
Rys. 1. Spektrograf do badania" idma
emisyjnego.

Rys. 2. Spektrograf do badania widma
absorpcyjnego.
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Rys. 3. Inny typ spektrografu do badania
widma absorpcyjnego.
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Rys. 4. Linie widmowe uzyskane przy badaniu

tego samego pierwiastka spektrografami
o róznej zdolnosci rozdzielczej;
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Spektroskopia optyczna

. Mgr Piotr MYSLINSKI

W opublikowanej w 1672 roku pracy Isaac Newton opisal wyniki swoich doswiadczen
z widmem rozszczepionego w pryzmacie swiatla bialego. Na ich podstawie wykazal, ze istnieje
zwiazek miedzy wartoscia wspólczynnika zalamania i barwa swiatla. Blisko dwiescie lat pózniej
Gustaw Robert Kirchhoff i Robert Wilhelm Bunsen obserwujac rózne substancje pobudzone do
swiecenia w plomieniu gazowym lub wyladowaniu elektrycznym ustalili, ze otrzymane widma
emisyjne skladaja sie z szeregu linii o ukladzie charakterystycznym dla kazdego z pierwiastków.
Zbadali oni i opisali widma znanych wówczas pierwiastków, dzieki czemu mozliwe stalo sie
ustalanie skladu chemicznego próbki przez porównanie jej widma z poprzednio
skatalogowanymi - odnalezienie znanych linii jakiegos pierwiastka swiadczylo o jego
obecnosci w próbce.

Teoretyczna interpretacja widm stala sie mozliwa dopiero w latach dwudziestych naszego
wieku w ramach mechaniki kwantowej. Okazalo sie, ze atomy i czasteczki moga istniec tylko
w stanach o dyskretnych wart"sciach energii. Zmianie stanu towarzyszy pochloniecie lub
wyemitowanie kwantu promieniowania o dlugosci fali odwrotnie proporcjona!I)cj do róznicy
energii stanu poczatkowego i koncowego.W czasteczce poza zmiana konfiguracji powlok
elektronowych (jak w atomie) mozliwa jest równiez zmiana stanu wzajemnego ruchu jader
skladowych atomów (oscylacje i rotacje), co powoduje, ze widma czasteczkowe maja o wiele
bogatsza strukture niz-widma atom'owe. Analiza widm atomów. i czasteczek zaczela wiec
dostarczac informacji o ich wewnetrznej budowie tworzac obszerny dzial fizyki zwany
spektroskopia·

Róznic~ cn:::rgii stanÓw oscylacyjnych i rotacyjnych czasteczki sa zwykle bardzo malei odpowiadajace im linit widmowe

znajduja sie poza obszarem widzialnym w CZeSCI podczerwonej widma. \Vidzialnym dlugosciom fal moga odpowifldac
7miany stanu elektronowego z jednoczesna zmiana stanu rotacyjnegQ. lub oscylacyjnego. Oddzialywanie elektronów

jednoczesnie l. jaqnimi kilku atom6w powoduje. ze wi~mo elektronowe. czasteczkirózni sie od widm tworzacych
ja atomów. Równiez oddzialywanie miedzy czasteczko wC?(zaniedbywalne w fazie gazowej) zmienia energie dozwolonych
przej~c i powoduje, ze ciecze i ciala stale maja widma ciagle (np. 'zarzace sie wlókno zarówki).

Prosty spektrograf do badania widm emisyjnych (podobny do takiego, jakim poslugiwali sie
Bunsen i Kirchhoff) przedstawiony jest schematycznie na rysunku l. Oswietlajac szczeline
lampa, w której badany gaz pobudzony jest do swiecenia przez wyladowanie elektryczne,
otrzymujemy na kliszy fotograficznej szereg,prazków. Odpowiadaja one wyemitowanemu przez
lampe swiatlu o róznych dlugosciach fal, a wiec róznie odchylonemu przez pryzmat.
Niedogodnoscia tego typu pomiarów jest fakt, ze nie wszystkie substancje daja sie w prosty
sposób pobudzic do swiecenia. W takich przypadkach stosuje sie spektrografy absorpcyjne.
Schemat takiego spektrografu przedstawia rysunek 2. Jak widac - uklad szczeliny, pryzmatu
i kliszy nie zmienil sie i nadal sluzy do zarejestrowania na kliszy rozszczepionego obrazu
szczeliny. Zmienil sie jedynie sposób oswietlenia szczeliny. Zródlem swiatla jest w tym
przypadku-silna zarówka emitujaca swiatlo biale. Miedzy zarówke a szczeline wstawiona
zostala badana próbka, Próbka pochlania (absorbuje) jedynie swiatlo o tych dlugosciach fal,
jakie sama by wyemitowala (prawo Kirchhoffa). Zarejestrowane na kliszy widmo jest zatel1)
negatywem widma emisyjnego. Inny typ spektrografu absorpcyjnego przedstawia rysunek 3.
Tym razem próbka oswietlana jest swiatlem monochromatycznym, czyli swiatlem o okreslonej
dlugosci fali. Jest ono wydzielone z emitowanego przez zarówke widma ciaglego dzieki znanemu
juz ukladowi pryzmatu, soczewki i szczeliny. Próbka wraz z soczewkami i elementem swiatloczulym
(zwykle fotopowielaczem) zamontowana jest na ruchómym stoliku, który moze sie przesuwac
w kierunkach zaznaczonych na rysunku, co równowazne jest oswietlaniu próbki swiatlem o coraz
to innej dlugosci fali. Wynik pomiaru natezenia $wiatla za próbka w zaleznosci od polozenia
stolika pozwala zatem zmierzyc widmo absorpcyjne równowazne uzyskanemu w spektrografie
z rysunku 2.

