Cwiczenie 33

Pomiar widm emisyjnych He, Na, Hg, Cd
oraz Zn

33.1. Zasada ¢éwiczenia

W ¢éwiczeniu mierzone sa widma emisyjne atoméw helu (He), sodu (Na), rteci
(Hg), kadmu (Cd) i cynku (Zn). Pomiar widma helu stuzy do kalibracji spektroskopu.
W mierzonych widmach Na, Hg, Cd i Zn nalezy zidentyfikowaé obserwowane linie
widmowe. Pomiar linii D atomu sodu (dublet) pozwala na wyznaczenie wielkosci roz-
szczepienia pozioméw struktury subtelnej Na.

33.2. Wiadomosci teoretyczne

Swiatlo monochromatyczne o diugosci fali A padajace na siatke dyfrakcyjna o
stalej siatki d ulega dyfrakcji i interferencji. Po zogniskowaniu swiatla przechodzacego
przez siatke dyfrakcyjna obserwuje sie szereg maksiméw w natezeniu obserwowanego
Swiatta, ktorych polozenie katowe opisuje wzér:

sina = n—/\, (33.1)
d
gdzie: o — kat miedzy kierunkiem promienia padajacego na siatke, a kierunkiem pro-
mienia ugietego; n=1,2,3,... - rzad widma.

Mechanizm promieniowania lampy wytadowczej jest nastepujacy. Atomy gazu znaj-
dujacego sie w lampie sa wzbudzane w wyniku zderzen z elektronami. Wzbudzony
atom wracajac do swojego pierwotnego stanu wypromieniowuje energie rowng réznicy
energii pomiedzy energia stanu wzbudzonego F7, a energig stanu pierwotnego Fjy:

hy = E1 - E(), (332)

gdzie v jest czestotliwoscig wysylanego promieniowania, zas h jest stala Plancka.
Atomy metali alkalicznych do ktérych nalezy miedzy innymi séd (Na) charakte-
ryzuja sie niska energia jonizacji (energia jonizacji dla Na wynosi 5,14 eV). Energia
potrzebna do oderwania drugiego elektronu jest juz bardzo duza (dla Na wynosi ona
47,3 eV). Oznacza to iz elektron walencyjny znajduje sie w stosunkowo duzej od-
legtosci r od jadra. Porusza sie on w polu elektrostatycznym tadunku jadra +Ze,
ktére w znacznej czesci ekranowane jest przez Z — 1 elektronéw wewnetrznych. Jezeli
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elektron porusza sie w duzych odlegtosciach od jadra zagadnienie to sprowadza sie do
zagadnienia atomu jednoelektronowego. Jednak im blizej jadra tym mniejszy jest efekt
ekranowania ladunku jadra, mozna wiec zapisa¢ pewien efektywny potencjal zalezny
od potozenia elektronu walencyjnego:

7eZZef(r)

Vir) = dmeqr

(33.3)
gdzie e jest tadunkiem elektronu, natomiast Z.(r) ”efektywna” liczba atomowa za-
lezna od potozenia r elektronu walencyjnego.

Energie pozioméw elektronowych w Na sa podobne do energii pozioméw wodoru
(H) z usunieta degeneracja orbitalnego momentu pedu:

meet 1
Ey=——s—, 33.4
! 8e%h2 nif ( )

gdzie m. jest masa elektronu, e jest ladunkiem elementarnym, natomiast n.s jest
efektywna glowna liczbg kwantowa, ner = n — pns; iy jest defektem kwantowym
odpowiadajacym liczbom n i [. Wowczas otrzymujemy:

mee? 1

= — S — 33.5
' U8Eh2 (0 — )2 (33.5)

Defekt kwantowy nieznacznie zalezy od n i maleje wraz ze wzrostem [, jak pokazano
w tabelce:

Tabela 33.1. Wartosci defektu kwantowego p,,; w Na dla liczb kwantowych n il (F. Richtmyer
et al., Introduction to Modern Physics, McGraw-Hill, New York 1969).

Stan n=3 4 5 6 7 8
1=0 1373 1,357 1,352 1,349 1,348 1,351
1 0,883 0,867 0,862 0,859 0,858 0,857
2 0,010 0,011 0,013 0011 0,009 0,013
3 - 0,000 -0,001 -0,008 -0,012 -0,015

Oddziatywanie spinu S elektronu z jego orbitalnym momentem pedu usuwa degene-
racje catkowitego momentu pedu:

(33.6)

)

1 1
T R I
=l

gdzie [ jest orbitalnym momentem pedu zewnetrznego elektronu.
Stosujac rachunek zaburzen:

H=¢0)S-T (33.7)
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(gdzie H to hamiltonian sprzezenia spin-orbita, a & jest stala sprzezenia spin-orbita),
otrzymujemy wzor (33.5) w nowej postaci:

1
B :Enl+§hcf(j(j+1)—S(S+1)—l(l+1)), (33.8)
Energia sprzezenia spin-orbita wyraza si¢ nastepujacym wzorem
1
E, = 5hc£(j(j+1)—S(S+1)—l(l+1)). (33.9)
Widma dwuelektronowe.

