wreszcie, kiedy powloka zewnetrzna atomu jest juz zamknieta
(np. w atomach gazéow szlachetnych), nie odbywa sie ani
odszczepienie ani przylaczenie elektronow: atom jest chemicz-
nie zupelnie obojetny. ¥

% We wszystkich wiec pierwiastkach o ich zachowaniu sie
chemicznem i elektrochemicznem decyduja wylacznie »elek-
trony obwodowe«. [®

6. NOWE KIERUNKI TEORII BUDOWY ATOMU.

B A. Sprzecznosci teorji Bohra. Teorja Bohra opiera sie,
jak widzieliSmy, na bardzo glebokiej analogji pomiedzy budo-
wa atomu i budowa ukladu planetarnego. Analogja ta jest
w istocie porywajaca, pozwala nam ona bowiem objasni¢ wie-
lostronne zachowanie sie pierwiastkow, przedewszystkiem zas
zjawiska widmowe i zjawiska rozpadu pierwiastkéw. Glebsza
analiza teorji Bohra spotyka sie jednak z pewnemi zasadni-
czemi sprzecznoSciami, ktore prowadza nas do wniosku, ze
uklad atomu i uklad planetarny nie sa jednakowe, lecz ze
drugi jest raczej tylko makroskopowym modelem tych
trudnych do przenikniecia zjawisk, ktére odbywaja sie w »ul-
tramikronowym« $wiecie atoméw. [¥

# Najpowazniejsza sprzecznosé teorji Bohra tkwi w zalo-
zeniu, ze elektron, obracajac sie naokolo jadra ze znaczna
szybkos$cia, nie promieniuje. Elektrodynamika uczy bowiem, ze
cialo, naladowane elektrycznoscia, przesuwajac si¢ w polu elek-
trycznem, musi wysyla¢ fale elektromagnetyczne, tracac jed-
noczes$nie energje kinetyczna. Gdyby tak bylo w rzeczywisto-
$ci, szybkos¢ elektronu musialaby ulega¢ stopniowemu zmniej-
szeniu sie i wreszcie spadlaby do zera, poczem elektron pola-
czylby sie z jadrem. [¥

® Dalej przypuszczenie, ze elektron pobiera energje zzew-
natrz nie w sposob ciagly, lecz w pojedynczych kwantach,
réwniez nie wiaze sie z zasadniczemi pojeciami mechaniki kla-
sycznej. W szcezeg6lnosei zas nielatwo uzmyslowi¢ sobie owe
»przeskokic elektronéw z jednego toru na drugi. (¥

® Zjawiska kwantowe w dziedzinie promieniowania najlat-
wiej daja sie uja¢ na podstawie »korpuskularnej« teorji Swiatla,
stworzonej przez Newtona. Zpunktu widzenia tej teorji
mozemy »kwant §wiatla« uwazaé za czastke materjalna,
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zwang »fotonemc (podobnie jak kwant ladunku elektrycznego
nazwali$my »elektronem«). Ale taki punkt widzenia, ktéry do-
skonale nadaje sig do wyjasnienia powstawania pojedynczych
prazkobw w widmach réznych atoméw, jest w jaskrawej
sprzecznosci z teorja »falowa« Swiatla, ktéra thumaczy nam
zjawiska ugiecia i interferencji $wiatla.

® Postarajmy si¢ uswiadomié¢ sobie te granice, w kto-
rych okazuje swa wyzszo$¢ —raz teorja »korpuskularna«, —
to znéw teorja »falowa«. Wiemy, ze kwant energji wynosi:

J e

Z drugiej za$ strony z teorji wzglednosci wynika wzér Ein-
steina:

Ei—=imiic?
Stad latwo obliczyé »mase foltonu«w
h.v h B ; :
s = i (¢ = szybkos¢ $wiatla, ) = dlugosé fali).
c Cah

Z tego ostalniego wzoru wynika, ze w promieniowaniach o bar-
dzo dlugich falach, jakie uzywane sa np. w radjotelegrafji,
masa fotonu zanika, cechy falowe natomiast wystepuja nad-
zwyczaj jaskrawo. Przeciwnie w falach promieni roentgenow-
skich wystepuja juz na jaw cechy materjalne, podezas gdy ce-
chy falowe (np. uginanie) ustepuja na drugi plan; musimy sie
tu uciekaé¢ do specjalnych metod, jezeli chcemy wykazaé te
zjawiska. ¥
Na podstawie podanego wyzej wzoru Einsteina mo-
zemy obliczy¢ mase foton6w promieniowania roentgenowskie-
go, przyjmujac stala Plancka (t. zw. »kwant dzialania«)
h = 6,548.10™ erg. sek.i dlugosé fali promieni roentgenowskich
($rednia) A = 10 cm.
m, — 6:548.107
3.10". 10"
Masa fotonu promieni roentgenowskich wynosi wiec okolo
0,02 masy elektronu (poniewaz masa elektronu wynosi 8,98.10™
g). Widzimy wiec, ze masa fotonu jest juz w tej dziedzinie
promieniowan poréwnywalna z masa elektronéw. W jeszcze
wiekszej mierze dotyczy to oczywiscie promieni gamma, zwlasz-
cza twardych. Co sie za$ tyczy promieni kosmicznych, to kwe-

=2,183.10* g.



stja, czy sa one promieniami o naturze elektromagnelycznej,
czy tez promieniami materjalnemi (jak promienie neutronowe),
dotad nie zostala jeszcze rozstrzygnieta w spos6b niewatpli-
wy. Wyda si¢ nam to zupelnie zrozumiale, jezeli zwazymy,
ze masa fotonu tych promieni powinna wynosic¢ kilkadziesiat
razy wiecej, niz masa elektronu. [

