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2. Vnitorné elektrény v stabilne obsadenych sférach. Tieto elektrény
a ich mozné drahy rozhoduju o struktire charakteristického ¢iarového spektra
Rontgenovho.

3. Obvodové elektrény vo vonkajsej, iplne (stabilne) eSte neobsadenej
sfére. Obvodové elektrény podmienuji vznik optickych spektier prvkov.
Pretoze rozhoduji aj o ich chemickych vlastnostiach, medzi nimi najmé
o mocenstve (valencii) prvkov, nazyvaju sa aj valenénymi elektronms.

17.7. Niektoré zakonitosti v ¢iarovyech optickych a rontgenovych spektrach.
Na doplnenie obsahu predchdadzajiceho ¢lanku v tomto ¢lanku pripomenieme
niektoré empiricky zistené zdkonitosti v diarovych spektrach optickych
aj rontgenovych, ktoré pre poznanie Struktury elektrénového obalu jadier
atémov mali najvaési vyznam. Budeme ich hodnotit uz s pouzitim predstavy
o sférach v elektrénovom obale atémovych jadier. ‘

Ako sme to uz pripomenuli v ¢l. 17.2, podla spbésobu budenia pri vécSine
prvkov mozno rozoznavat optické ¢iarové spektra oblikové a iskrové, pricom
je velmi vyznamné, Ze oblikové spektrum uréitého prvku sa svojim vzhladom
a Struktirou velmi podobéd iskrovému spektru prvku s atémovym <¢islom
o jednotku véacsim. Napriklad velmi si si podobné oblikové spektra alkalickych
kovov a iskrové spektra kovov alkalickych zemin. Obidve sa skladajt z tesnych
dubletov, usporiadanych do pravidelnych sérii.

Pretoze neutrilny atém a jednomocny ién nasledujiceho prvku maja
rovnaky podet elektrénov vo vonkajsej sfére, je z uvedeného zrejmé, ze obla-
kové spektra st spektra neutrilnych atémov, zatial éo spektrd iskrové st
spektra jednomocnych alebo vziacne aj viacmocnych iénov.

Prva zékonitost v ¢iarovych spektrach nasiel — ako uz vieme — Balmer
r. 1885, ktory ju vyjadril svojim aj historicky velmi vyznamnym vzorcom
17.3a, uréujicim vlnové dizky éiar jeho menom oznadovanej série, nachidza-
jucej sa vo viditelnej dasti spektra vodikovych atémov. Rydberg neskorsie
ukazal, Ze vlnopodet kazdej ¢iary Balmerovej série, jedinej vtedy zndmej
série, mozno vyjadrit v tvare rozdielu konstantného a premenného ¢lena

(1 1

rovnakého tvaru, p = R (—27 _F) . Ked potom r. 1890 Kayser a Runge

nasli série ¢iar aj v oblukovych spektriach alkalickych kovov, zistil Rydberg,
ze v tychto spektrach vinopodty ¢éiar tejze série vidy spravne vyjadruje vzorec
R R
* Tt ar  wtbp .
ktory podobne ako vzorce pre vinopoéty Ciar sérii v spektre vodiku mé tie%
tvar rozdielu dvoch tzv. termov, élenov rovnakého tvaru.
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Vo vzorci (1) R je Rydbergova konstanta prislusného prvku, velmi mélo
odlisné od Rydbergovej konstanty vodiku, m je celé a kladné ¢islo, ktoré
spolu s kon&tantami prvku @ a b charakterizuje urciti sériu, a » je premenné
celé &fslo, ktorého jednotlivé hodnoty uréuja vinopoéty éiar série.

V oblikovych spektrich alkalickych kovov boli néjdené tieto série:

1. Hlavn4é séria (anglicky principal series, z éoho je oznadenie korekéného
dlena v premennom terme pismenom p). Skladd sa z jemnych dubletov,
ktorych vlnopoéty uréuja vzorce

R R
01=(1+s)2_(n+P1)z=IS_"P" =28 &
R R

R Ty e 18 —nP;,, n=2234,...

