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Z kolei wigzka promieni pada na obiektyw 6 i zostaje zog-
niskowana w gérnym okienku pola widzenia okularu 7. Za pomoag
gatki umieszozonej na zewngtrz refraktometru przesuwamy linig
graniczna na skrzyzowanle nicil w gérnym okienku. Jednoczesnie
w dolnym okienku widocznym w okularze przesuwa sig skala z
dwiema podziatkami. Gérna podaje wartosé wspéiczynnike zatama=
nia, a dolna wyraza procent zawartosci cukru w roztworze,

2.17.2. Wyznaczanie roznicy wspolczynnikéw zalamania Swiatla

Przyrzgdy stuzgce do wyzhaczania réinicy wspéiczynnikéw
zatamania noszg nazwe interferometrdw. Za pomocg tych przyrza-
déw obserwuje sig¢ przesuniecie prgzkéw interferencyjnych, uzy-
skanych w sposéb przedstawiony na rys.1.115, To przesunigcle
powstaje na skutek tego, Ze czedé strumienl dwieftlnych wycho=-
dzgeych ze szczelin A 1 B pade bezpodrednio na ekran E dajga
setaly obraz prazkéw interferencyjnych, a czedé przechodzi
przez kuwety, w ktérych znajduje
sig badany gaz lub roztwér, Pro-
mienie padajgce bezposrednio na
ekran dajg na nim np. prgzek ze~
rowego rzedu w punkcie 0 (rys.2.48).

Predkosé swiatia w danym
oérodku jest funkcjg wepdtczynni-
ka zatamania swiatia ¢ = c¢,/n

Rys.2.48 (zaleznodé (1.435)). Zmiana wspdk-
czynnika za*smania éwiat¥a n pocigga za sobg zmiane predkod-
cl éwiatta ¢, a to z kolel (zgodnie z réwnaniem: A = a/V)
zmiang diugosci fali A, poniewas czestos$é drgan v nie zalezy
od oérodka. Jezeli na drodze promieni wychodzacych ze szcze-
lin A 1 B ustawimy kuwety zawierajgce substancje o réinych
wepdtczynnikach zatamania, bieg promieni zostanie w réznym
stopniu zakidcony, wskutek czego nastgpl przesunigcie praszka
do punktu O'. Wielkoéé tego przesunigoia jest proporcjonalha
do réznicy wepékezynnikéw zatamania obu substancii i do diu~
gosci kuwet,
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W laboretoriach spotyka sie najoszgécle] interferometr
Zeissa. -Jest on przedstawlony schemefycznie.ns -rys.2.49 w prze-
kroju pionowym a i poziomym b, Swiatto wysytane jest przez
zaréwke 1. Soczewka 2 skupla je na szczelinie w przesZonie Pye

a) I ]
e
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b) [ r-_-.\.--
® () T/

RyB.2.49

Szczelina w przysonie P1 zhnajduje sle réwniez w ognisku so=-
czewki 3. W ten sposdéb wigzka swiatta po przejécin przez so=
czewke 3 staje sie réwnolegia i trafiajac na przesiong Py
z dwiema réwnolegdymi szczelinami przeksztatca sig w dwie
réwnolegle biegnace wigzkl. Gérne czeéci wigzek przechodza
przez kuwety C, i C,, & dolne czgdoi wigzek pod kuwetami. Po
prze jéciu przez kuwety gdérne czedci obu wigzek przechodzg
przez dwie piytki kompensacyjne 4 i 5. Piytka 5 jest nieru-
choma, zaé ptytka 4 moze byé obracana za pomocg Sruby mikro-
metrycznej 6. Obracajge nig zmienia sie kat ustawienia pxytki
w stosunku do wigzki, czyli zmienia sie grubosé prytki, przez
ktérg przechodzi wilgzka wychodzaca z kuwety Cqe W ten 8posdh
zmienia sie jej predkosé.

Dolne czegséci wlazek przechodzg przez piytke pomocniczg 7,
a nastepnie razem 2z gérnymi czedfciami wigzek zostaja skupio-
ne przez soczewke 8. W pXaszczyinie ogniskowe] te] soczewki
(ktéra jest jednoczesnie pkaszczyzng ogniskowa okularu 10)
znajduje sie soczewka oylindryczna 9, w ktérej powstaja obra=-
2y prazkow ihterfarancyjnyuh. Dzieki pomocniczej piytoe 7
obrazy te sg rozdzielone ostrg poziomg linig, Obraz dolnych
prazkdw interferencyjnych (otrzymanych z dolnych wigzek) jest
nieruchomy. Odnosi sig on do os$rodka zhajdujacego sie pod ku-
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wetami, W przypadku gdy w kuwetach i pod nimi znajduje sig

ta sama substancja (np. powletrza), predkosci gérnych i dol-
nych czedol wiazek sa identyczne i obrazy gérnych oraz dolnych
prazkéw interferencyjnyoch pokrywaja sig, to znaczy prgzki dol-
ne sg przedtuzeniem prgzkéw gérnych.

Natomiast kiedy oérodki, przez ktére przebiegajg promienie
interferujgos, réznia sie migdzy sobg (ozyli kiedy predkodci
wigzek przebiegajgoych przez kuwety i pod kuwetami sg rézne),
wéwezas obrazy interferencyjhe sg przesunigte w stosunku do
piebie, Pomiar polega na zhalezieniu réznicy tych przesunieé,
ktéra odpowiada réznicy wespdtczynnikdw zatamania substancji
badanej 1 oérodka odniesienia. Do tego celu stuzy piytka kom=
pensacyjna 4. Obracajgc hig za pomocg Sruby mikrometrycznej 6
nedaje sig takq predkosé wigzce wychodzgcej z kuwety C,, aby
wraz z drugg gorng wigzks dochodzita do ptaszozyzny oghisko=-
we]j okularu w tym aaﬁym ozasle co wigzki dolne. Odczytane war-
todci na bgbnie pomiarowym podane sg w skali umownhej.

Podeozas analizy gazdéw oérodkiem odniesienia pod kuwetami
jest z regutry powietrze, natomiast podczas analizy roztwordw
ciek¥ych - rozpuszczalnik (ktdrym najczedcle] jest woda).
Wypetnia onh specjalng komore 11 zaopatrzong w okienka, termo-
metr oraz mieszad*o i w nim wtasnie zanurza sig kuwety.