Widma emisyjne i absorpcyjne atomów i czasteczek skladaja sie z wielu linii. Bardzo czesto
szereg linii polozonych jest niezwykle blisko siebie, to znaczy, ze róznica odpowiadajacych im
dlugosci fal jest niewielka. Ze wzgledu na skonczona szerokosc szczeliny spektrografu oraz
wystepowanie zjawiska dyfrakcji dla kazdego spektrografu istnieje minimalna róznica dlugosci
fal dwóch linii, dla której spektrograf zmierzy te linie jako oddzielne. Wszystkie linie widmowe
znajdujace sie blizej siebie zostana zarejestrowane jako jedna linia. Zdolnoscia I;ozdzielcza
spektrografu nazywamy stosunek dlugosci faliA swiatla analizowanego do tej minimalnej róznicy
dlugosci fal .dAmin. W dalszej czesci zdolnoscia rozdzielcza bedziemy mniej precyzyjnie nazywali
bezposrednio wielkosc.dArnin. Zdolnosc rozdzielcza spektrografu zalezy przede wszystkim od
rodzaju zastosowanego pryzmatu (lub siatki dyfrakcyjnej), od szerokosci szczeliny i geometrii
ukladu óptycznego. Zwiekszenie zdolnosci rozdzielczej pozwala na uzyskiwanie bardziej
szczególowych widm. Widma takie dostarczaja wiecej informacji o budowie badanych atomów
czy czasteczek. Stosujac zamiast ukladu soczewek, pryzmatu i szczeliny zródlo swiatla'
monochromatycznego o duzym natezeniu.mozna wyeliminowac znaczna czesc czynników
pogarszajacych zdolnosc rozdzielcza spektrografu, Takim zródlem swiatla jest laser. Do
zbudowania ukladu analogicznego do przedstawionego na rysunku 3 potrzebny jest laser
,;strojony", w którym mozna zmieniac dlugosc fali emitowanego swiatla.

Osrodek aktywny lasera (np. mieszanina helu i neonu) pobudzony do swiecenia emituje spontanicznie we wszystkich
kierunkach. Gdy umiescic go miedzy dwoma zwierciadlami. to odbita od nich czesc promieniowania wraca znów do
osrodka. Jesli natezenie swiatla odbitego jest wystarczajaco duze, aby w osrodku nastepowaly akty emisjiwymuszonej

(tj. emisji fotonu w obecnosci innego identycznego fotonu). to nastepuje generacja akcji laserowej w kierunku
prostopadlym do powierzchni zwierciadel.
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Akcja laserowa moze zajsc jedynie na tej dlugosci fali, na jakiej nastepuje emisja spontaniczna
w atomach czy czasteczkach osrodka aktywnego. W laserze helowo-neonowym generacje akcji
laserowej uzyskuje sie tylko w czesci czerwonej widma na dlugosci faliA = 632,8 nm
(1 nm = 10-9 m = 10 A). Inaczej wyglada sytuacja w laserze argonowym. We wzbudzonych
jonach argonu mozliwe jest uzyskanie akcji laserowej na kilku dlugosciach fal w czesci
~iebiesko-zielonej widma (rysunki 5 i 6), gdyz jony argonu charakteryzuja sie niezwykle silna
emisja spontaniczna swiatla o tych wlasnie dlugosciach fal.
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Rys. 5. Struktura energetyczna jonów argonu.
Zaznaczone sa dlugosci fal odpowiadajacycl1
mozliwym przejsciom.

