Zaktad Chemii Analitycznej i Metalurgii Chemicznej
Kurs: ""Spektroskopia **

Cwiczenie:
Wyznaczenie stalych atomowych metoda spektroskopii emisyjnej.

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie prawdopodobienstw przejsé dla emisyjnych linii
atomowych Mn |

1. Wstep

Stale atomowe, takie jak prawdopodobienstwo przejscia Ay dla linii emisyjnej (nazywane rowniez
wspolczynnikiem FEinsteina emisji spontanicznej) i moc oscylatora linii absorpcyjnej (fi) sa
fundamentalnymi statymi spektroskopowymi (zwanymi niekiedy statymi struktury atomowej)
uzywanymi w opisie ilosciowym spontanicznej emisji i absorpcji promieniowania przez atomy (jony).
Pomiedzy tymi stalymi istnieja $ciste liczbowe zwiazki, mianowicie:

f, =1499.10% 2, ° 3—k A, (1)

i
gdzie A podane jest w s, A - dlugo$¢ fali promieniowania (linii) w nm, ¢ — to waga statystyczna
poziomu, indeksy k oraz i odnosza si¢ do wyzszego i nizszego stanu elektronowego.

Emisja spontaniczna (samorzutna) polega na przejsciu atomu ze stanu k (o wyzszej energii) do stanu i (o
nizszej energii) z jednoczesnym wypromieniowaniem kwantu energii rownego Ex — E; = hc/hyg ,
niezaleznie od dziatania nan czynnikéw zewngtrznych (w odroznieniu od emisji wymuszonej). Liczba
przej$¢ promienistych z poziomu k na poziom i (Zy;) zwiazana z ta emisja jest proporcjonalna do liczby
atoméw w danym stanie wzbudzonym Ny i wynosi w jednostce czasu

Zyi = AxiNk, )

zatem prawdopodobienstwo przejscia Ay jest to ilos¢ fotondw o okreslonej czestosci emitowanych w
jednostce czasu przez jeden atom (czastke).

Liczba atoméw bedacych w danym stanie wzbudzonym maleje wyktadniczo z uptywem czasu. Sredni
czas zycia pewnego atomu w stanie wzbudzonym, czyli czas po ktérym poczatkowa liczba atomow w
tym stanie zmaleje do 1/e wynosi

T= 1/Aki (3)

Prawdopodobienstwa przejs¢ Agi dla linii emisyjnych atoméw i jonéw mozna wyznaczyé réoznymi
metodami eksperymentalnymi i teoretycznymi. Stosunkowo czgsto stosowana jest metoda spektrometrii
emisyjnej, zwana réwniez metoda nat¢zeniowa, gdyz wielko$cia bezposrednio mierzona jest nat¢zenie
linii widmowej w promieniowaniu plazmy o odpowiedniej charakterystyce termodynamiczne;j.

1.1. Podstawowe zaleznosci metody nat¢zeniowej

Metode¢ natezeniowa mozna stosowa¢ pod warunkiem, ze plazma, Kktorej promieniowanie
wykorzystujemy jest w stanie lokalnej rownowagi termodynamicznej (LRT) lub przynajmniej czgsciowej
lokalnej rownowagi termodynamicznej (pLRT).

W przypadku plazm generowanych pod ci$nieniem atmosferycznym, takich jak argonowa plazma
indukcyjnie sprzezona, zalozenie czgsciowe]j lokalnej rownowagi termodynamicznej jest zazwyczaj



spetlnione (patrz: http://www.zcha.pwr.wroc.pl/chc0174l/cwiczenie_5.pdf). Z prawa Boltzmanna wynika,
ze WOwCzas Wyrazenie na intensywnos$¢ linii Iyj o dhugosci fali Ay mozna zapisaé w postaci :

l,, =const-N g, A, exp(— B J (4)
/’i’le(T) kTWZb

gdzie : const — stata uwzgledniaja geometri¢ strumienia kwantoéw i zroédla promieniowania, N — catkowita
liczba atomow pierwiastka dla danego stopnia jonizacji, Ex — energia wzbudzenia, T,z — temperatura
wzbudzenia, Q(T) — suma stanéw energii elektronowej, h, ¢, k — state uniwersalne.

