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FELIKS JOACHIM WISNIEWSKI.

Przyczynek do kwantowej teorji widm.

WSTEP.

Badania Rydberg’a, Ritz’a i Kayzer’a i innych nad materjatem liczbo-
wym, odnoszacym sie do widm linjowych réznych pierwiastkéw, wykazaty,
ze mozna z catego kompleksu linji wydzieli¢ linje o jednakowych wia-
snosciach czyli rozbi¢ je na serje.

Wszystkie linje jednej serji zachowujg sie jednakowo w polu magne-
tycznem, majg identyczng strukture, to znaczy, sga albo linjami pojedyn-
czemi albo podwdjnemi (dublety), albo tez potrojnemi (triplety).

Nietylko dato sie wydzieli¢ serje linji o jednakowych wiasnosciach, ale
jednoczednie udato sie linje kazdej serji uja¢ w pewne wzory matematyczne.

Jedna z pierwszych serji, jakg zdotano ujg¢ w zupetnie Scisty wzor
matematyczny, byfa serja linji w widmie wodoru.

Wz6r matematyczny dla tej serji podat Balmer w roku 1885.

Jezeli przez v oznaczymy czesto$¢ drgania danej linji Swietlnej, za$
przez m liczbe calkowitg dodatnig, to wedtug Balmer’a czesto$¢ drgania
linji Swietlnych danej serji bedzie dana wzorem:

v= AO(1--1) (-=3 4,56 7.)

gdzie kazdej linji Swietlnej danej serji odpowiada inna catkowita wartos¢
liczebna m.

Stata JVo, znana pod nazwg stalej Rydberg’a, ma nastepujgcg wartosé
liczebna:

N0—3,29105 C.G.S.
Wzorujgc sie na tym ksztatcie matematycznego wyrazenia serji Bal-

mer’a, probowano znalez¢ podobne wzory na czesto$¢ drgania linji w serjach
widm innych pierwiastkow.
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E. C. Pickering znalazt w widmie gwiazdy < Puppis serje, ktora daje
sie wyrazi¢ zupetnie podobnym wzorem do wzoru Balmer’a, a mianowicie
dla czesto$ci v mamy:

gdzie ot— 2, 3, 4, 5, 6..
a stata NO ma te samg warto$¢ liczebng co we wzorze Balmer’a,

Kazdej linji odpowiada inna warto$¢ liczebna ot

J. R. Rydberg podat ogdlng posta¢ na czestos¢ v dla linji tej samej
serji, a mianowicie linje kazdej serji mozna wyrazi¢ wzorem:

gdzie dla kazdej serji n, a, a' sg to wielkosci liczebne state, a m przybiera
wartosci catkowite dodatnie.

NO ma te samg warto$¢ liczebng co we wzorach Balmer’a i Pi-
ckering’a

Dla kazdej poszczegolnejserji n jest to liczba catkowita wspdlna
wszystkim linjomdanej serji, a poprawki A i a' sg mniejsze od jednosci
i rowniezwspolne linjom danej serji, za$ ot jest to liczba catkowita rdzna
dla kazdej linji danej serji.

W widmach alkaloidéw np. wyrdzniono cztery serje: 1) serje gtéwna,
2) | serje dodatkowa, 3) Il serje dodatkowg i 4) serje Bergmana.

Czestosci ich dadza sie wyrazi¢ wzorem Rydberg’a.

Dla przyktadu podamy ponizej wyrazenia na czestosci linji serji gtow-
nej i Il serji dodatkowej widm sodu:

Serja gtéwna v= NO (1-j-0,b445)a  (ot-j-0,1164)
ot= 2, 3, 4, 5.

Il serja dodatkowa
m—3, 4, 5 6..

Serja gtéwna otrzymuje sie ze wzoru Rydberg’a, kladac «= 1, a serja
dodatkowa — kiadgc n= 2.

Jak z poprzednich przyktadow wida¢ i jak to stwierdzono we wszyst-
kich znanych przypadkach, czestosci v linji widmowych dadzg sie zawsze
przedstawi¢ jako réznice wyrazéw o0 nastepujgcym ksztalcie:



(A) NO- (m+ 8y

gdzie YO jest to stata znana ze wzoru Balmer’a, m— liczba catkowita,

a 3 poprawka mniejsza od jednosci a w przypadku wodoru rowna zeru.
Wszystkie serje zatem otrzyma¢ mozemy przez kombinacje pewnej

liczby zasadniczych wyrazeri ksztattu (A), ktére oznacza¢ bedziemy przez

(m, s); (m, p); (m, d); (m, b):

. NO ] Nn
M matamr MP (e sm2
. No . . Nn

gdzie m sg to liczby catkowite.
W przypadku sodu mamy np.:

$= 0,6445; af= 0,1164

Zapomocg tych zasadniczych wyrazen mozemy wyrazi¢ wszystkie
znane serje widm, a mianowicie:

1° Serja gtowna v = (1, S) — (m, p) m

2° | Serja dodatkowa v= (2,p) —(m, d m —3,
m
m

3° Il Serja dodatkowa v = (2, p) — (M, s)
4° Serja Bergmana v = (3, d) — (m, b)

oW w

oMo~

Serje sa wiec kombinacjami wyrazéw (A).

Teoretyczna mozno$¢ objasnienia mechanizmu emisji linji Swietlnych
sprowadza sie zatem do wyttomaczenia znaczenia wyrazéw (/).

Proby teoretycznego ujecia tych faktow doswiadczalnych zostaty
robione wielokrotnie, miedzy innemi przez Ritz’a, jednak bez dodatniego
rezultatu.

Dopiero w roku 1913 udato sie N. Bohrowi da¢ zupeinie zadawal-
niajacg interpretacje serji Balmer’a oparta na podlgdach Rutherford’a na
budowe atomow i przy zastosowaniu teorji kwantow.

Budowe atomu wodoru wyobraza sobie Bohr, idac za Rutherfordem,
jako uktad ztozony z dwu elementéw, jednego dodatnio natadowanego
(jadra) tadunkiem (-j- €) i drugiego ujemnie natadowanego (elektronu)
tadunkiem (— e), krazacych naokoto siebie zgodnie z prawami mechaniki
klasycznej pod wpltywem sity Coulomb’a, dziatajgcej pomiedzy tymi fa-
dunkami.

Ze wzgledu, ze elektronowi przypisujemy niezmiernie matg mase
w stosunku do masy jadra, mozemy uwazaé, ze jadro znajduje sie w spo-
czynku, a wiec ze to elektron krgzy naokoto jadra.

Z pomiedzy orbit mozliwych rozwaza N. Bohr orbity kotowe w ktérych
centrum znajduje sie jadro elektronu, a z pomiedzy nich wyszczegdlnia
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te, ktore majg te wiasnos¢, ze promienn wodzacy elektronu zakresla w jed-
nostce czasu powierzchnie nietylko statg, jak to wiadomo z teorji dwu
cial, ale jednoczesnie proporcjonalng do liczb catkowitych n czyli inaczej
moéwigc liczb kwantowych.

Jezeli przez r oznaczymy promien wodzacy elektronu w jego ruchu
naokoto jadra, przez m — mase elektronu, a przez w szybkos$¢ katowg tego
elektronu, to powierzchnia zakre$lona przez promien wodzacy r w jednostce
czasu jest:

Powierzchnia ta zgodnie z hipotezg Bohr’a powinna by¢ réwna

2 .1
2 fl'rn
-27
gdzie h — 6,55.10 C.G.S. jest to stata Planck’a a n liczba catkowita
q-h jest to spotczynnik proporcjonalnosci.

