

0,51249
0,54479
0,57515
0,60293
0,62704
0,64823
0,66576
0,68008
0,69151
0,70061
0,70792
0,71403
0,71903
0,72303
0,72599
0,72827
0,72997
0,73109
0,73199
0,73272
0,73342
0,73405
0,73439
0,73459
0,73469
0,73469
0,73469

0,73469

0,65885
0,62445
0,58961
0,55472
0,52020
0,48659
0,45443
0,42423
0,39350
0,37249
0,35140
0,33401
0,31975
0,30834
0,29930
0,29203
0,28593
0,28094
0,27695
0,27401
0,27173
0,27003
0,26891
0,26801
0,26728
0,26658
0,26595
0,26561
0,26541
0,26531
0,26531
0,26531

0,26531
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0,00379
0,00245
0,00166
0,00122
0,00102
0,00092
0,00078
0,00062
0,00057
0,00047
0,00037
0,00023
0,00017
0,00015
0,00009
0,00005
0,00004
0,00003
0,00002
0,00000
0,00000
0,00000

0,00000



Pentru comparatie cu Grum, in tabela 3, este dat standardul german, DIN 5033 [2].

Tabela 3

Standardul DIN 5033

A Tristimulii Spectrali Coordonatele Tricromatice

[nm] X, Y, zZ, X y z

380 0,0014 0,0000 0,0065 0,1741 0,0050 0,8209
385 0,0022 0,0001 0,0105 0,1740 0,0050 0,8210
390 0,0042 0,0001 0,0201 0,1738 0,0049 0,8213
395 0,0076 0,0002 0,0362 0,1736 0,0049 0,8215
400 0,0143 0,0004 0,0679 0,1733 * 0,0048 0,8219
405 0,0232 0,0006 0,1102 0,1730 0,0048 0,8222
410 0,0435 0,0012 0,2074 0,1726 0,0048 0,8226
415 0,0776 0,0022 0,3713 0,1721 0,0048 0,8231
420 0,1344 0,0040 0,6456 0,1714 0,0051 0,8235
425 0,2148 0,0073 1,0391 0,1703 0,0058 0,8239
430 0,2839 0,0116 1,3856 0,1689 0,0069 0,8242
435 0,3285 0,0168 1,6230 0,1669 0,0086 0,8245
440 0,3483 0,0230 1,7471 0,1644 0,0109 0,8247
445 0,3481 0,0298 1,7826 0,1611 0,0138 0,8251
450 0,3362 0,0380 1,7721 0,1566 0,0177 0,8257
455 0,3187 0,0480 1,7441 0,1510 0,0227 0,8263
460 0,2908 0,0600 1,6692 0,1440 0,0297 0,8263
465 0,2511 0.0739 1,5281 0,1355 0,0399 0,8246
470 0,1954 0,0910 1,2876 0,1241 0,0578 0,8181
475 0,1421 0,1126 1,0419 0,1096 0,0868 0,8036
480 0,0956 0,1390 0,8130 0,0913 0,1327 0,7760
485 0,0580 0,1693 0,6162 0,0687 0,2007 0,7306
490 0,0320 0,2080 0,4652 0,0454 0,2950 0,6596
495 0,0147 0,2586 0,3533 0,0235 0,4127 0,5638
500 0,0049 0,3230 0,2720 0,0082 0,5384 0,4534
505 0,0024 0,4073 0,2123 0,0039 0,6548 0,3413
510 0,0093 0,5030 0,1582 0,0139 0,7502 0,2359
515 0,0291 0,6082 0,1117 0,0389 0,8120 0,1491
520 0,0633 0,7100 0,0782 0,0743 0,8338 0,0919
525 0,1096 0,7932 0,0573 0,1142 0,8262 0,0596
530 0,1655 0,8620 0,0422 0,1547 0,8059 0,0394
535 0,2257 0,9149 0,0298 0,1929 0,7816 0,0255
540 0,2904 0,9540 0,0203 0,2296 0,7543 0,0161
545 0,3597 0,9803 0,0134 0,2658 0,7243 . 0,0099
550 0,4334 0,9950 0,0087 0,3016 0,6923 0,0061
555 0,5121 1,0000 0,0057 0,3374 0,6589 0,0038
560 0,5945 0,9950 0,0039 0,3731 0,6245 0,0024
565 0,6784 0,9786 0,0027 0,4087 0,5896 0,0017
570 0,7621 0,9520 0,0021 0,4441 0,5547 0,0012
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575
580
585
590
595
600
605
610
615
620
625
630
635
640
645
650
655
660
665
670
675
680
685
690
695
700
705
710
715
720
725
730
735
740
745
750
755
760
765
770
775
780

