1. Podstawy fizyczne

Ciato ogrzane do wysokiej temperatury, poddane wytadowaniu elektrycznemu lub naswietleniu
promieniowaniem o odpowiedniej dtugosci fali - samorzutnie emituje promieniowanie
elektromagnetyczne. Widmo spektroskopowe to zarejestrowany obraz promieniowania roztozonego na
poszczegodlne dtugosci fal, czestotliwosci lub energie.

Jezeli promieniowanie to zawiera si¢ w zakresie ok. 380 - 780 nm, wtedy obserwujemy je w
postaci $wiatta widzialnego i mozemy je bada¢ za pomoca spektrometru optycznego. Widmo
promieniowania wysytanego przez ciato nazywamy widmem emisyjnym.

Ciata state podgrzane do wysokiej temperatury wysytaja fale elektromagnetyczne o réznych
dtugosciach, czyli emituja widmo ciagte.

Rys. 1a. Widmo ciqgte

Jezeli swiecacy gaz sktada sie z oddzielnych, nieoddziatujacych ze soba atoméw, to jego widmo
nazywamy atomowym lub liniowym (sktadajacym sie z oddzielnych linii).

Rys.1b. Liniowe widmo emisyjne wodoru.

Jezeli ciato jest gazem sktadajacym sie z wieloatomowych czasteczek lub ciecza to jego widmo
jest widmem pasmowym.

Przepuszczajac przez badane ciato promieniowanie o widmie ciggtym otrzymujemy widmo
absorpcyjne, w ktorym obserwujemy ciemne linie odpowiadajace dtugosciom fal promieniowania
pochtonietego przez to ciato.

Rys.1c. Widmo absorpcyjne wodoru.

1.1 Widmo atomu wodoru

Widmo atomu wodoru w obszarze widzialnym przedstawione na Rys. 1b, po raz pierwszy zostato
zaobserwowane przez Balmera w 1885 roku. Wszystkie obserwowane linie tworza tzw. serie Balmera
a dtugosci fal zgodne sa ze wzorem:

1:;;(& _ ij, n=3,4,5,..,
A 22 n2

gdzie R jest stata wyznaczona do$wiadczalnie, tzw. stata Rydberga,. R = 10967758 [m™].
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Wkrotce odkryto nastepne serie. Wszystkie serie wystepujace w widmie atomu wodoru mozna zapisac
Za pomoca Wzoru:

E:R(i_ij

Tabela 1. Serie widmowe dla atomu wodoru.

SERIA m ZAKRES ROK
ODKRYCIA

Lymana 1 ultrafiolet 1906

widzialne

Balmera 2 +ultrafiolet 1885

Paschena 3 podczerwien 1908

Bracketta 4 podczerwien 1922

Pfunda 5 podczerwien 1924

Humphreysa 6 podczerwien 1952

Dla kazdej serii opisanej wzorem (2) n>m.

1.2 Model Bohra atomu wodoru oraz atoméw wodoropodobnych

W roku 1913 dunski fizyk Niels Bohr opracowat teoretyczny model atomu wodoru, ktory wyjasniat
istnienie serii widmowych. Bohr opisat atom w sposéb analogiczny do opisu uktadu planetarnego dlatego
model atomu Bohra zwany jest tez modelem planetarnym. Najprostszym atomem jest atom wodoru lub
atom wodoropodobny, ktory jest atomem od ktorego zostaty oderwane wszystkie elektrony oprocz
jednego.

Teoria modelu atomu Bohra opiera sie na trzech postulatach:

| postulat: Elektron porusza sie wokot jadra atomowego po kotowych orbitach (analogicznie jak np.
Ziemia dookota Stonca). Role sity dosrodkowej powodujacej ruch po okregu petni sita oddziatywania
elektrostatycznego miedzy elektronem i jadrem atomowym.

mv? _ Ze’
; rn 4 ]Eo rn2

~ gdzie Z jest tadunkiem jadra (dla wodoru Z=1), m jest masa elektronu, e
\ i oznacza tadunek elektronu, a g przenikalnos¢ dielektryczna prozni.

Rys. 2 Elektron krqzqcy po orbicie
kotowej wokét jgdra atomu.