2.18.Pomiar kata skrecenia ptaszczyzny polaryzacji

Przyrzgdy stuzgce do tego celu noszg nazweg polarymetrow,
Najprostszym polarymetrem jest polarymetr lMitscherlicha, Skka-
da sie on z dwdch nikoli (polaryzatora i analizatora), pomig-
dzy ktérymi umieszcza sie roztwdr badanej substancji optycz-
nie czynnej. Zamiast nikoli mozna takze uzyé polaroiddw
(rys.2.50).

Gdy piaeszczyzny polaryzacjl obu polaroiddw sg do siebis
réwnolegte, wtedy w okularze polarymetru obserwuje sie maksy-
malng jasnoéé. W przypadku obrotu analizatora dookola jego
osi, pole widzenia bedzie sie coraz bardzie; =zaciemniad. Natem
zenis Swiatk¥a przepuszczonego przez analizator wandlug prawa
Malusa wynosi
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I=1, coae&, (2.58)

gdzie: I0 - natgzenie Swiatia wychodzacego z polaryzatora,
o = kat obrotu analizatora,

polaryzator analizator

/I/ // // Q

AP O

RyS. 2e 50

Maksimum zaciemnilenia przypada dla kata obrotu rdéwnego 90°,
Po umieszczeniu pomiedzy polaryzatorem i analizatorem sub-
stancjl optycznie czynne] nastgpi rozjadnienie pola widzenia,
Ponowne wygaszehie SwiatXa uzyskuje sle¢ skrecajgc analizator
o kat réwny katowi skrecenia ptaszczyzny polaryzacji wprowa-
dzonej substancji.

W polarymetrze Mitscherlicha uzyskiwano dok*adnosé pomiaru
1+2°, gdyz nastawienie analizatora na maksymalng ciemnosé jest
trudne, oko bowiem jest matko czute na rozrdznianie niewielkich
zmian natezenia $wiatia.

Znacznie dok*adniejsza wyniki osigga sie za pomocg polary-
metréw pétcieniowych, w ktérych migdzy polaryzatorsm i prébka
znajduje sie prytka péicie-

a) b) cl
niowa z kwarcu, zwana piyt-
ka Laurenta. Po wstawieniu
miedzy skrzyzowane polaroidy
ptytki 2z kwarcu lewoskret-
nego, zastaniajgoe] Srodko-~

wg czesé strumienia Swietl-
nego, zaobserwuje sie w oknlarze rozjasnienie srodkowego nola

ﬂya.?.51

widzenia (rys.2.518), ooniewaz piytka kwarcowa skreca ptasz-
czyzne polaryzacji o kat ¥.
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Podozas obracania analizatora srodkowa czedé ulega zaciem-
nieniu, zad czedci zewngtrzne rozjadnieniu. Gdy kqt'obrotﬁ
analizatora wyniesie 3/2, cate pole widzenia staje éﬁq jedna=
kowo jasnhe (rys.2.51D).

Jezeli do uktadu wprowadzi sie prdbke substancji badane],
ktéra skrgoa ptaszozyzng polaryzacji o kat o (w tym samym
kierunku co piytka Laurenta), to nastapi rozjasnienie drodko-
wej czedci i zaeciemnienis ozedsci zewnetrznych., Przy skrecal-
nosci przeciwnej niz skrecalnosdé prytki pdtcieniowe] nastgpl
zaciemnienie ozedci Srodkowej i rozjasnisnie czesoi zewng trz -
nych (rys.2.51c). Po obrocie analizatora o kgt o znéw cate
pole widzenia staje sie Jjednakowo jashe.

Polarymetry pdtcieniowe, w ktérych wykorzystana zostaia
psychofizyczna wkadciwo$é oka ludzkiego, doskonale rozréznia-
jgoego kontrasty sasiadujgeych ze sobg obszardw, umozliwiajg
pomiar katéw skrecania z doktadnoscig do 0,05°.

' W laboratoriach spotyka sig réwniez automatyczne polary-
metry, np. POLAMAT A produkcji firmy Zeiss, w ktdrym nastepuje
automatyczny obrdt analizatora sprzgzonego z tarczg kolows,
zaopatrzong w podziatke od -75° do +75° oraz projekcja war-
tosci zmierzonej. Schemat optyczny przyrzagdu jest przedstawio=-
ny na rys.2.52. :

$wiatto lampy rteciowej 1, w ktérej pary rtecl sg wzbu-
dzone do éwiecenia pradem stalym, zostaje spolaryzowane linio-
wo przez polaryzator 2. Modulator 3, wykonany z jednakowej
grubosci péitkrazkéw kwarcu lewo=- i prawoskretnego, wywotuje
na przemian skregcanie ptaszczyzny polaryzacji o 112,5o przy
pomiarowej dtugodci fali 546,1 nm. W zwigzku z tym, przez ko-
more przeznaczong na prébki przeblegajg nastepujace po sobie
w czasie impulsy swietlne, ktdrych praszczyzny drgad nachylone
8g w stosunku do siebie pod kgtem & = 250, zwanym péxclenio-
wym, 1 trafiajg do analizatora 4, skrzyzowanego z polaryzato~
rem. hnalizator przepuszcza tylko te sktadowe kolejnych impul-
séw, ktére lezs w praszozyinie prostopadXej do paszezyzny po-
laryzacji analizatora. Sg one érzedstawione wekiorami A1 i Ag.
Odpowiadajgce tym sk¥adowym natgzenis promieniowania sa rdwns
1 wchodzgc do fotopowielacza 5 dajs sygnaX pradu statego.
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Jageli na drodze promieni pomiarowych znajdzie sige sub-
stutcjo optycznie czynna 6, skreca ona kazdg z dwdéch fal Swie-
1lnych drgajacych w stosunku do siebie pod katem péioienio-
wrm 8 o pewien kaf o, zalezhy od rodzaju 1 sigzenia roztworu
* badanej prébki, Przspuszczone przez apalizator sktadowe tych
fal Ay i 52 sg rézne i takl pulsujgcy ctrumien dwiatta zosta-
je prazekeztalcony przez fotopowielacz w sygnai napiecie zmien-
nego prostokatnego, ktdry po wzmocnieniu przez wzmacniacz T
napedza silnik 8, pokgczony sprzegrami elekiromaghetycznymi
2z analizatorem. Silnik tak dXugo obraca analizatorem 4, aZ
obréei go o0 kat ov. Wtedy skadowe A, 1 A, bedg sobie réwne
i fotopowielacz zacznie zndw dawaé sygnat pradu stetego.