Total:

0,8425
0,9163
0,9786
1,0263
1,0567
1,0622
1,0456
1,0026
0,9384
0,8544
0,7514
0,6424
0,5419
0,4479
0,3608
0,2835
0,2187
0,1649
0,1212
0,0874
0,0636
0,0468
0,0329
0,0227
0,0158
0,0114
0,0081
0,0058
0,0041
0,0029
0,0020
0,0014
0,0010
0,0007
0,0005
0,0003
0,0002
0,0002
0,0001
0,0001
0,0000
0,0000

21,3714

0,9154
0,8700
0,8163
0,7570
0,6949
0,6310
0,5668
0,5030
0,4412
0,3810
0,3210
0,2650
0,2170
0,1750
0,1382
0,1070
0,0816
0,0610
0,0446
0,0320
0,0232
0,0170
0,0119
0,0082
0,0057
0,0041
0,0029
0,0021
0,0015
0,0010
0,0007
0,0005
0,0004
0,0002
0,0002
0,0001
0,0001
0,0001
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

21,3711

0,0018
0,0017
0,0014
0,0011
0,0010
0,0008
0,0006
0,0003
0,0002
0,0002
0,0001
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

21,3715
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0,4788
0,5125
0,5448
0,5752
0,6029
0,6270
0,6482
0,6658
0,6801
0,6915
0,7006
0,7079
0,7140
0,7190
0,7230
0,7260
0,7283
0,7300
0,7311
0,7320
0,7327
0,7334
0,7340
0,7344
0,7346
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347
0,7347

0,5202
0,4866
0,4544
0,4242
0,3965
0,3725
0,3514
0,3340
0,3197
0,3083
0,2993
0,2920
0,2859
0,2809
0,2770
0,2740
02717
0,2700
0,2689
0,2680
0,2673
0,2666
0,2660
0,2656
0,2654
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
0,2653
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0,0010
0,0009
0,0008
0,0006
0,0006
0,0005
0,0004
0,0002
0,0002
0,0002
0,000!
0,0001
0,0001
0,0001
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000



Programul

In partea care urmeaza, este prezentat un program care utilizeaza sistemul
XYZ (pe departe cel mai raspandit si utilizat) pentru determinarea computerizata,
spectrofotometrica, a culorilor unor obiecte, observate prin transmisie sau prin
reflexie, atunci cand sunt iluminate cu sursele "A", "C", si "D65", despre care vom
vorbt in continuare.

Pentru a folosi acest program trebuie sa cunoastem spectrele de transmisie sau
de reflexie (dupi caz) ale acestor obiecte, pe intreg domeniul vizibil al spectrului optic
(380-780 nm). Apoi trebuie sd alegem sursa. $tim ca culorile obiectelor depind si de
sursa de radiatii optice cu care le ilumindm, cdnd ne uitdm la ele. Prima sursa
standardizata "A", este cea mentionatd inainte: un bec electric uzual, cu filament de
tungsten, la o temperatura de 2856 K, definit prin distributia de putere in spectrul sau,
tabela 2. Sursa "C" este obtinutd din "A", prin filtrarea corespunzitoare a radiatiilor
acesteia spre a face ca distributia ei de putere si corespundi unei temperaturi de
culoare mai inalte (6774 K). "D65" este o sursa calculatd, virtuald (nu este reala),
astfel incat sd corespundad luminii zilei, cu temperatura soarelui de 6500 K. Exista si
alte surse reale, cum este "B", de asemenea obtinut din "A", dar filtrat diferit, ca si
virtuale, cum sunt "D55", "D60", "D70", "D75", "E", etc., care sunt utilizate in diferite
ocazii.