Fizyka klasyczna przewiduje, ze elektron krazacy po orbicie powinien wypromieniowywac energie, tak
ze czestotliwos¢ wysytanego promieniowania bedzie zmieniaé sie w sposéb ciagty. Tymczasem
obserwujemy bardzo ostre linie widmowe o Scisle okreslonej czestotliwosci (dtugosci fali). Ponadto,
elektron tracac energie przez promieniowanie powinien poruszac sie po spirali i spas¢ na jadro.
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Sprzecznosc te Niels Bohr usunat wprowadzajac dwa kolejne postulaty kwantowe:

Il postulat: Elektron moze sie poruszac tylko po okre*élonych, kotowych, stacjonarnych orbitach, na
ktérych zachowuje stata energie i staty skwantowany moment pedu, bedacy wielokrotnoscia statej
Plancka dzielonej przez 21t

L=mvr, =nh

W powyzszych wzorze m jest masa elektronu, n = 1, 2, 3, ... oznacza numer orbity elektronu

(tzw. gtdwna liczbe kwantowa), 7 =21, przy czym h jest stata Plancka, r, jest promieniem n - tej
T

orbity, v - predkoscig elektronu. Wielkos¢ h = 21 nazywamy ,,h kreslonym”.
T

lll postulat: Promieniowanie elektromagnetyczne moze by¢ wystane gdy

elektron ,,przeskoczy” z orbity wyzszej na nizsza.

Z kwantowej teorii Swiatta wiemy, ze fale elektromagnetyczna

o czestotliwosci v mozemy przedstawi¢ w postaci strumienia czastek

AT (fotonow), z ktorych kazda niesie energie E = hv.

o il Przejsciu elektronu z orbity o energii E, na nizsza orbite o energii E,
PP towarzyszy emisja fotonu o energii:

!w

e by 2 Bk

Rys. 3 Emisja fotonu
Energie elektronow na poszczegolnych orbitach mozna wyznaczy¢ w podany ponizej sposob.

Energia elektronu na n-tej orbicie sktada sie z energii kinetycznej ruchu elektronu wokoét jadra i
energii potencjalnej elektronu w polu elektrostatycznym jadra:

1 Z€e°

Poniewaz z réwnania (3) wynika po przeksztatceniu, ze:

mv’ _ 1 Zzé
2, 2’

zatem réwnanie (6) mozna przeksztatci¢ do postaci:

E =

n

1 [Zez Zezj_ 1 ze?

arE, \2r, v 4, or,

n

Jak wynika z powyzszego wzoru, catkowita energia elektronu w atomie wodoru jest ujemna. Jest to
spowodowane faktem, ze uktad elektron - jadro jest uktadem zwigzanym, analogicznie jak np. uktad
Ziemia - Stonce, czy satelita - Ziemia. Aby wyswobodzi¢ satelite z pola grawitacyjnego Ziemi musimy
dostarczyc energie rowna co najmniej wartosci bezwzglednej energii satelity na jego orbicie. Podobnie,
aby oderwac elektron od atomu, musimy dostarczy¢ energie rowna co najmniej wartosci bezwzglednej
energii wyrazonej wzorem (8)

: Skwantowany - nieciqggty, przyjmujacy dyskretne wartosci.
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Usuwajac z réwnan (3) i (4) predkosc v elektronu otrzymujemy dopuszczalne wartosci promieni

orbit:
2
rn:4mz°h2 e (n=1,2,3,...) -
m Ze

Promien pierwszej orbity elektronowej w atomie wodoru nosi nazwe promienia Bohra i jest
rowny w przyblizeniu r; = 0,500 '° m (przyjeto oznacza¢ promien Bohra przez rylub a, zamiast r,).

Podstawiajac do réwnania (9) wartos¢ promienia n - tej orbity (10), otrzymujemy dozwolone wartosci
energii elektronu w atomie wodoropodobnym:

Z’me' 1
£ (n=1,2,3,..) -
0

Atom z elektronem znajdujacym sie na najnizszym poziomie z n =1 znajduje sie w stanie
podstawowym. Gdy atom pochtonie energie o wartosci $cisle odpowiadajacej roznicy energii poziomu
podstawowego i ktoregokolwiek wyzszego poziomu znajdzie sie w stanie wzbudzonym.

Atom przebywa w stanie wzbudzonym doé¢ krétko (rzedu 10 - 10° s), a nastepnie powraca do
stanu podstawowego, emitujac z powrotem kwant energii.

