N. Mirowska

CWICZENIE NR 72B

(Teoria)

WYZNACZANIE STALEJ RYDBERGA | MASY
ZREDUKOWANEJ ELEKTRONU ZA POMOCA
SPEKTROSKOPU

Cel ¢wiczenia:  poznanie zasady dziatania spektroskopu oraz metody wyznaczania
state) Rydbergai zredukowanel masy elektronu.

Zagadnienia: widma optyczne, serie widmowe wodoru, model atomu Bohra,
fale de Brogli€e a, poziomy energetyczne atomu, atomy wodoropodobne.
(zob. tez ¢wiczenia 72, p.72.11 42, p.42.1).

72B.1. WPROWADZENIE

Substancje pobudzone do swiecenia wysylaja (emituja) charakterystyczne dla siebie
promieniowanie elektromagnetyczne, ktore zawiera w sobie ogromna ilos¢ informaci
o atomach tg) substancji. Aby te informacje uzyskat, nalezy wiazke promieniowania
roztozy¢ (rozszczepi¢ np. w pryzmacie) w widmo (spektrum), a nastepnie przeanalizowaé
w nim zalezno$¢ zmian natezenia promieniowania od diugosci fali 4 lub od czestosci v.
Widma promieniowania, obgmujace umowny zakres dtugosci fal od ultrafioletu — UV
(4 =~ 5 10°m = 5nm) do dalekig podczerwieni — IR (4 = 3° 10 * m = 3 10°nm),
nazywane sa widmami optycznymi. Z zakresu widm optycznych wylaczone jest, ze
wzgledu na odmienna nature, promieniowanie X o dtugosci fal ponize 10nm. Waski zakres
promieniowania elekromagnetycznego (umownie 380 — 780nm) rejestrowany przez oko
ludzkie nazywamy swiattem.

Aby substancje, w szczegblnosci atomy substancji, pobudzi¢ do $wiecenia, nalezy jej
przekaza¢ odpowiednia ilos¢ energii. Moze to sie odbywa¢ kosztem np. pochtoniccia
promieniowania elektromagnetycznego przez atom. Promieniowanie elektromagnetyczne,
zgodnie z koncepcja M. Plancka (1858 — 1947) rozszerzona poznig) przez A. Einsteina
(1879 — 1955), rozprzestrzenia Sig, jest pochtaniane (absorbowane) oraz wysylane
(emitowane) w postaci kwantéw (minimalnych porcji energii) zwanych tez fotonami.
Energia E przypisana pojedynczemu kwantowi jest proporcjonalna do czestotliwosci
promieniowaniav:

E = hy,
gdzieh = 6,626 - 10 [kgxm?>s'] jest stata, znana jako stata Plancka

Oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego z materia (absorpcja, emiga swiatla)
sprowadza sie¢ zatem do oddziatywania fotondw z czastkami budujacymi te materi¢. Czastka
materii w elementarnym akcie absorpcji fotonu uzyskuje cata jego energie hy stgjac si¢ tzw.
czastka wzbudzona. W elementarnym akcie emisji wzbudzona czastka materii uwalnia
nadmiar energii tj. wypromieniowuje foton o energii hv.

Aby zda¢ sobie sprawe z wielkosci kwantu, obliczmy jego energi¢ z zaleznosci E = hv.
Dla swiatta czerwonego otrzymujemy 1,8 €V, dla zielonego — 2,5 eV a dla swiatta
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niebieskiego — 3 €V. Sg to energie wystarczgjace do pobudzenia atomu czy nerwu
w siatkéwce oka. Oko ludzkie jest tak czute, ze reaguje na pojedynczy kwant swiatta. Gdy
patrzymy na zapalona $wiece, do naszego oka wpada okoto 10 kwantéw S$wiatta
widzialnego na sekunde. Gdy robimy zdjecie, na klisze fotograficzng pada okolo 10™
kwantéw ale juz okoto 10 kwantow S$wiatta niebieskiego pozostawia na nig Slad.
Przechodzac do promieniowania podczerwonego (cieplnego) i jeszcze nizegf do fal
radiowych stwierdzamy, ze kwanty energii tego promieniowania Sa coraz mnigsze
I trudnigj je mierzy¢ bezposrednio. Skutki ich pojawienia si¢ sa natomiast mierzalne — moga
na przyktad spowodowaé ruch obrotowy czasteczki lub jg drgania a w efekcie rozgrzanie
ciala. Poza fioletowa czescia widma widzialnego mamy kwanty o duzej energii: nadfiolet
o energii  kilkunastu eV , promienie Roentgena — rzedu 50 000 eV i wigcgj, promienie y —
rzedu miliondw eV. Absorpcja wysokoenergetycznego, nawet pojedynczego, kwantu moze
wpltyna¢ najadro atomowe, nageny w zywej komorce lub nawet zabi¢ taka komorke.