¥ Widzimy wigc, ze $wiatlo posiada niejako »dwa oblicza«:
w zjawiskach krotkofalowych zwraca ono ku nam swe oblicze
»korpuskularne«, w zjawiskach dlugofalowych zas — oblicze
»falowe«. Zrozumienie tego faktu, ze promieniowanie posiada
te »dwa oblicza« wywolalo znaczny postep w badaniach nad
ruchem cial o bardzo drobnej masie!). [

® B. Idee de Broglie’a. Francuski fizyk de Broglie wy-
snul w r. 1924 nastepujace wnioski z owej dwoistosci naszych
pogladéw na nature promieniowania. Jezeli Swiatlo o bardzo
malej dlugosci fali zachowuje si¢ tak, jak r6j czastek, ktérych
masa jest bliska masy elektronu, to—odwrotnie —r6j cza-
stek, biegnacych z jednakowa szybkoscia w okreslonym kie-
runku, musi zachowywa¢ sie tak, jak pewna »fala«, posiada-
jaca okreslona dlugos¢ i Scisle okreslona predkosé rozpo-
wszechniania si¢ w danem $rodowisku. Obie te wielkosci daja
si¢ obliczy¢ z podstawowych réwnan, podanych w poprzednim
rozdziale. Dlugos¢ fali odpowiedniego promieniowania:

Mok h -

m.¢

Jezeli tak jest w rzeczywistosci, to roj czastek materjalnych,
pedzacych ze znaczna szybkoscia, powinien wykaza¢ cechy cha-
rakterystyczne ruchu falowego, np. zjawisko ugiccia pod-
czas przejscia przez drobne szczeliny. &

& Jako bezposredni wynik wzoru de Broglie’a otrzymu-
jemy te sama zasade, na podstawie ktérej Bohr wyprowadzil
swe zasadnicze réownanie, podane przez nas na str. 363:

2xzmer = nh. @

W C. Stwierdzenie doswiadezalne idet de Broglie’a. W isto-
cie Davisson i Germer potrafili dowiesé, ze fale, wywo-
lane przez ruch elektronéw, zostaja ugiete przez krysztal,

1) Obraz ten zapozyczyliSmy z picknego dziela d-ra L. Infelda p.t
Nowe drogi Nauki. Warszawa, 1933, Wyd. Mathesis.

J. Zawidzki. Chemja nicorganiczna, t. 11, 25
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odgrywajacy w tych do$wiadczeniach role siatki dyfrakeyjnej,
podobnie jak w badaniach Laue’go nad uginaniem si¢ pro-
mieni roentgenowskich, por. str. 309). Przyrzad Davissona

i Garmera podany
P Do galwanomelru jest schemaltycznie
na rys. 129. Rozzarzo-
ny drucik wolframo-
wy W wysyla wiazke
elektronow, ktore ule-
gaja  przyS$pieszeniu
w polu elektrycznem
o napigciu  kilkuset
woltow. Po przejsciu
przezszczeline w me-
talowej oslonie O
wiazka  elektronow
pada na krysztal niklu
i ulega rozproszeniu w réznych kierunkach. Z pomiaréw ilosci
elektronéw, rozproszonych w dowolnym kierunku (wykonywa-
nych zapomoca gal-
wanometru F), wy-
nika, ze ilosci elek-
tronéw podczas prze-
suwania wiaderka
z galwanometrem ¥

wzdluz luku mn wy- # ﬂ J L !
kazuja maksymaimi- &
nima dla pewnych J | S J
kierunkéw (por. rys.
130), co jest charakte-
rystyczne dla zjawisk
ugiecia promieni. (¥ 2
# 7 wielkosci po- S
tencjalu, udzielajace- ¢ 720° 750° 180° 210° 240" 2.
go elektronom przy- Rys. 130.

Krysztal Ni

Rys. 129.

Schemat doswiadezenia Davissona i Germera
(wedlug Szczeniowskiego i Ziemeckiego).
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spieszenie, mMOZEMY  Ziawiska ugieeia fal elektronowych w doswiad-
latwo obliczyé dlu- czeniach Davissona i Germera.

gosé »fali elektrono-
wej«. Jezeli potencjal oznaczymy przez V, nabdj elektronu
przez e, wowczas z zasady zachowania energji wynika, ze



e. V=— mv*,
2
gdzie v oznacza predkosé elektronéw. Mnozace obie czesci row-
nania przez m, otrzymamy:

me=19 2me.V.

Stad na podstawie réwnania, wyprowadzonego przez de Bro-
glie’a
h
V 2meV

Wartos¢ A, obliczona z powyzszego réwnania, potwierdzona
zostala przez doswiadczenie Davissona i Germera. Takie
same wyniki zostaly nastepnie otrzymane przez G. P. Thom-
sona i przez Ruppa nieco odmiennemi metodami. [

¥ Wreszcie Stern i Estermann dowiedli w r. 1930, ze
nietylko elektrony, lecz rdéwniez czasteczki zwyklych gazow,
np. wodoru lub helu ulegaja ugieciu podezas odbicia od siatki
krystalicznej. Uczeni ci stwierdzili, ze strumien czasteczek wo-
doru lub helu po wej$ciu do komory prézniowej ulega roz-
proszeniu przez powierzchnie krysztalu fluorku litu i ze wsku-
tek rozproszenia powstaje »fala materji«. Dlugosé tej fali
wynosi dla wodoru w temperaturze bezwzglednej okolo 4 A,—
zgodnie z wymaganiami teorji. [®