Energja elektronu krazgcego pod wplywem sity Coulomba po orbicie
kolistej naokoto jadra daje sie fatwo obliczy¢ i otrzymuje sie réwna:

2€2. m.ed 1
Ne n?

jest zatem odwrotnie proporcjonalna do kwadratu liczb kwantowych.

Jezeli podstawimy wartosci liczebne

27 -10 -27

m= 08.10 C.G.S.,, e= 4,77.10.C.G. S, h= 6,55.10 C G.S.
to otrzymamy dla wspdtczynnika przy —F w wyrazeniu na energje nastepu-
jacg wartos¢ liczebng

*
212.M-8" _ 3 29.10 AC. G.5.

a ze stata NO we wzorze Balmer’a réwna sie tej samej wartosci liczebnej
NO= 3, 29.101

wiec wynika, Ze energja elektronu krgzacego naokoto jagdra wodorowego
po orbicie kolistej odpowiadajgcej liczbie kwantéw n jest:



Wnosimy stad, ze kazdy z dwu wyrazéw, z ktérych réznicy zbudo-
wany jest wzor Balmer’a, proporcjonalny jest przy odpowiedniej wartosci
liczby kwantowej n do energji elektronu krgzgcego naokoto jadra.

A wiec czesto$¢ promieniowania wysytanego proporcjonalna jest do
roznicy energji elektronu krgzacego po orbitach, roznym liczbom kwanto-
wym odpowiadajacych (wspétczynnik proporcjonalnosci h).

Rezultat powyzszy mozna uzasadni¢ przyjmujac wraz z Bohrem na-
stepujace dwa zatozenia:

1° Emisja energji ma wowczas miejsce, gdy elektron w sposéb bli-
zej nieznany przeskakuje z orbity dalej potozonej od jadra (o liczbie kwan-
towej A8 na orbite blizej potozong od jadra (o liczbie kwantowej rtl< « 3,
przyczem energja emitowana réwna sie roznicy energji elektronu w stanie
poczatkowym (52 i korcowym (nj czyli:

2° lloczyn z czestosci v emitowanej energji przez stalg Planck’a
h réwna sie emitowanej energji:

(B) v.h—energja emitowana.

W samej rzeczy podstawiajac do wzoru (5) wyrazenie na energje utra-
cong przez atom, otrzymamy:

bedacy uogolnieniem wzoru Balmer’a

Otrzymujemy z niego wzdr Balmer’a zakladajac, ze elektron skacze na
orbite odpowiadajgca liczbie kwantowanej = 2 z orbit dalej od jadra
lezgcych (f, > 2).

W samej rzeczy mamy wowczas:

a2= 3, 4, 5, 6.

Rozwazane tu orbitry koliste zgodnie z Bohrem sg tylko poszcze-
gélnym przypadkiem orbit eliptycznych, na ktoére rozwazania powyzsze
zostaly uogélnione przez A. Sommerfelda. Uogélnienie to wprowadza
nowg liczbe kwantowg s', ktéra moze przybiera¢ wszystkie wartosci liczebne
poczawszy od zera:

nNn= 0, 1 2 3.



Uogolniony wzor Balmer’a przyjmuje uastepujgca posta¢ dla orbit
eliptycznych :

(«!'-(-nj) i (n34—=2) s3 to tak zwane liczby kwantowe gtdwne a n2i n2
sg to tak zwane liczby kwantowe poboczne.

Teorja serji Balmer’a otwiera zatem drogg do badan nad serjami
bardziej skomplikowanemi pierwiastkow.

Roznica w teorji widm wodoru i innych o bardziej skomplikowanej
budowie pierwiastkéw polega na tern, ze w atomie wodoru elektron krazy
naokoto jadra bardzo prostego, ktore mozna uwaza¢ jako punkt matema-
tyczny, rozmiary bowiem jadra i elektronu sa znikome w poréwnaniu
z ich odlegtoscig, za$ w teorji widm wysylanych przez elektrony zewnetrzne
pierwiastkéw o budowie atomowej bardziej skomplikowanej, rozmiary tak
zwanej reszty atomu po oddzieleniu elektronu zewnetrznego nie sg znikomo
mate wzgledem odlegtosci jadra od elektronu zewnetrznego emitujgcego
Swiatto, tak ze w teorji ruchu tego elektronu naokoto reszty atomowej
rozmiary tej ostatniej trzeba uwzglednid.

W og6lnych wzorach Rydberg’a rozmiary tej reszty atomowej uzew-
netrzniaja sie w tak zwanych poprawkach do liczb kwantowych. Poprawki
te oznaczone byty przez ds, H ojob it d.

Teorja zatem widm pierwiastkbw o budowie bardziej skomplikowanej
redukuje sie do teorji tych poprawek.

Poniewaz jednak nie znamy budowy atoméw w szczegétach, wiec
teorja tych poprawek musi koniecznie prowadzi¢ do rozwazan na temat
budowy atomodw.

W nastepstwie zajmiemy sie zatem poznaniem wiasnosci poprawek
0 z materjalu liczbowego dotyczaczego widm, a nastepnie rozwazaniami
teoretycznemi, ktérych konfrontacja z materjatem liczebnym doprowadzi nas
do pewnych pogladéw na budowe atomow.

Literatura.

A. Sommertele!: Atomban nnd Spektrallinien.

N. Bohr: Abhandlungen iiber Atomban ans den Jaliren 1913-1916.

N. Bohr: Drei Aufsatze irber Spektren und Alombau 1922,

Heinrich Konen: Das Leuchten der Gase und Ddmpfe.

W. Kossel: Les forces de Valence et les Sprectres de Rontgen, tlom. francuskie.

Whioski z materjalu empirycznego.

Z materjatu liczebnego dotyczgcego ®» widm linjowych niektérych pier-
wiastkow mozna wywnioskowaé ze, poprawki P 8d 3 5, i t d,

*) F. J. Wisniewski. Zeitschr. 25, Jahr 1924 — S. 477 — 480.
(0]
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czynig zado$é nastepujacej zaleznosci, a mianowicie ze wartosci absolutne
poprawek 3 majg sie do siebie, jak trzecie potegi odwrotnosci liczb cal-
kowitych:

Ze zalezno$¢ ta w przyblizeniu jest spetniona, wykaze nam badanie
widm kilku pierwiastkow, a mianowicie podwojnie zjonizowanego Alumi-
nium (Al 1), sodu (Na), Helu (He), Litu (Li).f

Dla podwdjnie zjonizowanego Aluminium z danych liczebnych poda-
nych przez Paschen’at) otrzymuje sie nastepujgce wartosci liczebne prze-
cietne dla poprawek 8/: S/i :S/2

Sf= —0,0065; S/i = —0,0028; 52 = — 0,0015.