Badanie widm ujawnito liczne prawidtowosci, ktérych interpretacja pozwolita na
wyciagniecie daleko idacych wnioskdw o strukturze atomu. Ten zakres zagadnien jest
przedmiotem badan spektroskopii atomowej. W zaleznosci od rodzaju substancji, widma
emisyjne dziela si¢ na: liniowe — gdy promieniowanie wysytane jest przez atomy lub jony
swobodne (gaz jednoatomowy lub para pod niskim cisnieniem), pasmowe — gdy
promieniuja czasteczki lub ich jony, ciagte — gdy odpowiedzialne za widmo sa uktady
skondensowane (krysztaty, ciecze, ciata bezpostaciowe, gazy pod bardzo wysokim
cisnieniem), znagdujace si¢ w odpowiednio wysokiej temperaturze. Widma emisyjne
z zakresu dtugosci fal swietlnych sa postrzegane jako barwne. Emisyjne widmo liniowe
obserwujemy jako kolorowe linie na czarnym tle, wezsze lub szersze wiel obarwne pasma na
czarnym tle to widmo pasmowe. Barwy w obrebie poszczegdlnych pasm przechodza jedna
w druga bez wyraznych granic. Podobnie jest w widmie ciagtym z ta rdznica, ze w widmie
ciagtym nie wystepuja obszary czarne.

Procesem odwrotnym do emigji Swiatla jest jego absorpcja (pochtanianie). Jezeli
wiazke promieniowania ciagtego przepuscimy przez warstwe substancji pochtaniajace)
swiatto, to uzyskamy charakterystyczne dla nigg widmo absorpcyjne. Widma absorpcyjne
dziela si¢ (w zaleznosci od rodzaju substancji) takze na liniowe, pasmowe i ciagte i sa
obserwowane na tle barwnego widma ciagtego jako mnig lub bardzig ciemne pola
odpowiadaj ace zaabsorbowanym dtugosciom fal. Dtugosci fal 4 w widmie absorpcyjnym
I emisyjnym tej samej substancji pokrywaja Si¢.

Skoro kazdy pierwiastek (substancja) emituje (lub absorbuje) charakterystyczne dla
siebie widmo to moze on by¢ identyfikowany na podstawie emitowanego (absorbowanego)
Swiatta. Badanie widm optycznych (analiza spektralna, analiza widmowa) jest stosunkowo
prosta i szybka metoda badania sktadu substancji i, co waznigjsze, na ogot bardzo czuta.
Przyktadowo mozna podac, ze na drodze analizy spektralng daje si¢ stwierdzi¢ w nieznaneg
prébce materiatu obecnosé¢ np. 1/50 000mg Ca, 1/14 000 000mg Na. Z tego wzgledu analiza
spektralna znalazta bardzo szerokie zastosowanie w wielu gateziach nauki i techniki, takich
jak: fizyka, chemia, biologia, astrofizyka, metalurgia, ochrona srodowiska i wiele innych.
Analizawidmowa przyczynita sie rowniez do odkrycia wielu nowych, nieznanych przedtem
pierwiastkdw. Wiasnie w ten sposdb odkryto prawie wszystkie pierwiastki ziem rzadkich,
wigkszos¢ gazOw szlachetnych, a takze pierwiastki wystepujace w skorupie ziemskie)
w bardzo matych ilosciach (np. ind, gal).

Optyczne widma liniowe pierwiastkdw nalezacych do pierwszych trzech grup uktadu
okresowego wykazuja wyrazna prawidtowosé; poszczegdlne linie ukladaja sie w ciagi
stanowiace tzw. serie widmowe. Linie serii widmowych zageszczaja Sie W miare wzrostu
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czgstosci i skupiaja sig przy granicy serii (graniczng diugosci fali | 4 ). Prawidtowos¢ tg
najtatwigj byto wykry¢ w widmie atomowego wodoru, ktéry jako najprostszy atom ma
najprostsze widmo. Widmo liniowe wodoru (rys.72B.1) zawiera w czgsci widzialnej pigc
linii: Hy (czerwona), Hy, (niebieska), Hg, Hy i He (trzy fioletowe), ktorych natgzenie maleje
wraz z dtugoscia fali | . Trzy ngjbardzigj intensywne linie (Ha, Hy | Hy ) sa szczegdlnie
dogodne do obserwagji.
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Rys. 72B.1.

Schematyczna ilustracja widma wodoru — seria Bamera.

J. Balmer, szwgjcarski fizyk, podat w 1885 r. empiryczny wzor okreslajacy dtugosci
fal odpowiednich linii w catym wowczas znanym widmie wodoru (14 linii obserwowanych
m.in. w widmie niektérych gwiazd). Posta¢ tego wzoru jest nastepujaca:

2
| =364,56

74 [nm]

gdziee n=3,4,5,...
W latach p6znigjszych nadano temu wzorowi inna postac:

SRy G- St (72B.1)
Wielkos¢ Ry = 1,097373177° 10’ [ m] nos nazwe statej Rydberga dla wodoru,

wielkos¢ 1/ jest to tzw. liczba falowa (0znaczana rowniez symbolem k), ktora okreslaile
dtugosci fal miesci si¢ naodcinku 1m.