%z asnalizatorem jest potaczona podéwietlana tarcza z podziaiks,
z ktérej w okienku projekcyjmym odozytuje sig wartosé kata ol

Zamiast opisanego modulatora mechanicznego mozna zastoso-
waé magnetooptyczny sposéb modulacji, wykorzystujagey zjewisko
Feradaya. Polega on na tym, Ze pret kwarcowy, umieszczony
wzdzuz 1linii sit pola maghetycznego wytwarzahego przez sole=-
noid, nablera wtadciwodci skrecania piaszczyzny polaryzacji
Swiatta, przy czym kat skrecenia jest proporcjonalny do na=-
tgzenla pola magnetycznego wzbudzanego przez solenold. Jezeli
przez zwojnice solenoidu przepuszcza sig prad zmienny z sileci,
to synchronicznie ze zmianag kierunku pola maghe tycznego pret
kwarcowy staje sig na przemian prawo- i lewoskretny, powodujgc
w fen sposdb skrecania ptaszczyzny polaryzacji swiatXa w za~
kresie kilku stopni z ozgstodcia 50 Hz,

2.19.Spektrofotometria w obszarze widzialnym
i w nadfiolecie

Pierwsze systematyczne badania nad reakejg rozktadu chler-
ku srebrowego pod wpiywem Swiatta podjeli pod koniec XVIII w.
Ritter 1 Wollaston. Oswietlali oni prdbki chlorku srebrowsgo
Swiattem sionecznym rozszczepionym w pryzmacie i stwierdzili,
te Swiat2o czerwone w ogéle na probke nie dziata, zad najeile-
niej dziata SwiatXo fioletowe, Jsdnakze Jjeszcze silniejszs
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zmiany zaobserwowalli w prébkach znajdujacych sie poza fiole-
towg granicg widma i wyciggneli stad (juz w 1801 roku) wnio-
sek, ze w skiad swiatla stonecznego wchodzl rdéwniez nie znane
promieniowenie niewidzialnej nazwano je promieniowaniem nad-
fioletowym.

Wollaston w 1802 roku zauwazyt na tle widma sionecznego
ciemne linie, ale uwazai je za "naturalne granice barw", Zja-
wisko to badaz od 1814 roku Fraunhofer i dolicazy: sig¢ w wid-
mie sXonecznym ok, 700 ciemnych linii, nazwanych pézZniej 1li-
niami Fraunhofera., Mimo tego, ze w 1821 roku Fraunhofer wyna=-
lazt siatke dyfrakcyjng i dokonax plerwszych pomiardw dtugosci
fal odpowiadajgcych poszczegdlnym liniom, nie potrafii on wy=-
jasnié wtedy mechanizmu powstewania tych linii, Uczynik to do=-
piero Kirchhoff, gdy w 1854 roku rozpoczgt wraz z Bunsenem sy-
etematyczne badania zjawiska (zaobserwowanego po raz pierwszy
przez Fraunhofera), polegajgcego na silnym zabarwianiu sie
ptomienia po wprowadzeniu do niego niektdrych substancji.

- Kirchhoff wyjasnit przyczyng powstawania 1linii Fraunhofera.
WedXug niego clemne linie powstajg wekutek pochianiania przez
pary pierwiastkdw w zewnetrznych warstwach stoiica odpowiednich
drugosci fal ze $wiatia biatego, emitowanego przez wngtrze
Stonica. Badania Kirchhoffa i Bunsena miaty wielkie znaczenie
nie tylko dla dalszego rozwoju fizyki, ale doprowadzity do
opracowania w 1859 roku metody analizy chemiocznej, ktérg na-
zwano analizg widmowg., Dzieki analizie widmowe j, Bunsen i
Kirchhoff odkryli w roku 1860 cez, a w roku 1861 rubid. Dodaé
jednak trzeba, Ze chociaz Bunsen i Kirchhoff dysponowali boga=-
tym materiatem doswiadezalnym, nagromadzonym w wyniku badan
innych wczonych, to w dalezym ciggu spektroskopia stanowixa
zbidr faktdéw niczym ze soba nie powigzanych. Nie umiano stwo=-
rzyé teorii, ktdéra by wyjasnita cakg rdinorodnoéé obserwowa=
nych widm 1 powigzaXa Je ze strukturg atoméw. Ten stan ulegk
zmianie dopiero w roku 1913, gdy Bohr stworzyt kwantowg teorie
atomu wodoru, ktéra przyczyne emisji widm w obszarze widzial=
nym i nadfiolecie wigzaka ze zmianaml w zewngirzne]j powkoce
elektronowe] atomu. Za wyjasdnienie struktury widma atomu wodo=
ru otrzymat Bohr nagrodeg Nobla w 1922 roku.
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Absorpcja promieniowania w zakresie 120+800 nm (33000 +
+12500 em™') wiaze sie ze zmiang stanu elektronowego indywi-
duéw molekularnych (atoméw i czgsteczek) i zgodnie z tym, wid-
ma w obszarze widzialnym i nadfiolecie nazywane sg elektrono=-
wymi widmami absorpcyjnymi. Przejsciom elektronowym w czgs-
teczkach towarzysza jednoczesne zmiany energil osecylacyjne]

i rotacyjnej. Na Tys.2.53 przedstawiono réine mozliwodci
prze jé¢é energetycznych w czgsteczce. Klamrami zaznaczono ze=-
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Rya. 2. 53

spé¥ pozioméw oscylacyjnych i rotacyjnych w dwéch réiznmych sta=
nach elektronowych. W obrgbie danego poziomu elektronowego
czgsteczka moze przybleraé réizne wartodol energli oscylacyjnej
i rotacyjnej.