Z tych danych wida¢, ze w przyblizeniu:

A wiec mozemy w przyblizeniu dla poprawek 8 napisac:
, _ 0,1807
gdzie poziomowi / odpowiada liczba catkowita n= 3, poziomowi fX liczba
catkowita n= 4, a poziomowi /2 liczba catkowita n= 5, tak ze:
8/ = 83;8!= $4; §2= 35
Dla sodu (Na) znane sg poprawki poziomdéw p, d, a mianowicie:
8 = 0,119; 8f= — 0,013

skad wynika, ze w przyblizeniu:

a wiec ze

') Paschen, Ann d. Phys 71, 142. 1923.
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gdzie poziomowi p odpowiada liczba catkowita n= 1, a poziomowi d liczba
catkowita n= 2, zatem:

= f = 32

Z wartosci liczebnych poprawek 8P 8d 8, dla parhelium i ortohelium ¥

—0,070; 8d, ato= — 0,0042; 3, ato — — 0,00105
+ 0,009; ¢+pr = — 0,0036; &, pr = — 0,00086

8P, ato

bp, per
wnosimy ze w przyblizeniu ich wartosci absolutne majg sie do siebie jak
ponizej:

8Pl p, | 1 Od, 8 8 ji13

Stad widaé, ze tak jak i poprzednio poziomowi / odpowiada liczba
catkowita 3, poziomowi d liczba catkowita 2, a poziomowi p, ortohelium
liczba catkowita 1, za$ poziomowi p parhelium liczba catkowita 2.

Poprawki 3 mozemy zatem og6lnie wyrazi¢ nastepujgcym przyblizo-
nym wzorem:

W = £

gdzie n — to stala zmieniajgca sie wraz z pierwiastkiem, a n liczba cat-
kowita, przyczem jezeli opiera¢ sie bedziemy na interpretacji widm poda-
nej przez Bohr’a, to poziomowi energji p odpowiada liczba catkowita « = 1,
poziomowi d liczba catkowita n réwna 2 lub 3, a poziomowi / liczba cat-
kowita n= 3. Najnizszemu z poziomoéw p, d, f odpowiada najnizsza liczba
catkowita n= 1.

Dla jeszcze nizszego od poziomu energji p poziomu energji S brak
nam zatem liczby catkowitej n, azeby odpowiednie poprawki otrzymaé
ze wzoru (a). Zatem ze wzgledu, ze n—1 jest najnizszg liczbg catkowita, po-
zostaje nam tylko zalozenie dla pozioméw S liczby catkowitej N réwnej
jednosci. A wiec poprawki 85 powinny by¢ réwne poprawkom 8P.

Jezeli powyzszy wniosek jest stuszny, to dla pozioméw S energji ES
zgodnie z interpretacja Bohr’a powinnismy miec:

* Roth — Scheel: Konstanten d, Atomphysik.



N.h
®) K+ P+ bl

gdzie n — jest to liczba catkowita, a p pewna stata utamkowa.

W samej rzeczy mozna na drodze rachunkowej wykaza¢, ze poziomy
S energji dla elementéw uktadu perjodycznego, znajdujacych sie w pierwszej,
drugiej i trzeciej pionowej grupie tego ukiadu, rzeczywiscie dadza sie przed-
stawi¢ wzorem (p), przyczem s przyjmuje wszystkie wartosci catkowite od
jednosci wzwyz, a stata p ma te sama warto$¢ liczebna dla wszystkich ele-
mentow tej samej grupy pionowejl).

Pomiedzy poziomem p energji Ep, a poprawka 8 mamy nastepujacy
zwigzek:

A\-h

K+ 3

gdzie n' przyjmuje wszystkie wartosci catkowite liczebne od dwu wzwyz,
tak ze mamy:

NO jest to Stata Rydberg’a, a h stata Planck’a

Ze wzgledu ze poziomy energji Es,» Ep,m sa znane posrednio ze
struktury widm linjowych, oraz z obserwowanych bezposrednio wartosci
liczebnych potencjatéw wzbudzajgcych Va i potencjatéw jonizacyjnych V,,
mozna obliczy¢ poprawke & pozioméw p energji Ep  a wiec i stwierdzic,
ze p jest wielkoScig statg i posiadajgca te samg warto$¢ liczebng dla ele-
mentéw kazdej z trzech wymienionych grup pionowych uktadu perjodycz-
nego pierwiastkow.

Wiadomo, ze potencjat jonizacyjny V mierzy te ilos¢ energji, ktéra
trzeba dostarczy¢ atomowi niewzbudzonemu, zeby oderwaé¢ od niego jeden
elektron i przenies¢ go nieskonczenie daleko od atomu, a wiec jezeli naj-
nizszemu poziomowi S, o energji ESre, oderwanego elektronu odpowiadac
bedzie liczba catkowita n'= 1, to potencjat jonizacyjny V, bedzie sie réwnat:

i= —Es,
czyli:

skad dla (1 -f- p-j- op):

") Wisniewski: Physkalische. Zeitschr. 26 Jahr. 925 S. 255—256.
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Jezeli mamy §, to mozemy ze wzoru poprzedniego obrachowaé [3’

Potencjaty wzbudzajagce VA mierza te ilo$¢ energji, jaka trzeba do-
starczy¢ elektronowi zewnetrznemu znajdujgcemu sie na najnizszym swym
poziomie energetycznym (ESO, azeby go przenie$¢ do wyzszych poziomoéw
energetycznych, umozliwiajgc w ten sposob emisje energji w postaci $wiatta
przez powrdt do poziomow nizszych.

Jezeli elektron ma wysyta¢ serje gtowng, to potencjat wzbudzajacy
VAP dostarcza takiej energji, jaka potrzebna jest do przeniesienia elektronu
z poziomu s, h = 1 do poziomu p, ri.

A Ze energja potrzebna do przeniesienia elektronu z poziomu p, ri
do poziomu energetycznego, ktéry odpowiada nieskonczenie wielkiej odle-
gtosci elektronu od atomu réwna sie:

— Fx

wiec pomiedzy potencjatem jonizacyjnym W, potencjatem wzbudzajgcym
VAp,; i energja Epn- mamy nastepujacy zwiazek:

Vi — PAON == Epn

skad ze wzgledu na wyrazenie Epn mamy:

NO.h
WVt — VApc-
I# + 3p]2
a zatem dla [ri-j-3/] znajdujemy:
n -f- 8 h
VApn'

Poniewaz najnizszy poziom p odpowiada liczbie n'= 2, przyczem
potencjat wzbudzajacy VAP2 jest najlepiej znany, wiec dla obliczenia 8P
bedziemy sie postugiwa¢ wzorem:

2 L
8’: 'V/ V t-\VaP2

W przypadkach gdy potencjaty Vti VAN sg nieznane, bedziemy sie
postugiwali wartoscia liczebng poziomu energji Ep przyczem, dla 8P be-
dziemy mieli wzor:

2 + :l\//—E_pn.

W ponizszych tablicach zebrany jest materjat liczebny stuzacy do
wykazania stusznosci naszego wniosku co do statosci liczby @i wyrazenia
analitycznego poziomu Es.



Element
Na
K
Rb
Ce

Element
Mg
Ca
Sr
Ba

Zn
Cd

Hg

Element
Mg
Ca
Sr
Ba

® F. J. v. Wisniewski. Physik. Zeit. 26 Jahr. 1925, 255. -

Vi (Volt)) vAp2(Vol)D 1+ p+ g

5,13
4,13
4,16
3,96

n

Grupa pierwsza.l)

2,12
1,55
1,66
1,78

1,624
1,814
1,800
1,848

Grupa druga.