P6znigjsze badania widm wodoru pozwolity wykry¢ szereg innych serii znajdujacych
Sie W czesci niewidzialngg widma promieniowania, tj. w ultrafiolecie i podczerwieni.
Szwedzki fizyk zyjacy w latach 1854 — 1919, J. R. Rydberg, prowadzac badania nad
systematyka widm atomowych wykazat (1890 r.), ze liczba falowa kazdg linii w dowolnej
serii widmawodoru daje sie przedstawi¢ ogélnym wzorem:

- )
U =Ry §5 - = (72B.2)

gdzien, i ny sq liczbami catkowitymi, przy czym dla danej serii widmowej n, = const, a ny

= nt+1l, ngt 2, nyt+ 3,..., charakteryzujac w ten sposdb poszczegdlne linie tg serii

(rys.72B.2). Na przyktad ngjwieksza dtugosc¢ fali | .y, Wystepujaca w dangj serii o ustalonegj

poczatkowej liczbie ny,, mozemy obliczy¢ dla n= ny+ 1, a minimalna dtugos¢ fali | ¢ dla

koncowej liczby n® ¥. Latwo tez sprawdzi¢, zedlan, = 2i ng= 3, 4, 5,... wzér Rydberga
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(72B.2) przechodzi we wzoér Bamera (72B.1a). Z tego wzgledu, rownanie 72B.2 nazywane
jest czesto wzorem Balmera— Rydberga.

Obecnie znanych jest szes¢ serii widmowych wodoru, z ktérych kazda nosi nazwe
swego odkrywcy (patrz tabela 72B.1). W tabeli podano charakterystyczne dla kazdgj serii
dtugosci fal, Amax i Agr, Wyliczone na podstawie wzoru 72B.1b.
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Rys. 72B 2
.Schemat pozioméw ener getycznych w atomie wodor u.

Liczba kwantowa n oznacza numer poziomu energetycznego.Ze wzgledu na zageszczanie
Si¢ poziomow energetycznych wraz ze wzrostem liczby n nie uwidoczniono wszystkich

serii widmowych oraz pozioméw dlan > 6.



Tabela 72B.1. Serie widmowe atomu wodor u.

np. seria Nk rok odkrycia| | max [NM] | o [NM]
1 Lymana 2,34,.. 1906 121,50 91,13
2 Balmera 34,5,... 1885 656,11 364,51
3 Paschena 4,5,6,... 1908 1874,61 820,14
4 Bracketta 5,6,7,... 1922 4050,08 1458,03
5 Pfunda 6,7,8,... 1924 7455,82 2278,17
6 Humphreysa 7,89,... 1952 12365,19 3280,56

Wida¢, ze kazda seria widmowa (grupa linii) ma wiasciwa sobie wartos¢ liczby n,, i ze
poszczegolne serie rozpoczynagja si¢ od coraz dtuzszej fali.

Ujecie teoretyczne. Zeby zrozumie¢, dlaczego widmo liniowe ma wiasnie takie
uporzadkowanie, trzeba zaja¢ si¢ atomowa struktura materii. W tym celu stworzono wiele
modeli budowy atomu. Jednym z waznigjszych byt model zaproponowany w roku 1913
przez mtodego dunskiego fizyka N. Bohra (1885 — 1962). W modelu tym elektrony kraza
wokot ciezkiego i nieruchomego jadra po orbitach, czyli w sposob podobny do tego, w jaki
planety kraza wokoét Stonca. Podstawowym i nowatorskim zatozeniem przyjetym przez
Bohra byto, ze moment pedu elektronu ( orbitalny moment pedu elektronu L = pr, = Mo,y ,
gdzie p, jest pedem elektronu na n — tg) orbicie o promieniu r,)) przybiera wartosci dane
wzorem:

L= ni lub mu_r, =nh (72B.3)

2p
2,3, ...

n=1 :

h=6,626 " 10*[kgxm®>s"] - stata Plancka,
h= %p =1,05 10 [kgxm?>s7],
m=9,11 - 10 [kg] — masa elektronu,
u,,— predkos¢ elektronu na n—te orbicie.

Wida¢, ze moment pedu dla ruchu elektronu po kotowej orbicie jest catkowita
wielokrotnoscia state] h, czyli ze moze zmienia¢ si¢ tylko skokowo. W ten sposob zostato
wprowadzone tzw. kwantowanie momentu pedu, tj. przypisanie mu dyskretnych wartosci.
W fizyce klasyczngl moment pedu moze przyjmowaé dowolne wartosci — jego wartosci
moga zmieniac si¢ W posdb ciaglty. Z rownania (72B.3) wynika, ze jest mozliwe
wyznaczenie m.in. promienia n - tg orbity, predkosci i energii elektronu na orbicie.
Oczywiscie wartosci tych wielkosci beda zmieniaty si¢ rowniez skokowo — beda

gdzie:
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skwantowane. Wyliczony rozmiar pierwszej orbity (n = 1) w niewzbudzonym atomie
wodoru, czyli promien tzw. pierwszej orbity bohrowskigj (czesto oznaczanej symbolem ay )
wynos 529 10* [m] i jest zgodny z danymi eksperymentalnymi, co jest
niezaprzeczalnym sukcesem teorii Bohra. Teoria Bohra, dzi§ nazywana ,stara teoria
kwantow”, byta pierwsza teoria usitujaca zdaé sprawe ze zjawisk kwantowych
zachodzacych w atomie. Krytykowana byta gtdwnie za niekonsekwencje opisu zjawisk,
w ktérym pojecia klasyczne przeplataty si¢ z kwantowymi. POznigj zostata ona zastapiona
bardzigj konsekwentna teoria, jaka jest mechanika kwantowa.

