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XV. Stadium atémovych emisnych spektier

1 Pracovné ulohy

1. Pouzitim spektra ortuti skalibrujte hranolovy spektrometer. Pre vylicenie hru-
bych chyb vyneste kalibra¢n krivku ihned do grafu.

2. Overte vlnové dizky sodikovych dubletov (aspon 3).

3. Na zaklade pozorovanych sodikovych dubletov diskutujte rozlisovaciu schop-
nost spektrometra. Diskutujte presnost takto uréenej rozlisovacej schopnosti.

4. Pozrite si spektra vybojok s naplihami He, Ne, Ar N, a CO,. Ur¢ite vinové dizky
najjasnejsich ¢iar. Porovnajte s tabulkovymi hodnotami.

5. Zmerajte vlnové diiky ¢iar H,, Hg, H, Balmerovej série vodikového spektra.
Vypocitajte Rydbergovu konstantu.

2 Teoreticka cast

2.1 Emisna spektroskopia

Spektroskpia skiima charakteristické vinové dizky svetla. Ak ide o svetlo interagujice
s elektronovym obalom atému, hovorime o atéomovej spektroskopii. Ak ide o svetlo
interagujice s molekulou, hovorime o molekularnej spektroskopii. Ak sa zaoberame
absorpciou svetla v latke, hovrime o absorpcnej spektroskopii. Naopak, ak sa zaobe-
rame svetlom latkou emitovanym, hovorime o emisnej spektroskopii. V tejto ulohe sa
budeme zaoberat najma atdbmovou emisnou spektroskopiou, okrajovo molekularnou
emisnou spektroskopiou.

Aby sme mohli pozorovat emisiu svetla atbmom alebo molekulou spojent s dee-
xcitaciou nejakého kvantovaného stavu, musime najprv atém alebo molekulu excit-
voat. Jednou z moznosti je zapalenie vyboja v plyne obsahujucom studovanu latku.
Meranie latky v plynnej faze sa ukazuje byt velmi vyhodnym, kedZe prave v tejto faze
su vazby medzi molekulami najslabsie, teda vysledné spektrum je najmenej skreslené
interakénou energiou. V tejto ulohe sa budeme venovat spektram svetla vyboja roz-
nych latok.

Zatial ¢o emisné spektra atomov sa ukazuja byt diskrétnymi, s velmi izolovanymi
diskrétnymi honotami vinovych dizok, ktoré siahaju aj pre najjednoduchsie atémy od
tvrdého UV az po daleké infrac¢ervené, emisné spektra molekul byvaji plné pasov na-
hustenych ¢iar reprezentujicich prechody medzi susednymi excitaénymi stavmi mo-
lekuly. Historicky sa tymto spektram hovori pdasové spektra, pretoze na pristrojoch so
slabsou rozlisovacou schopnostou nie je mozné spoznat, Ze pozorované pasmy maju
nejaka ¢iarovu Struktaru.

2.2 Urcenie Rydbergovej konstanty

Ciarové spektrum vodiku je velmi jednoduché. Sklada sa z ¢iar zodpovedajucich pre-
chodom z m-tej na n-td energetickd hladinu. Mozno ho rzdelit do niekolkych sérii
podlan.Pre n = 1 hovorime o Lymanovej sérii, pre n = 2 o Balmerovej sérii,pren = 3
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o Paschenovej sérii a tak dalej. Spomedzi vSetkyh lezi vo viditelnej oblasti spektra iba
Balmereova séria, teda prechody z 3,, 4,, 5,, ... hladiny na 2, hladinu. Pre vlnové dlzky
svetla zodpovedajuceho jednotlivym prechodom oznacené A, o, kde 2 znamena, ze
sa jedna o Balmerovu sériu a n je ¢islo energetickej hladiny, z ktorej excitovany atom
relaxuje, plati vztah:
4 n? 4 n?
- R=—— 1
Rn2—4 Ao n? —4 W
kde R je tzv. Rydbergova konstanta alebo tieZ ioniza¢na energia atomu vodiku.
Pouzitim vztahu 1 ju mozno ur¢it zo znalosti polohy a poradového ¢isla (zvac¢seného
o0 2) ktorejkolvek ¢iary Balmerovej série. Ak je A\,,_,2 zataZzena chybou o, potom plati
vztah

>\n~>2 =

R

)\n—>2

OR = o (2)

medzi chybou o a chybou o urcenia R.