Temperatura w rownaniu (4) jest temperatura wzbudzenia, ktéra mozna wyznaczy¢é w oparciu o emisyjne
linie atomowe lub jonowe emitujacych pierwiastkow.

Zgodnie z rownaniem (4), stosunek intensywnosci dwoch linii emisyjnych danego pierwiastka jest w
warunkach LTE (pLTE) réwny :

I _ glﬂ“ZAl exp[_ El — Ezj (5)
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gdzie Iy, I, — intensywnosci linii pierwiastka w tym samym stanie jonizacji, g1, gz oraz Ej, E; — wagi
statystyczne i energiec wzbudzenia wyzszych stanow elektronowych analizowanych linii.

Stad stosunek prawdopodobienstw przejscia dla dwoch przejs¢ emisyjnych, lub inaczej méwiac
wzgledne prawdopodobienstwo przejscia dwoch linii, z ktoérych jedna mozemy przyjac jako lini¢
odniesienia ( R - referencyjna) jest rowny :

A_x: Iy 9rAx exp(_ Eq _EXJ (6)
Aq 1,94 Ag KT,

wzb

wzb

W tablicach spektroskopowych czgsto podaje sig¢ wartosci gwAxi dla emisji i g;ifix dla absorpcji, z uwagi
na to ze iloczyny te, a nie state Ay lub fix, sa z reguly wykorzystywane w spektrometrii. Zamiast
roOwnania (6) wprowadza si¢ zatem zaleznos$¢ :

ngx — Ixﬂx exp| — ER _Ex (68.)
gRAR IR/?’R kT

wzh

gdzie indeks R oznacza lini¢ referencyjna , za§ indeks X dotyczy kolejnej linii, ktorej wzgledne
prawdopodobienstwo przejscia wyznaczamy.

Wartos$¢ Ax moze by¢ unormowana do skali absolutnej, jezeli Ar jest wielko$cia absolutng, wzieta
z wiarygodnych danych literaturowych.

Wykorzystanie metody nat¢zeniowej wymaga znajomo$ci temperatury wzbudzenia atoméw
(jonow) w plazmie, ktorej promieniowanie wykorzystujemy. Wielko$¢ ta mozna wyznaczy¢ z pomiaréw
intensywnosci linii spektralnych innych pierwiastkow, dla ktorych odpowiednie wartosci Ay zostaty z
dobra doktadnoscia wczesniej poznane. Najcze$ciej stosuje si¢ wowczas tzw. metode grafiku
Boltzmanna, tj na podstawie rownania

In Dt | const — B (7)
9 A KT

dopasowujac dane metoda regresji liniowej, ze wspolczynnika nachylenia wyznacza si¢ warto$¢ Twzp..
(patrz http://www.zcha.pwr.wroc.pl/chc0174l/cwiczenie 5.pdf ). Precyzja pomiaru temperatury jest tym
wigksza, im wigcej wykorzystano linii 0 znanym Ay i im wigksza jest roznica w energii kolejnych
poziomoOw energetycznych Ey. Nalezy podkresli¢, ze w tym celu wystarcza wzgledne wielkosci Iy i Axi.
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W dos¢ zgodnej ocenie specjalistow z obszaru spektroskopii plazmy dobrze do tego celu nadaja si¢ linie
zelaza Fe I (atomow) lub Fe Il (jonow jednokrotnie zjonizowanych).

Na maksymalna wzgledna niepewnos$¢ pomiaru prawdopodobienstw przej$¢ metoda bazujaca na
rownaniu (6) sktadaja si¢ cztery wyrazy:

AAy :|AAR|+|AIX|+|AIR|+‘(EX—ERJAT| @®
Ax | AR| |Ix | |Ir KT T |

czyli wzgledna niepewnos$¢ pomiaru wielkosci normujacej Agr , Niepewnos$¢ pomiaru nat¢zenia wybranej
linii Ix i linii normujacej Ir, oraz niepewno$¢ pomiaru temperatury. Jesli jednak réznica Ex — Egr stanowi
maty utamek eV, to ostatni sktadnik formuty (6) jest zaniedbywanie maty, czyli najbardziej znaczacy
wpltyw na precyzje pomiaru Ax maja niepewnosci pomiaru linii wybranej i referencyjne;.