Nowsze badania pokazaly, ze w zastosowaniu do mikroczastek (m.in. elektrondw,
protonéw, jader atomowych) w ogdle nie maja sensu pojecia okreslonego potozenia i toru.
Takze zwyczajna kulka — nawet bardzo mata (makroskopowa) — nie moze by¢ uwazana za
pierwowzOor mikroczastki. Wraz ze zmnigjszaniem si¢ wymiarOw zaczynaja ujawnia¢ si¢
nowe, nie obserwowane w przypadku makroczastek, wiasciwosci trudne do wyjasnienia na
gruncie fizyki klasycznej. Prawa fizyki klasyczngj, w szczegdlnosci mechaniki klasycznej,
przestaly mie¢ zastosowania do czastek lekkich (mikroczastek), a wiec i do zjawisk
wewnatrzatomowych. Wszystkie mikroczastki posiadaja osobliwe wiasciwosci, ktore
W sposob spdjny wyjasnienia mechanika kwantowa.

Francuski fizyk, Louis de Broglie (czyt. broj), doszedt do wniosku (1924 r.), ze jezeli
swiatto ma dwoista nature, dziatgjac jak fala, a innym razem jak czastki (korpuskuty),
wobec tego jest prawdopodobne, ze , rzeczywiste’ czastki tez maja taka dwoista nature —
nature¢ korpuskularno — falowa. Zaproponowat, aby czastkom materialnym przypisat

wiasnosci falowe, uzywajac do tego reguty kwantowe] E = hn = ? czyli takigy samegj jak

dla fotonu. Zobaczmy jak reguta ta taczy ze soba wiasnosci fal i wiasnosci czastek
w przypadku kwantow s$wiatta czyli niepodzielnych porcji energii. Ze wzoru Einsteina,
E = m c?, mamy powiazanie masy fotonu poruszajacego si¢ z predkoscia $wiatla ¢ z jego
energia E. Poréwnujac te dwie zaleznosci otrzymamy wyrazenia na mase my oraz ped p
fotonu:

m= 0
2
(72B.4)

_ _hn _hn _ h

p=mc=—=-—7=—

o In |

Po przeksztatceniach uzyskamy zwiazek dtugosé fali A z energia E i pedem p fotonu:
p E mc

Na podstawie tg zaleznosci widaé, ze cechy korpuskularne fotonu ( my i ¢ ) wiaza Si¢
bezposrednio z jego cecha falowa (4 ).

Ruch elektronu wg de Broglie’a (lub inngj mikroczastki) zwiazany jest z procesem
falowym podobnie jak ruch fotonu. A wiec kazdy mikroobiekt (atom, elektron, foton, itp.)
stanowi twor szczegdlnego rodzaju, taczacy w sobie wiasnosci zarowno fali jak i czastki.
Diugos¢ fali odpowiadajaca czastce 0 masie m poruszajace] Sie¢ z predkoscia u< c jest
rowna

h

p=h_h
p mu
6
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Jest to réwnanie de Brogliea, w ktorym m jest masa spoczynkowa czastki materialnej
(masa czastki nieruchomej). Fale opisane tym réwnaniem nie sg faami
elektromagnetycznymi, ale falami zupetnie nowego rodzaju. Nazwano je falami de
Broglie' alub falami materii i reprezentuja one czastki w ujeciu kwantowym. Predkos¢

I masa (typowe parametry dla czastek) odnosza sie do obrazu korpuskularnego

mikroczastki, natomiast dtugosc¢ fali lub czestotliwos¢é promieniowanian = IE :% to pojecia