W zwigzkach organleznych absorpoja promieniowania w zakre-
sie 120%800 nm 2zwigzana jest z przejsciem elektrondw walen-
cyjnyoh wiazad pojedynczych i wielokrotnych (elektrony 6 i r)
"1 elektrondéw wolnych par elektronowych. Elektrony te majg réz-
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ng energle i1 dlatego wzbudzane sg promieniowaniem o réznych
dxugosciach fal. Kolejnodé pozioméw energetycznych slektrondw
w czgsteczce zwigzku organicznego jest zwykle nastepujaca

L orbital 6™ antywigzgey

orbital =™ antywigzacy

orbital n niewigzacy

energia

orbital wigzgey

orbital 6 wigzgay

Pobudzenie elektronéw & (przejécia 6 —=6%) wymaga dostar-
czenia najwigkszych energii i z tego wzgledu odpowiadajgce tym
przejsciom pasma absorpeyjne lezs w obszarze nadfioletu préz-
niowego (<170 nm).

Pobudzenie elekironéw T wigzar podwéjmych i potréjnych wy=
maga mniejszych energli i abeorpoja zwigzana z przejsciami
7 —=17" wystepuje w bardziej dtugofalowym obszaerze widma. Elek-
trony n mogg przechodzié na antywiazgoe orbitale m™ i 6%,
Przejscia (n—=6% i n—=n*) wymagajg najmniejszych energii,

Przykiadowe poziomy energii dla grupy karbonylowej i
sprzezonej grupy karbonylowej sg podane ha rys.2.54. Widaé

% n
~ ; . / N | |
/ Ci==0 C =CcC—C=o0
6’ / . e
6™ .
P,

T ¥
n—n*| n—ex*\" [(n—6™ A . n_gn*
185nm 290nm 180nm w7 320nm

—n 210nm i

T 011

R33-2v54

2z niego, ze w przypadku wigzan sprzeionych, przejscia: orbi-
tal 7 wiazacy —eT" antywigzacy oraz orbital n niewlnzg~
ey —=1" antywiazgcy wymagaja mniejszej enargii.

Perametraml charakteryzujgoymi elektronowe pasmo absorpeyj-
ns s dzuposdé Fali 1 natezenie, kitdrego miara jest wartosé
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molbwego wepdczynnika absorpcji. Dxugodé fali odpowlada ensr-
gii przejdeia elektronowego, zad natezenie pasma absorpoyjnego
okreéla prawdopodobienstwo tego przejscia.

Elektronowe widma absorpoyjne (widma UV VIS) zwiazkdéw or=
ganicznych sa szeroko wykorzystywane do celdéw identyfikacji i
wyzhaczania struktury tych zwigzkéw. Wykonuje sig¢ je przy uzy-
eiun spektrofotometrow, W plerwszych spektrofotometrach widma
byly otrzymywane metodg fotograficzng. Detekoje promieniowa=-
nia UV VIS za pomocg fotokomérek z odpowlednimi uk*adami wzmac~-
niajacyml wprowadzono na poczgtku lat czterdziestych.

W zakresie widm elektronowych mozna wyodrebnié trzy obsza-
Ty:

1) nadfiolet prézniowy 120+185 nm (8300054000 cm™'),

2) nadfiolet wtadoiwy (bliski) 185+400 nm (54000+25000 cm™),

3) obszar widzialny 400800 nm (25000+12500 am-1].

W przyrzgdach nzywanych w nadfiolecie prézniowym elementy
optyczne wykonane sg z fluorytu CaF,. Konieczne jest stosowa-
nie tutaj prézni lub atmosfery azotu (do 145 nm azot Jjest prze-
zroczysty dla promieniowania). W obszarze wiagciwego (bliskie-
go) nadfioletu elementy optyczne sg wykonane z kwarcu, prze=-
zroczystego od 185 nm (54000 am'1). W zakresie widziaslnym jako
materiat optyczny uzywane jest szk¥o, przezroczyste od 350 nm
(28500 cm™).

Absorpcja w obszarze 185+800 nm ma zazwycza] wysokie na~-
tezenie (€& moze dochodzié do 100000). Pozwala to na badanie
widm roztwordw o stezenin nawet do 10—6 mol/dm3. Jako rozpusz=-
czelnikdéw uzywa sie ciekZych substancji, ktdre nie majg mie~
rzalnej absorpcji w badanym obszarze i nie reaguja z substan-
c¢jg rozpuszczong, Takiml rozpuszczalnikami sg np.: woda, hek-
sen, cykloheksan, etanol, metanol, etanonitryl (acetonitryl)
itp.

Z nowych spekirofotometréw do badan absorpcii swiatia w
zakresie nadfioletu i czgdei widzialne]j najbardzie] dostepny
Jest spektrofometr dwuwigzkowy Spekord UV VIS firmy Zeiss,
przedstawiony schematycznie na rys.2.55. Zapisuje on iransmi-
tancje prébki w funkcji licaby falowe]j w dwdch zachodzgcych
na siebie zakresach 200357 nm (5000028000 om™') oraz 328+
+800 nm (3050012500 em™'), Jest on wyposazony w dwa 4rdédia
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promieniowania. Lampa deuterowa 1 emituje promieniowanie nad-
fioletowse, a zwykla sardwka 2 - promieniowanie widzialne.

[

R',Ysaz «55

Wybér lampy odbywa sig przez obrét lustra piaskiego 3. Te
frédta promleniowanie odtwarzane sg przez lustro wklesie 4
ne szczelinie wejéciowe] monochromatora 5. Wchodzgoa przez
szczeling wejsciowa wigzka promieni natrafia na lustro wklgs-
Ye 6, ktére odwzorowuje lezgca w Jjego paszczyinie oghiskowe]
szozeling wejsclowg w nieskodozonosé, wskutek czego réwnoleg-
xa wigzka promieni pada na pryzmat 7. Pryzmat, wykonany z syn-
tetycznego kwarcu, rozkiada swiatio na podstawle zaleznosel
wepdtezynnika zaXamanla od liczby falowe]j. Po odbiclu w lu-
strze Littrowa 8 nastepuje powtdrne przejscle tego sSwiatia
brzaz pryzmat, w wynikn czego oslaggnieta zostaje podwojona
dyspersja., Monochromatyczna réwnolegia wilgzka promieni zostaje
nastgpnie odbita przez lustro wklegsze 12 i trafia na obracajg~-
cg sie tarcze 13 modulatora, ktéra przeksztekca monochroma-
tyczne $Swiato state w éwiatZo zmienne o czestodci 400 Hz.
Przerywany strumien Swiatta zostaje skierowany na wirnjace
z szybkodcig 25 obrotédw na sekunde lustro 14, w ksztaxcie po-
Yowy kota. Promied odbity od ruchomego lustra i zwieroiadia
wklestego 15 wchodzi do pomleszczenie na prébki i przechodzi
przez kuwete 19, w ktorej znajduje silg badana prébka,

Jazeli lustro ruchome nie znajduje sie na dredze przery=
wanego promienia Swietlnego, wtedy promien po odbiciu od zwier-
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ciadta wklgstego 16 i lustra paskiego 17 przechodzi przez ku-

wete z'prébks poréwnawezg (odnosnikiem).