1° Widmo tukowe

Vi (Volt) VAp 2 (Volt)

8,00
6,01
5,67
5,19

9,5
9,0
10,4

E,i VA
121265,2
95719,2
88854,7
80655,5

(@)
I+ p + Sp

2,65 1,319
1,90 1,50
1,79 1,54
1,59 1,613

®)
41 1,203
3,9 1,228
4,9 1,142

2° widmo iskrowe

Ep\ \\h
85595,6
70528,7
65139,0
60394,6

1-f"P-j-sp
1,902
2,140
2,220
2,332

Roth — Scheel: Konstanten d. Atomphysik.

S
0,119

0,29
0,32
0,33

P
0,372

-0,184
-0,132
-0,07

-0,407
-0,384
-0,460

Sp
0,269
0,496
0,594
0,696

256.

i -U
15
1,52
1,48
1,51

1-n

1,691
1,684
1,674
1,683

161
1,612
1,602

1+P
1,633

1,644
1,624
1,636

0,50
0,52
0,48
0,51

0,691
0,684
0,674
0,683

0,61
0,612
0,602

0,633
0,644
0,626
0,636
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Grupa trzecia.

Element  EsX1\h Ep\ /A 2+ P+ 5) &) 1+P ?
Al 22932,6 48279,5 2,187 -0,493 2,68 1,68
Ga 23591,0 48378,5 2,156 —0,495 2,65 1,65
In 222944 46667,4 2,218 -0,467 2,68 1,68
Th 22785,9 49262,6 2,196 —0,568 2,70 1,70

Jak tatwo zauwazy¢, wartosci p dla kazdej grupy sg prawie te same
dla kazdego z elementow wchodzacych w skiad danej grupy, tak ze nasze
przypuszczenie mozna uwazaé¢ jako spetnione z pewnem przyblizeniem.

Jako przecigtng warto$¢ liczebng statej p mozemy przyjaé:

dla grupy pierwszej: p= 0,50
- a) p= 0,682
» » drugiej: 1° b) p= 0,634
» » n 2. p= 0,634
w .  lrzeciej: p== 1676
Jezeli oznaczamy p-j-op przez 35 to mozemy dla energji poziomu

S przyja¢ nastepujgce wyrazenie:

P -h
L'sri Tr’l)<+| &]9
gdzie n' jest to liczba catkowita:
n'‘=1 2, 3 4.

a s jest to poprawka ze wzgledu na poziom s 2.
Otrzymany przyblizony rezultat mozemy wyrazi¢ inaczej jak nastepuje:
Dla wszystkich elementéw wchodzacych w sktad danej grupy uktadu
perjodycznego roznica pomiedzy poprawka 3Sa poprawkg 3Pjest wielkos-
cig statg
s — 3P= const.

Naturalnie dotyczy to tylko pierwszej, drugiej i trzeciej grupy pionowej.
Dublety.®
Ponizej wykaze, ze ro6znice czestosci gvp dwu pozioméw p energji,
odpowiadajgcych dwu linjom dubletéow mozna ujgé w nastepujacy wzor
empiryczny:

% F. J. Wisniewski C. R 23 p. 1316, 1924; Physik. Zeitschr. 1923. J. str. 294-245.
2 Dla widm iskrowych AOwinno by¢ zastgpione przez 4NO.
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0,5
. - 4_ _ 1
) nvl, k- |

gdzie azjest to stala charakterystyczna dla kazdego elementu, a n' liczba

catkowita w przypadku pozioméw p réwna wszystkim liczbom catkowitym
od dwuch wzwyz:

n' =2, 3, 4.

Ten sam wzdr zdaje rowniez zupelnie sprawe z roznicy Avils pozio-
moéw p odpowiadajgcych krancowym linjom trypletu Al Il (Aluminjum raz
zjonizowanego).

W ponizszej tablicy sg zebrane wartosci liczebne dubletéw av” bez-
posrednio obserwowane i wartosci liczebne tych dubletéw obrachowane ze
wzoru (y).

Jak z powyzszej tablicy wida¢, zgodno$¢ pomiedzy liczbami zaobser-
wowanymi, a obliczonymi ze wzoru (y) jest zupetnie zadawalniajaca.

W przypadku Na, K, Rb, Ce mozna stalg az wyrazi¢ jako funkcje
liczb porzadkowych Z danych elementéw i statej charakterystycznej nieza-
leznej od natury elementu.

W samej rzeczy mozna napisac:
a=X (- 1) (z2—2

gdzie X jest to stata niezalezna od natury elementu.

Stato$¢ X stwierdza ponizsza tablica :

Element —Z— 1?2(2 )
Na (11) 2,028
K (19) 2,027
Rb (37) 2,008
Ce (55) 2,065

skad dla przecietnej wartosci X otrzymujemy:

X= 2,037
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a dla ar nastepujgce ogolne wyrazenie:
a, = 2,037. (22— 1).(Z2—2).

Powyzszy wz6r mozemy jeszcze sprawdzi¢ w przypadku litu (Z =s 3)
gdyz wowczas:
a8= 4.06.

Po wprowadzeniu tej wartosci a3 do wzoru (?) otrzymujemy, kiadac
n' = 2, nastepujaca wartos¢ liczebna dla 4 w:

avp= 0,378
gdy tymczasem doswiadczenie daje:

VI, = 0,34

a wiec warto$¢ przyblizona.

Préba teoretycznego objasnienia.®

W celu teoretycznego objasnienia otrzymanych na drodze empirycznej
wzoréw trzeba sobie wytworzy¢ pewne koncepcje dotyczace struktury
atomow.

Zgodnie z pogladami Bohr’a zatozymy, ze atomy zbudowane sg
z pierscieni elektronéw, krazacych naokoto jader dodatnich o tadunkach
réownych Ze, gdzie Z jest to numer porzadkowy pierwiastka w ukladzie
perjodycznym, a € tadunek elementarny.

Liczba elektronéw krazacych po pierscieniach jest réwng numerowi
porzadkowemu pierwiastka w stanie obojetnym, za$§ w stanie zjonizowanym
jest od niego mniejsza.

Orbity elektrondw beda z zalozenia kotami koncentrycznemi, w kto-
rych $rodku znajduje sie jadro atomu. Kota te moga by¢ wzgledem siebie
dowolnie zorjentowane.

Cale zagadnienie redukuje sie do obliczenia poziomdéw energji ze-
wnetrznego elektronu wyrzuconego ze swego stanowiska, w ktorem jesli
atom przebywa, nie moze emitowaé energji. Stanowisko to odpowiada mi-
nimum energji tego elektronu wzgledem pozostatej reszty atomu sktadajgcej
sie z jadra i (Z — 1) elektrondw.

Zaktadamy naturalnie, ze wszystkie inne elektrony précz zewnetrznego
zajmujg stanowiska odpowiadajace minimum energji.

"1 F. J. Wisniewski. Physik. Zeit. 25. Jahr. 1934. Seite: 135—137.
” . ” ” 330-333.