czysto falowe. W wergji uscislongi powinna w réwnaniu de Broglie'a wystepowaé masa
relatywistyczna m, (masa czastki poruszajace Si¢), a nie spoczynkowa. Efekty
relatywistyczne sa zauwazalne przy bardzo duzych predkosciach i objawigja sie¢ m.in.
wzrostem masy. Z réwnania (72B.6) wida¢, ze jesli masa czastek jest duzato fale materii sa
krotkie (mate 1) i typowe efekty falowe, takie jak interferencja i dyfrakcja, nie sa
zauwazalne. Mozemy tez zauwazy¢ (wzor 72B.4), ze fotony albo poruszaja si¢ z predkoscia
Swiatta ¢, albo nie istnigja — ich ped i energia sa rowne zeru, gdy ¢ = 0. Zerowa predkosé
0Siagaja fotony jedynie w chwili catkowite] absorpcji, kiedy oddaja cata swoja energie ciatu
pochtanigjacemu. Méwimy wtedy, ze ulegty one anihilacji (unicestwieniu). Fotony s3 zatem
odmienne od czastek materialnych, ktére moga i musza mie¢ predkos¢ mnigjsza od c.
Hipoteza de Broglie'a spowodowata, ze s$cisle okreslone orbity ustapity migjsca
matematycznemu opisowi fal. Nie wchodzac w szczeglty tego opisu oznacza to, ze nie
mozna przypisa¢ elektronowi dokladnego potozenia w jakigs chwili. Mozemy tylko
stwierdzi¢, ze prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w pewnym elemencie przestrzeni
w pewng chwili jest wigksze lub mnigsze. To prawdopodobienstwo zwigzane jest
z kwadratem amplitudy fali, ktdra naturalnie jest funkcja migjscai czasu. Im falaw danym
obszarze posiada wicksza amplitude, tym wicksze jest prawdopodobienstwo, ze zngjduje si¢
tam elektron. Z kolel czestotliwos¢ fali wyznacza okreslone stany energetyczne elektronu
Zwigzanego z jadrem czyli tym samym stany energetyczne catego atomu. Elektron moze
zmienia¢ swoj stan energetyczny (swoja energic) nie w sposob ciagly, lecz tylko skokowo.
Oznacza to, ze stany energetyczne atomu sg skwantowane. Kolgnym stanom
energetycznym przypisana jest liczba porzadkowa n = 1, 2, 3,..., zwana gtdwna liczba
kwantowa. Tylko tak ,,numerowane” stany sa dla elektronu energetycznie dozwolone, a j&sli
ich energia nie zalezy réwniez od czasu to sa trwate i wtedy nosza nazwe standw
stacjonarnych. Nieciagte (skwatowane) stany energetyczne, zwane rowniez nieciagtymi
poziomami energii, mozna przedstawi¢ graficznie w postaci poziomych linii lezacych jedna
nad druga. Tak wiec czestotliwosci fal wyznaczaja dozwolone stany energetyczne elektronu
Zwigzanego w atomie, a amplituda fal — prawdopodobienstwo, ze elektron znajduje sie¢ na
danym poziomie energetycznym. Stad zaS mozna przewidzie¢ czestotliwosci v linii
widmowych oraz ich jasnos¢ zalezna od amplitudy fali. Obliczone prawdopodobienstwa
znalezienia elektronu w pewnym obszarze danego atomu zgadzaja Sie¢ z wynikami
doswiadczalnymi. Istnienie dyskretnych pozioméw energetycznych atomu zostato
potwierdzone za pomoca doswiadczen przeprowadzonych w 1914r. przez J. Franckai G.
Hertza.

Wspbiczesnie przyjmuje sig, ze cata energia wewnetrzna atomu jest skwantowana tzn.
zmienia Sie w sposdb dyskretny (skokowy). Energia wewnetrzna atomu jest to catkowita
energia jadra i elektrondbw poruszajacych sie dookota wspdlnego srodka ciezkosci.
Najproscigl wida¢ to w odosobnionym atomie. Przyjmuje Sig, ze jesli elektron zngjduje sie
z dala od jadra i pozostaje w spoczynku to catkowita energia rowna jest zeru — zerowy
poziom energetyczny. Taka umowa sprawia, ze skwantowane wartosci energii atomu sa
ujemne. Nagnizszy ze stacjonarnych standéw energetycznych E, = E; nazywamy stanem

7



normalnym lub podstawowym i lezy on nadale od poziomu zerowego. Stany wyzsze,
numerowane liczba kwantowa n = 2,34,..., s3 zwane stanami wzbudzonymi. Energia
potrzebna do usuniecia elektronu z atomu znajdujacego si¢ w stanie normalnym (n = 1) do
punktu nieskonczenie dalekiego ( n = oo ), w ktérym elektron jest nieruchomy (nie dziataja
na niego juz zadne sity), nazywamy energia jonizacji. Obszar, w ktorym nie dziataja zadne
sity jest préznia, a wiec proces przeniesienia elektronu z poziomu E; do prozni ( E, =0)
nazywamy jonizacja atomu. Energi¢ potrzebna do przeniesienia elektronu z okreslonego
stanu stacjonarnego E, do nieskonczonosci nazywamy energia jonizacji i jest ona réwna
energii wigzaniatego stanu.

Energie standw stacjonarnych atomu wodoru, czyli catkowita energic elektronu
przebywajacego w n — tym stanie energetycznym, wyznaczy¢ mozna na podstawie wzoru:

4
me
E.= - ——— (72B.7)
" gegn?n?
gdzie: n=1,2,3,..., —gtéwnaliczba kwantowa,

h=6,626" 10*[kgom>s] — stala Plancka,

e=1,60219" 10*[C] — tadunek elektronu,

m=9,11" 10*[kg] — masa elektronu,

& = 8,85419 10 Fm™] — przenikalnos¢ elektryczna prozni.