% Na podstawie teorji de Broglie’a mozemy stwierdzié,
ze wszelkie bardzo drobne czastki materjalne, znajdujace
siec w ruchu, zachowuja sie tak samo, jak fale elektromagne-
tyczne. Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze dotad nie udalo sie jesz-
cze w zaden spos6b wytlumaczyé mechanizmu powstawa-
nia owych »fal materjic. Musimy wiec narazie zrezygnowaé
z konkretnych obrazéw i modeli i zadowoli¢ sie formulami
matematycznemi. [¥

B D. Zastrzezenia Heisenberga. Podczas gdy teorja Bohra
zostala calkowicie oparta na zalozeniach hipotetycznych, doty-
czacych ruchu i polozenia elektron6w w atomie,— zalozeniach,
ktore zupelnie nie nadaja sie do ich eksperymentalnego stwier-
dzenia albo obalenia, Heisenberg powraca na droge do-
Swiadczalng i stara sie ustali¢é granice eksperymentalnego
poznania w »mikroswiecie atoméwe. [¥

¥ Zapomocy analizy matematycznej ruchéw falowych (ktora

)
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tutaj musimy pomina¢) Heisenberg dochodzi do wniosku,
ze jest rzecza niemozliwa okresli¢ zupelnie
dokfadnie stan danej czasteczki stosownie do
wymagan mechaniki. Dla zupelnego okreslania stanu
czgsteczki w danej chwili musimy bowiem podaé: 1) trzy
wspolrzedne przestrzeni (2, y, z) i czas ¢ oraz 2) trzy wartoSci
pedu czasteczki (p., p,, p:) i energje E. Jezeli przypuscimy,
ze podczas pomiaru dopusciliSmy sie pewnych bledéw w ozna-
czeniu tych wielkosci, i oznaczymy bledy te przez Az, Ay, Az,
Ape, Apy, Ap:, At i AE, woéwcezas podlug Heisenberga
otrzymujemy naste¢pujace nierdwnosci:

Ax.Ap. > h
Ay.Apy, > h
Az. Ap. > h
AE. At > h

h oznacza w tych relacjach stala Plancka, ktéra — jak
wiemy — wynosi 6,55.107*". Zakladajac, ze h = 0, utrzymu-
jemy, ze niepewno$¢ w oznaczeniu polozenia, predkosci i energji
badanego ciala mozemy przez udoskonalenie samej metody
pomiaru sprowadzi¢ do zera. W sSwiecie makroskopowym za-
lozenie takie jest bardzo bliskie rzeczywisto$ci (z powodu ma-
losci R), 1 dlatego do zjawisk, odbywajacych sie w makroswie-
cie, mozemy bez zastrzezen stosowa¢ prawa i zasady mecha-
niki klasycznej. W Swiecie atomowym natomiast wielkos¢ 4
odgrywa juz znaczng role w poréwnaniu z wymiarami i z za-
sobem energji pojedynczego elektronu i nie moze byé przeto
pominieta. Dlatego do opisu zjawisk Swiata atomowego mu-
simy stosowaé zasady mechaniki falowej. [

® Postaramy sie wyjasni¢ te niepewno$¢ oznaczenia stanu
na przykladzie pojedynczego elektronu. Przypuscimy, ze ozna-
czyliSmy polozenie elektronu w atomie z bledem:

Ar = 5107 cm.
Wowezas podlug relacji Heisenberga:
Ap..5.10° > 6,55.10™ ,

Poniewaz _
Apr = m.v;

(m = masie eclektronu = 9.10™ g), przeto blad w oznaczeniu
predkosci elektronu:



6,55.10™ 5 Cm : klm
A‘J_r :_:'.’ e = > 1,5 . I.O. = Cf"ll. 1,5 =1
T W s sek B sek

Jest to wiec blad ogrommy.

# W rzeczywistosci musimy sobie uswiadomié, ze podczas
wykonywania jakiegokolwiek pomiaru wywolujemy zawsze
pewne zaklocenie w ukladzie, ktorego stan mierzymy. Dopoki
wykonywamy pomiary nad objektami makroskopowemi,
blad, wynikajacy z oddzialywania przyrzadu mierniczego na uklad
mierzony, jest nieznaczny i moze by¢ praktycznie sprowa-
dzony do zera przez dowolne zmnmiejszenie przyrzadu lub
przez dowolne zwigkszenie masy przedmiolu badania. Oddzia-
lywania te sa, jak wiemy, w $wiecie makroskopowym bardzo
nieznaczne ze wzgledu na mala warto$é stalej Ah. ¥

(%] Inaczej przedstawia sie sprawa w mikroswiecie. Aby
np. dostrzec jeden elektron, musimy oswietli¢ go, eczyli musi
nastapi¢ zderzenie elektronu conajmniej z jednym fotonem,
co wplywa oczywiscie na polozenie i predko$é samego elek-
Lronu. [¥

# W ten spos6b mozna dowies¢, ze niepodobna dokladnie
oznaczy¢ polozenia i predkosci elektronéw wewnatrz atomow.
A stad wynika, ze nigdy nie potrafimy oznaczyé stanu poje-
dynczego atomu wedlug praw mechaniki klasycznej. @

K E. Réownania Schrodingera. Jezeli wige nie mozemy wy-
tworzy¢ sobie modelu atomu, opartego na wyobrazeniach, do
ktorych przywykliSmy w $wiecie makroskopowym, to mozemy
osiagnac formalny opis zjawisk atomowych zapomocg abstrak-
cyjnych metod matematycznych—przez zastosowanie
do tych zjawisk wynikéw mechaniki falowej. ¥

# W tym celu Schrodinger wprowadzil do mechaniki
atomu t. zw. funkcje falowq (oznaczana zwykle literg \¥').(8

(# Nie wchodzac szczeg6lowo w wyprowadzenie i zastoso-
wania réwnania Schrodingera, wymagaloby to bowiem
znajomosci zasad mechaniki falowej, zastanowimy sie tu nad
fizycznem znaczeniem owej »funkcji faloweje« W),