» . . » 477-480.
480-482.
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Oznaczmy przez p odlegtos¢ elektronu zewnetrznego od jadra, a przez
pc proirﬁnieﬁ pierscienia elektronéw bedacego, od jadra poczawszy, pierscie-
niem

Jezeli przez rk oznaczymy odlegto$¢ zewnetrznego elektronu od do-
wolnego elektronu na pierscieniu k, a przez wk kat, jaki tworzy promien
p i promien wodzacy pK elektronu znajdujacego sie na pierscieniu k, to jak
wiadomo mamy:

= p2-(- pA2— 2 ppft cos wk
skad:

rk 1-f-2  cos wk+ L

1 M
Rozwijajgc na szereg — i zatrzymujgc sie na wyrazie rzedu otrzy-

mujemy dla Yril wyrazenie:

1 . Pk COS Wk
+ A 3 CO0S2 Wk — 1).
k P P2 r( )

Jezeli na pierscieniu k znajduje sie pk elektronéw, to energja poten-
cjalna elektronu zewnetrznego wzgledem elektronéw pierscienia k bedzie:

vel __FA<e2 e*pk A
L= P cosw + €2R2, (3 cos2Wk — 1)
r< p N p2 12 p3

dzie znak sumy odnosi sie do liczby elektronow znajdujacych sie na- pier-
scieniu k

Jezeli na pierscieniu Kk liczba elektrondéw jest symetrycznie rozmie-
szczona, to:

Z cos Wk= 0.

Ze wzgledu ze energja potencjalna zewnetrznego elektronu wzgledem
jadra jest:
Z.e2
P

dla energji potencjalnej UOQ zewnetrznego elektronu wzgledem jadra i po-
zostatych (Z—1) elektronéw rozmieszczonych na n wirujgcych pierscieniach
naokoto jadra otrzymujemy:
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uo0= (Z 1pke2 S costo* + £ - |p*2:£(3cos2to* - 1)
Jezeli elektrony rozmieszczone sg po pierscieniach symetrycznie to,
jak tatwo sprawdzi¢:
il cos0*= 0
Wyjatek ma miejsce, gdy jeden z pierscieni utworzony jest przez

jeden elektron, gdyz woéwczas suma il cos To* redukuje sie do jednego
wyrazu cos To*.

i
Zatem suma ilp* il cos wk redukuje sie do sumy ill<p* cos Wkwzgledem
i

tych pierscieni, ktore zbudowane sg z jednego elektronu.

Podstawiajgc w dalszym ciggu zamiast costo* i cos2T0* ich przecietne,
otrzymamy ze wzgledu na to, ze:

n
ilp* QCRTO"= pk P* cos2TOF

nastepujace wyrazenia dla przecietnej wartosci energji potencjalnej Uu
elektronu zewnetrznego wzgledem reszty atomu:

_ c2 M
AQ = {2 —bprez e;' ﬁp* cos wk+ EFa Ilp kp*2(3 cos2to* — 1)

gdzie suma ~ odnosi sie do pierscieni zbudowanych z jednego elektronu.

Oznaczajac przez o i < wspotrzedne biegunowe zewnetrznego ele-
ktronu, mie¢ bedziemy dla wyrazenia energji kinetycznej TO tego elektronu:

h=1f (p2+ p272

gdzie m jest masg elektronu.

Whprowadzajgc impulsy:

0 dl dTo
Ll H m 2
oy P2
otrzymamy dla TO nastepujace wyrazenie:
J— 1L p21 L i.

°~2m p r 2m p2

Ze wzoru HO= 70 U, otrzymujemy dla funkcji Hamilton’a HO\
2

BIBLIOTEKA
WY? Z
ARCHITEKTURY
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. 2. ~f e2:P* cos Wre27r (Z—-IPk) e2
Wo:%‘[l 5m

+ 5 ?A) Pk (3 cos2wk — 1)
p

przez podziat zmiennych otrzymujemy nastepujgce wyrazenia dla impul-
sow Pp i A>:

A?=1]/ a2— 2me2. Xp* cos wk

By = 7/ by Hoar2me2(Z- +pK) a2 - e- Pp>
F P p2 P i

State A0 i a obliczymy z warunkéw kwantowych:

@ ¢ Ppdf =sa.h;  (b) b APrfp= s/r

gdzie a'-|-a jest liczba kwantowa gtéwna, a a liczba kwantowa dodat-

kowa.
Z pierwszego warunku kwantowego (a) otrzymujemy:

a.r a2- 2are2=pFcoswk

skad:

n.h- 2n/ s -2Are2fpA cos®*

«

rozwigzujac wzgledem a otrzymamy:

. fA2.h2
= ’ ilo*
o e 4 2me1|/I£ cos ®/,
skad:
3
a A 8®2. me2Xp* cos ®
2ic 1+ Cm A e

Jezeli zatozymy ze drugi z rzedu wyraz stojgcy pod znakiem pier-
wiastka jest maty wzgledem 1, to przez rozwiniecie na szereg otrzymu-
jemy:
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n.u . 29 meZEé((* cos wk ’ 4 9%, m2e4(ﬁ¥* cos w k)2
a“ AT + n.h n3. A3

Dla obliczenia catki / A, dp warunku kwantowego (b) zastosujemy
podang przez A. Sommerfeld’a wartos¢ J

©1=2m [If c -j&—- BDIA
A 2C\VC i

dla cafki

[=<P*P yfn+Vri+%+%
p p p*

Rozwigzujac réwnanie (c) wzglagdem “M otrzymamy:

_ 4x2. B2
A=— DIB
I-j-29iVvC jci
c\fc
Kladac w powyzszg réwnosc:
A —2mHO\ B= me2(Z—iil?*); C= —a2; /c = —in
I= n'.h; Dl——me2ty*p*(3 cos2w — 1)

otrzymane z poréwnania impulsu Ap z wyrazeniem

,f ,.2B .C , DI
vV s+ T + A ,J

otrzymujemy:
r2.m.e*(Z —ty*)2

Hn
* * 3
n'A-]- 2aa -j- m2ex(Z — ty*).ty*p*2(3 cos2ga* — 1)

) A Sommerfeld. Atombau. und Spektrallinien, 3 wydanie s 721.
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Wprowadzajac teraz statg Rydberg’a J10:

2K2.m . e*
oraz
SpAcos (ip*COSw*)2
2za= n.h4-4r2.m.e2. nh 8rJ.m2.eA—/r3_“.
ktadac
2

—_n%
P*=a* sy or. 62

otrzymujemy dla /Y0 nastepujgce wyrazenie:

4,
LaA COSTO*

a 4.

(Zz—1pK I/p ka*2 (3 cos2wk— 1) — (Sa* cos wk)ﬂ

skad dla poprawki S,

(Z — IpK) Zpkaft2 (3 cos2m0* — 1) — (Sa* cos w*)2
4-1- LT
N2 n3 -

7aft COS Wk

Pozostaje zatem do obliczenia a*.

ze pierscienie elektronéw sg w dowolny sposéb
ze sobg skrzyzowane, to mamy zgodnie z rachunkiem A. Sommerfeld’a
dla energji potencjalnej UK jednego z elektronéw pierscienia K wzgledem
wszystkich innych elektronéw z tego pierscienia oraz elektronéw innych

pierscieni i jadra nastepujace wyrazenie X:

ez, | e Pr j BV o
Uk= Ay b‘l’[ﬁ, 1 QR -k i3

Jezeli przyjmiemy,

Y A Sommerfeld. Physik. Zeitsch. 19. Jatir, 1918 —s. 298.



gdzie potozono:
Zk— Z — Spi — Sk

i Pk ik —
Sk:—4V il 3cos2wik — 1

.*1
" sin

WK jest to kat jaki tworza ze sobg ptaszczyzny pierscieni (r) i (k).