Opisany wyzej sposob pomiaru prawdopodobienstw przej$¢ jest najczsciej stosowany w praktyce
spektroskopowe;j.

2. Wykonanie doSwiadczenia

Sprzet . Spektrometr emisyjny ICP, pompki perystaltyczne, wysokocisnieniowa butla z odpowiednim
reduktorem umozliwiajacym kontrolowany i regulowany wyptyw gazu (12 — 15 L/min) pod ci$nieniem
5-10 Ba, napeliona argonem.

Odczynniki : Roztwory soli zelaza(Ill) i manganu(Il) o stgzeniu w zakresie 20 — 100 pg/mL w 3%
roztworze kwasu azotowego(V).

2.1.Przebieg eksperymentu

Wzbudzono argonowa plazme¢ indukcyjnie sprzgzona i1 sprawdzono krotkookresowa stabilnos¢
wytadowania (ang. short time stability) monitorujac sygnaty linii argonu oraz stosunek natgzenia sygnatu
do tta. Do plomienia plazmy wprowadzono roztwory badanych soli stosujac nebulizacj¢ pneumatyczna.
Przetestowano kalibracj¢ spektrometru ze wzgledu na pomiar dlugos$ci fali w oparciu o linie argonu.
Zarejestrowano linie spektralne Zzelaza i manganu w zakresie 250 — 440 nm

1 ponownie dokonano kalibrowania spektrometru ze wzglgdu na dtugo$¢ fali. Wybrano do pomiaru
wolne od interferencji spektralnych linie Fe I oraz Mn I biorac pod uwagg ich intensywnos¢, ksztatt i
stosunek sygnatu do tla. Przeprowadzono optymalizacj¢ systemu detekcji, a przede wszystkim napigcia
na fotopowielaczu (jednakowe dla wszystkich linii pierwiastka) tak, aby intensywno$ci wszystkich
wybranych linii mozna bylo zmierzy¢ z dobra dokladnoscia. Porownano widmo pierwiastkow
zarejestrowane dla stezen 20, 40, 60, 80 i 100 ug/mL i wybrano do finalnych pomiarow roztwory o
stezeniu 60 ug/mL. Zarejestrowano intensywnosci linii Fe I oraz Mn 1.



3. Opracowanie wynikéw - zadanie dla studentow.

Korzystajac z zarejestrowanych widm emisyjnych wyznaczy¢ wzgledne prawdopodobienstwa
przej$¢ dla emisyjnych linii atomowych Mn L.

Etap 1.

W oparciu o zalezno$¢ (8) Wyznaczy¢ temperatur¢ wzbudzenia na podstawie intensywnosci linii Fe I,
ktorych state spektroskopowe zestawiono w Tabeli 1.

Bezwzgledny blad wyznaczenia temperatury wzbudzenia cytowana metoda mozna obliczy¢ prosta
formuta: =+ ATw=| Aa/a| Ty, Wartosé statej Boltzmanna wynosi k=8,617xlO'5 eV/K.

Tabela 1

Dane do wyznaczenia temperatury wzbudzenia z widma emisyjnego atomoéw zelaza
A, NM Ex, eV 0kAki, 10°s™ | Aq, nm Ex, eV 0kAxi, 10° 5™
356,538 4,43 3,42 374,948 4,22 6,876
357,010 4,39 7,447 381,584 4,73 9,1

358,120 4,32 13,26 382,042 4,10 6,012
360,886 4,45 4,07 382,588 4,15 4,186
361,877 4,42 5,11 382,782 4,80 5,25
371,994 3,33 1,782 385,991 3,21 0,873
373,486 4,18 9,922 388,628 3,24 0,371

Etap 2.