Energie wystanego fotonu zgodnie z réwnaniem (5) i (10) mozemy wyrazi¢ jako:

oo ZEG -G
non 27l n® \ n? m’ ) 32mein®\m? n?)

Poniewaz hv = h;, zatem po podzieleniu stronami zaleznosci (11) przez hc, otrzymujemy :

1_ Z’mé' (1 1j
A e4mreinic \m? n?)

Powyzszy wzor dotyczy wodoru i wszystkich atomow wodoropodobnych, ktore zachowaty tylko jeden
elektron.

Podstawiajac we wzorze (12) Z= 1 i poréwnujac go ze wzorem (2) widzimy, ze wspotczynniki
przed nawiasem odpowiadaja statej Rydberga.

m e’
64e; h®c

Wartosc statej Rydberga mozemy obliczy¢ po podstawieniu przyblizonych wartosci liczbowych:

me = 9,110010 ' [kg]; e =1,602010 " [C]; € = 8,854110 " [F/m];
h =1,055010 ** [Js]; € =2,998010 % [m/s];
wynosi 10974191,404 [m™], co daje bardzo dobra zgodno$¢ z wartoscia wyznaczona do$wiadczalnie

(wzor 1).

Przejscia pomiedzy stanami stacjonarnymi i odpowiadajace im linie widmowe tworza serie
widmowe. Dana seria obejmuje promieniowanie emitowane przy przejsciu elektronu z pozioméw
wyzszych na dany np. seria Balmera obejmuje przejscia ze stanéw o n > 2 do stanuon = 2.
Podstawiajac we wzorze na energie poziomow (10), Z=1 i n=1 mozemy obliczy¢ energie atomu wodoru
w stanie podstawowym:

ITE4 19
E =— — — =-136[eV], (1 [eV] = 1,602010 " [J])
' 32meln? lev] [eV] L]
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r.]2
Minimalng energie potrzebng do wyrwania elektronu z atomu bedacego w stanie podstawowym

nazywamy energia jonizacji i dla atomu wodoru wynosi ona : E;= -E4= 13,6 [eV].

Energie wyzszych pozioméw mozemy otrzymac jako: E = -

lev]

@) (b)

A
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Rys. 4. Przeskoki miedzy orbitami (a) i schemat poziomow energetycznych w atomie wodoru (b).
Zaznaczone sq trzy z istniejqcych serii widmowych

Elektron moze zaabsorbowac kwant o dowolnej energii wiekszej od Ej = 13,6 eV i wydostac sie
z atomu, stajac sie elektronem swobodnym.

Wzér na energie pozioméw w atomie wodoru wyprowadzony przez Bohra zgadza sie bardzo
dobrze ze wzorem otrzymanym we wspotczesnej teorii atomu. Model ten rowniez prawidtowo okresla
rozmiary atomu (r,).

Trzeba jednak w tym miejscu stwierdzi¢, ze przedstawiony powyzej model Bohra nalezy do
tzw. ,starej teorii kwantow”, w ktorej probowano wykorzystaé¢ niektore pojecia klasyczne do opisu
zjawisk atomowych. Juz przy obliczeniach dla atomu z dwoma elektronami (atom helu), wyniki obliczen
staja sie wyraznie niezgodne z doswiadczeniem. Modelu atomu wodoru Bohra nie dato sie zastosowac do
opisu atomow innych pierwiastkdw, gtownie z powodu zastosowania w nim czesciowo kwantowego,
a czesciowo klasycznego opisu ruchu elektronu w polu jadra.

Trudnosci, ktore napotykat ten model zostaty usuniete wraz z rozwojem mechaniki kwantowej,
zapoczatkowanym przez Schrodingera, Heisenberga i Diraca. Rozwiazujac rownanie Schrodingera dla
elektronu poruszajacego sie w polu dodatniego jadra otrzymujemy wartosci poziomow energetycznych
E, oraz funkcje falowe, ktdére okreslaja prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w przestrzeni
otaczajacej jadro.

1.3 Metody spektroskopowe

Spektroskopia jest nauka o powstawaniu i interpretacji widm powstajacych w wyniku oddziatywan
wszelkich rodzajow promieniowania na materie rozumiang jako zbiorowisko atomow i czasteczek.
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Spektroskop optyczny jest to przyrzad stuzacy do otrzymywania i analizowania widm promieniowania
widzialnego (od podczerwieni do ultrafioletu).