1) Czytelnikéw, chegeyeh zapoznaé sie dokladniej z réwnaniem Schr6-
dingera iz jego zastosowaniem do teorji budowy atomu, odsylamy do dziela
Artura Haasa p. t. nMateriewellen und Quantenmechanik, Lipsk 1934, oraz
Karola K. Darrowa p. t. »Introduction to contemporary physics¢, Londyn
1932.
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® Z punktu widzenia teorji Rutherforda atom sklada

. sie z jadra, posiadajacego nabé6j dodatni, i z rownowaznej ilo-

§ci elektronéw o ladunkach ujemnych. W otoczeniu jadra pow-
staje w ten sposob pole elektrostatyczne, ktérego potencjal,
bardzo znaczny w bezposredniej bliskosci jadra, stale maleje
w miare oddalenia od jadra. Ruch elektronu, poruszajacego sie
w tem polu o zmiennym potencjale z pewna predkoscia, moz-
na przedstawi¢ zapomocy zespolu fal de Broglie’a, rozcia-
gajacych sie we wszystkich kierunkach. Fale te interferuja ze
soba, podobnie do drgan struny, naciagni¢tej pomiedzy dwo-
ma stalemi koncami, lub drgan
blony elastycznej, podpartej
w $rodku. Wskutek interfe-
rencji fal powstaja w strunie
»wezly degang, t. j. punkty, nie
drgajace. Podobne punkty nie-
ruchome powslaja rowniez na
powierzchni drgajacej plytki
metalowej: tworza one znane
wfizyce »figury Chladniego«
(por. rys. 131). ®
% Posuwajac dalej te ana-
logje, mozemy wyobrazi¢ sobie
atom wodoru w postaci elas-
tycznej cieklej kuli, kté-
rej drgania wywoluja rowniez
fale stojace. Wskutek tego po-
Rys. 131. wstaja pewne powierzchnie
Figary Chladuniego. wezlowe, w ktorych natezenie
fal rowna sie zeru. Na podsta-
wie réwnania Schrédingera mozemy obliczyé mozliwe drga-
nia naszego ukladu, a takze mozliwe wartosci energji elektronu.
Okazuje sie, ze obliczone ta droga wartosci czestosci drgan
i wartosci energji elektronu zupelnie zgadzaja si¢ z temi, ktére
zostaly obliczone poprzednio na podstawie teorji Bohra. [¥
Wiemy jednakze z podanych w rozdziale poprzednim
»relacyj niepewnosci« Heisenberga, ze nie mozemy doklad-
nie oznaczy¢ polozenia pojedynczego elektronu. A wige wy-
nika stad, ze samo pojecie »toru elektronu«, ktérem operuje
teorja Bohra, jest w rzeczywistosci fikcja. Dlatego tez i »fa-




lom de Broglie'a«, ktéremi operuje mechanika falowa, mu-
musimy nadaé znaczenie symboliczne, znaczenie pewnego sym-
bolu matematycznego, ulatwiajacego obliczenia poziomow ener-
getycznych elektron6w w polu elektrostatycznem jadra. Falom
materjalnym nie mozemy przypisa¢ znaczenia realnego cho-
ciazby juz z tego wzgledu, ze szybko$é rozprzestrzeniania sie
fal de Broglie’a powinna by¢ wieksza od szybkosci $wiatla,
co w my$l teorji wzglednosci prowadziloby do wniosku, ze
fale te nie moga przenosi¢ energji. (Pozorna le sprzecznos$é
mozna usunaé, wprowadzajaé¢ do rozwazan pojecie »szybkosci
grupowej«, rownej szybkosci ruchu czastki, ktérej przypisu-
jemy fale de Broglie’a). @&

% Jakiez wiec znaczenie nalezy wobec tego przypisaé¢ »funkeji
falowej« Schrodingera? Podlug teorji Borna funkcja falowa,
podniesiona do kwadratu, (czyli ¥*) jest miarg prawdopo-
dobienstwa znajdowania sie elektronu w danem miejscu.
Obszary zageszczenia fal sa 2z tego punktu widzenia temi
miejscami, w ktorych najprawdopodobniej znajduje sie
badana czastka, np. elektron. [

®# Dochodzimy wiee do wniosku, ze jakkolwiek w sSwiecie
atomowym musimy zrezygnowaé z przyczynowego ujmowania
zjawisk (t. j. z determinizmu), to jednak mechanika falowa
pozwala nam wyprowadzi¢ pewne prawidlowosci natury sta-
tystyczne] na podstawie teorji prawdopodobienstwa. W ato-
mie wodoru np. powierzchnia najwiekszego prawdopodobien-
stwa polozenia elektronu (t. zw. »chmura prawdopodobien-
stwa«) posiada postaé kulista, co lepiej zgadza sie z za-
sadniczemi pogladami na ksztalt atomu wodoru, niz obraz teorji
Bohra, nadajacy atomowi wodoru posta¢ plaskiej okraglej
tarczy. &

B K. Teorja Diraca. Mlody uczony angielski Dirac
udoskonalil w r. 1928 teorje Heisenberga i Schrodin-
gera przez uwzglednienie w mechanice falowej teorji wzgled-
nosci. W szczegélnodci za$, zastosowanie teorji wzglednosci
okazalo sie pozyteczne w badaniach jgdra atomowego, kté-
rego skladniki poruszaja sie (ze wzgledu na mala mase) z pred-
kosciami, bliskiemi predkosci swiatla. [®