Programul este scris pentru a lucra cu cele trei surse mentionate la inceput, dar
datele (DATA), constand din produsele T, Py , g; P, B;\PA , se referd exclusiv la sursa
"A" (P este aceea a lui "A"). Pentru cazurile "C" sau "D65" se poate utiliza acelasi
program. introducand datele corespunzdtoare, care se 1au din Grum §i pentru care au
fost prevazute spatii de memorie rezervate fiecdrei surse in parte (liniile de inceput
pentru date sunt 365 in primul caz, "C", s1 420 in cel de-al doilea, "D65").

O serie de comentarii au fost introduse direct in programul “color-02”, in
locurile unde am apreciat ca este necesar.

Datele experimentale privind absorbanta (reflectanta) probelor se vor culege
automat, cu un PC de la un spectrofotometru Cary-118, printr-o interfatd pe 8 biti,

care are o eroare de 1/256, adica de 0,4%, sub eroarea de masurare.
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Componentele HARD

a) - un spetcrofotometru in dublu-fascicul, Cary-118;

b) - o sfera integratoare (in cazul masuratorilor de reflectanta) [22, 23];
- un standard de alb (MgO sau BaSOQy) ;

c) - o interfata intre spectrofotometru si calculator;

d) - un calculator, PC, de orice tip.

Componentele SOFT:
1) - valorile tristimulilor spectrali (CIE - 1931, eventual si CIE - 1964), tab.1’;
2) - distributia densitatii de energie (putere) in sursa de radiatii utilizata tab.2;
3) - programul de achizitie si prelucrare, “color-02” (care urmeaza).
Cum se vede din listarea programului, care este scris in GWBASIC,
comentariile sunt mentionate sub REM-uri si sunt subliniate partile componente.

Toate partile de SOFT sunt cuprinse in Programul color-02.

5 REM Programul "color-02", pentru Masurarea Automata a Culorilor (M.A.C.).
10 REM --- M.A.C. pentru un camp de 2 grade si iluminantii A, C si D65.

