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27. Falowa natura materii
| budowa atomu

- postulat de Broglie'a - fale materii,
« doswiadczenia Younga,

« dualizm korpuskularno-falowy,

* model Bohra atomu wodoru,

* poziomy energetyczne,

« spektroskopia atomowa.
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Dualizm falowo - korpuskularny

Przeliczanie

parametrow falowych Swiatlo jako czastka

Swiatto jako fala

elektromagnetyczna na korpuskularne (foton)
Parametry falowe: Wzory: Parametry
A - dtugo$é fali | > korpuskularne:
h _ 5
c - predko$¢ $wiatta E=hy =2 E - energia
/ p - ped
v - czestotliwosc¢
_hv _h
S c A
< ?

Louis de Broglie byt przekonany, ze w przyrodzie panuje symetria.

Zgodnie z takim poglgdem, nalezatoby sie spodziewac, ze materia, ktérg uwazamy
za korpuskularng - elektrony, protony, atomy, itd. zachowa sie jak fala.



Falowe wilasciwosci materii

Swiatlo jest falg, ale energie i ped przekazuje materii w postaci fotonow.
Dlaczego innych czgstek np. elektrondéw nie traktowac jako fal materii ?

h
A= - — diugosc fali de Broglie’a

dla pytku unoszonego __h 663 10734 - s
przez wiatr mv 1077kg-1m/s

=6,6-107%"m

wielkosc¢
niemierzalna

dla nierelatywistycznego

— —-19
elektronu o E, = 54 eV leV=1,6-10""]

h 6,63-10734] - s

— =1,67-1071%m
2mE,  J2-9,1-10"3kg -54-1,6 - 10~1

porownywalna ze
statg sieci krysztatu

h
A=—=
p



Dyfrakcja elektronow

Stusznosc¢ hipotezy de Broglie’a zostata potwierdzona w 1927 r. przez Davissona
| Germera, ktorzy wykazali, ze wigzka elektronow ulega dyfrakciji tworzac typowy
obraz interferencyjny.

Wigzka elektrondéw rozpraszana jest na tarczy
niklowe]. Energia kinetyczna elektronow
zmieniana jest poprzez przytozong roznice
potencjatow AU w dziale elektronowym.
Natezenie rozproszonej wigzki mierzone jest
pod réznymi katami o.

Ruchomy - Proznia
detektor {_«

-

Dziato
elektronowe

Natezenie rozproszonej wiazki

Maksimum natezenia obserwuje sie przy kacie

I I T I | | I

T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ¥ rozproszenia ¢ = 50° dla elektronéw o energii 54 eV

Kat rozproszenia (w stopniach)



Doswiadczenie Davissona i Germera

Znajac kat ¢ przy ktérym obserwuje sie pierwsze maksimum wigzki rozproséonej |
mozna okresli¢ z warunku Bragga dtugosc¢ fali wynikajacg ze zjawiska dyfrakcji

roznica drég optycznych promienia 1 i 2 wynosi 4D = d sing
warunek wzmocnienia AD = 1 stgd 1=d sing stata sieci krysztatu d = 2,15 A

wiec 1 =2,15 A - sin 50° = 1,64 A

Powierzchnia

Warto$¢ diugosé fali wyznaczona QKrysztan)
z hipotezy de Broglie’a:
h 2
== = 1,67 A
p 2mEj, / Krysztat
Czola—
fal

Zgodnosc¢ tego teoretycznego przewidywania z uzyskanym przez Davissona
i Germera wynikiem eksperymentalnym A = 1,64 A stanowi przekonywujgcy
dowdd realnosci fal materii.



Fale materii — obserwacje

(@) (b)

Obserwacja dyfrakcji na krysztale za pomoca;:

a) wigzki promieni rentgenowskich (lampa Cu linia Ka.)

b) wigzki elektronow.

Oba obrazy odpowiadajg tej samej strukturze krystaliczne,.
Jakosc¢ obrazu elektronowego jest lepsza.