Promied pomiarowy po odbiociu od luster 22 i 20 oraz pro=-
mied pordwnawczy po odbiciu od luster 21 i 20 trafiajg do ka-
tody fotopowlelacza 23.

Fotopowielacz jest wzmacniagzem bardzo siabych impulséw
pradowych, wywotanych dziasaniem promieniowania elektromagne-
tycuznego o niewielkim natezeniu, Rysunek 2,56

przedetawlia uproszczony schemat fotopowielacza

K w postaci prézniowej lampy elektronowe; zamknie—

tej okienkiem kwarcowym, za ktérym znajduje sle

2 fotokatoda. Miedzy fotokatods a anodg umiesz-

czonych jest kilke lub kilkanadeie elektrod,
zwanych dynodemi., Ré%nica potencjaiéw migday
sgsiednimi dynodami wynosi 100+150 V,

A Zasada dziatzania fotopowielacza polega na
tym, ze foton padajac na fotokatodg wybija z
niej elektron, ktéry jest kierowany elektrosta-

RyB.2.56 tycznie do plerwszej dynody. Trafiasjacy w dyno-
' de elektron wywokuje (dzieki odpowiednio spre=-
parowanej jej powierzchni) emisje kilku elektrondw wtdrnych,

W ten sposdb, przaz zastosowanie kilkunastu dynod, mozna uzy-

skaé prad anodowy wzmochiony 108 razy.

Sygnat 2 fotopowielacza zawieras statg wartoéé pordwnawezg
i zalezng od absorpcji prébki warto$é pomiarowz., Sg to prady
zmienne o czgstodcl 400 Hz, zmieniane 2z czestoscig 25 Hz., Po-
daje sie je na wzmachiacz, na wyjsciu ktérego znajduje sie
seilnik dwufazowy przesuwajacy pisak rejestratora proporcjo~
nalnie do rdznicy obu sygnaidw.

2.20.Spektrofotometria w podczerwieni

Rozszezeplenia swiatka za pomocg pryzmatu dokona: po raz
pierwszy Newton w 1665 roku, W nestepnym wieku astronomia zro-
dzite potrzebe ilosciowego pordwnywania rdinych Zrddexr swia-
tza. Ilosciowe badania $wiatia nasungty mysl o zwiozku miedzy
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Swiatzem i ciepXem (Schelle 1777 r.). Hipoteze te potwierdzil
Pictet w 1790 roku wykazujgec, ze ciata gorgce przskazujg cie-
pto za posrednictwem promieni, ktdre odbijajg sie w zwierciad-
le zupeinie tak samo jak gwiatXo widzilalne. Na podstawie doé~
wiadczer Picteta, Prévost wysuna® w 1791 roku hipoteze, Ze
wszystkie ciatas gorgce emitujs promieniowanie cleplne. Chcge
sprawdzié, czy promieniowanie cieplne jest zupeinie nowym pro-
mieniowaniem, czy tei niswidzialnym sk*adnikiem swiatia wysy-
tanego przez rozzarzone ciata, Herschel powtdrzyt doéwiadcze-
nie Newtona badajgc "zdolnodci grzejne" sSwiatZza stonecznego
rozszczepionego za pomocg pryzmatu. W wyniku tych doswiadozed
Herschel stwierdzi* w 1800 roku, %e swiatlo widzialne jest
nosnikiem ciep*a. Ponadto zeuwazyi, Ze przesuwajgc termometr
poza granice czerwone]j czesci widma takze obserwuje sie wzrost
wekazan termometru. Swiqdczylc to o tym, ze w swietle sionecz=
nym zawarte jest rdéwniez przewidywane przez Prévosta promig=
niowanie cieplne. Zostalo ono nazwane promieniowaniem podozer-
wonym,

Mimo ze prawle wszystkie zwigzki chemiczne wykazujg cha=
rakterystyczng selektywng absorpcje w podozerwleni, plerwszsg
prace dotyczgog promieniowania IR wykonat Coblentz w 1905 roku,
a wrasciwy rozwdéj badad nad zastosowaniem podczerwieni nastg-
pit doplero w latach pieédziesigtych.

Promieniowanie podezerwone absorbowane przez ozgsteozkl
wywotuje zmiany energii rotacyjne] i oscylacyjne].

Aby nastgpito oddzialywanle promieniowania elektromagne-
tyoznego z rotujgcymi czgsteczkami, muszg byé spetnions tray
warunki (wynikajgce z mechaniki kwantowej), nazywane regutami
wyborus

1. Czasteozka mo%e pochtongé foton o wielkodci réwnej rdéz=-
nicy pozioméw energetycznych rotacji. Warunek ten, konisozny
w cate] spekiroskopii, nie jest jednak wystarczajgoy.

2. Drugim warunkiem pochtonigcia fotonu pasujgcego do Téi=
nicy pozioméw rotacyjnych jest wystepowanie w czgsteczce trwa-
+ego momentu dipolowego, a wigc npe: HZ' Nz, 02. 002. 0014.
CH4 nie pochtaniajg takich fotondw. Nie znaozy to Jednak, Ze
czasteczki takie w ogéle nie wykonujg rotacji. Energig do tego
czerpig z réznych Zrddek, np. po zderzeniu z innymi czgsteoz~
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kami przetwarzaja energie ruchu translagyjnego w energig swe}
rotacji. Jednak rotaoje czasteczek nie majgoych momentu dipo=-
lowego nie przejawlaja sie w absorpeyjnym widmie rotacyjnym.