® Z punktu widzenia teorji Diraca, dodatni i ujemny la-
dunek powinny wykazywaé zupelng symetrje. Podczas kiedy
dotad uchodzilo za pewnik, ze tylko ladunki ujemne moga wy-
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stepowac¢ w stanie wolnym (jako elektrony), ladunki dodatnie
zas moga wyslepowac tylko w zwiazku z czgsteczkami ma-
terjalnemi (jako protony lub jony), Blacketti Occhiali-
ni dowiedli, ze istnie¢ moga réwniez samodzielne la-
dunki dodatnie o masie rownej masie elektronu. Znamy
wiec dwojakiego rodzaju elektrony: dodatnie, czyli »pozytony«
i ujemne, czyli »negatony«. Odkrycie Blacketta i Occhia-
lini’e g o stanowi znakomite potwierdzenie teorji Diraca (por.
str. 315). B4

# W ogélnosci wiee mozemy powiedzie¢, ze jakkolwiek
mechanika falowa nie daje nam pogladowego obrazu wewnetrz-
nej budowy atomu, jak teorja Bohra,—a nawet dowodzi, ze
stworzenie dokladnego obrazu budowy w $§wiecie atomu jest
bezwzglednie niemozliwe, — to jednak stanowi ona trwala
podstawe matematyczna do ilosciowego ujecia zjawisk nie-
cigglych, odbywajacych si¢ wewnatrz atomu. Teorja Bohra
miala na celu opis zjawisk Swiata atomowego na podstawie
analizy stanu pojedynczego atomu 2z uwzglednieniem
praw mechaniki klasycznej. Mechanika falowa natomiast wy-
chodzi z zalozenia, ze pojedyncze atomy moga sie réznié¢ po-
migdzy soba, i bada z tego wzgledu zbiorowisko bardzo
wielkiej ilosci atoméw, poszukujac najprawdopodobniej-
szego stanu energetycznego czesci skladowych, t.j. jadra
i elektronéw w pewnym »idealnym« atomie. [#

¥ Dla uwidocznienia réznicy tych dwoch metod badania
przytoczymy analogiczny przyklad z dziedziny nauk spolecz-
nych. Przypusémy, ze chcemy zbadaé stan zdrowotnosci lud-
nosci pewnego panstwa. Moglibysmy w tym celu podda¢ do-
kladnemu badaniu lekarskiemu przecietnego obywatela
lub nawet kilku obywateli tego kraju, w przypuszczeniu, Zze
konstytucja wszystkich obywateli jest prawie jednakowa. By-
laby to metoda analityczna. Wyniki jej bylyby jednak
niescisle, bez wzgledu na dokladnos¢ badania, gdyz zalozenie,
ze obywatele sa sobie réowni pod wzgledem zdrowotlnym jest
niezgodne z rzeczywistoscia. Daleko pewniejsze wyniki osiag-
niemy przez stosowanie metody statystycznej, np. przez
badanie $miertelnosci, oznaczenie $redniej dlugosci zycia, sta-
tystyke chorob i t.p. Tylko w ten sposéb z wielka doza praw-
dopodobienstwa (tem wieksza, im wigksza jest ilos¢ badanych



jednostek) mozemy okreslic »stan zdrowotny« sredniego
obywatela danego kraju. [

# Mechanika falowa pozbawila nas iluzji, jakoby$my mogli
poznaé¢ subtelnag budowe pojedynczego atomu. Natomiast uwol-
nifa ona nauke od pewnych zasadniczych sprzecznosci, jakie
tkwily w dawnych »modelach« atoméw. Jako glowne jej wy-
niki przytoczymy tu raz jeszcze:

1) Usunigcie sprzecznosci z elektrodynamika, polegajacej na
tem, ze elektron podczas obrotu po stalym torze nie promie-
niuje energji.

2) Usunigcie pojecia »nieciaglosci ruchuc sprzecznego z me-
chanikg klasyczna.

3) Powrét do dawnego wyobrazenia kulistej postaci atomu.

4) Wyjasnienie zjawisk rozpadu jader (na podstawie teorji
Gamowa).

5) Wyprowadzenie ze wzmiankowanej teorji zasadniczych
praw promieniotworczego rozpadu pierwiastkow. ¥

% Wreszcie mechanika falowa doprowadzila do nowych
wynikéw, nieprzewidywanych przez dawng teorje, ktore zostaly
znakomicie potwierdzone przez doswiadczenie: istnienie dwoch
odmian wedoru (ortowodoru i parawodoru), teorja wartoscio-
wosci zwiazkéw homopolarnych, odkrycie elektronéw dodatnich
(»pozytondwe) i inne. Szczeg6lowe rozwazenie tych wynikéw
nalezy jednak do fizyki teoretycznej i wykracza juz poza ramy
niniejszego dzielal). [¥

1} W jezyku polskim posiadamy obecnie kilka nader cennych prac o wy-
kladzie dostgpnym dla czytelnikéw, nawet nieobeznanych z pewnemi meto-
dami wyzszej matematyki. Wymienie tu:

WL Natanson. Pierwsze zasady mechaniki undulacyjnej. Warszawa 1930.

S. Ziemecki Budowa materji. 2 tomy. Warszawa 1931,

S.Szczeniowski i S. Ziemecki Promieniowanie i Materjn. Idee
i fakty fizyki nowoczesnej. Warszawa 1932,

O.D. Chwolson. Fizyka wspolezesna, Tlumaczenie St. Warhaft-
mana Warszawa 1931,

L. Infeld. Nowe drogi nauki. Warszawa 1933.

Cz Bialobrzeski. O intepretacji fizycznej mechaniki kwantéw. Mathe-
sis Polska 7, 105-118 (1932).