Hamiltonian (w postaci nierelatywistycznej) dla dwoch elektronéw (1) 1 (2) w
atomie He wyglada nastepujaco:

h? h? 2e2 2¢2 e?
H=—A1——Ag— — — — + ——— 33.10
om ' 2m 2 I/ 2l | -l ( )
gdzie m i e to masa i tadunek elementarny elektronu,
d? d? d?
A; = (33.11)

a? " az?

jest operatorem Laplace’a, a 7; jest polozeniem i-tego elektronu. Energia oddzialywa-
nia spin-orbita

By x Z* (33.12)

jest niewielka dla helu z uwagi na mala liczbe atomowa (Z2=2), dlatego jej wklad zostal
pominiety w obecnych rozwazaniach.
Jezeli pominiemy takze czlon zwiazany z oddzialywaniem wzajemnym elektronow

(33.13)

woéwcezas warto$ci wlasne operatora hamiltona sa identyczne jak dla atomu wodoru:

4
0o _  Mee 1 1
Eom =~ 373 (n% + n3> : (33.14)

ni, ng = 1,2,3, oo e

Poniewaz prawdopodobienstwo jednoczesnego wzbudzenia dwdch elektronéw jest
znacznie mniejsze niz wzbudzenie pojedynczego elektronu energie pozioméw elektro-
nowych mozna zapisa¢ nastepujaco:

Mee€

4 1
0 _
EY = —3ez (1 + ng> ; (33.15)

Nng = 1,2.
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Czlon oddzialywania elektron-elektron (33.13) w hamiltonianie (33.10) usuwa de-
generacje momentu pedu w atomie wodoru oraz degeneracje oddzialywania wymien-
nego. Rozwazmy teraz wplyw tego czlonu. Poprawka pierwszego rzedu dla energii
WYnosi:

o2
71— 73

o nla

%&=<ﬁm ¢i>=Cmi%h (33.16)

gdzie ¢Tilla sa niezaburzonymi funkcjami falowymi dwéch czastek (¢T - funkcja syme-
tryczna; ¢~ - funkcja antysymetryczna), [ jest orbitalnym momentem pedu, zas « jest
zbiorem innych liczb kwantowych.

W rozwazanym przypadku orbitalny moment pedu pojedynczego elektronu [ jest
rowny catkowitemu orbitalnemu momentowi pedu L dwéch elektronéw, poniewaz roz-
wazane jest wzbudzenie jednego elektronu, podczas gdy drugi elektron pozostaje w sta-
nie podstawowym (I = 0). C},; oraz A,; to odpowiednio energia oddzialywania kolum-
bowskiego oraz oddzialywania wymiennego. Maja one wartosci dodatnie. Sprzezenie
orbitalnego momentu pedu L z catkowitym spinem S powoduje powstanie pozioméw
singletowych (dla S = 0, tzn. ¢T), oraz stanéw trypletowych (dla S =1, tzn. ¢~). Z
powodu braku oddzialywania spin-orbita rozszczepienie trypletu jest nieznaczne.

Istnieja nastepujace reguty wyboru:

AS =0, (33.17)

tzn. przej$cia miedzy poziomami trypletowymi i singletowymi sa zabronione (jest to
charakterystyczne dla ukladéw 2-elektronowych o matej liczbie atomowej 7).
Dodatkowo, niezaleznie od oddzialywania spin-orbita, zachodzi reguta wyboru dla
catkowitego momentu pedu
AJ =0,=£1. (33.18)

Jezeli oddzialywanie spin-orbita jest niewielkie wowczas zachodzi takze reguta
AL =0,+1. (33.19)

Atomy Hg, Cd oraz Zn traktujemy takze jako uklady dwuelektronowe, stad ich
podobienstwo do atomu helu. Sa to atomy o wiekszej liczbie atomowe]j wiec oddzialy-
wanie spin-orbita jest tutaj bardziej uwydatnione, a takze rozszczepienie trypletu jest
znacznie wieksze. Regula wyboru (33.17) w tym przypadku nie zachodzi.

33.3. Aparatura pomiarowa

Stosowana w ¢wiczeniu aparatura pomiarowa jest pokazana na rys. 33.1.

spektroskop;
zrodlo $wiatla;
siatka dyfrakcyjna;
zasilacz.

e s
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Rysunek 33.1. Uklad do$wiadczalny do pomiaru widm emisyjnych.

33.4. Zadania

1. Kalibracja spektrometru na podstawie widma helu. Wykresli¢ zaleznosé sina =
f(A) dla n = 1. Wyznaczy¢ stala siatki dyfrakcyjnej.

2. Wyznaczy¢ dtugoéci fali A linii widmowych w widmie pierwszego rzedu atomu sodu
i zidentyfikowaé te przejscia. Wyznaczy¢ teoretycznie energie tych przejsé.

3. Okresli¢ wielkosé rozszcezepienia struktury subtelnej dla linii D atomu sodu. Obli-
czy¢ wartosé stalej rozszczepienia spin-orbita &.

4. Wyznaczy¢ dlugosci fali A najbardziej intensywnych linii widmowych w widmach
Hg, Cd i Zn, oraz zidentyfikowaé przejécia odpowiadajace tym liniom.