Doswiadczenie Younga
ze strumieniem elektronow

Kierujemy strumien elektronéw w strone ekranu z dwoma szczelinami

>
>

—

Strumien
elektronoéw

—>
—>

—

Rozktad elektronéw na ekranie powinien byc¢

Ekran suma rozkladéw dla kazdej szczeliny oddzielnie
EB — natomiast obserwujemy obraz interferencyjny
A Odkryta tylko dla dwdch szczelin
T szczelina A
Rozktad
elektronéw

Rozktad

\
1 g LB obserwowany
[I A Odkryta tylko P1
szczelina B —> I [
Tylko B R TA r P
1 2
e _ Rozkfad
7 - Odkryte obie A+B klasyczny

A szczeliny

Tylko A Jezeli elektrony bedg wystrzeliwane w strone
ekranu z dwoma szczelinami pojedynczo to
wynik eksperymentu sie nie zmieni.



Dyfrakcja pojedynczych elektronow
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Jak elektron przechodzi przez szczeline?

—_— Y
magh vy >
_— —
— > B —* B|
e —

wigzka wigzka
elektronéw elektronéw

» Pojedyncze elektrony padajgce na dwie szczeliny dajg obraz dyfrakcyjny
w postaci szeregu prgzkow

« zastoniecie jednej szczeliny (B) powoduje zmiane obrazu dyfrakcyjnego
» skad elektron wie, ze szczelina B jest zastonieta?

- fakt, ze obraz dyfrakcyjny moze =zostaC utworzony przez rozne
nieoddziatujgce ze sobg elektrony swiadczy o tym, ze kazdy elektron
przechodzi przez obie szczeliny i interferuje sam ze sobg



Fale prawdopodobienstwa

Rozktad elektronow na ekranie powinien by¢ sumag rozktadow dla kazdej szczeliny
oddzielnie - obserwujemy obraz interferencyjny dla dwdch szczelin.

Elektron jako tzw. paczka falowa przechodzi jednoczesnie przez dwie szczeliny
| interferuje ze soba.

Do wyjasnienia tego paradoksu musimy stworzy¢ nowy formalizmm matematyczny:
fale materii traktowac jako fale prawdopodobienstwa wytwarzajgcg na ekranie obraz
,Prazkow prawdopodobienstwa”

Elektron wyrusza i przybywa jako
czgstka, ale podrozuje jako fala.




Dualizm falowo - korpuskularny

Elektron jako Przeliczanie Elektron jako fala
parametrow falowych .
czgstka materii
na korpuskularne
Parametry Wzory: Parametry falowe:
korpuskularne: A - dtugosé fali
E - energia = h u - predko$é fali
P - ped I; v - czestotliwosé
u=—
m
_E _ mc?
TR h

Korpuskularno — falowe zachowanie sie jest cechg promieniowania
elektromagnetycznego | materii



Mikroskopia optyczna | elektronowa

Mikroskopia — jedna z waznych metod badawczych stuzgca do zobrazowania
ksztattu, rozmiardw, sktadu chemicznego czy struktury krystalograficzne;j.

Klasyczny Transmisyjny Skaningowy
Cecha mikroskop mikroskop mikroskop
optyczny elektronowy elektronowy
promieniowanie Swiatto elektrony elektrony
dtugos¢ fali 550 nm 0,1 nm 0,2 nm
ZdOIDOSC ~ 200 nm ~ 0,05 nm ~3nm
rozdzielcza
powiekszenie do 2 000x 2 000 000x 200 000 x
powierzchnia |/
ol cienkie warstwy : :
: probki oraz powierzchnia
obserwacja ) lub preparaty AN
materiaty probki
metalowe
przezroczyste

W mikroskopie elektronowym dtugos¢ fali elektronu A zalezy od roznicy potencjatow
w dziale elektronowym:

h

1=

J2mg,-e-U

Dla napiecia przyspieszajgcego U = 300 V
dt. fali elektronu A to ok. 0,071 nm = 0,7 A !




Transmisyjny mikroskop elektronowy
(Transmission Electron Microscope - TEM)

‘J\wysokie napiecie Mikroskop eIekFronqu sktada sie z tr;ech
gtbwnych czesci umieszczonych w prozni:

Dzialo elektronowe 1. zrodta elektrondbw zwanego dziatem
elektronowym,
Pierwsza soczewka skupiajaca 2. uktadu soczewek elektromagnetycznych
| apertur sterujgcych kontrolg ksztattu
Otwor | wielkosci wigzki elektronow,

Druga soczewka skupiajaca 3. Ukladu detektoréw stuzgcych do zbierania
sygnatu pochodzgcego z probki i urzg-
dzen do wizualizacji (ekran fluorescencyj-
Miejsce umieszczenia probki i Sluza ny lub matryca CCD)

Soczewki obiektywu

Wiazka elektronow Mikroskop moze pracowac w trybie
obrazu lub w trybie dyfrakciji

Otwor

Ekran fluorescencyjny

Elektrony padajgce na probke mogg wywotywaé szereg efektow: odbija¢ sie od
powierzchni, wybijac elektrony wtérne, wzbudza¢ elektrony ktore emitujg
charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie.