15 LET A$="alege illuminantul (A,C,D65)": REM Se alege iluminantul de lucru.
20 PRINT AS: INPUT "a$";A$: CLS

25 IF A$<"A" AND A$<>"C" AND A$<>"D65" THEN GOTO 15

30 IF A$="A" THEN RESTORE 280

35 IF A$="C" THEN RESTORE 340

40 IF A$="D65" THEN RESTORE 405

45 REM --- Se deseneaza Sistemul de Coordonate, Transmisie (Reflexie).

50 SCREEN 9

55 DIM T(81): REM Se masoara 81 de valori, intre 380 si 780 nm (din 5 in 5 nm)
60 PSET (24,0): DRAW "D320;R512"

65 FOR S=0 TO 320 STEP 32

70 PSET (22,S): PSET (23,S)

75 NEXT S

80 FOR S=0TO 8

85 PSET (24+60*S,319): PSET (24+60*S,318)

90 NEXT S

95 REM --- Se reprezinta Datele Spectrale Masurate.

100 FOR N=81 TO 1 STEP -1

105 T(N)=INP (260). REM Adresa Portii de Citire este 260.

110 PSET(42+6*(82-N),300-T(N))

115 FOR I=1 TO 5800: REM Bucla de intarziere pentru sincronizare PC-Cary.
120 NEXT I

125 NEXT N -

130 STOP: CLS

135 REM --- Se calculeaza Coordonatele Trichromatice.

140 LET C=0:LET D=0:LET E=0:LET YA=0
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145 FOR N=1 TO 81

150 READ F.G,H

155 LET J=F*T(N):LET K=G*T(N):L=H*T(N)

160 LET C=C+J:LET D=D+K:LET E=E+L:LET YA=YA+G

165 NEXTN

170 LET U=C/YA:LET V=D/YA:LET W=E/YA

175 LET M=U+V+W

180 LET X=U/M: PRINT:PRINT TAB(50) "x=";X

185 LET Y=V/M: PRINT:PRINT TAB(50) "y=";Y

190 LET Z=W/M: PRINT:PRINT TAB(50) "z=";Z

195 REM --- Se traseaza Diagrama X,Y, Curba Culorilor Spectrale si Punctul XY.

200 PSET(40,0): DRAW"D320;R576;M137,0;L40;bm77,0;137"

205 FORN=1TO 8

210 PSET(41,320-38.4*N):PSET(40+57.6*N,319)

21SNEXTN

220 RESTORE 475

225 FOR N=1TO 42

230 READ U,V

235 PSET(40+576*U,320-384*V)

240 NEXT N

245 DRAW"m142,320"

250 PSET(38+576*X,320-384*Y):DRAW"r4":PSET(40+576*X,320-(384*Y+2)) DRAW"d4"

275 REM --- Date pentru Hluminantul "A".

280 DATA .0134064,.0003822,.06321,.0243724,.0006976,.114995,.05129787,
.0014508,.2424045,.1021275,.00289695,.4834035,.2105001,.00582516,.9980735,
.3745185,.010336,1.77973,.7692568,.0213928,3.666832,1.4974827,.0420522,7.162377

285 DATA 2.8206362,.08396,13.551144,4.8946083,.166367,23.679949,7.003813,
.286172,34.182752,8.75124,.4486176,43.235654,9.995636,.6601,50.140622,
10.737651,.91933,54.99321,11.124858,1.25742,58.63912,11.285167,1.69968,61.758581

290 DATA 10.995148,2.2686,63.112452,10.11933,2.97817,61.58243,8.3750832,
3.9003126,55.201127

295 DATA 6.468392,5.125552,47.427288,4.6136736,6.7063248,39.216708,2.957768,
8.641072,31.450848,1.7256591,11.214358,25.077854,.835695,14.70141,20.085105,
293314,19.33478,16.28192,.151032,25.631389,13.360039,.614358,33.22818

300 DATA 10.450692,2.015175,42.11785,7.735225,4.587075,51.475,5.673125,
8.306584,60.116628,4.3389775,13.096015,68.21006,3.3361208,18.62889,
75.493422,2.4623968,24.95988,81.9963,1.744785,32.160777,87.648623,1.198094,40.271839

305 DATA 92.440804,.8129625,49.382102,96.44,.55453,59.45,99.5,.39,70.268672,
101.36339,.284845,81.681878,102.03536,.225078,93.349,101.42632,.19944,
104.86137,99.5628,.188826,115.55309,96.388704,.165312,124.9315,92.14961,.133903

310 DATA 132.49961,87.133511,.12539,137.06629,81.42424,.103232,138.75112,
75.21436,.07962,136.70451,68.58405,.046359,131.36662,61.763588,.0335976,
122.71611,54.71922,.0272878,110.62862,47.26083,.014723,96.899616,39.9726,.007542

315 DATA 83.680198,33.50914,.0046326,70.759242,27.6465,.0031596,58.276416,
22.322064,.0016152,46.786005,17.65821,0.0,36.853137,13.750416,0.0,28.356204,
10.48956,0.0,21.256056,7.8184404,0.0,15.624498,5.72064,0.0,11.582832,4.225184

320 DATA 0.0,8.6725611,3.15231,0.0,6.20823,2.249304,0.0,4.356811,1.5757453,
0.0,3.0907008,1.1166718,0.0,2.252075,.81326252,0.0,1.6332108,.58978344,0.0,
1.1835952,.42742131,0.0,.85235139,.30779644,0.0,.60989675,.22024692,0.0,.43703288

