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IT.1 Serie widmowe wodoru

W obszarze widzialnym wystepuja 3 silne linie wodoru: H_ (656.3
nm), Hg (486.1 nm) i H, (434.0 nm) oraz szereg linii w
nadfiolecie, o dlugosciach fal zblizajacych si¢ w regularny
sposob do granicy krotkofalowej H__.

Balmer (1855) ustalil, ze dlugosci fal tych linii mozna doskonale
(<10) opisac¢ prostym wzorem:

gdzie n, jest kolejna liczba calkowita=3,4,...., a G stala
empiryczna.

Inny sposob zap1su w¥korzys£uﬂ acy 117bg falowa:
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Seria Balmera czyli przejscia z réznych poziomow do
poziomu 0 n=2

Granica serii
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Serie widmowe wodoru cd.

W nastepnych latach odkryto w widmie gwiazd wiele linii
wodoru ukladajacych sie w kilka serii widmowych. Ogolnie
wzor na liczbe falowa okreslonej serii zostal podany przez
Rydberga (1889):

Dzl—R(l 1];n'<n
A

\/

Roznica dwdch termdw widmowych

Przy zastosowaniu radioteleskopow zaobserwowano linie
wodoru o n=90-350.
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Serie widmowe wodoru cd.
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IT.2 Model atomu wodoru Bohra
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I1.2.1 Doswiadczenie Rutherforda

I1.2.2 Postulaty Bohra

[1.2.3 Obliczenie energii w modelu Bohra
I1.2.4 Orbitalny moment pedu w modelu Bohra
I1.2.5 Poprawki na ruch jader 1 efekt izotopowy

[1.2.6 Widma elektronow walencyjnych metali alkalicznych w
modelu Bohra
IT.2.7 Zgodnos$¢ modelu Bohra z doswiadczeniem
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IT.2.1 Doswiadczenie Rutherforda(1911) i jego model

atomu

Odkrycie jadra atomowego przez Rutherforda

Geigera i Marsdena w 1911:

e Cala masa atomu jest skupiona w dodatnio
naladowanym jadrze o r=10""° m.
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IT.2.2 Postulaty Bohra (1913)

Model Rutherforda nie wyjasnial widm wodoru. Zrobil to Bohr
w 1913 dodajac 3 postulaty:

eKlasyczne rownania ruchu obowiazuja dla elektronow na
kotowych orbitach dookola jadra, ale dozwolone sa tylko
niektore orbity o energiach E_, Sa to poziomy energetyczne
atomu.

*Ruch elektronow na dozwolonych orbitach przebiega bez strat
energii (niezgodnie z elektrodynamika Maxwella). Procesy
emisji i absorpcji promieniowania e-m przez atom zwigzane sa
ze zmiang poziomow przez elektron:

oo, ) (2
. n n

eZe wzrastajacym promieniem orbity prawa fizyki atomowej
staja sie identyczne z prawami fizyki klasycznej.

Jan Krolikowski Fizyka IVBC 10



r. akad. 2004/2005

IT.2.3 Obliczenie energii w modelu Bohra

Dla orbit kolowych w problemie Keplera:

E = P — e =lmﬂzr2 — e
2m 41‘(801' 2 41\'eor

rownowaga sit:

2
e

173
2
, e
= mQ°r; co daje nam r=( }

41\'601'2 41T€0m92

razem dostajemy:
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Obliczenie energii cd.

Obliczenie stalej Rydberga przez Bohra:

Rozwazmy emisje swiatla przy przejsciu miedzy dwoma
kolejnymi poziomami n-n'=1 dla duzych n. Zgodnie ze wzorem

Rydberga (n-n"=d=1):

u=i=—Rc(12 — 12)=Rc
2T n° n' (

1

n —d)’

1 —
n2

1 1 2d 2Rc
= Rc¢ 5 > 1|= Rec (—3) = 3
n [(1 - (94)) ] n
Wobec tego:
Rhe 1 12 A\L/3
2 = 2/3 (m(QT(V) € ) = 2/3 m(
n 2(4we )*/ 2(4we )"/
Uwzgledniajac ruch _mZ%' 1
Srodka masy ~ 8e,h’c 1+ My,

272Rc

1/3
2 4
e

n’ ) )
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Obliczenie energii cd.

Istotne zalozenie fizyczne Bohra oznaczone
jest zielona strzalka na poprzedniej
transparencgji.