Skaningowy mikroskop elektronowy
(Scaning Electron Microscope - SEM)

W SEM typowa energia
elektronéw wynosi 40keV,
a wigzka nie przechodzi
przez probke, tylko odbija
sie od jej powierzchni.
Topografia powierzchni
rekonstruowana jest po-
przez analize elektronow
rozproszonych (odbitych
od prébki) i promieniowa-
nia emitowanego wskutek
oddziatywania elektronow
z atomami w probce.

Dzialo elektronowe

Y/

Soczewki

kondensorowe

Cewki odchylajace

Detektor BSE —
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Spektrometry EDS, WDS
pozwalajg wykonac analize
sktadu chemicznego prébki
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Skaningowy mikroskop elektronowy
(Scaning Electron Microscope - SEM)

Widok powierzchni oka komara
uzyskany w mikroskopie SEM.

Pytki kwiatowe obserwowane za . _

pomoca SEM, ukazujace Zdolngsc rozc!z@cza SEM przekracza 1 nm,

charakterystyczng glebie ostrosci a powiekszenie jest okoto 250 razy lepsze od
uzyskanego w mikroskopie optycznym.

Dartmouth Electron Microscope Facility,



Atomy

Atomy sg trwale
Wszystkie atomy tworzgce nasz realny swiat istniejg bez zmian od miliardow lat.

Atomy t3cza sie ze sobg

tgczac sie, tworzg trwate czgstki i ciata state. Atom jest praktycznie pusty w
srodku, jednak kiedy staniesz na podtodze zbudowanej z atomow nie przelecisz
przez nia.

Idea atomowej budowy materii narodzita sie w starozytnosci ponad 2000 lat temu
| tyle lat liczy sobie nazwa atom, od greckiego stowa ,atomos” — co znaczy
niepodzielny.

Demokryt, 430-370 p.n.e.
,byt nie jest bardziej realny niz niebyt” &




Modele atomu — model Thompsona

1. W warunkach normalnych atomy sg elektrycznie obojetne - muszg one
posiadac tadunek dodatni rowny ujemnemul.

2. Wyprowadzenie fadunku ujemnego z elementu materii nie powoduje istotne;
Zmiany jego masy. Q

1. Masa najmniejszej drobiny fadunku ujemnego (elektronu) jest znikomo mata
W porownaniu z masg atomu.

2. tadunek dodatni jest zwigzany z masg materii.

Model atomu Thomsona — ,ciasto z rodzynkami” — 1904 r.
Atom ma postac rownomiernie dodatnio natadowanej kuli o promieniu
rzedu 10-1° m, wewnatrz ktérej znajdujg sie mate (w poréwnaniu z
atomem) elektrony, ktére mogg sie swobodnie w niej poruszac.

o 7 t adunki ujemne, ktére mozna ‘wydoby¢” z materii (z atoméw)

® - — Masa i tadunek dodatni w tym samym ciele

Model atomu Thomsona nie daje iloSciowego uzasadnienia obserwacji widm
atomowych ani nie wyjasnia rozpraszania promieniowania alfa przez materie.