Jedyng zmienng w tym réwnaniu jest liczba kwantowa n = 1,2,3,...,. Podstawiajac n = 1,
otrzymujemy E; = — 2,18~ 10" [ J] = — 13,61 [eV]. Jest to wartos¢ energii wiazania
elektronu przebywajacego w stanie podstawowym E; atomu wodoru. Energie wigzania
elektronu znajdujacego si¢ w wyzszych stanach energetycznych (wigksza wartosé liczby n)
wyznacza si¢ ha podstawie proste zal eZnoéci'

e o 218 10 2187107y

13,61
> L€

(72B.8)

Latwo mozna policzy¢, ze energia wiazania elektronu np. w stanie energetycznym E; jest
mnigjsza i wynosi — 1,51 [eV]. Wzbudzonemu elektronowi wystarczy wiec odpowiednio
mnigjsza porcja energii, aby mogt oderwat si¢ od atomu. Schemat poziomow
energetycznych w atomie wodoru oraz cztery jego emisyjne serie widmowe przedstawiono
narys. 72B.2. Nalezy zwroci¢ uwage, ze wraz ze wzrostem liczby kwantowej n numerujacej
poziomy, odlegtos¢ miedzy nimi szybko maleje ( E, ~ 1/n® ). Pomigdzy poziomem n =6 a
= oo ZzageSzczanie Si¢ poziomow jest juz bardzo duze. Oznacza to, ze w tym obszarze
zngjduje sie nieskonczenie wielka liczba kwantowo dozwolonych standw energetycznych.
Poziomy energetyczne i odlegtosci miedzy nimi sa rézne dla réznych pierwiastkow
chemicznych, lecz sa identyczne dla wszystkich atomow tego samego pierwiastka. Dla te
samej zmiany energii DE, bedacej roznica energii migdzy stanem poczatkowym ny i stanem
koncowym ny , zawsze jest taka sama zmiana czestosci promieniowania. Jesli duza liczba
atoméw (uktad fizyczny) absorbuje lub emituje promieniowanie elektromagnetyczne to
elektrony w kazdym atomie wykonuja skoki/przejscia kwantowe: od Enp do Enk

w procesie absorpcji oraz od Enk do Enp w procesie emigji swiatta. Wiazka swiatta bedzie

sie sktada¢ z pewng liczby kwantéw, z ktérych kazdy bedzie miat energie hn. Energia
wiazki moze zatem by¢ rowna hn [ub 2 hn [ub 3 hn, itd., czyli innymi stowy moze sktada¢
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se z 1, 2, 3, itd. kwantéw. W dalszych rozwazaniach ograniczymy sie do procesow
jednokwantowych, a wiec dla pojedynczego atomu mozliwa zmiang energii zapiszemy
nastepujaco:

DE=E, - E, =E, - E, =hn (72B.9)

gdzie. n, - gtéwna liczba kwantowa poczatkowego stacjonarnego stanu energetycznego,

n, - gtéwnaliczba kwantowa koncowego stacjonarnego stanu energetycznego.
Towarzyszace tej zmianie energii promieniowanie rozprzestrzenia si¢ w postaci
jednobarwng (monochromatycznej) fali o dtugosci | . Jak wiadomo, czestotliwosé n i
dtugosé fali | rozchodzacej sie w prézni wiaze zaleznosé n = ¢/l , gdzie ¢ = 2,99792458 10°
[ms™] jest predkoscia $wiattaw prézni. Natej podstawie mozemy zapisaé:

E. -E E. -E
n = “kh o __ “Ph ™ (72B.10a)

lub

_ Enk

- . (72B.10b)
hc hc

= P =

1 Enk - E,
|

Wielkos¢ 1/l =nl/cjest znang nam juz liczba falowa k. Podstawiajac energie wyrazona
rownaniem (72B.7) do réwnania (72B.10a) uzyskamy wzor na czestotliwosé n
promieniowania elektromagnetycznego np. emitowanego przez atom wodoru. Po prostych
przeksztatceniach otrzymujemy:
4 e 0
me” ¢l 1= (72B.11)

21,3 2 2=
8eoh”&ny N

Wyrazenie naliczbe falowa przyjmie teraz postac:

k=—="=_TF ¢~ - (72B.12)

Staty czynnik w rownaniu (72B.12), zalezny wytacznie od fundamentalnych statych
fizycznych, nosi nazwe statej Rydberga:
4
= — _=1097373177" 107 [m"] (72B.13)
8eyh'c
Korzystajac z rownania (72B.13) mozemy zapisa¢ liczbe falowa, czestotliwosé i energie
elektronu w stanie n w nastepujacy sposob:

@& 10

k=R, 9—2 -5 (72B.144)
& Ny
@& 10

n =Ry, c@—z -5 (72B.14b)
&Ny Ny



4 4
me hc me hc hc
E.=-—— x—=- —— %X _=- —. 72B.14c
" 82h%n® hc  8eZh’c n? R n? ( )

Zauwazmy, ze je&sli n, = 1 (stan podstawowy atomu wodoru) zas n® ¥ (atom
zjonizowany), to k® Ry. Wynika stad, ze stata Rydberga wyraza w liczbach falowych
energi¢ wigzania elektronu w stanie podstawowym atomu wodorul.