2.3 Rozlisovacia schopnost spektroskopu
RozliSovaciu schopnost je veli¢ina, ktort zna¢ime R a definujeme vztahom

A
R= AN 3)

kde A\ je minimalna vzdialenost ¢iar, ktoré je mozné pristrojom rozlisit pri vino-
vej dizke (jednej z nich) \.

3 Vysledky merania

Meranie prebehlo v priestoroch zakladného fyzikalneho praktika, pri izbovych pod-
mienkach.

Pouzili sme hranolovy spektroskop s manulanym nastavenim vstupného uhla po-
mocou preciznej §ruby so stupnicou v arbitrarnych jednotkach. Spektrometer bol vy-
baveny aj nastavitelnou vstupnou $trbinou. Pri kazdom merani sme $irku $trbiny na-
stavili znova, aby sme si boli isti, Ze mame €o najostrejsi jasny obraz.

3.1 Kalibracia

Spektrometer sme skalibrovali pomocou tabulky ¢iar ortuti®®. Pre kazdd ¢iaru sme
teda poznali polohu na arbitrarnej stupnici s a prislichajicu vinovi dizku \. Tieto st
zapisané v tabulke 1. Nerpesnost sme odhadli ako rozdiel krajnych pol6h, pri ktorych
sme eSte pri istom uhle pohladu do okulara mohli prehlasit, ze stale ukazujeme na
Ciaru. Ide teda skor o horny, le¢ rozumny odhad chyby.
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Tabulka 1: Kalibracia

s arbyu,] || os [arbu,] | A [nm] | ox [nm]
2934 4 690,7 0,1
2876 4 671,6 0,1
2702 4 623,4 0,1
2656 4 612,3 0,1
2634 4 607,3 0,1
2500 4 579,1 0,1
2488 4 577 0,1
2310 4 546,1 0,1
1892 4 491,6 0,1
1230 4 435,8 0,1
1216 4 4348 0,1
1200 4 4339 0,1
746 4 407,8 0,1
686 4 404,7 0,1

Fenomenologickym fitom (polyném 5. radu) sme fitovali zavislost A = f(s). Toto
je zakreslené v grafu na obrazku 1 a koeficienty fitu podla predpisu

A=ag+ a5+ ass® + azs® + ass* + ass

5

su zapisané v tabulke 2.
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Obr. 1: Kalibracia hranolového spektrometra
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Tabulka 2: Kalibra¢ny fit

koeficient os larbu,] A [nm)]
ao 337,24 9
a 0,17855 0,03
as —1,90279 x 10~% | 4x107°
as 1,32664 x 10~7 2x 1078
as —4,19175 x 1071 [ 6 x 10712
as 551502 x 10~ | 7x 10~ 1°

Teraz mdézme pomocou vztahu 4 s dosadenymi koeficientma z tabulky 2 dopo¢itat
hodnoty vlnovych dlzok. Dalsim krokom je uréit presnost vykonaného merania.

3.2 Rozlisovacia schopnost

Pozorovali sme mnoho sodikovych dubletov. Namerali sme 5 jasnych. Skutoéné polohy™a]
Atab, namerané hodnoty A a odchylky od skutoénych hodnét § A st zapisané v tabulke
3.

Tabulka 3: Sodikové dublety

Atab [nm] | A [nm] | ox [nm] | X [nm]
dublet 1 589,59 589,53 0,82 -0,05
dublet 1 589,00 588,71 0,82 -0,29
dublet 2 568,82 568,67 0,72 -0,14
dublet 2 568,26 568,31 0,72 0,05
dublet 3 616,07 616,09 0,95 0,02
dublet 3 615,42 615,61 0,95 0,19
dublet 4 498,28 498,30 0,45 0,02
dublet 4 497,85 498,08 0,45 0,23
dublet 5 515,34 515,41 0,51 0,07
dublet 5 514,88 514,90 0,51 0,021

Z tabulky 3 vidno, Ze o) (2 dieliky stupnice) je skuto¢ne skér hornym odhadom
chyby. V jednom priapde dosahuje odchylka A polovicu oy, inak je o rad nizsia. V
skuto¢nosti, ako vidno z tabulky s experimentalnymi datami v prilohe, vo vsetkych
dubletoch boli voci sebe Ciary posunuté o 1 alebo 2 dieliky stupnice (2 resp. 4 stupne
stupnice).