3. Zgodnie z trzecim warunkiem, czgsteczka moze sig prze-
niesé w jednym akoie absorpcji fotonu tylko na poziom sasiad=-
ni. Przejscia na wyzsze , poziomy sg zabronione,

Poziomy energetyczne rotacji nie sg jednakowo odlegie od
siebie, lecz w miarg wzrostun energii te odlegtodci sg coraz
wigksze, Wartodel energii na poziomach anargetycznwch‘ﬁasq sig
do siebie jak szereg liczb: 0, 2, 6, 12, 20, 30, 42 itd,

e Charakterystyozne dla pozioméw To-
510 tacyjnych jest to, %#e dla wigkszodol
& 7 czgsteczek odstepy miedzy nimi sg make
g 44d21 ------------ kT w pordwnaniu z wartoscig kT w temperatu-~
% rze pokojowej (kT = 4,1-10"21 J/czas~
§:31521 5 teczke w 298 K). Jest to przedstawione

na rys.2.57 dla czgsteczki NO, Na rysun-
ku tym widaé, Ze dopiero poziom o kwan=-

-21
£ D towsj lioczbie rotacji 11 lezy powyze]
poziomu kT. Odpowlada mu energia z przed-
1407 2) a5 stawionego powyzej szeregu, réwna 132,

Typowa diugoéé fali promieniowanis po-
wodujgoego przejscie 2z Jednego poziomu
energli rotacyjnej na kole])ny wyzszy wy=-
Rys.2.57 nosi 1 em, Te]j dZzugosci fall odpowiade
energia kwantu réwne ok, 2.10723 J/ozgm
steczke, Wartosé kT mtaje sig poréwnywslna z odstepem migdzy
rotacyjnyml poziomami energetycznyml wielu czgsteczek w tem=
peraturze znaoznle wyszsze] od femperatury pokojowsej.
Absorpcja promieniowania IR w obszarze 100004100 om™1
(1041072 ¢nm) wigse sig ze zmianaml stanéw oscylacyjnych w
czgsteczce.
Widma oscylacyjne sg wynikiem dwéch zasadniezych typdw
drgen ozgsteczkowych: drgsd walenoyjnych i deformacyjnych,
W drganiasch walencyjnyoh (zachodzgeyech wzdtuz osi wigzanila)
zmianie ulegeje dtugoéci wigzad (odlegiodel miedzy atomami
zwigkszajg sie 1 zmniejszajg na przemian). Poniewa? wigzanie
chiemiczne ogranicza te ruchy atoméw, amplituda drgahd wynosi
ok, 10% diugosoi wigzanla,
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Absorpcja w obszarze 30002800 cm™ ! zwigzena jest gidwnie

z drganiami walencyjnymi C-H. Maksima przy 2962 el 1
2872 cm™) odpowiadajg drganiom grupy metylowej: antysyme-
trycznemu (rys.2.58a) i symetrycznemu (rys.2.58b), a maksima
przy 2926 en”t i 2853 cao”) odnoszg sie do dngan walencyjnych
grupy metylenowej: antysymetrycznego (ryes.2.59a) i symetrycz—
nego (rys.2.59b).

al ’ b) *
7N / 2 \\/ b) \\/!
Rys.2.58 Rys.2.59

Drgania deformacyjne polegaja na periodyczhnej zmianie ka-
téw migdzy wigzaniami lub na ruchu grupy.atoméw w stosunku do
reszty czasteczki, bez zmiany potozenia atoméw wzgledem sie-
bie w grupie. Do drgan deformacyjnych nalezg drgania: noZyco=-
we (rys.2.60a), wahadtows (rys.2.60b), skrecajgce (rys.2.60c),
wachlarzawe (rys.2.60d), Na przytoczonym rysunku przedstawiono
Je dla grupy metylenowej i metylowej.

a’/\j\ S g 9, \/ V

\V‘\V

RES. 2.60

Grupa metylowa ma dwa drgania deformacyjne: antysymetrycz-
ne (rys.2,60e) o czestodei 1460 en™! i gymetryczne (rys.2.60f)
o czgstosci 1380 em™',

Dla grupy metylenowe] pasmo asbsorpcyjne, odpowladajgce
drganiom nozycowym, wystepuje przy 1467 cm'1, a pasmo adsorp=-
cyjne drgand wahadtowych w obszarze 790:720 cn™'. Pasma odpowia=
dajgce drganiom skregcajacym i1 wachlarzowym grupy metylenowe]
wystepujg w obszarze 1300 em™',
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Charekterystyczne zakresy asbsorpcji w podezerwieni dla po=-
ezcnegdlnych wigzan i okreslonych grup sg podawane w tablicach,
Zpodnie z reguig wyboru dla rotacji, warunkiem absorpeji
fotonu pasujacego do réznicy pozioméw rotecyjnych jest wyste-
powenie w czasteczce trwatego momentu dipolowego.
Netomiast warunkiem
‘;g tgg' _gl.. Gﬂi):c przejécia miedzy poziomami
) oscylecyjnymi nie jest
trwaty moment dipolowy,
W lecz zmiana momentw dipo-
lowego w czasie drgania,
(! {’/ przy czym zmians ta moze
jf oscylowaé réwniez wokox
)#0 wertosci p = O.
Na rys.2.61 przedsta-
wiono zmiany momentu dipo=-

A
—_—
(=o'l
|2

L

[

A lowego w czasie drgan cza-
_? steczki 002, nie majace]
trwatego momentn dipolo=-
wego. Na dwéch atomach tle-
nu jest pewien nadmiar *a-
dunku ujemnego =8, na atomie wegla jest nadmiar *adunku dodat-

Rys.2.61

niego +26. Zs wzgledu na symetrig $rodki ciezkosci adunkdw
ujemnych i dodatnich pokrywajg sie i dlatego trwaty moment di-
polowy 002 réwny jest zeru. W czasie drgania symetrycznego
rozciggajgcego, potozenie ‘drodkdw ciezkodci Xadunkdéw nie zmie-
nia sie, Nie zmienia sie zatem moment dipolowy i drganie jest
w podczerwieni nieaktywne. W czasie drgania antysymetrvcznego
rozciggajacego, srodek ciegzkosci *adunku dodatniego przemiesz-
¢z sig w jedng strong, a srodek ~igizkodci Zadunku ujemnego
przemieszeza sig w strone przeciwng., Powstaje wiec oscylujgey
wokét zera moment dipolowy. Drganie jest wiec akbtywne w pod=-
czerwieni,