Rys. 5. Uktad do obserwacji emisyjnych widm atomowych

Na rysunku 5 pokazany jest typowy uktad do obserwacji widm atomowych. Zrédtem
promieniowania jest jednoatomowy gaz pobudzony do Swiecenia metoda wytadowania elektrycznego
(tak jak w jarzeniowce). Promieniowanie przechodzi przez szczeline kolimujaca, a nastepnie pada na
pryzmat (lub siatke dyfrakcyjna), ktory rozszczepia promieniowanie na sktadowe o réznych dtugosciach
fal. Podstawowymi parametrami takiego urzadzenia sa: zakres dtugosci fali badanego promieniowania,
czutos¢ (minimalna, zauwazalna zmiana natezenia promieniowania o danej dtugosci fali) i rozdzielczos¢,
definiowana jako A/AA, (stosunek dtugosci fali do roznicy dwoch dtugosci fal, ktore jeszcze mozna przy
pomocy danego spektroskopu rozroznic).
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Rys 6. Widmo emisyjne rteci.



Badane gazy znajduja sie w rurkach Geisslera - Pliickera, umieszczonych przed szczeling

spektroskopu.

1.

2.

3.

N —

o s

Za pomoca pokretta nalezy ustawi¢ rurke z badanym gazem naprzeciwko szczeliny spektroskopu,
wtaczy¢ wtacznik gtowny, zasilacz wysokiego napiecia oraz zasilacz oswietlenia skali.

W pierwszym etapie badan nalezy wyskalowa¢ spektroskop przy pomocy rurki z parami rteci,
przyporzadkowujac na podstawie rys. 6 dtugosci fali (A) liczbom na skali spektroskopu (s).
Korzystajac z programu komputerowego wykona¢ wykres otrzymanej zaleznosci A(s). Do punktow
pomiarowych dopasowac krzywa drugiego stopnia przyjmujac liczbe punktow ekstrapolacji rowna
3000. Oszacowac zdolnos¢ rozdzielcza spektroskopu, przyjmujac jako AN roznice dtugosci fal
odpowiadajaca potowie najmniejszej podziatki na skali spektrometru. Pozostawi¢ wykres na
ekranie komputera.

W kolejnym etapie wykonac¢ pomiary dtugosci fal odpowiadajacych liniom widm emisyjnych wodoru,
neonu i kryptonu, notujac wzgledne natezenia (intensywnosci, wedtug wtasnej oceny) prazkéw oraz
wykorzystujac wykonana krzywa skalowania. Wyniki umiesci¢ w tabelach oznaczonych nazwa
badanego gazu.

Przed szczeling spektroskopu umiesci¢ lampe sodowa i sprobowad zaobserwowacé dublet sodowy,
a nastepnie ewentualnie zmierzyc¢ dtugosci fal odpowiadajace obu prazkom.

Okresli¢ niepewnos¢ pomiaru jako roznice odczytywanych dtugosci fal dla przesuniecia skali
spektroskopu o wartosc¢ potowy odlegtosci miedzy dziatkami.

. Opracowanie wynikow

Narysowac widma badanych gazéw w formie analogicznej do rys. 6.

Na podstawie zaobserwowanych linii widma wodoru oraz przy zatozeniu, ze obserwowane linie
emisyjne nalezg do serii Balmera, kazdej linii przypisa¢ odpowiednie n we wzorze (1), obliczy¢ statg
Rydberga a nastepnie jej srednia i niepewnosc oraz porownac z wartoscig doswiadczalna.

Obliczy¢ wartosci energii odpowiadajace prazkom dubletu sodowego. Porownac otrzymane wartosci
z danymi tablicowymi. Na podstawie tych wynikow oszacowac zdolnos¢ rozdzielcza spektroskopu.
Okresli¢ niepewnosci obliczonych wartosci.