Eksperyment Rutherforda

Pod kierownictwem Ernesta Rutherforda w roku 1909 Ernest Marsden i Hans Geiger
przeprowadzili eksperyment rozpraszania czgstek o na cienkich foliach, z ktérego
wynikato, ze cata masa atomu i jego tadunek (dodatni) skupione sg w bardzo matej
objetosci o promieniu rzedu 101> m - tzw. jadrowy model atomu. Ujemnie
natadowane elektrony krgzg wokét jadra po orbitach o promieniu ok. 10~1° m.

eksperyment Rutherforda rok 1909 model atomu



Budowa atomu wodoru

Jezeli struktura atomu jest prawidtowo okreslona to musi ona dotyczycC
wszystkich pierwiastkow w tym tez najprostszego z nich - pierwiastka
wodoru:

= doswiadczenie pokazywato, ze atom wodoru sktada sie z pojedynczego
elektronu (-e) zwigzanego z jgdrem — protonem (+e) przyciggajaca sita
elektrostatycznag

= rozmiary jgdra — 101> m

= rozmiary atomu rzedu 101 m

= masa protonu = 1836 masy elektronu swobodnego

= klasycznie energia elektronu przyjmuje dowolne wartosci —
w rzeczywistosci widma emisyjne pokazujg ze jest skwantowana

= elektron nie jest rowniez zlokalizowang czgstkg lecz falg materii
(prawdopodobienstwa) w okreslonej odlegtosci od jadra



Modele atomu — model Rutherforda

electrons / nucleus

neutron

Model atomu wodoru Rutherforda (1911 r.) zaktada ruch elektronéw wokot
masywnego jgdra po torach kotowych lub innych krzywoliniowych. To oznacza, ze
elektrony poruszajg sie z przyspieszeniem, = zgodnie z prawami elektrodynamiki
powinny wypromieniowywac (traci¢) energie (kinetyczng). Powinno sie to
skonczy¢ upadkiem elektrony na jadro pod wptywem kulombowskie] sity
| zapadnieciem sie atomu. Jak wyttumaczyc¢, ze tak sie nie dzieje?

Model Rutherforda nie przewiduje dyskretnego charakteru widma promieniowania
wysytanego przez atomy oraz nie wyjasnia ich stabilnosci.



Modele atomu — model Bohra

W 1913 r. zdolny 28-latek - Niels Bohr zaproponowat przyjecie
modelu atomu Rutherforda z poprawkami zwanymi postulatami
Bohra. g

Elektron w atomie porusza sie dookota jgdra atomowego po orbicie Jfowj
pod wptywem przyciggania kulombowskiego wystepujgcego pomiedzy jgdrem
atomowym i elektronem i ruch ten podlega prawom mechaniki klasycznej.

Wsrod wszystkich mozliwych torow elektrondw dopuszczalne sg jedynie te,
gdzie moment pedu elektronu L jest catkowitg wielokrotnoscig statej Plancka h
podzielonej przez 2n , (4/27x = A tzw.” h kreslone” ) L = nh n=1,2, 3, .....

Pomimo, ze elektron poruszajgcy sie po kotowej orbicie doznaje
przyspieszenia (dosrodkowego), to nie wypromieniowuje on energii w postaci
fali elektromagnetycznej. Jego energia zostaje stata.

Zmianie toru elektronu na blizszy jgdru towarzyszy emisja kwantu
promieniowania o energii E = hv bedacej roznicg energii elektronu na dalszej
| blizszej orbicie.



Modele atomu — model Bohra

Model atomu Bohra oparty na dwoch postulatach:

|. Elektrony w atomie mogg krgzy¢ tylko po pewnych dozwolonych
orbitach, dla ktorych moment pedu elektronu jest catkowitg
wielokrotnoscig i

mvr = nh n=1273,..

lI. Atom moze absorbowac lub emitowac
promieniowanie w postaci kwantu energii E = hv
przechodzac z jednej orbity dozwolonej na druga,
przy czym

E =Ep — Enp

Model Bohra nie wyjasnia spinu elektronu, nie
nadaje sie do opisu atomow wieloelektronowych.

1913 r. — 13 lat przed sformutowaniem rownania Schrodingera



Modele atomu — model Bohra,
promienie orbit i energia na n-tej orbicie

Elektrony podlegajg dziataniu sity: jadro del Bohea 4t
¢ model Bonra atomu

odsrodkowej » orbita wodoru przypomina
kulombowskiegj bezwtadnos$ci " kolowa i model krazenia
planet po orbitach
1 o2 muy> elektron & wokot gwiazdy
F, = Z _ N |
AT, T2 T r E. odsrodkowa sita
bezwtadnosci
Promienie orbit L, =nh
1 e? mv: ,
4 2 h”& 2 2 ~11 R
ey T r — 1, = "Nn® = apgn ap, = 5,29 - 10 m = 0,529 A
" mm,e?
e
mvr = nh _
Energia E, na n-tej orbicie
muv? 1 e? me* 1 1 13.6 eV