W odréznieniu od energii rotacji, ktéra na poziomie zero-
wym réwna sie zeru, snergia oscylacji na poziomie zerowym Tdéw-
na sig 0,5 hv. Oznacza to, ze nawet w temperaturze 0 X oscyla-
cje zrebéw atomowych nie ustajg. Ten zaséb energii nazywa sig
energlg punktu zerowego lub kwantem pokdwkowym,
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Oscylacje, podobnie jak rotacje, mozna rozpatrywaé¢ na mo=-
delach mﬁchanicznych. Drgania zrebéw atomewyen rozpatrzymy w
pierwszym przyblizeniu na modelu przed- NN :
stawionym na rys.2.62. Dwie masy m;i m, |
potgaczone sy sprezyng. W stanie rdéwno-
wegl sprezyna nie jest ani rozciggnieg-
ta, ani Scidnieta, jej dtugosé wyno-
si x_. Jezeli rozciggajgec sprezyng od-

5 - =
dalimy masy od siebie na  odlegXosé. g
X>X,, %o pojawi sie weita f dzia%a~- Rys.2.62

jaca w kierunku przeciwnym. Wediug pra-
wa Hooke a sixa f jest proporcjonalna do wielkosci wychyle-
nia q

f = _—k q, (2059}

gdzie: 9@ = X = Xge

W stanie rdwnowagi g = 0, & w czasie drgania osigga perio=-
dycznie maksymalne wychylenie, -czyli amplitude wychylenia q.
Spetniajacy prawo Hooke ‘a oscylator nazywa sie oscylatorsm
harmonicznym.

Wepbtczynnik proporcjonalnosci k w réwnenin (2.59) nosi
nazwe state] siXowej. Znak minus wynika stad, ze sita f jest
zawsze skierowana przeciwnie do wychylenia ¢, Z istnieniem
wspomnianej sity wigze sie posiadana przez ukad energia po=
tencjalna, ktdra w poZozeniu réwnowagi wynosi zero. Energig
potencjalna, zalezng od wychylenia gq, mozemy wyrazié wzorem

dEp

[}

~f dq, (2.60)

czyli
dB

Taq o —f: kq. ' (2161}

Po scatkeowaniu

{2.62)

s e
> k 9.

]

i

P

gnergia potencjalna jest wiec paraboliczng funkejg wyvchy-
lenia. '
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Rysunek 2.63 obrazuje zaleznodéé energii potencjalnej od
wychylenia g od stanu réwnowagi. Na rysunku tym widaé, ze
£ ; odlegtodol pozioméw energetycznych sa
E=7kq réwne. Kwantowa reguka wyboru zezwala

*1 na przejécia tylko miedzy sgsiadujgcymi
poziomani, ,

Przadstawiony model oscylacji Jest
bardzo niedoskonaty, bo w miar¢ oddala-
nis sie od siebie 2zrebdw atomowych ener-
gia ich przyciggenia, poczawszy od pew=-
nej wartoéci x, =zadzyna szybko maled
az do zera. Nastepuje dysocjacja czgs=-

-q 6___ﬂq teczki na atomy. W rzeczywistym oscy-

Ry8.2.63 latorze siza f nie modnie wprost pro-
porcjonalnie do wychylenia. Oscylator
nie spetnia prawa Hooke ‘a i nazywa sig oscylatorem anharmo-
nicznym. Gdy nie znamy matematycznej postaci funkecji E(q),
rozwijamy funkcje w szereg Taylora lub Maclaurina, zakiadajao
przy tym, #e wychylenie ¢q jest bliskie zeru

2
8(q) = E(9=0) *“117(:%' q *‘:QT(L%) 42 4
: q=0 q=0

x¥

3.
+§T(ﬁd g‘) 49 * s © (2.63)
"\ dq
9=0

W szeregu tym plerwszy wyraz jest réwny zeru, poniewaz
dla g = O cata energia oscylatora wystepuje w postaci kine-
tycznej. W punkecie q = O funkcja osigga minimum, dlatego po=-
chodna, a wraz z nig caty drugi wyraz sg réwne zeru i doplero
daloze wyrazy szeregu moga byé rizne od zera., Energia poten-
c¢jalna oscylatora wyraza sle wigc wzorem

B [ 43
E(q) = %(9—%) 92 + (8 E)
49 /40 \

e 3"" o e (2.64}
dq3
q=0

q

Przyblizenie oscylatora harmonicznego oznacza, %@ z tego
szeregu Lwzglgdniamy tylko pierwszy czXon E = 1/2 k q2 {wzdr
(2.62)), pdzie staza sitowa k = d°E/dq2.
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Gdy rozwazamy oscylator anharmoniozny, musimy wkgczyé do
funkeji E(g) (rozwinigtej w szereg) dalsze wyrazy (ze wzgledu
na trudnoéoi rachunkowe wigczamy zwykle tylko trzeci).

W oscylatorze anharmonicznym odlegXodci poziomdéw energe-
tycznych nie sg juz jednakowe i w miare wzrostu energii zbli-
zajg sig do siebie. Krzywa energii potencjalnej oscylatora
anharmonioznego nie jest takze parabols. Jest ona przedstawio-

na dla czgsteczki wodoru na rys.2,64.

40.000 ——— e —
0 /’/1
+.'30,000F [B '
E ' 7 /
1= \ GS T /
20000 \t, i ol &
\
113 !
\ 2 /
10.000+ \
'11 !
\
U= o J J_
| 1 1 |
0,5 1,0 15 20 25
r:102;m
Rys.2.64

Symbol D' na rys.2.64 jest energig dysocjacji czasteczki
wodoru, zas D - eksperymentalnie wyznaczong energia dysocjacji.

Skutkiem anharmonicznoéeci jest ztago-
dzenie reguty wyboru. Czasteczka z po-
ziomu O moze przajsé takze na poziomy:
2, 3, 4 itd. Pokazujs torys.2,65, laj~-
bardziej oprawdopodobne jest jednak
przejscie 0 -—=1,

Yidma w podczerwieni (widma IR) mo%-
na misrzyc¢ dla gazdw, cieczy cazystych,
substancji oraz roztwordw stakrych. Ga=-
zy i cilecze umieszezn sie w  kuwetach,
kfdre majn okienka z materie*u przezro-

Ed

N W

R:YB. 2. 65
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czystego dla promieniowania IR w badanym zakresie widmowym,
Sg to najczedciej krysztary NaCl, KBr lub LiF. Takile‘kuwety
nie pozwalajg jednak na prace z roztworami wodnymi.