Cz Bialobrzeski Nowe drogi wspolezesnego przyrodoznawstwa.
Nauka Polska. Warszawa 1932,

St. Pieikowski. Energja przemian jadra atomu. »Mowy rektorskie,
zeszyt 12, Warszawa 1935. Nakl, Uniwersytetu J. P.
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VIL

KADMOWCE.

1. WLASNOSCI OGOLNE.

Do kadmowcoéw zaliczamy trzy metale cigzkie: cynk Zn, kadm
Cd i rte¢ Hg; tworza one podgrupe wapniowcéw, sa jednak
slabiej elektrododatnie i zachowaniem swem zblizaja sie¢ do

metali szlachetnych.

Wilasnosci fizyczne i chemiczne tych pierwiastkéw zawiera

zalaczona tablica:

TABLICA 73.

Wlasnoseci kadmowedw.

Ciezar atomowy

Objetosé atomowa .

Gestosé. L
Temperatura topnienia . . . .
Temperatura wrzenia .

Cieplo wlasciwe (20°).

Cieplo topnienia o
Cieplo parowania w Kal/gr-at.
Przewodn. elektr. 10" w ecm ™ ohm™ .
Potencjal normalny

" Zn

" 65,38
| 915
| 7.4
| 419,40
| 905,70
| 0,002
| 1,84
B
16,5 (18°)
ﬂ_o,sa

TABLICA 74

Cieplo tworzenia sie¢ tlenkéwichlorkéw.

112,41
13,01
8,64
320,9°
767°
0,055
1,54
27
12,9
— 0,40

Hg

200,61
14,76
13,59

—38.87°

356,95°
0,033
0,57
13,8
1.063(0°)
|+ 0,11

Zwiaz;:k_ _“ Y Reakeja Q Kal/mol
Zn0O Zn + O + ZnO 85,4
ZnCl, | Zn+2Cl=ZnCl, 97,4
CdO Cd + 0 = CdO 63
cdcl, Cd+2Cl=CdCl, | 932
HgO | Hg + O = HgO 21,6
HgCl, | Hg+ 2Cl= HgCl, 53,3

Z tablicy tej wynika, ze lotno$¢ wymienionych tu kadmow-
coOw wzrasta wraz ze wzrostem ciezardéw atomowych; maleje
natomiast powinowactwo ich do tlenu oraz chlorow-



cow; w przyloczonym szeregu najbardziej szlachetnym meta-
lem jest rte¢. Wodorotlenki kadmowcow sa zasadami slabemi,
wobec czego sole ich ulegaja w wodnych roztworach hydro-
lizie i wykazuja kwasna reakcje. Stosunkowo najslabszy jest
wodorotlenek cynku Zn(OH),, posiadajacy charakter wodoro-
tlenku amfoterycznego. Wszystkie kadmowce sa dwuwartos-
ciowe —z wyjalkiem rteci, ktéra wystepuje w zwiazkach jako
jedno i dwuwartoSciowa. Zwiazki rteci jednowartosciowej sg
pod niektéoremi wzgledami podobne do zwiazkéw srebra.

Siarczany kadmowcéw sa izomorficzne z siarczanami wap-
niowcow; sa one jednak w przeciwienstwie do nich latworoz-
puszczalne. Podobnie tez siarczany podwodjne kadmowceow z siar-
czanami potasowcéw sa izomorficzne z odpowiedniemi siar-
czanami podwodjnemi wapniowcow; a wiee np. siarczanowi
ZnSO0, . K,S0O,.6H,0 odpowiada izomorficzny z nim MgSO, .
K,S0, . 6H,0.

2. € YNK Zu.

A. Historja i wystepowanie. Stopy cynku z miedzia, zwane
mosigdzem, znane byly juz w starozytnosci. Metaliczny cynk
poczal jednak naplywaé do Europy ze Wschodu dopiero
w XVI-em stuleciu, a nazwa cynku spotyka sie poraz pierw-
szy u Paracelsa. W Europie pierwsze huty cynkowe po-
wstaly w Anglji w r. 1743, a jeszcze poiniej na konlynencie.
Techniczne znaczenie cynku zaczyna sie jednak dopiero w po-
czatkach XIX stulecia, gdy Sylwester i Hobson wykazali,
ze metal ten, kruchy w zwyklej temperaturze, staje sie ko-
walny i ciagliwy w temperaturze okolo 150"

Rudy cynkowe sa dosé rozpowszechnione na powierzchni kuli
ziemskiej. Wystepuja przewaznie siarczek, \\'lean i krzemian
cynku. Najwazniejsza jest t. zw. blenda cynkowa ZnS, barwy
brunatnej lub czarnej, towarzyszaca zazwyczaj galenie. Wy-
stepuje ona w lupkach krystalicznych albo w wapieniach i do-
lomitach. Gléwne jej zloza znajduja sie na Gornym Slasku,
w Stanach Zjednoczonych, Australji, Anglji i Westfalji. Dru-
gie miejsce zajmuje galman czerwony, zwany réwniez szpa-
tem cynkowym lub smitsonitem ZnCO,: wystepuje on zazwy-
czaj w Zzylach razem z blenda i galena w Westfalji, na Slas-
ku, w Karyntji i Hiszpanji. Byl on dawniej jedyna niemal ru-
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da cynkowa, przerabiana hutniczo. Dalej wymienié¢ nalezy wil-
lemit czyli rude krzemianowa Zn,SiO, oraz galman krzemia-
nowy H,Zn,SiO; = 2Zn0. Si0,. H,0; rudy te sa bardzo pospo-
lite w Stanach Zjednoczonych. Swiatowa produkcja rud cyn-
kowych jest dos¢ powazna: w r. 1907 przewyzszala ona 2 500 000
tonn, z czego polowa przypadala na Europe. Produkecja $wia-
towa cynku metalicznego wynosila w r. 1900 478000 tonn,
a w r. 1913 doszla do 1 miljona tonn.