Korzystajac z zarejestrowanego widma atoméw manganu, obliczy¢ w oparciu o réwnanie (6a) wartosci
wzglednych prawdopodobienstw przej$cia dla linii Mn I, a dokladnie: (gxAx/grAR). Niezbedne dane
spektroskopowe zamieszczono w Tabeli 3. Jako lini¢ referencyjna (R), przyja¢ lini¢ Mn 1 279,482 nm,
poniewaz jest intensywna, o niewielkich potencjalnych interferencjach, niskiej energii wzbudzenia 1
dobrze znanej wartosci prawdopodobienstwa przej$cia. Przyjaé, opierajac si¢ na zatozeniu LTE, taka
sama warto$¢ temperatury dla atoméw Mn jaka otrzymano dla Fe L.

Wyniki wpisa¢ w kolumnie (4) Tabeli 2. W kolumnie (5) tej tabeli wpisa¢ odpowiednie warto$ci gxAx
wzglednych prawdopodobienstw przejs¢ wymnozonych przez gx, obliczone po podstawienu za grAr
odpowiedniej warto$ci tego wyrazenia dla linii referencyjnej, ktéra wynika z danych rekomendowanych
przez NIST (National Institute of Standards and Technology). Dane te zawarto w Tabeli 3.

Na koniec, poréwnaé wartosci otrzymane w tym eksperymencie z tymi podanymi w bazie NIST, tzn
obliczy¢ wartosci stosunkow gxAx/gnAn, gdzie gnAn to wartosci literaturowe z bazy.

Otrzymane rezultaty
Tabela 2. Wzgledne warto$ci gA dla linii Mn I (gxAx — wyznaczone tutaj; gnAn —dane NIST-u)

A Inm Ix /j.u. E/eV IxAx/grAR gxAx IxAx/gnAN Klasa linii

1 2 3 4 5 6 7

279,482 4,435 1,000 - 1,00 -

279,827 4,430

280,106 4,425

321,288 5,972

323,072 5,980

324,378 5,985

325,614 5,985



325,841 5,991

326,023 5,989
326,471 5,940
357,788 5,579
360,754 5,579
360,849 5,599
361,03 5,612
370,608 7,592
379,022 5,385
380,672 5,371
380,959 5,397
382,351 5,385
382,389 5,406
383,386 5,412
383,436 5,397
383,978 5,415
384,108 5,406
384,398 5,412

Tabela 3. State spektroskopowe linii Mn I w zakresie 279 — 380 nm wg. bazy danych NIST

279.482 ‘6200 3.7e+08 C 0.0 - 4434911 6 - 8
279.827 ‘5100 3.6e+08 C 0.0 - 4429441 6 - 6
280.106 ‘3700 3.7e+08 C 0.0 - 4424993 6 - 4
300.766 ‘40 1.8e+07 E 3.134449 - 7.255542 6 - 8
301.116 ‘40 1.1e+07 E 3.134994 - 7.251280 10- 10
301.138 ‘40 3.1e+07 E 3.135280 - 7.251280 8 - 10
301.645 ‘60 2.9e+07 | E 3.134994 - 7.244061 10- 12
304.336 ‘85 5.9e+07 E 3.135280 - 7.208030 8 - 8
304.457 ‘330 5.7e+07 E 2.114214 - 6.185325 10- 8
304.559 ‘120 6.7e+07 | E 3.134994 - 7.204751 10- 10
304.704 ‘ 200 6.1e+07 D 3.132552 - 7.200389 12- 12
304.886 ‘40 9.1e+t06 | E 3.134994 - 7.200389 10- 12
305.436 ‘250 4.6e+07 E 2.142695 - 6.200759 8 - 6
306.212 ‘140 1.3e+07 E 2163713 - 6.211488 6 - 4
306.602 ‘170 1.6e+07 E 2.142695 - 6.185325 8 - 8
307.027 ‘170 1.9e+07 E 2.163713 - 6.200759 6 - 6
307.313 ‘160 3.7e+07 E 2178214 - 6.211488 4 - 4
307.963 ‘90 1.6e+07 E 2186728 - 6.211488 2 - 4
308.133 ‘50 3.0e+06 E 2178214 - 6.200759 4 - 6
311.068 ‘40 2.7e+07 E 3.372561 - 7.357159 6 - 8
314.818 ‘GOW 8.8e+06 E 2.281614 - 6.218753 6 - 8
316.104 ‘QOW 4.8e+06 E 2.297630 - 6.218753 8 - 8
317.850 ‘14OW 3.7e+06 E 2319170 - 6.218753 10- 8
321.288 ‘220 1.6e+07 E 2114214 - 5.972072 10- 10
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321.695
322.809
323.072
324.378
325.114
325.295
325.404
325.614
325.841
326.023
326.471
329.688
329.822
333.067
357.788
359.512
360.754
360.849
361.030
362.379
362.974
366.040
367.052
367.696
368.209
369.657
370.173
370.608
371.893
372.889
373.193
379.022
379.926
380.055
380.191
380.672
380.959
381.069
381.675
382.351
382.389
382.968
383.386
383.436