Dla neonu i kryptonu przeliczy¢ dtugosci zmierzonych fal na energie fotondéw. Otrzymane wartosci
poréwna¢ z wartosciami znajdujacymi sie w ponizszych tabelach. Uwzgledniajac zanotowane
intensywnosci prazkow okreslic, ktory z gazow (neon czy krypton) jest gazem |, a ktory Il.

gaz | gaz |
Energia [eV] | Intensywnos¢ wzgledna Energia [eV] | Intensywnos$¢ wzgledna

2,46978 200 2,47829 40

2,43865 250 2,46225 100
2,41999 400 2,41096 100
2,38162 500 2,32691 250
2,3366 200 2,32241 200
2,32576 500 2,32146 80

2,26844 200 2,29684 600
2,23009 500 2,22986 50

2,22685 2000 2,19285 100
2,22282 80 2,16886 50

2,19561 100 2,15789 120
2,18312 400 2,15186 800
2,17987 200 2,13702 120
2,12661 100 2,13125 400
2,11283 3000 2,11948 5000
2,07006 200 2,11214 1000
2,06949 60 2,10888 1000
2,04821 60 2,10153 600
1,93207 300 2,10012 600
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1,93181 100 2,08656 1000
1,92126 200 2,07934 1000
1,88799 150 2,07615 1000
1,85159 60 2,07584 1200

1,7965 100 2,07154 800
1,93207 300 2,05709 1000
1,93181 100 2,04207 1000

1,92126 200 2,03476 800

1,88799 150 2,02404 600
1,85159 60 2,01923 1000
1,7965 100 2,0125 1200
-- -- 2,00646 2500

s
4, Pytania kontrolne

5.

. Co to jest widmo? Wymieni¢ rodzaje widm emisyjnych.

Sformutowac zatozenia modelu atomu Bohra

Napisa¢ wzér na serie widmowe w atomie wodoru i podac jego interpretacje. Ktora seria obejmuje
obszar widzialny?

Na podstawie znajomosci energii elektronow na poszczegolnych orbitach w atomie wodoru
wyprowadzi¢ wzor na serie widmowe.

Z jakich podstawowych elementow sktada sie spektrometr optyczny?

EsEEEEEGEGEEGEGrCGEGCGrGE@TGrTG@E@IE@IE@E@I@IEIEIIh e
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DODATEK

Kotowe orbity elektronu sa jedynie pierwszym  przyblizeniem  rzeczywistosci.
Z praw fizyki wspotczesnej wiemy, ze elektronowi mozna przypisa¢ fale materii (patrz instrukcja do
¢wiczenia 37) o dtugosci proporcjonalnej do odwrotnosci pedu elektronu (teoria de Broglie’a powstata
pozniej niz model Bohra). Na podstawie wartosci energii elektronu mozemy obliczy¢ jego ped :

Pn =+/2MeEp (1D)

a stad dtugos¢ fali materii stowarzyszonej z elektronem:

Ag=t (20)

Pn
Drugi postulat Bohra mozna na podstawie (2D) przeksztatci¢ nastepujaco:

MeVip =Nt = pnrnzg—lhT = Zﬂ;rn:nh = 2mry=nA. (3D)

Wynika stad, ze na dtugosci obwodu kotowej orbity odktada sie catkowita wielokrotnos¢ dtugosci
fali stowarzyszonej z elektronem, czyli fala stojaca.

fala stojaca zwiazana z elektronem, o dtugosci A,
na orbicie o promieniu r;, istnie¢ nie moze

orbita ,,zabroniona”

orbita ,,dozwolona”

Rys. 1D. Fala stojqgca na orbicie kotowej o promieniu r, wyznaczonym z zaleznosci (9)

Elektron znajdujacy sie na orbicie ,,dozwolonej” nie wypromieniowuje energii. Oznacza to, ze
usunieta zostata sprzecznos¢ wynikajaca z koniecznosci wypromieniowywania energii przez poruszajacy
sie (z przyspieszeniem dosrodkowym) elektron, co wynika z klasycznych rownan Maxwella.

Na rys. 1D przedstawiono fale materii o dtugosci A wzdtuz obwodu kotowej orbity elektronu
wyznaczonej z modelu Bohra. Z rysunku 1D oraz z (3D) wynika, ze fala o dtugosci A moze utworzy¢ fale
stojaca jedynie na orbitach o promieniach rownym wartosciom opisanym zaleznoscia (9).
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Rys. 5D.
Diagram pozioméw energetycznych dla sodu
obliczony przy uzyciu efektywnej liczby
kwantowej. Zétte linie oznaczajq przejscia

tworzqce dublet sodowy.