Poniewaz jednak w ruchu kotowym sita od$rodkowa wp2* wk (WH
predkos¢ katowa elektronu) elektronu musi by¢ réwna sile mechanicz-

nej N dziatajacej na ten elektron wiec:

« p

dUuk

m[jkw Lk = dpk

skad po podstawieniu wyrazenia na Uk otrzymujemy:

- mak wh = &5 3% ak 24 € Vi ck XK.
1 pJ* 2 i<k p/;4 1 i>k p3

A Zze zgodnie z wymaganiami teorji kwantow:
¥fh
(e) mAk ™= fA-

gdzie jest liczbg kwantéw,
wiec otrzymujemy przez eliminacje wk z réwnan (d) i (e):

. i Ck (-P-V ip, Gk n_-
meZk p* 3 @ ( , /E* Ps X . h
P v 2 z* T Z 452
Podstawiajgc teraz zamiast stosunkdow i ich wartos¢ w pier-
p* p<
wszem przyblizeniu:
P X\
pk X</ Z,

oraz:
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A2 a
P* 43 me2

*

otrzymujemy dla a* nastepujgce wyrazenie:

X2*
K — 1+

3
2 Zk Zh (W).

Dla orbit kolistych lezagcych w jednej ptaszczyznie mamy :

: L
Cik ’
gdyz cos wik= 1,

a dla orbit, ktorych ptaszczyzny sg do siebie prostopadte mamy:

1
Cu, =

gdyz cos wik—0.

Majac teraz a* mozemy obliczy¢ 8, jezeli jest nam znana budowa
atomow.

Wobec tego jednak, ze struktury atoméw znane nam nie sg, a za
to znamy wartosci liczebne poprawek S, wiec na zasadzie dopiero co
zbudowanej teorji mozemy sobie wyrobi¢ pewne poglady na budowe
atomow.

Jezeli przecietna warto$¢ cos wk= 0, to poprawki S, redukujg sie
do nastepujacych:

ST S ! L

Oznaczmy teraz przez ©F kat jaki tworzg miedzy sobg ptaszczyzna

pierscienia k elektronéw i ptaszczyzna orbity elektronu zewnetrznego.
Jezeli oznaczymy przez qP kat, jaki tworzy

promien wodzacy elektronu zewnetrznego z prosta,

wzdtuz ktorej przecinajg sie plaszczyzny pierscie-

nia k i orbity elektronu zewnetrznego, a przez q*

kat, jaki tworzy dowolny elektron pierscienia k

z powyzej zdefinjowang prostg, to zgodnie z wias-

nosciami trojkata sferycznego bedziemy mieli:
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CO0S wk — COS tw COS " —j- sin g Sin tp* . cos 0*
CO0S2wWk — COS 2% CO0S2 “fA-f- 2 COS @, sin tw cos 1p* sin tp* cos 8* -j-

-f~ sin2 g* sin2 tp* cos2 0*

Z powodu ze stopien przyblizenia naszych rachunkéw nie uwzglednia
zwigzku jaki istnieje pomiedzy 99 i t* i rozpatruje te wielkosci jako od
siebie niezalezne, bedziemy je za takie uwaza¢ przy formowaniu prze-
cietnych wartosci cos WKi cos2®* .

Ze wzgledu ze:

cos290=coSs2fp* == i
costd == costpF= O

otrzymujemy dla cos ®* i cos2®%;

COS Wk — 0
___1+ COS2
. goss k932 S

Podstawiajgc teraz cos2wk do wyrazenia na 5, , otrzymamy:

(Zz—17 . 1* a2 (3 cos* — 1)
fi\ r I
Jezeli:
2|/7* az (3 COs0* - 1) > &
to 3,> o
a jezeli
2/*a2 (3 cos02— 1) < o0
to 3, < o |

Zaktadajac, ze mamy zawsze:

COSWk — o

wnosimy z wyrazenia (Z) na 3, — biorgc przytem pod uwage, ze liczby n majg
sie do siebie jak liczby catkowite 1, 2, 3, 4, oraz zaktadajgc ze struktura
pozostatej reszty atomu nie ulega powazniejszym deformacjom w miare
tego jak elektron zewnetrzny zmienia poziomy swej energji, iz stosunek
wzajemny poprawek S, dla réznych wartosci n jest
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(W)

poniewaz za$ liczby n tak sie majg do siebie jak liczby catkowite, sto-
'sunki poprawek majg sie do siebie jak trzecie potegi odwrotnosci liczb
catkowitych, a zatem zgodnie z tem, co odczytano na drodze empirycznej.

Z powyzszego musimy wnosi¢, ze dla roznych poziomoéw energji
elektronu zewnetrznego, ktdrych poprawki 8,, majg sie do siebie w sto-
sunku trzecich poteg odwrotnosci liczb catlkowitych, struktura pozostatej
reszty jest ta sama, to znaczy, ze struktura reszty atomu nie ulega powaz-
niejszym zmianom przy przejsciu elektronu zewnetrznego z jednego pozio-
mu energetycznego na drugi.

Mozna zatem w granicach stosowalnosci stosunku (W) uwaza¢ bu-
dowe reszty za nie zmieniajgca sie.

W celu wyciggiecia dalszych konsekwencji i pordwnania teorji z wia-
snosciami  widm empirycznie otrzymanymi zajmiemy sie blizej drugim
z kolei pierwiastkiem uktadu perjodycznego, to jest helem. Jak wiadomo
hel zbudowany jest z jgdra dodatniego o tadunku 1e i dwu elektronéw.
Zgodnie z wiasnosciami linji widmowych helu mozna, kierujgc sie analogjg
do wodoru, wnosi¢, ze hel w stanie pobudzonym zbudowany jest z reszty
atomowej (jadra -j- jeden elektron) oraz elektronu krazgcego naokoto tej
reszty po tak zwanych torach statystycznych.

Reszta atomu w stanie réwnowagi statej zbudowana jest z jadra, na-
okoto ktorego krazy elektron po orbicie kolistej o liczbie kwantowej row-
nej jednosci (X =1) naturalnie w przypadku, gdy elektron zewnetrzny znaj-
duje sie w wielkiej odlegtosci od reszty.

W dalszym ciggu przyjmowaé bedziemy, ze reszta atomu znajduje sie
w stanie réwnowagi stalej.

Z powodu, ze reszta atomowa helu zbudowana jest z jednego pier-
Scienia, na ktérym krazy jeden elektron (p—1), dla poprawki S, be-
dziemy mieli:

éL a2(3 cos20! — 1)

gdyz
Ze wzoru powyzszego widzimy, ze jezeli:

0< cosV!< g

to: < o0

a jezeli:
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1> COS20j > g

to: 81> o
W pierwszym przypadku 8, bedzie zawarte w granicach:

a2l

8ng—. < O

w drugim zas:
a2l
°<°n< 4 ,3nm

Jezeli przyjmiemy ze cos Ot zawarty jest w granicach:
0< cos2 < @

to 3, zawarte jest w granicach:

a2 1 S a2l
8 n* < < 8 n?
gdzie
\Y,
2

Poniewaz stan réwnowagi stalej odpowiada minimum energji,
a ta osiggnieta jest, gdy elektron krazy po pierscieniu jednokwantowym
X = 1, wieczgodnie z powyzszemi wymaganiami bedziemy mieli:

Poprawka 8, bedzie zatem zawarta w nastepujacych granicach :
1° dla poprawek 8, dodatnich :

11
8
0<% 16n3
2° dla poprawek ujemnych:
i < on< o

32 m»

Pierwszemu przypadkowi odpowiada nastepujgce nachylenie 0t ptasz-
czyzn orbit obydwu elektronéw:

53°40'< 0j < 90°
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drugiemu za$ nachylenie wzajemne:
54°40'> 0!>o0.