| 65
| 1000
| 300
| 330
| 100
| 310
| 65
| 310
| 220
| 180
| 180
| 65
| 65
| 70
| 1400
| 290
| 420
| 420
| 360
| 220
| 140
| 100
| 70
| 70
| 50
| 180
| 70
| 210
| 130
| 55
| 130
| 260
| 55
110
55
3200
700
55
90
2100
390
200
480
1300

2.45e+05
6.4e+07
3.5e+07
5.3e+07
2.3e+07
1.8e+07
1.7e+06
5.0e+07
9.7e+07
3.8e+07
1.4e+07
1.5e+06
2.8e+07
7.4e+06
9.4e+07
1.8e+07
2.3e+07
3.6e+07
4.2e+07
9.7e+06
2.8e+06
9.1e+07
5.9e+05
7.3e+07
7.6e+07
7.86e+06
8.6e+05
1.4e+08
9.6e+07
5.78e+06
1.0e+08
5.65e+06
1.35e+06
2.7e+07
6.4e+06
5.9e+07
1.43e+07
5.3e+06
4.19e+06
5.21e+07
2.31e+07
1.03e+07
3.14e+07
4.29e+07

C+ 0.0

2.114214
2.142695
2.163713
2.178214
2.178214
2.114214
2.178214
2.186728
2.186728
2.142695
2.163713
3.372561
2.163713
2.114214
2.163713
2.142695
2.163713
2.178214
2.178214
2.163713
4.639518
2.114214
4.665602
4.678819
2.888419
2.142695
4.246523
4.258101
2.919729
4.267941
2.114214
2.142695
3.843652
3.132552
2.114214
2.142695
3.134449
2.163713
2.142695
2.163713
2.178214
2.178214
2.163713
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3.852985
5.953898
5.979260
5.984830
5.990683
5.988558
5.923285
5.984830
5.990683
5.988558
5.939314
5.923285
7.130589
5.885115
5.578535
5.611422
5.578535
5.598644
5.611422
5.598644
5.578535
8.025730
5.491106
8.036597
8.045086
6.241525
5.491106
7.591000
7.591028
6.243755
7.589250
5.384457
5.405153
7.104991
6.392740
5.370280
5.396298
6.387124
5.411222
5.384457
5.405153
5.414719
5.411222
5.396298
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383.978 350 4.64e+07 B 2.186728 - 5414719 2 - 2
384.108 670 3.3e+07 C 2178214 - 5405153 4 - 6
384.398 350 2.11e+07 B 2.186728 - 5.411222 2 - 4

Klasy B, C, D i E wiaza sig to z nastgpujacymi wartosciami blgdéw oznaczenia prawdopodobienstw
przejsé :

B : <10%, klasa C : <25%, klasa D : <50 %, klasa E > 50%.

Material, ktorego znajomos¢ jest wymagana przed przystapieniem do realizacji zadania:

1. Teoretyczne podstawy spektroskopii atomowej (absorpcja i emisja promieniowania)

2. Materiatl zawarty we wstgpie do instrukcji, w tym opanowanie ze zrozumieniem metody natgzeniowej
wyznaczania prawdopodobienstw przejsc.

3. Metoda wyznaczania temperatury wzbudzenia z wykorzystaniem grafiku Boltzmanna.

Literatura:
1. K. Pigon, Z. Ruziewicz, Chemia fizyczna, tom 2, PWN 2007, str 72-75

2. Instrukcja ze strony http://www.zcha.pwr.wroc.pl/chc0174l/cwiczenie_5.pdf
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