325 DATA .1578198,0.0,.3112128,.1123824,0.0,.21889811,.079052012,0.0,
.15297447..055240164,0.0,.10679536..038567484,0.0,.0754321,.02724,0.0,
.053907732,.019469232,0.0,.038578344,.0139272,0.0,.027540866,.009946616

330 DATA 0.0,.019695531,.0071103,0.0,.014051019,.005074644,0.0,.01002972,.0036252,0.0

335 REM ---

340 REM --- Linii rezervate pentru Illuminantul "C" (pana la 395), vezi 500.

400 REM ---

405 REM --- Linii rezervate pentru lluminantul "D65" (pana la 460), vezi 500.

465 REM ---

470 REM --- Date pentru Coordonatele Culorilor Spectrale.
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175 DATA 0.174,.005,.165,.010,.157,.018,.144,.030,.131,.046..121,.063,.113,
.080.,.103,.103,.091,.133,.083,.157,.073,.185,.064,.217,.055,.254,.045,.295

480 DATA 0.036,.340..027,.388,.020,.438,.013,.488,.008,.538,.005,.587,.004,
.633,.005,.676,.008,.715,.014,.750,.022,.780,.033,.803,.045,.819,.059,.829

485 DATA 0.082,.834,.106,.829,.128,.820,.147,.810..170,.797,.193,.782,.215,
.766..236..749,.259,.731,.280,.712,.302,.692,.323,.672,.345,.652,.735,.265

490 REM --- BIBLIOGRAFIE

500 REM --- 1. F.GRUM and C.J. BARTLESON, Optical Radiation Measurement, vol. 2, COLOR
MEASUREMENT, Academic Press, N.Y., 1980.

510 REM --- 2. C.LLE. (1931 and 1964), de asemenea, D.1.N. Aprilie 1972).

520 REM --- 3. R. Grigorovici, M. Oncescu, Marimi si unitati in Fizica, 1958.

530 REM --- 4. Ath. Trutia, Color Measurement, Rom. Rep. Phys. 46, 339 (1994).

540 REM --- 5. Ath. Trutia, Integrating Sphere, Rev. R., Phys. 36, 903 (1991).

600 REM Pentru incercarea corectitudinii Programului este util sa se faca urmatoarele modificari: se
introduce linia 103 goto 108; se REM-uieste linia 105; se introduce linia 108 LET T(N)=0: LET
T(A)=1,unde A va fi, perand, 5, 20, 25, 30, 35, 40, 60.

610 REM Se va urmari deplasarea punctului reprezentand culoarea calculata, pe grafic. Se va schimba
valoarea lui T(A), de la 1 1a 10, apoi la 100 si se va observa ca coordonatele culorii nu se schimba,
punctul reprezentand culoarea ramanand pe loc. '

Mersul lucrarii.

1. Se realizeazd montajul, adicd se face legatura intre iesirea analogicd a
voltmetrului electronic al spectrofotometrului Cary-118 pentru afisarea datelor, si
interfata “Mark-1" care se leagd la un PC avand montatd o placa de achizitii in
interior.

2. Se incarcd Programul “color-02” si se ruleaza, incepand simultan cu
pornirea parcurgerii spectrului de catre Spectrofotometrul “Cary-118”, de la 780 nm
pana la 380 nm in acest sens.

3. Se repeta operatia modificAnd timpul “buclei” (linia 115) pand cind se
obtine sincronizarea Cary — PC, adica pana cand se ajunge la situatia in care cele doua
componente isi termina rularea in acelasi moment.

4. Se parcurge domeniul spectral pentru achizitia transmitantei (reflectantei)
probei. (méasurarea efectiva).

5. Cary si PC-ul se opresc. Calculatorul afigseaza diagrama continand spectrul
masurat al probei.

6. Se apasa pe F5 (Continue). PC-ul afiseaza diagrama culorilor, calculeaza
coordonatele culorii, le afiseazd digital si le reprezintd grafic printr-o cruce in

diagrama.
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