Poniewaz jednak, jak to wykazat A. Sominerfeld 1), w przypadku
dwu pierscieni sg tylko mozliwe dwie wzajemne pozycje, a mianowicie:
1° gdy orbity obydwu elektronow lezg w jednej ptaszczyznie:

= 0

2° gdy orbity tych elektronéw sg do siebie prostopadie

6 += 90°
wiec poprawka 8, jest ujemng, gdy = 90° i jest dodatnig, gdy = d"
Wartosci liczebne 8n dla réznych n sa:
1° gdy = 90°
da n—1 8 = — 0,03125
., N= 2 83= — 0,0039
. N=3 83= — 0,001 16
2° gdy ©= o
dla n—1 = 0,0625

, N—2 32= 10,0078
» N= 3 8 == 0,00232

Wartosci liczebne poprawek obliczone z materjatu dotyczacego widm

sg -):
1° dla Parhelium:
8P = 0,009; 8d = 0,00361; & = 0,00086
2° dla Ortohelium:
8P = — 0,070; 8= —0,0042; & — 0,00105.

Z poréwnania tych danych z liczbami obliczonymi ze wzoru teore-
tycznego wnosimy, ze poziomowi p Parhelium odpowiada budowa atomu
wzbudzonego, w ktérej orbity obydwu elektronéw lezg w jednej plaszczyz-
nie, za§ innym poziomom Parhelium i wszystkim poziomom Ortohelium
odpowiada budowa atomu pobudzonego, w ktdrej ptaszczyzny orbit elektro-
néw sg do siebie normalne.

Wnosimy dalej ze:

1° dla Parhelium 2

) A Sommerfeld: Physik. Zeitsch. 19, 298, 1918.
2 Roth-Scheel: Konstanten d. Atomphysik.
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poziomowi p odpowiada liczba kwantowa 2 : 0t= 0

» d n » » 2 ;+ = 90°
f » " » 3 :Hl= 90
2n dla Ortohelium:
poziomowi p odpowiada liczba kwantowa 1; + = 90°
» d » » w 2 .+ = 90°
f » » » 3+ = 90°

Ponizsza tablica wskazuje nam Zze z wyjatkiem poprawki dla po-
ziomu p Ortohelium poprawki obliczone przez wstawienie powyzej wska-

zanych liczb kwantowych dajg wartosci liczebne bardzo blizkie zaobser-
wowanych:

P d /

n 1 2 2 3
3 —ateorja —0,0312 +0,0078 —0,0039 -0,00116
5 — parhelium — 0,009 —0,0036 -0,00086
§ — ortohelium —0,070 — -0,0042 -0,00105

Jak wida¢ z powyzszej tablicy wybitna niezgodno$¢ ma miejsce dla
poprawki 8P ortohelium, a mianowicie otrzymana warto$¢ teoretyczna jest
dwa razy mniejsza od zaobserwowanej. Roéwniez @ dla parhelium ma war-
to$¢ obliczong mniejszag od zaobserwowanej.

Przyczyng powyzszej niezgodnosci moze by¢ nieuwzglednienie dal-
szych wyrazéw rozwiniecia, ktére dla poziomoéw p powinny by¢é uwzgle-
dnione, za$ dla wyzszych poziomdw wobec wiekszego oddalenia elektronu od
reszty atomu mozna od nich abstrahowaé, nie robigc powazniejszego biedu.

Druga przyczyng powyzszej niezgodnosci moze by¢ deformacja reszty,
powstajgca pod wpltywem bardzo blizko krgzgcego zewnetrznego elektronu.

Dla innych elementéw nie udato sie uzgodni¢ teorji z doSwiadczeniem
w tak szerokich granicach jak dla helu.

Ponizej wykaze, ze przyjmujgc pewnag prawidiowos¢ w budowie reszt
atomowych, mozna na podstawie powyzszej teorji obliczy¢ wartosci liczebne
poprawek 8 dla niektérych elementéw z pewna doktadnoscia.

Elementami temi sg; neon, sod, potas i miedz.

Co do budowy reszt atomowych to zatozymy, ze elektrony rozmiesz-
czone sg na koncentrycznych i jednokwantowych pierscieniach, lezgcych
w jednej ptaszczyznie.

W przypadku neonu, ktorego liczba porzadkowa jest 10, przyjmo-
wac bedziemy, ze pierwszy od jadra pierscien jednokwantowy obsadzony
jest oSmioma elektronami, drugi za$ pierScien reszty atomowej tego
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pierwiastka zawiera jeden elektron, w przypadku za$ sodu, ktorego liczba
porzadkowa jest 11, otrzymujemy niezte wartosci liczebne dlalp, ktadac
dla pierwszego pierscienia osiem elektronéw, a dla drugiego dwa elektrony.

Reszta atomoéw potasu o liczbie porzadkowej 19 daje zgodno$¢ z do-
Swiadczeniem, gdy na pierwszym jednokwantowym pierScieniu bedzie kra-
zyto osiem elektronéw, na drugim osiem, na trzecim za$ i czwartym po
jednym elektronie. Reszta miedzi (liczba porzadkowa 29) winna mie¢ na
pierwszym pierscieniu od jadra osiem elektronéw, na drugim osiem, na
trzecim dziesie¢, za$ na czwartym dwa elektrony.

Przyjrzawszy sie blizej powyzej podanej budowie reszt atomowych,
wnosimy, ze ilo$¢ pierscieni o budowie zamknietej, a wiec powtarzajacej
sie w innych elemetach, réwna sie liczbie perjodéw uktadu perjodycznego
pierwiastkow, poprzedzajgcych perjod zawierajgcy dany element, mniej perjod
pierwszy zawierajgcy hel i wodor.

Liczba elektrondéw na kazdym z zamknietych pierscieni réwna sie licz-
bie elementéw zawartych w odpowienim perjodzie uktadu perjodycznego.

Reszta elektronéw rozmieszczona jest dowolnie.

Ponizsze rachunki wykazg, ze mozna, opierajac sie na wyzej wska-
zanej zasadzie budowy reszt atomowych obliczy¢ ze wzoru tu podanego
na 3 poprawki 3 dla wyzej przytoczonych elementéw, a dla niektdrych
i poprawki

Zaczniemy od neonu jako najmniej skomplikowanego elementu z tutaj
rozpatrywanych.

Tak jak to poprzednio bylo powiedziane, obydwa pierscienie sg kon-
centryczne i leza w jednej wspolnej plaszczyznie. Oznaczajac przez pklicz-
be elektronéw lezacych na pierscieniu k liczac od jadra, bedziemy mieli dla
neonu (Z=11).

A = § pt= 1L
Ze wzgledu ze poprawka T neonu jest dodatnia, przyjmiemy ze kat,
jaki tworzy promien elektronu ze wspdlng ptaszczyzng pierscieni, jest réwny
zeru, czyli ze wszystkie elektrony krazg we wspolnej ptaszczyznie (6= 2= 0).
Ze wzoréw (L) i (W) kiladac w nich jeszcze X= 1 otrzymujemy;

0,132
= -br- e

Opierajac sie na analogji z ortohelem powinno sie dla poziomu p za-
tozy¢ n = 1, skad dla neonu mieé¢ powinnismy:

&= 0,132.