= = — == = F,— =
En =B+ Ep 2 Ameymy, 8e92h2n2 ’n2 n2




Widmo atomu wodoru

= wzbudzenie atomu — przejscie elektronu na wyzszy poziom energetyczny

= po czasie 108 s samorzutny powro6t do stanu o nizszej energii i emisja
fotonu o dtugosci 1

R = =
8c2h3c

= 10973731,8 m™1

= jonizacja atomu — przejscie elektronu na najwyzszy poziom energetyczny
0 zerowej energi (elektron swobodny)
(energia jonizacji =



Serie widmowe

410.1 434.0 486.1 656.3
\ nm nm nm nm /
Ly-ai Ba-o Pa-a Br-a Pf-a  Hux
} l } |
| |
visibk

100 nm 1000 nm _ 10 000 nm
n=2

seria Lymana

seria Balmera ! =R : !
A m2 22

seria Paschena

seria Bracketta

seria Pfunda



Model Bohra atoméw wodoropodobnych

Zaproponowany przez Bohra model atomu opisuje poprawnie takze widma
jonéw wodoropodobnych. Jony wodoropodobne (ang. hydrogen-like ions)
powstajg z atomow o liczbie atomowe] Z wiekszej niz jeden (dla wodoru Z = 1),
po usunieciu wszystkich elektronéw poza jednym.

\.efe.i:fmn

glekfron . Z_l
: ' ENeIZia
1 1 1 ’
—=72R| — ——
m?  n? .
atom elektrye e obojetny jon wodom = proton
=2 _

' Al
L] - - ' .
| ENEIZla . ehelzla

atorn elektrye mie obojetnsy jon He' jon He'*= czastha o



Widma atomowe pierwiastkow

}\4 (nm) 400 S00 a0 700

Lampa
wytadowcza

H
Hg
Ne

w E/ Widma emisyjne wodoru, rteci i neonu

w zakresie widzialnym

Linie
emisyjne
pojemnik KH G F E D c e A
z gazem
Ekran
4000 4500 5000 5|50|0I o f:‘lu0|0|0| | 6500 7000 7500

Biate / Widmo absorpcyjne gazu
B Linie
Swiatio absorpcyjne

Widma emisyjne lub absorpcyjne atomow sg unikalne dla wszystkich pierwiastkow.
Obserwacja widm jest podstawowym narzedziem rozpoznawania pierwiastkow i jonow.



Fala de Broglie’a elektronu w atomie Bohra

Hipoteza fal materii pozwolita Louisowi de Broglie'owi znalez¢ uzasadnienie dla
postulatu Bohra dotyczgcego kwantowania momentu pedu elektronu w atomie

wodoru.

Policzmy dtugosc¢ fali de Broglie’a elektronu na n-tej orbicie atomu wodoru:
_hn, 2nn,
" nh n

2 A
A, = i 2nr, = nl, = 2n (771)
Pn : ,
|7 2 ‘_‘ \\\ r3

Na n-tej orbicie w atomie wodoru miesci sie n dtugosci fali de Broglie’a przypisanej
temu elektronowi. Fala przypisana elektronowi jest falg stojgca.

To stwierdzenie uzasadnia postulat Bohra o tym, ze moment pedu elektronu na
n-tej orbicie jest wielokrotnoscia statej Plancka h, podzielang przez 2.

L=p,nr, =nh




Sprzecznosci teorii Bohra
Z prawami fizyki klasycznej

niezrozumiaty postulat o dyskretnych wartosciach momentu pedu
elektronu

brak emisji energii promieniowania przy ruchu elektronu po orbicie
nie opadanie elektronow na jgdro atomu

trudnosci przy opisie atomow wieloelektronowych

Nalezy zbudowaé¢ nowy model w oparciu o koncepcje
elektronu, zasade dualizmu korpuskularno falowego i przyjac
probabilistyczny charakter zachowania sie elektronéw.



Podsumowanie

Fale materii, postulat de Broglie'a - 1 = >

Dyfrakcja elektronéw — fale prawdopodobienstwa
(elektron jako paczka falowa)

Model atomu Bohra — kwantowanie momentu pedu i energii

Widmo atomu wodoru
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