W Polsce zloza rud cynkowych wystepuja tylko na Slasku,
w pokladach wapienia muszlowego formacji triasowej, ciagna-
cych sie szerokim pasem od (')!kusza, na Bytom i Tarnowice,
ku dolinie Odry. Na Goérnym Slasku eksploatuja przewaznie
zloza blendy, w dawnej Kongreséwce i Malopolsce — galman
z domieszka blendy. Galmany polskie sa cenne z tego wzgle-
du, ze zawierajy stale weglan kadmu w ilosci od 0,15 do 1,15%.
Produkcja cynku metalicznego na ziemiach polskich jest znacz-
na, wynosila bowiem przed wojna od 200000 do 230000 tonn
rocznie, czyli stanowila 20 do 21% prokukcji swiatowej.

B. Metalurgja cynku nalezy do najtrudniejszych i najkosz-
towniejszych produkcyj. Sklada sie ona z trzech zasadniczych
operacyj: wzbogacania rudy, jej prazenia, wreszcie redukcji
tlenku zapomoca wegla.

Prazenie galmanu ma na celu usuniecie zen dwutlenku wegla:

ZnCO, = ZnO + CO,

i odbywa si¢ w temperaturze nieco wyzszej od 300°. Prazenie
blendy cynkowej ma za zadanie calkowite usunigcie siarki:

ZnS + 30 = ZnO + SO, + 114,5 Kal.

i jest obecnie wykonywane w piecach muflowych, ogrzewa-
nych zzewnatrz do temperatury 850 — 900°. Jako produkt ubocz-
ny otrzymuje si¢ przyltem dwutlenek siarki, ktory bywa prze-
rabiany na kwas siarkowy. Dzigki obfitosci przerabianej blen-
dy slaskie huty cynkowe sa u nas gléwnymi producentami kwa-
su siarkowego.

Proces redukeji tlenku cynku, otrzymanego przez prazenie
galmanow lub blendy, dokonywa si¢ zapomoca wegla kamien-
nego w muflach, zzewnatrz ogrzewanych do temperatury
okolo 1450°. Proces ten przebiega w nastepujacych trzech
stadjach:



() ZnO + C = Zn + CO—56,5 Kal.
(I) ZnO +CO = Zn + CO,— 17,5 Kal.
(Il C+ CO, = 2CO —39 Kal;

reakcje te sa endotermiczne i prowadza do stanéw réownowagi
chemicznej. Pierwsza z nich przebiega tylko na samym po-
czatku; wlasciwie mamy wiec do czynienia wylgcznie z reakcja
druga i trzecia, czyli z procesami analogicznemi do przebie-
gajacych w wielkich piecach podczas wytapiania zelaza z rud.

Wybitnie endotermiczny charakter wszystkich wymienionych
tu reakcyj sprawia, ze proces wytapiania cynku z jego rud
zuzywa wielkie ilosci paliwa. Wynosza one okolo 4,5 tonn
wegla na 1 tonne wytopionego cynku (z czego 3,2 tonny wegla
przypada na wytworzenie dostatecznie wysokiej temperatury,
1,3 tonny za$ na wykonanie samej reakcji), podczas gdy do
wytopienia 1 tonny zelaza zuzywa sie najwyzej | tonne wegla.
Z tego wzgledu hutnictwo cynku moze rozwija¢ sie tylko
w bezposredniem sasiedztwie kopaln wegla. Goérny Slask znaj-
duje sie w tem szczesliwem polozeniu, ze posiada zloza rud
cynkowych w bezposredniem sasiedztwie kopaln wegla ka-
miennego.

Sam proces wytapiania cynku prowadzi sie w niewielkich
muflach szamotowych, zakonczonych chlodnicami, w ktérych

kondensuje sie pary cynku.
—

Rys. 132

Mufle szamotowe do wytapiania cynku.

C. Zastosowania cynku w technice sa bardzo réznorodne.
Przedewszystkiem uzywa sie go pod postacia blachy do krycia
dach6éw oraz do wyrobu rozmaitych naczyn. Jego uzytecznosé
polega na tem, ze w zetknieciu z wilgotnem powietrzem po-
krywa sie cienka warstwa soli zasadowych, szczelnie przylega-
jaca do powierzchni metalu i chroniaca go od dalszego nad-
gryzania. Niska cena cynku metalicznego oraz niska tempera-
tura topnienia w polaczeniu ze znaczna o'dpornoéciq na dzia-
Tanie czynnikéw utleniajacych umozliwiaja konkurencje cynku
z mosiadzem oraz z bronzami. Cynk uzywa sie rowniez do
pokrywania blachy zelaznej w celu zabezpieczenia jej od rdze-
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wienia. Uzywa sie go réwniez do przygotowywania réznych
stopéw metalicznych: z miedzig tworzy slopy, znane pod nazwa
mosiadzu i tombaku, z miedzig i niklem — nowe srebro, z mie-
dzia i cyna—bronzy i t.p. Pozatem uzywa sie go do od-
srebrzania olowiu surowego. Ze zwiazkéw cynku stosowane
sa nastepujace: tlenek cynku, ZnO, uzywany jako biala farba
mineralna (biel cynkowa); jako biala farbe mineralna (L. zw.
litopon) stosuje sie réwniez mieszanine siarczku cynku, ZnS
z siarczanem baru. Sole cynku, w szezegoblnosei zas chlorek
i siarczan uzywane sa jako $rodki dezynfekcyjne, np. do kon-
serwacji drzewa. W praktyce laboratoryjnej uzywa sie cynku
rozdrobnionego do otrzymywania wodoru in statu nascendi,
a pylu cynkowego- jako s$rodka redukujacego w reakcjach
chemji organicznej.