Dla energji EPt2 1, odpowiadajacej temu poziomowi otrzymujemy ze
wzoru:
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N.h
pr+l K +1 + S
gdzie N. h= 13,53 volt

Ep2= —2,98 volt

gdy tymczasem ze zwigzku :

V — Ep, 24" VAp 2
otrzymujemy Ep,2

Ep,2— — 3,05 volt

gdyz potencjat jonizacyjny M neonu jest 21,5 volt a potencjat wzbudzajacy
Va,p2= 18,45 volt.

Zgodnos$¢ jest zatem zupelnie wystarczajaca.

Reszta atomu sodu (Z=11) ma swe 10 elektronéw w nastepujgcy

spos6b rozmieszczone na dwu pierscieniach jednokwantowych koncentrycz-
nych i w jednej ptaszczyznie potozonych:

A—8ip =2

Z powodu, ze poprawka 8P jest dodatnia, zakladamy, ze elek-
tron zewnetrzny krazy w tej samej ptaszczyznie, w ktorej leza pierscienie
elektronéw, a wiec = W2= 0.

Ze wzorow (L) i (W) otrzymujemy, kiladac w nich jeszcze: X= 1

* _ 0,129

Skad, sadzac z poprzednich przypadkdéw, dla poziomu p zatozyé sie
winno n= 1
Woéweczas dla 8 mamy

&= 3i= 0,129

gdy tymczasem doswiadczenie daje dla & wartosci zawarte w granicach
0,09 do 0,144 a wiec zgodno$¢ wystarczajgca.

Dla poprawki ujemnej 8d mozemy stosowaé¢ wzor (Z) i (\F) zakia-
dajagc, ze elektron zewnetrzny krazy po ptaszczyznie normalnej do ptasz-
czyzny pierscieni, czyli ze &= 90°.

Azeby otrzymaé zgodnos$¢ z doswiadczalnie wyznaczong wartoscig od,
ktorg ze wzgledu na analogje z teorja helu musimy utozsami¢ z 2, to
znaczy potozy¢ n= 2, musimy elektrony rozmieszone na drugim pierscieniu
rozbi¢ i umiesci¢ na dwu pierscieniach po jednym na kazdym tak, ze
liczba elektrondw kazdego pierscienia reszty bedzie:

Pi= 8; p3—1 pt= L



30

Wskazywatoby to na to, Ze przeniesienie zewnetrznego elektronu do
poziomu d powoduje réwniez zmiany strukturalne reszty atomu.

Kladac zatem we wzory (L) i (W) X: 1, B, w, = 8.

otrzymamy dla S, wzér:

0,0933
skad dla n= 2 otrzymujemy:
2= —0,0116
gdy tymczasem:
od - 0,013

Wartosci liczebne 32 i 3if s zatem zblizone.

Wyzej wyprowadzony stosunek empiryczny:

. 1\*
(A) = 1] 1*

jest zatem przez powyzszg teorje nie speiniony, gdyz reszta atomu ma inng
strukture, gdy elektron zewnetrzny jest na poziomie p} a inna, gdy jest na
poziomie d, a pozatem teorja wymaga, azeby nawet wowczas, gdy struktura
reszt atomowych nie zostaje zmieniona, stosunek poprawek 8,, i <vz ktdérych
8,> o0as,< obyt

A1 =2l -

O ile naturalnie powyzszi sposéb rozpatrywania poprawek 3 jest
stuszny, to otrzymany wz6r emypryczny powinien ulec zmianie. Z powodu
jednak, Ze dane doswiadczalne nie sg zbyt Sciste, trudno jest rozstrzygngé
na korzy$¢ wzoru empirycznego czy tez na korzy$¢ wzoru teoretycznego,
gdyz obecne dane doswiadczalne spetniaja w przyblizeniu jeden i drugi
i do rozstrzygniecia sie nie nadaja.

Rozmieszczenie elektrondéw w reszcie atomu potasowego (Z— 19), ktérych
liczba réwna 18, pomiedzy pierscienie jest nastepujace, jak to nam juz wiadomo:

Pi= 8;p2= 8, Pt= 1 pK= 1

przyczem wszystkie pierScienie lezg w jednej plaszczyznie zawierajgcej
i elektron zewnetrzny, ze wzgledu na to ze kladziemy = &2= @{B= &4= 0,
co jest skutkiem dodatniej wartosci liczebnej 3P> 0.
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Kladac jeszcze Xl= X= X3= X4= 1 we wzory (L) i (W), otrzymujemy
dla 3, wyrazenie nastepujace:

0,215

*
8" = t

skad dla P ze wzgledu, ze poziomowi p odpowiada n = 1, otrzymac
powinnismy:
«= 0,215

gdy tymczasem z danych doswiadczalnych mamy:
op= 0,254

a wiec warto$¢ za mata. Powody sg te same prawdopodobnie jak wymie-
nione przy rozwazaniu teorji helu.

Dla miedzi (Z = 29), 28 elektronéw reszty atomowej rozmieszczone sg
pomiedzy cztery jednokwantowe (X1= X= X2= X4= 1) pierscienie w sposob
nastepujacy:

Pi= 8; Pt— B, p3= 10; p,= 2

Przyjmujemy, ze pierscienie te lezg w jednej wspélnej ptaszczyznie,
wzgledem ktorej jest prostopadia ptaszczyzna elektronu zewnetrznego tak,
ze & = ©2= B3= ©4= 90°

To ostatnie zalozenie powodowane jest ujemnym znakiem poprawki S

Ze wzoréw (L) i (W) otrzymujemy dla S,

S 0,0865

skad dla poziomu p (n— 1) otrzymujemy:
31= — 0,0865
podczas, gdy poprawka temu poziomowi odpowiadajgca jest:
= —0,099

Dla poziomu d (h= 2) otrzymujemy z tego samego wzoru:
Sa= —0,0108
gdy tymczasem:
8d=: — 0,0142
Zgodno$¢ pomiedzy S, a P oraz 8i I jest zatem zupetnie wystarcza-

jaca, biorgc pod uwage niepewno$¢ liczb otrzymanych z danych experymen-
talnych, oraz opuszczenia w teorji, bez ktérych nie mozna wykonac¢ rachunkéw.
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W przypadku miedzi mozna zatem uwaza¢, ze z punktu widzenia
teoretycznego stosunek

jest spetniony.

Widzimy zatem, ze powyzej wskazana prawidlowos$é, wedtug ktorej
zbudowane zostaly reszty atoméw powyzszych pierwiastkoéw, daje na pod-
stawie wymienionej tu teorji wystarczajgca zgodno$¢ z doswiadczeniem.

W czesci Il tego zestawienia podano wzdér empiryczny na wartosé
liczebna dubletow alkaloidow. Wzoru tego drogag teoretyczng otrzymac nie
moglem. Wartos¢ statej k dla wszystkich alkaloidow, ktéra jest proporcjonalna
do (Z— 1) (Z—2), gdzie Z jest numer pierwiastka, wskazywatoby, ze przyczyna
rozszczepienia na dublety lezy nie w strukturze reszty atomowej, a w samym
jadrze; dotad jednak nie wida¢ drogi do wyprowadzenia dubletéow z wias-
nosci jader.