Rozlisovacia schopnost podla vztahu 3 je zlozita vec. Ak za rozli$enie ¢iar povazu-
jeme stav, kedy im pristroj priradi rizne hodnoty stupnice, potom su vieto sodikové
dublety priblizne na hranici rozliSovacej stupnice, kedZe narazaju na jej dieliky (¢iary
dubletov 2, 3, 4 s vzdialené 1 dielik stupnice).

Ak ide o rozliSenie ¢iar od seba volnym okom (méct vyhlasit, ze ¢iara je dubletom
a nie singletom), su len velmi pesimistickym dolnym odhadom. Odhadujeme, Ze by v
okulari bolo mozné rozlisit ovela blizie ¢iary. K tejto definicii méme aj horny odhad,
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kedze ¢iary Ay = 587,561 nm a A\; = 587,564 nm sa v skutocnosti dubletom, hoci
sme to pri merani (popisanom v nasledujucej stati) rozoznat nemohli.

Priklonime sa v8ak k exaktnej$ej prvej definicii a ur¢ime podla vztahu 3 hodnoty
Ry, R3 a Ry pre dublety 2,3 a 4.

Ry =~ 1014, R3 =~ 948, Ry ~ 1158 (5)
su kandidati na pribliznt hodnotu rozlienia. Kedze hodnoty rozlisenia Ry a Rs

sd
Ry = 998, R5 =~ 1120, (6)

teda v podstate rovnaké, ako Ro, R3, R4, no dublety 1 a 5 boli rozlisené o 2 die-
liky stupnice, na hranicu jedného dielika by sme sa dostali s polovi¢ne vzdialenymi
dubletmi, teda by sme dosiahli rozlisenie problizne R ~ 2000.

3.3 Silné emisné ciary niektorych plynov

Merali a identifikovali sme silné ¢iary vzduchovej, dusikovej, argonovej, héliovej, ne-
6novej, CO, a vodikovej vybojky. Polohy silnych ¢iar dusiku, kysliku (hlavné zlozky
vzduchu), argdénu, hélia, neénu a vodiku sme poznali podla [N], [O], [Ar], [He], [Ne]
a [H]. Nase namerané vysledky konfrontované s tabulkami silnych ¢iar st zapisané v
tabulkach 4 az 10.

Tabulka 4: Pozorované ¢iary vzduchu

prvok | Ay [nm] | Anm] | oy [nm] | dX [nm]
- - 405,60 0,22 -
- - 409,48 0,21 -
- * 414,49 0,21 -
- * 420,31 0,22 -
- * 427,20 0,23 -
* 434,33 0,25 -
(@) 434,94 435,10 0,25 0,16
O 441,49 441,23 0,28 -0,25
- * 448,55 0,30 -
- - 457,12 0,32 -
N 464,31 464,68 0,35 0,38
O 466,26 466,26 0,35 0,00
- - 472,05 0,37 -
- * 481,08 0,40 -
- - 491,88 0,43 -
- - 497,40 0,45 -
- - 506,48 0,48 -
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Tabulka 5: Pozorované ¢iary dusiku
Atab [nm] | A [nm] | ox [nm] | X [nm]

* 414,06 0,22 -
* 420,20 0,22 -
* 427,08 0,24 -
* 434,33 0,26 -
- 435,23 0,26 -
- 441,24 0,28 -
* 448,56 0,30 -
- 456,96 0,32 -
464,31 464,51 0,35 0,20
- 466,26 0,35 -
- 471,68 0,37 -

481,08 0,40 -

Tabulka 6: Pozorované ¢iary hélia
Atap [nm] | A [nm] | oy [nm] | 0X [nm)
- 436,66 0,26 -

438,79 438,12 0,27 -0,67
- 446,93 0,29 -
471,31 471,13 0,37 -0,18
492,19 491,38 0,43 -0,31
501,57 501,29 0,46 -0,28
504,77 504,57 0,47 -0,20
- 532,80 0,58 -