W granicy klasycznej czestosc¢
promieniowania ® dana r0znica termow
widmowych musi by¢ rOwna czestosci drgan
dipola atomowego, czyli czestosci obiegu
elektronu dookota jadra Q.
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Obliczenie energii cd.

Stala Rydberga dla atomu wodoru:

Ri=R _(1+m/M)-1=109 677.5810 cm™!
= 13.59 eV
Jest to energia jonizacji atomu wodoru.

Poprawka: -5.45x10-4
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Obliczenie energii cd.

Promien n-tej orbity:

2
41T€Oh

r = . n
me-7Z

2

Promien 1-szej orbity wodoru = promien
Bohra:

a = r (H) = 0.0529 nm

0
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Obliczenie energii cd.

Czestosc obiegu n-tej orbity:

1 mZ’°e"
Q =
’ (411:—:0)2( h'n’ ]
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Model atomu Bohra cd.

Energia n-tego poziomu:

m Z’e* 1

: 3211283?12 n’

n nazywamy glowna liczba kwantowa.
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IT.2.4 Orbitalny moment pedu w modelu Bohra

Orbitalny moment pedu: fxn =T, X m(f_)ln XT,)

—

Dlugosc L jest skwantowana: ‘L‘ =nh

Na obwodzie orbity Bohra miesci sie n dlugosci fal de Broglia

elektronu:

S S 2Tr,

rn X pn| = = —| = h
p pN

Z drugiej strony mozemy policzyc dtugos¢ bezposrednio:

4 n*h?(4we, )\
L =mQ r? =m( ke J[ ( 0)] = nh

(4we )'n’h’ me’
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Orbitalny moment pedu w modelu Bohra cd.

W modelu Bohra elektrony na orbitach kotowych
maja maksymalny moment pedu dozwolony dla danej
wartosci glownej liczby kwantowej n.

Wprowadza sie¢ orbitalna liczbe kwantowa I
(Sommerfeld 1916), ktora w mechanice kwantowej
przyjmuje n wartosci dyskretnych:

1=0,...n-1

Kwadrat dlugosci wektora momentu pedu jest
skwantowany: [f] = «¢+ 1)’

Orbita o I < n-1 jest eliptyczna. Energia elektronu
slabo zalezy od I (rozszczepienie subtelne, patrz
ponizej).
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IT.2.5 poprawki na ruch jader i efekt izotopowy

Ruch jadra i efekt izotopowy:

Male poprawki na ruch jadra dla izotopow atomow
wodoropodobnych powoduja wzgledne przesuniecia
POZiomow.

Przyklad: dla wodoru poprawka na ruch srodka masy wynosi
-0.0545% E, dla ciezkiego wodoru jest dwa razy mniejsza.
Odkrycie deuteru przez Ureya (1931) polegalo wlasnie na
zaobserwowaniu tego przesuniecia. To odkrycie rozstrzygnelo
sprzecznos¢ miedzy masa czasteczkowa wodoru wyznaczona
metodami chemicznymi (Srednia wazona mas wodoru i ciezkiego
wodoru) i metoda spektroskopii masowej.
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IT.2.7 Zgodnos$¢ modelu Bohra z doswiadczeniem

Linia H , (przejscie z n=3 do o
n=2) jest multipletem kilku LintaH_ 1/21=15223.21 cm?
linii (co najmniej trzech A
odlegtycho 0.33 cm™). W
atomie wodoru wystepuje
rozszczepienie subtelne linii
widmowych.

Natezenie

Poziomy Bohra rozszczepiaja
sie na bardzo blisko lezgce
podpoziomy

Jest to efekt na poziomie
le— 0,33 e —=

>

Liczba falowa 1/A

— =~ 10"
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IT.3.3 Dygresja: symbole spektroskopowe

Poziomy (termy, stany) w atomach oznaczamy
symbolami spektroskopowymi np..:

Gtéwna liczba Multipletowos¢ 2s+1;
kwantowa n. Tu s=1/2.
Tu n=2.
2 2§ T
WartoS¢ orbitalnej liczby
kwantowej / Tradycyjnie

oznaczana literami: S (1=0), P
(I=1), D (I=2), F (I=3) itd.

Tu |=0. Wartos¢ liczby catkowitego

momentu pedu j=1/2
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Dygresja: symbole spektroskopowe cd.