D. Wilasno$ci fizyczne i charakter chemiczny. Cynk meta-
liczny posiada barwe niebieskawo-biala, z silnym polyskiem
metalicznym na $wiezej powierzchni. Posiada budowe wyraznie
krystaliczna, blaszkowata, wzglednie grubo-ziarnista, ktéra za-
nika podczas walcowania. W zwyklej temperatuize jest dosé
kruchy i nie nadaje sie do obr6bki mechanicznej. W tempe-
raturze od 100 do 150° jest jednak latwociagliwy, daje sie
z latwoscia walcowaé na cienka blache oraz wyciagaé¢ na cie-
niutkie druciki. W temperaturze 200° staje sie ponownie
kruchy, tak dalece, Ze mozna go proszkowa¢. Te zmiany wlas-
nosci mechanicznych cynku, zalezne od temperatury, sa wywo-
fane tem, ze pierwiastek ten wystepuje w dwdch odmianach
alotropowych: w heksagonalnej, trwalej w zwyklej tempera-
turze, oraz w kubicznej, ktéra powstaje w temperaturze 150°
z odmiany heksagonalnej.

Gestos¢ cynku jest do$é znaczna, wynosi od 6,9 do 7,2.
Podczas stapiania objetos¢é zmniejsza sie o 0,2%.

Pod wzgledem charakteru chemicznego cynk mnalezy do me-
tali dosé odpornych. Rozcienczone roztwory silnych kwasow
nie dzialaja prawie zupelnie na $wieza blyszczaca powierzchnie
chemicznie czyslego cynku, natomiast rozpuszeza sie on ener-
gicznie, jesli styka sie bezposrednio z metalami bardziej elek-
troujemnemi, np. platyna, srebrem lub miedzia. Srodki utle-
niajace, np. dwutlenek wodoru lub kwas azotowy znakomicie
przyspieszaja proces rozpuszczania cynku w kwasach. Rozcien-
czony kwas siarkowy rozpuszcza na zimno cynk, tworzac siar-



czan ZnSO, i wydzielajac wodér; w wyzszych temperaturach
natomiast wydziela si¢ siarkowodér oraz dwutlenek siarki.
Wodne roztwory wodorotlenku potasu oraz sodu réwniez roz-
puszczaja cynk metaliczny, wydzielajac wodér i tworzac cyn-

kegnys-np: Zn + 2NaOH = Zn(ONa), + H, .

Woda deszczowa atakuje cynk juz w zwyklej temperaturze
i to tem energiczniej, im bardziej jest on zanieczyszczony do-
mieszkami innych metali. Suche powietrze prawie zupelnie nan
nie dziala, natomiast powietrze wilgotne, zwlaszcza zawiera-
jace dwutlenek wegla, atakuje jego powierzchnie, tworzac za-
sadowy weglan cynku, szczelnie przylegajacy do metalu.

W zwiazkach chemicznych cynk wystepuje wylaczuie jako
pierwiastek dwuwartosciowy. Roztwory soli cynku w wodzie
sa naogol w duzym stopniu zdysocjowane. Okazuja one ten-
dencje do tworzenia kompleks6w wlasnych (asocjacji), zwlaszcza
w roztworach stezonych. Jony cynku tworza 2z laf\\'oécia za-
rowno zespolone katjony typu [Zn(NHy).]", jak i zespolone an-
jony jak mp.Zn0O,”, Zn(CN),” i t. p.

E. Tlenek cynku. Przez spalenie cynku w wysokiej tempe-
raturze powstaje tlenek cynku, Zn0O. Jest to bialy proszek bez-
postaciowy, praktycznie nietopliwy. Tworzy sie on w wielkich
ilosciach w. hutach cynkowych podczas wytapiania cynku i sto-
suje w malarstwie olejnem jako t. zw. biel cynkowa. Wyste-
puje on réwniez w przyrodzie w postaci krystalicznej jako
mineral, zwany cynkitem. Tlenek cynku jest bardzo trudno-
rozpuszczalny w wodzie, rozpuszeza sie natomiast dosé obficie
w roztworach wodorotlenkéw potasowcow.

# Chemicznie czysly tlenek cynku, otrzymany przez pra-
zenie weglanu cynku ZnCO,, uzywany jest w kosmetyce, jako
szminka, 1 w medycynie, jako proszek do przysypywania ran
(»flores zinci«) oraz jako cze$¢ skladowa masei i plastréow (np.
leukoplastu). [ .

F. Wodorotlenek cynku, Zn(OH), otrzymuje sie zazwy-
czaj przez stracanie roztworéw soli cynkowych zapomoca wo-
dorotlenku sodu. Jest on rozpuszczalny zaréwno w kwasach,
jak 1 w nadmiarze zasady. Rozpuszcza sie on rowniez
w roztworach amonjaku wskutek tworzenia soli zespolonych,
wyprowadzajacych sie od zasady zespolonej [Zn(NH,),](OH), .
W czyslej wodzie jest on natomiast trudnorozpuszczalny. Pod

399



	jzchn2 - 0420
	jzchn2 - 0421
	jzchn2 - 0422
	jzchn2 - 0423
	jzchn2 - 0424
	jzchn2 - 0425
	jzchn2 - 0426
	jzchn2 - 0427
	jzchn2 - 0428
	jzchn2 - 0429
	jzchn2 - 0430
	jzchn2 - 0431
	jzchn2 - 0432
	jzchn2 - 0433
	jzchn2 - 0434
	jzchn2 - 0435
	jzchn2 - 0436