- 543,24 0,62 -
587,56 587,09 0,81 -0,47

- 615,14 0,95 -

- 644,79 1,10 -
667,81 666,81 1,22 -1,00
706,51 705,14 1,43 -1,37

- 725,98 1,54 -

Samuel Kocis¢ak strana 6 z 11



XV. Stadium atémovych emisnych spektier

Tabulka 7: Pozorované ¢iary argonu
Atab [nm] | A [nm] | ox [nm] | X [nm]

416,42 416,45 0,22 0,03
420,07 420,43 0,22 0,36
- 426,02 0,23 -
426,65 426,96 0,24 0,31
427,75 427,68 0,24 -0,07
430,92 430,45 0,24 -0,47
433,20 433,70 0,25 0,50
434,81 434,46 0,26 -0,35
451,07 450,97 0,31 -0,10
458,98 459,42 0,33 0,44

- 462,28 0,34 -
- 470,03 0,36 -

487,99 488,04 0,42 0,05
488,90 488,67 0,42 -0,23
516,58 516,44 0,51 -0,14
518,77 518,52 0,52 -0,25
521,68 522,23 0,54 0,55

- 525,49 0,55 -
- 545,10 0,62 -
549,59 549,54 0,64 -0,05

555,87 555,78 0,67 -0,09
560,67 560,54 0,69 -0,13
565,07 564,73 0,71 -0,34
- 573,84 0,75 -
588,86 588,71 0,82 -0,15
591,21 591,19 0,83 -0,02
- 602,77 0,88 -
- 610,00 0,92 -
617,23 617,05 0,96 -0,18

- 621,41 0,98 -

- 629,41 1,02 -
641,63 641,51 1,08 -0,12
667,72 667,42 1,22 -0,30
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Tabulka 8: Pozorované ¢iary neénu

Atab [nm] | A [nm] | ox [nm] | X [nm]
540,06 539,58 0,60 -0,48
585,25 584,67 0,80 -0,58
594,48 593,70 0,84 -0,78
607,43 606,80 0,90 -0,63
614,31 613,73 0,40 -0,58
640,22 639,35 1,07 -0,87
650,65 649,80 1,13 -0,85
626,65 625,87 1,00 -0,78
692,94 691,23 1,35 -1,71
533,08 532,51 0,57 -0,57

Tabulka 9: Pozorované ¢iary CO,

Atap [nm] | A [nm] | o [nm] | 0 [nm)
- 607,71 0,91 -
- 560,54 0,69 -
- 519,84 0,53 -
- 483,09 0,40 -
- 450,67 0,30 -

Tabulka 10: Pozorované ¢iary vodiku

Atab (] | A [nm] | ox [nm] | X [nm]
410,17 410,25 0,22 0,08
434,05 433,70 0,25 -0,35

- 458,59 0,33 -
- 462,79 0,34 -

- 471,49 0,37 -
486,13 485,96 0,41 -0,17
- 492,75 0,43 -

- 501,06 0,46 —
656,28 655,52 1,16 -0,76

strana 8 z 11



XV. Stadium atémovych emisnych spektier

3.4 Spektrum vodiku, Rydbergova konstanta

Spektrum vodiku tak, ako sme ho namerali, je uvedené v tabulke 10. Za ¢iary H,, Hg
a I, povazujeme, prirodzene, tie najintenzivnejsie, ¢o boli s velkym naskokom pred
ostatnymi Ciary:

)\3_)2 = 656(1) nm, (7)
Ai—yo = 486,0(4) nm (8)

a
/\5%2 = 433,7(3) nm, (9)

z ktorych mozno dosadenim do vztahu 1 vypocitat hodnotu Rydbergovej kon-
tanty. Indexujme dopocitané hodnoty R podla toho, z ktorej ¢iary st dopocitané:

R3 = 0,01098(2) nm ™, (10)

Ry = 0,010974(9) nm " (11)
a

R3 = 0,010980(8) nm ™ *, (12)

¢o je navzajom konzistentné, ba dokonca v dobrej zhode.

4 Diskusia vysledkov

To, ze kalibréacia je precizna vidno na tom, Ze vo vSetkych relevantnych tabulkéach su
hodnoty 6\ mensie, ako . Presnejsie to teda uZ teda, s prihliadnutim na experimen-
tdlnu ndhodnu neistotu, neslo.