Rys. 6. Widmo emisyjne argonu. Wysokosc
kreski jest proporcjonalna do natezenia
emitowanego promieniowania.
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Rys. 7. Spektrograf wykorzystujacy laser
strojony.

W laserze "strojonym" pomiedzy zwierciadlem wyjsciowym i tylnym pq'lcz osrodka aktywnego
(argonu) umieszczono pryzmat. Obrót zwierciadla tylnego wzgiedem osi prostopadlej do
plaszczyzny wyznaczonej przez promienie swietlne zmienia dlugosc fali, dla której zwierciadla
sa "równolegle". Obracajac zatem zwierciadlo tylne uzyskiwac bedziemy kolejno generacje akcji
laserowej na poszczególnych dlugosciach fal charakterystycznych dla jonów argonu.
Otrzymujemy zatem rodzaj lasera strojonego, ale, niestety, strojonego skokowo, to znaczy nie
bedziemy mogli uzyskac akcji laserowej na dlugosci fali np. miedzy 514,5 nm a 501,7 nm.
Chcac zbudowac laser strojony w sposób ciagly, czyli umozliwiajacy generacje swiatla
o dowolnej dlugosci .fali, zamiast argonu powinnismy uzyc osrodka o ciaglym widmie emisyjnym.
Doskonalymi materialami tego typu okazaly sie roztwory barwników organicznych, niezwykle
podobnych do uzywanych do barwienia tkanin. Na skutek oddzialywania z czasteczkami
rozpuszczalnika stan podstawowy oraz stany wzbudzone czasteczki barwnika nie maja juz tak
jednoznacznie okreslonej energii jak stany jonów argonu. Czasteczka moze miec energie w ramach
calego pasma energetycznego (rysunek 8). Widmo emisyjne czasteczki bedzie zatem widmem
ciaglym (rysunek 9), a zatem umozliwi generacje akcji laserowej w calym obszarze spektralnym
od dlugosci fali Al do A4'
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Rys. 8. Struktura energetyczna czasteczek
barwnika w rozpuszczalniku.

Rys. 9. Widmo emisyjne barwnika.

Rys. 10. Linie widmowe atomu europu.
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Typowa szerokosc widma emisyjnego barwnika wynosi okolo 60 nm - oznacza to, ze uzycie
pieciu róznych barwników o przesunietych wzgledem siebie widmach emisyjnych umozliwia
generacje akcji laserowej w calym obszarze widzialnym (od okolo 400 nm do okolo 700 nm).
Uklad pomiarowy z uzyciem strojonego lasera barwnikowego przedstawia rysunek 7.
Ze wzgledu na duza moc swiatla emitowanego przez laser ogniskowanie swiatla w próbce nie
jest konieczne. Wystarczy zatem zmierzyc natezenie swiatla laserowego w zaleznosci od katowego
ustawienia zwierciadla tylnego, aby uzyskac odpowiednie widmo absorpcyjne.

Zastosowanie laserów barwnikowych pozwolilo polepszyc zdolnosc rozdzielcza w spektroskopii
o kilka rzedów wielkosci. Najlepiej ilustruje ten fakt rysunek 10. W czesci b rysunku
przedstawione jest widmo atomu europu (lslEu) zmierzone za pomoca lasera barwnikowego.
Sklada sie ono z jedenastu linii widmowYch skupionych w pieciu grupach. Rozdzielenie
polozonych blisko siebie linii umozliwila wysoka zdolnosc rozdzielcza wynoszaca 0,000006 A,
uzyskana dzieki zastosowaniu lasera. Dla porównania czesc a rysunku przedstawia to samo
widmo zmierzone za pomoca klasycznego spektrografu o bardzo wysokiej zdolnosci rozdzielczej
0,02 A. Klasyczny spektrograf zmierzylby zamiast jedenastu tylko jedna linie nie pozwalajac
na szczególowe rozróznienie struktury widmowej.

Zastosowanie laserów w spektroskopii to nie tylko zwiekszenie zdolnosci rozdzielczych. Inne
parametry swiatla laserowego, takie jak spójnosc, mala rozbieznosc wiazki, duza moc
i mozliwosc generacji bardzo krótkich impulsów stworzyly nowe mozliwosci badawcze
w spektroskopii. W miejsce prostych eksperymentów absorpcyjnych opisanych w tym artykule
stosuje sie zlozone systemy doswiadczalne pozwalajace badac procesy atomowe i czasteczkowe.

Czytelnikom zainteresowanym technikami laserowymi polecamy ksiazke Arkadiusza Piekary
Nowe oblicze optykiczy tez bardziej zaawansowana Franciszka KaczmarkaWstep do fizyki
laserów./
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