Stata Rydberga opatrzona indeksem H oznacza stata dla atomu o liczbie atomowej
Z=1, tzn. dla jadra o tadunku (+Ze)=(+1e) i elektronu o tadunku (-€), czyli dla atomu
wodoru. Gdybysmy rozwazali tzw. atomy wodoropodobne z jadrem o tadunku (+Ze)
i jednym elektronem (np. jony He'™, Li*?, B*, O"), to powyzsze wzory przybratyby postaé:

k_ZZme“aei 19 _, &1 10

—— - —T=Z7°R %= - =~ (72B.153)
213 2 2 = Ha 2 2
8esh c&ny  ni &N, Ngg
2t e 0 & 0
n=fmeegl 1r jop gt 1s (72B.15b)
8e2h3 n2 n2+ n2 n2+
0 8 p k g 8 p k @
2. 4
E,=- 2 Lo 72R, h—g (72B.150)
863 h2 N n

Latwo zauwazy¢, ze ze wzrostem liczby atomowe Z nastepuje przesuniccie widma
w kierunku fal krétszych (n ~ 72, al ~ 1/Z?).

Zaleznos¢ statgg Rydberga od masy jadra. We wszystkich dotychczasowych
rozwazaniach zaktadalismy, ze jadro atomowe jest nieruchome, a wicc prawie cata energia
Kinetyczna atomu zwigzana jest z ruchem elektronu. Zatozenie takie byto mozliwe dzigki
temu, ze masa protonu jest ponad 1836 razy wicksza od masy elektronu. W rzeczywistosci
jadro nie jest nieruchome i w scistych obliczeniach nalezy ten fakt uwzgledni¢. W tym celu
rozpatruje sie osobno ruch srodka masy uktadu elektron — jadro atomowe i ruch kazde
z czastek wokot wspdlnego srodkaich masy. Przy braku sit zewnetrznych ruch srodka masy
atomu podlega prawom Newtona. Natomiast ruch dwdach ciat/czastek wzgledem ich srodka
masy wygodnie jest sprowadzi¢ do zagadnienia ruchu jedngj czastki ale o masie réwngj tzw.
masie zredukowangl m Innymi stowy, ruch jedngj czastki zaniedbuje si¢, a drugigj czastce
przyporzadkowuje si¢ mase zredukowana zamiast jgf masy rzeczywistej. Dzieki temu ruch
wzgledny uktadu dwdch czastek staje sie rownowazny ruchowi jednej czastki 0 masie m
okreslong zwiazkiem:

i_t,1 w m=—M __m (72B.16)
m m M m+ M 1+m
M

Symbole M i m oznaczaja masy rzeczywiste cial/czastek, np. M to masa jadra, am to masa
elektronu. Wida¢, zegdy M ® ¥ lub M >>m to m® m, czyli masa zredukowana stgje
Sie porownywalna z masa 1zejszegj czastki. W przypadku atomow najlzejszych, np. izotopow
wodoru, masy jader nie rOznia Si¢ tak drastycznie od masy elektronu, a wigc iloraz nVM we
wzorze (72B.16) nie jest do pomini¢cia. Badania widm wodoru wzbogaconego w izotop
ciezki doprowadzity H.C. Ureya (1932r.) do odkrycia deuteru, ktérego masa jest tylko
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okoto 2 razy wicksza od izotopu lekkiego. Zaobserwowano wyrazne roznice (okoto 10 nm)
w dtugosciach fal odpowiednich linii widmowych pochodzacych od kazdego z izotopdw.
R&znice te mozna byto przypisa¢ wiasnie wptywowi réznych wartosci mas zredukowanych
wodoru i deuteru.

Wczesnigjsze rownania beda opisywaty uktad atomowy w sposob scisty, jesli mase
elektronu m zastapimy masa zredukowana n uktadu elektron-jadro. Uwzglednienie ruchu
jadra w obliczeniach pozwala precyzyjnigj wyznaczy¢ liczby falowe k promieniowania,
a tym samym dtugosci fal |. Jesli dla nieskonczenie ciezkiego i nieruchomego jadra
oznaczymy stata Rydberga jako Ry (we wczesnigiszych wzorach Ry byto wiasnie
rownowazne Ry ) to dlajadra o masie M stata Rydberga zapiszemy jako:

4

Ry = Ry (72B.17)

8€gh3C_l+ m

Jesli w atomie wodoru uwzglednimy ruch jadra, to otrzymamy minimalng wartos¢ statg)
Rydberga Ry = 1,0967757 x 10" [m ™.
Najbardzigl ogdlna posta¢ wzoru na liczbe falowa promieniowaniato:
@] 19
k=Z?Ry&5- 57 (72B.18)
& My
Obliczone wediug wzoru (72B.18) dtugosci fal (I =1/k) pozostgja w nadzwycza dobre
zgodnosci z wartosciami uzyskanymi doswiadczalnie.