Komentarze:
e Oznaczenia [:

— mate litery — stany jednoelektronowe np. w atomie wodoru 1s,

— duze litery — stany wieloelektronowe, wszystkie liczby
dotycza sum wektorowych spindw, orbitalnych momentow
pedu i catkowitych momentow pedu stanu
wieloelektronowego.

*Pochodzenie oznaczen literowych dla I

Nazwy serii widmowych w widmie sodu:

P= Principal: przejscia z n=3, 4,..., [=1 na n=3, =0,

S=Sharp: przejscia z n=4, 5,... =0 na n=3, 4,... [=],

D=Ditfuse: przejscia z n=3, 4,... =2 na n=3,4...I=1,

F=Fundamental: przejscia z n>3, /=3 na n=3, /=2
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Dygresja: symbole spektroskopowe cd.

1 2 2 2
Slﬂ PSH p 172 Dl.-’I.,.’w'I F 52,12
WS 0
o

F=fundamental

S=sharp

126576
ses— 10
-

D=diffuse

4 20

liczba falowa # [10" cm |]

P=principal i

4 40

502

Diagram Grotariana dla przejsc elektronow
walencyjnych sodu Na
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IT.2.6 Widma elektronéw walencyjnych metali
alkalicznych w modelu Bohra

Cecha charakterystyczna pierwiastkow alkalicznych
jest pojedynczy, stabo zwiazany elektron walencyjny.
Pozostale Z-1 elektrondw umieszczone sa na
zapelnionych nizszych powlokach. W porownaniu z
atomem wodoru elektron walencyjny jest

ekranowany:
Elektrony wewnetrzne — (Z-1)

Jadro
+Ze

Elektron walencyjny -e
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Widma metali alkalicznych cd.

Efektywny potencjal w
ktorym porusza sie¢ elektron
walencyjny pierwiastka
alkalicznego.

Dla matych odleglosci

potencjal zachowuje sie jak:

Ze*

41T€OI‘

Zas dla duzych jak:

e

V(Ze*) =

V(eQ) B 4e r

Nastepuje zniesienie degeneracji

Ze wzgledu na orbitalny moment pedu

-eZ/r
-Ze?[r

ekranowanie

Jan Krolikowski Fizyka IVBC
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Widma metali alkalicznych cd.

Energie przejs¢ elektronow walencyjnych dla pierwiastka
alkalicznego mozna opisa¢ wzorem podobnym do wzoru Bohra:

hv=E - En,’l,

n,

1 1
En,ﬁ = _Ralkalicznyhcn_Q = _];{a]kalicznyllc[(Il _ A (n’ 6))2]

ef
n ~(n-A(n,l)) jest efektywna glowna liczba kwantowa (na ogot
nie jest to liczba calkowita), zas poprawke A(n,]) nazywamy
defektem kwantowym.

Dla ustalonego I defekt kwantowy stabo zmienia sie z n.

Defekt kwantowy maleje ze wzrostem [ (orbity staja sie bardziej
kolowe i potencjal efektywny bardziej podobny do
wodorowego).
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Widma metali alkalicznych cd.

Poziomy energetyczne elektronow walencyjnych pierwiastkow
alkalicznych
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Widma metali alkalicznych cd.

Wazniejsze serie widmowe sodu:

diugoé¢ fli 4 [nm]
250 300 4 600 § 800 1000 2000
Przejscia d —pp [ samons | Seria rozmyta (diffuse)
D
. . 2 : . ’ . .
Przej$cia p—is sagom | Seria gtowna (pricipal)
Przejécia s —sp_ [ | Seria ostra (sharp)
7 rl |
SI 4 2 1 0
engrgia E [eV]
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Powtoki wewnetrzne pierwiastkow alkalicznych

Jezeli usuniemy elektron z wewnetrznej powloki atomu
pierwiastka alkalicznego mozemy zaobserwowac
przejscie ktoregos z bardziej zewnetrznych elektronow
na te puste miejsce. Powoduje to powstanie linii, czesto
w obszarze UV czy rentgenowskim.

Przyklad: widmo potasu K gdzie pokazano przejscia
widzialne, w podczerwieni — powodowane przez
poziomy elektronow walencyjnych oraz pelny schemat
przejsc. Prosze zwrocic uwage na skale energii na obu
rysunkach.
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Potas K- widma elektronéw walency jnych
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