33.5. Przebieg pomiaréw i opracowanie wynikéw

Przed przystapieniem do pomiaréw nalezy upewni¢ sie, ze siatka dyfrakcyjna jest
ustawiona prostopadle do wiazki $wiatla padajacego. Zrédlo $wiatla nalezy ustawic
wzgledem lunetki ogniskujacej Swiatlo na siatce dyfrakcyjnej w taki sposéb aby nateze-
nie $wiatta padajacego na siatke bylo maksymalne. Spektroskop posiada skale katowa
z dziatkami co 0,5°, oraz noniusz, ktéry umozliwia pomiar kata z dokladnoscia do
jednej minuty katowej.

Uzywane lampy emitujace promieniowanie uzyskuja pelna moc emisyjna po okoto
5 minutach od ich wlaczenia. Wymieniajac lampe nie nalezy jej dotykaé¢ bezposrednio
po wylaczeniu. Cierpliwie poczekaé az jej temperatura obnizy sie. Obudowa lampy po-
winna by¢ tak zalozona aby umozliwi¢ swobodna cyrkulacje powietrza przez szczeliny
wentylacyjne.
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ad 1. Wyznaczanie stalej siatki dyfrakcyjne;j.
Stala siatki dyfrakcyjnej obliczamy ze wzoru (33.1). Do wyznaczenia stalej wyko-
rzystuje sie pomiary polozen katowych linii widmowych helu o znanych dtugosciach
fal (tabela 33.2), (rys.33.2). Wyznaczamy polozenia linii zaznaczonych pogrubiona

czcionka.

Kolor
CZETWOLY
czerwony
CZErwony
z0ty
zielony
zielony
niebieski
niebieski
niebieski
fioletowy
fioletowy
fioletowy
fioletowy
fioletowy

Tabela 33.2. Widmo helu.

Alnm]
706,5
667,8
656,0
587,6
504,8
492,2
471,3
447,1
438,8
414,4
412,1
402,6
396,5
388,9

5 m

D, 'F

Przejscie
338 - 23p
3'D —2'p
He II

33D —23p
415 olp
41D - olp
4385 — 23p
43D — 23p
5'D — 2P
61D —2lp
538 — 23P
53D — 23P
41p - 215
3P — 238

Wzgledne natezenie
5
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Rysunek 33.2. Widmo atomu helu (wartosci dtugosci fali A podano w [nm]).
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ad 2. Nalezy zamienié¢ lampe helowa na lampe sodowa. Odczyta¢ polozenia kilku naj-
bardziej intensywnych linii w widmie sodu. Obliczy¢ dlugosci fal A obserwowanych
linii na podstawie wzoru (33.1). Zidentyfikowaé¢ obserwowane przejécia miedzy po-
ziomami atomami sodu na podstawie rysunku 33.3. Na podstawie wzoru (33.5)
obliczy¢ teoretyczne wartosci energii obserwowanych przejsé.

ad 3. W widmie drugiego rzedu atomu sodu znalezé z6tta linie D (dublet). Wyznaczy¢
roznice dlugosci fal pomiedzy krétkofalowa i dtugofalows linia D sodu. Réznice po-
daé takze w jednostkach [eV]. Réznica ta okresla wielko$é rozszczepienia pozioméw
elektronowych powstala w wyniku sprzezenia spin-orbita. Obliczy¢ wartosé statej
sprzezenia spin-orbita & wykorzystujac wzor (33.9) oraz fakt, iz calkowity moment
pedu j jest réwny j = + s, gdzie spin przyjmuje wartosci s = i%.

ad 4. Zmierzy¢ widmo Hg, Zn lub Cd (wybraé tylko jeden z atoméw) uzywajac takiej
samej procedury jak w punkcie ad 2. zidentyfikowaé obserwowane przej$cia na
podstawie rysunkéw 33.4 oraz 33.5.

Podstawowe stale fizyczne:
przenikalnoéé elektryczna prézni eg = 8,8541878 - 107124 -5- V1. m
predkosé §wiatta w prézni ¢ = 2,99792458 - 108m, - s~ 1
tadunek elementarny e = 1,6021773 - 10~1°C
masa spoczynkowa elektronu m. = 9,1093897 - 1031 kg
stata Planck’a h = 6,626755 - 10734.J . 5

-1

33.6. Wymagane wiadomosci

1. Zjawisko dyfrakcji. Siatka dyfrakcyjna.
2. Atomy alkaliczne. Defekt kwantowy. Liczby kwantowe. Sprzezenie spin-orbita.
3. Widma dwuelektronowe. Reguty wyboru. Atom helu.
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Rysunek 33.3. Widmo atomu sodu (wartoéci dtugoéci fali A podano w [1071° m)).
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Rysunek 33.4. Widmo atomu rteci (Hg) (wartodci dtugosci fali A podano w [nm]).

'So'R 'D; ’S R *R *R70;°0:°D: R
[ETEeV

Rysunek 33.5. Widmo atomu kadmu (Cd) (wartosci diugosci fali A podano w [nm]).