Zngjomos¢ statgj Rydberga dla jednego atomu wodoropodobnego pozwala na
obliczenie wartosci Ry dla dowolnego atomu wodoropodobnego lub dla roznych izotopow
tego samego pierwiastka, np. wodoru i deuteru. Z kolel, znajomos¢ doktadng wartosci statg
Rydberga réznych pierwiastkéw oraz obserwacja widma pozwala na wykrycie obecnosci
danego pierwiastka w substancji pobudzong do $wiecenia lub absorbujace
promieniowanie. Niezbedna jest do tego réwnoczesna zngjomos¢ réznicy liczb falowych
(lub dtugosci fa) dwaoch linii spektralnych, spowodowane jedynie réznica mas. Roznice
w wartosciach Ry wyznaczone w ten sposob dla roznych atoméw sa niewielkie, a ze
wzrostem liczby atomowej Z wartosci te szybko zblizajg si¢ do Ry = 1.097373177” 10°[m™].

72B.2. UKLAD POMIAROWY

W sktad zestawu pomiarowego wchodza: spektroskop dwuramienny, spektralna lampa
wzorcowa (np. helowa) z zasilaczem, spektralna lampa wodorowa z zasilaczem oraz
podstawka pod lampe. Lampe ustawiamy przed szczeling wejsciowa spektroskopu
| prosimy prowadzacego o wlaczenie zasilacza. Czekamy chwilg aby lampa si¢ rozgrzata.
Przez okular spektroskopu (okular z nitkami krzyza) obserwujemy obraz barwnych linii
widmowych (prazkéw), ktorych potozenie odczytujemy na poziome skali z pokrettem.
Pokretto to posiada 100 naci¢¢, dzieki czemu doktadnos¢ odczytu wynos 0,01dziatki.
Krecac pokrettem skali naprowadzamy pionowe rami¢ krzyza na poszczegolne prazki
widmowe.

SzczegOtowy oOpis przygotowania zestawu pomiarowego do pracy znagduje sie
w instrukcji roboczey.
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A)

72B.3. ZADANIA DO WYKONANIA

Pomiary.

W doswiadczeniu postugujemy sie spektroskopem i wykonujemy takie same pomiary jak

w ¢wiczeniu 72A, a wigc ustawiamy (justujemy) spektroskop dwuramienny, wyznaczamy
przebieg krzywej dyspergi dla widma wzorcowego (np. rteci) tj. skalujemy spektroskop,
a nastepnie wyznaczamy dtugosci poszczegdlnych linii widmawodoru. Dlalinii Hy , Hy

| Hg obliczamy stala Rydberga Ry ze wzoru (72B.1) lub (72B.2), a nastepnie wartos¢ srednig
tg statg). Mase zredukowana u elektronu w atomie wodoru wyznaczamy na podstawie
wzoru (72B.17), w ktérym za R, podstawiamy wartos¢ srednia statel Rydberga
Korzystajac ze wzoru (72B.14c) obliczymy energie odpowiadgace poziomom
energetycznym atomu wodoru oraz odlegtosci miedzy tymi poziomami.

B)
i

oo

o N

C)

o~ WD

Szczego6towy opis przebiegu pomiardw znajduje sie¢ w instrukcji roboczey.

Opracowanie wynikow.

Wykresli¢ krzywa skalowania spektroskopu tj. zaleznos¢ 4 = f(w), gdzie 1 jest
diugoscia fali odpowiadajaca kazdej linii widma wzorcowego a w 0znacza potozenie
tych linii na skali. Krzywa ta powinna by¢ gtadka, a wigc kreslona starannie przy
uzyciu krzywika. Omowi¢ wynik graficzny.

Dla kazdego z punktéw pomiarowych zaznaczy¢ pola niepewnosci, przyjmujac za
doktadnos¢ dtugosci fali AL wartos¢ wskazana przez prowadzacego.

Korzystajac z krzywej skalowania, przyporzadkowa¢ potozeniom x linii widmowych
wodoru odpowiadajace im dtugosci fal A, natomiast kazdej niepewnosci potozenia Ax
- niepewnosci AA.

Dla kazdg wartosci 4 obliczy¢ stata Rydberga Ry ze wzoru (72B.2) lub (72B.1),
a nastepnie, stosujac metode pochodnej logarytmiczne), niepewnosé ARy .
Wyznaczy¢ wartos¢ srednia statg) Ry oraz jej niepewnosc.

Wyznaczy¢ mase zredukowana u elektronu w atomie wodoru ( wzér 72B.17), biorac
do obliczen wartos¢ srednig statg] Ry.

Obliczy¢ niepewnosé Au metoda rézniczki zupetng).

Obliczy¢ na podstawie wzoru (72B.14c) i srednigl wartosci statg) Rydberga energie
odpowiadajace poziomom energetycznym atomu wodoru, dla ktérych obserwowano
przejscia optyczne. Wyznaczy¢ odlegtosci energetyczne miedzy tymi poziomami.
Otrzymane wyniki omowi¢ i naszkicowat¢ schemat energetyczny poziomow
zachowujac wszelkie proporcje.

Pytania kontrolne

Narysowa¢ bieg promieni w spektroskopie i oméwi¢ zasade jego dziatania(patrz
é¢wiczenie 72A).
Hipoteza de Broglie'ai model atomu w ujeciu kwantowym.

Omowi¢ rodzaje widm i poda¢ warunki ich powstawania.
Przedstawi¢ serie widmowe wodoru.

Wyjasni¢ znaczenie stale) Rydberga i masy zredukowanegf w analizie widm
atomowych.
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