Urcéovanie, o ktoru ¢iaru spektra sa pri jednotlivych ¢iarach jedna, bolo naro¢né.
Niekedy bolo v spektre (podla tabulky) na kope vela ¢iar s jemne réznou vlnovou
dizkou a urcenie, ktorti z nich sme pozorovali stalo aj na intenzite, ak bola jedna o
nieco bliZsie, ale ina ovela intenzivnejsia, muslei sme vyhodnotit, Zze sme pozorovali
ta intenzivnejsiu.

Rozlisenie sme urdili na priblizne 2000. Toto je ale velmi nepresné a mozno mu
verit tak na 1 platnu cifru. Presnejsie by to bolo mozné uréit, ak by sme mali dublety
roznej §irky a sledovali by sme, ktoré z nich sa ndm podari rozlisit v réznych binoch
stupnice.

V spektrach niektorych plynov sa podarilo identifikovat zna¢né mnozstvo ¢iar
zodpovedajucich tomuto plynu. Toto je pripad argénu, hélia, neénu a vodiku. Zopar
neidentifikovanych ¢iar naviac nie je problém, st to skoro ur¢ite ¢iary inych plynov,
tiez obsiahnutych v zmesi vo vybojke — plyn vo vybojke nemézo byt dokonale isty.

Ciary argénu v oblasti 550 nm aZ 600 nm sme identifikovali, aj ked podla tabulky
mali byt velmi slabé. Intenzita Ciar, ale ale zloZitou funkciou tlaku, teploty a dalsich
parametrov vybojky, nemozno sa na nu spolahnut vzdy.
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Spektrum vzduchu a dusiku je zaujimavé: nepodarilo sa nam identifikovat v pod-
state ziadne ¢iary. Nase meranie je ale zjavne spravne, kedze mnoho ¢iar, ktoré sme
pozorovali v dusiku, sme porozorovali aj vo vzduchu (st v tabulkéach 5 a 4 oznacené
hviezdi¢kou v stipci tabulkovej hodnoty). To zodpoveda faktu, ze vzduch je v pod-
state dusik. Problém pri identifikécii Ciar je spdsobeny aj pasovym rozmazanim —
kedze dusik a kyslik tvoria molekuly, istd energia mdze byt pri relaxacii elektréono-
vého obalu prijata v podobe zvySenia excitatného stavu molekuly, ¢o ¢iaru efektivne
rozmaze. Toto bolo pozorovatelné, no rozmazanie nebolo tak silné, aby nebolo mozné
urcit presnu polohu ¢iary.

V spektre CO; sa nam tiez nepodarilo identifikovat Ziadnu ¢iaru. Spektrum oxidu
uhli¢itého je ovela pasovejsie, ako spektrum kysliku alebo dusiku. Polohy "¢iar"su
vlastne len polohy hran pasov, kedze kazda Ciara je silno rozmazana smerom ku krat-
$im vlnovym dizkam. Pre uhlik sme nemali k dispozicii tabulku spektralnych ¢iar a
medzi spektralnymi ¢iarami kysliku sme hladané ¢iary nenasli.

To, ze pozorované Ciary vodiku zodpovedaji skutoéne prechodom z 3., 4. a 5.
vrstvy dokazuje to, ze vSetky tri vypocitané hodnoty R sa zhodli na spravnej hod-
note. Tabulkova hodnota Rydbergovej konstanty jetVl R = 0,010974nm™!, ¢o je
vramci neistoty pre vSetky 3 nami dopocitané hodnoty.

5 Zaver

Znalostou spektra ortulovej vybojky sa nam nakalibrovat spektroskop.

Overili sme vlnové dizky piatich sodikovych dubletov a na zaklade tohto merania
sme odhadli rozlisenie spektroskopu.

Prehliadli sme si spektra vzduchovej, dusikovej, argonovej, héliovej, nednovej,
CO; a vodikovej vybojky. Ur¢ili sme v nich polohy mnohych ¢iar a diskutovali sme
tento proces.

Ur¢ili sme vlnové dizky ¢iar H,, Hg a H,. Dopo¢itali sme hodnotu Rydbergove;
konstanty, najpresnejsie uréenou je hodnota R3 = 0,010980(8) nm™?, ktora je v
dobrej zhode s presnou hodnotou R = 0,010 974nm ",
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