W przypadku badania roztwordw, trudny -problem stanowl wy=-
bér rozpuszczalnika, poniewaz zaden rozpuszczalnik nie jest
przezroczysty w caiym zakresie, Najczesclie] stosuje sie 0014
(powyzej 1330 em™ ) i CS, (ponizej 1330 em™'). Substancje
state proszkunje sle, miesza ze sproszkowanym KBr i prasuje
pod cignisniem w przezroczyste pastylki lub bada w postaci za=-
wiesiny w oleju parafinowym (tzw. nujoluj.

Widma IR otrzymuje sig za pomocg spektrofotometréw IR,
Czesto spotykany w laboratoriach jest nowoczassny spektrofoto=-
metr dwuwigzkowy Spekord 71 IR firmy Zeiss, pracujacy w zakre=-
sie 2174415385 nm (4600+650 cm™),

Zadaniem spektrofotomeiru Spekord 71 IR jest zapis trans-
mitancji prdbkil mierzonej w funkeji liczby falowej. Pomiar
transmitancji (procent przepuszczalnodci prdbki) odbywa sig

na podstawie kompensacji do zera dwéch wigzek promieniowania
(rys.2,66).

24
23

Rys.2.66

Zrédtem promieniowania podczerwonego jest prgt ceramiczny
o érednicy ¢4 mm, 2z umieszczong wewngtrz spirala platyno~
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wo=-rodowz. Przepiywajgcy przez spirale prad elektryczny roz-
grzewa pret do temperatury 1500 K,

Dwa réwnolegte strumienie promieniowania IR (strumied po=
réwnawezy i strumien pomiarowy) wychodzge ze Zrddia promienio=-
wania 1 przechodzg po odbiciu od luster wklesktych (2 i ﬁ
wzglednie 9 1 10) przez komore pomiarowg z prébkami., Wycho=-
dzgce z komory pomiarowe]j strumienie odbijane sg od luster
(6 1 7, wzglednie 13) i dooierajg z przeciwnych kierunkdéw do
lustra obrotowego 8. Jest to pdXokraggie lustro ptaskie, ktdre
obraca sie woké* prostopadej do powierzchni lustra osi 2
szybkodcig 750 obr/min., Podczas potowy obrotu lustra jest prze-
puszezany strumied pomiarowy, a podczas drugie] poXowy obro-
tu strumiend poréwnawczy. Obydwa promienie pojawiajg sig
na zmiane w tym samym miejscu i zostajg odbite przez lustro14
w kierunku szczeliny wejsciowe]j 16 monochromatord, Wychodzae
ze szczeliny wejséciowej 16 wiazka promieni odbija sie od lu~-
atra wklestego 17 i pada na pryzmat 18. Pryzmat wykonany z
NaCl rozszczepia promieniowanie IR, Wiazka promieni odbita
nast¢pnie od lustra Littrowa przechodzi ponownie przez pryz=-
mat ~ przez co osigga sig podwdjng dyspersje. Lusiro wkles--
*e 20 ogniskuje monochromatyczng wigzke promieni IR réwnoleg-
tych w ptaszczyinie szczeliny wyjsclowej 21. Szozeliny: wejs=-
ciowa 16 i wyjsciowa 21 sg ze sobg sprzegzone i sterowane auto-
matycznie wg nastewionego programu tak, aby warto$é energii
promieniowania IR monochromatycznego byta w catym zakresie Jed-
nakowa. Nastawianie liozby falowej nastepuje przez obrét lu-"
stra Littrowa 19 wokéx osi rdwnolegtej do krawedzi *amigce]
pryzmatu. Wychodzgce ze szczelinmy wyjéciowe] monochromatora
promieniowanie IR jest oghiskowane przez soczewke z KBr 22
na zwierciadle wypukiym 23 1 wklesiym 24 oraz soczewke z KBr
termoelementu prézniowego na jego powierzchni odbierajgcej.
Jest nig spoina termoelementu wykonana z drutéw Bi oraz Bi+ Sn
i umieszczona w prézni, Odbiornik promieniowania IR przetwarza
energie nastepujgoych po sobie strumieni éwietlnych, ktdre
przeszity przez prébke mierzons wzglednie pordéwnawczg na napig=
cie elektryczne., Dopdki strumierl pomiarowy i pordwnawozy wy-
kazujg to samo natezenie, na odbiorniku promieniowania IR po-
wstajq impulsy pradu o jednakowej wartosci napiecia (napigcie



- 360 =

state), Jezeli jednak strumied pomiarowy zostaje czesclowo
oskabiony przez ebsorpcje prébki, to odbiornik promieniowa-~
nia IR wytwarza napiecie zmienne (prostokgtne) o czgstosci
12,5 Hz. To napiecie po wzmochienhiun uruchamia silnik, ktéry
steruje przesiong pomiarowg 4, wprowadzang do strumienia po-
réwhawczego. Zatrzymuje ona takg czeéé gtrumlienia pordwnaw-
czego, aby Jjego natgzenie zrdwnato sie z natezeniem strumienia
pomiarowego. & przysiong 4 jest sprzegniety pisak »ejestrato-
ra. Przed komors pomiarowsg znajduje sie¢ na drodze strumisnia
pomiarowego przystona 12, “korygujgca automatycznie wartosé
100% przepuszczalnosci w catym mlerzonym zakresie widma IR,

2.21.Termostatowanie uktadow

Jednym 2z najczeéclej spotykanych w laboratoriach urzgdzen
Jest termostat. Stuzy on do utrzymywania state]j temperatury
w czasie przeprowadzania badai nad zjawiskami zaleznymi od
temperatury.

Ogélny schemat termostatu przedstawia rys.2.67. Termostat
sktada sig¢ z pojemnika napeXnionego cileczg, kidrg najczedcie]

225;— wum?mk
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Rys.2.67

Jest woda. W cieczy sg zanurzone: grzejnik 1, mieszadio 2,
termometr 3, wezowhica chlodzqﬁa 4, przez ktdrg moze przepty-
waé strumien zimnej wody, oraz termometr kontaktowy 5. Pexni
on role czujnika urzgdzenia przekaZnikowego 6, sterujecego
grzejnikiem. Jest on zaopatrzony (rys.2.68) w dwie identyczne