Podla tychto vzorcov dubletovy rozdiel vinopoétov s poradovym ¢éislom n
klesa, hrana série je jedinA.

2. Ostré séria (sharp series, s). Skladd sa z jemnych dubletov s kon-
stantnym dubletovym rozdielom. Vlnopoéty uréuji vzorce

R R
= 2P, —nS = : — , =234, ...
N R D
R R
= 2P, —nS = — = 2.3 4; ««s
R D A
Hrana série je teda dvojita.
3. Difuzna séria (diffuse series, d) .

91=2P1—nD, Qz=2P2—’nD, n=3,4,...

Dubletovy rozdiel i dvojitd hrana st rovnaké ako pri ostrej sérii.
4. Fundamentdlna séria (fundamental series, f)

0 = 3D —nF, n=4,5,...

R
B+4d3 "’

Na prvom mieste uvedend séria ¢iar v oblikovom spektre alkalickych
kovov sa menuje hlavnou, pretoze sa sklada z najjasnejsich a najlahsie vzni-
kajtcich ¢&iar. Ciary ostrej série sa javia v spektre ako velmi ostré, zatial,
¢o Ciary diftiznej série si pomerne SirSie. V menovateloch tychto termov
vystupujice celé éisla boli zvolené tak, aby po nich nasledujice korekéné
¢leny boli pravé zlomky. Bezprostredne nemaji teda ni¢ spoloéného s kvanto-
vymi ¢fslami, ktoré az asi o dvadsaf rokov neskorsie zaviedol N. Bohr.

Hrana série je 3D =
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Konstanty R a s, p, d a f pre draslik st: R = 109737,1 cm-1, s = 0,770 1,
p1 = 0,2348, p, = 0,2318, d = —0,1465, f = —0,01. Spektrum samo je
schematicky zndzornené na obr. 17.7, na ktorom st aj dublety vyznadené
len jednoduchou ¢iarou. Najlepsi prehlad o vzniku jednotlivych &iar poddva
vsak grafickd konstrukcia vlnopoétov pomocou termov, ktori tieZ pre draslik
predstavuje obr. 17.8, podobny obr. 17.2, ktory sa vztahuje na &iarové spektrum
vodikovych atémov.
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Obr. 17.7.

Ciarové spektra prvkov, ktorych atémy maji dva obvodové elektrény, si
zloZitejsie a eSte zlozitejsie st optické spektrd ostatnych prvkov.

Podobnost spektra vodikovych atémov a oblikovych spektier alkalickych
kovov umoznuje aspon kvalitativny vyklad vzniku tychto spektier, o ¢om sa
presvedéime opédt na pripade oblikového spektra draslika. Podla tab. 17.2
valenény elektrén atémov draslika 19 K v normilnom stave atémov tohto
prvku sa pohybuje po drahe 4s = 4,1. Keby nebolo 18 vnitornych elektrénov,
podla vzorca (17.1.14) energia valenéného elektrénu by bola

Z:Nh _ 19:Nh

n2 42

kde N je Rydbergov kmitodet a & Planckova kvantovd konstanta. V skutod-
nosti vnitorné elektrény svojim zdpornym nabojom neutralizuji do uréitej
miery kladny ndboj jadra, ¢o sa nazyva tienenim. Dva elektrény na jedno-
kvantovej drihe a osem elektrénov na dvojkvantovych drahdch uplatiiuji sa
pri tieneni jadra prakticky dokonale, lebo v porovnani s obvodovym elektrs-
nom sa pohybuji priemerne v podstatne mensej vzdialenosti od jadra. Daliich
osem elektrénov v trojkvantovych dréhach pre svoju vaésiu vzdialenost od
jadra tienia jeho kladny néboj len éiastone. Zvolme pre koeficient tienenia
niboja jadra tymito elektrénmi éislo 0,85. S ohladom na valenény elektrén
efektivny naboj jadra draslikového atému a jeho okolia bude potom Z’e =

By = —
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= 19¢ — 2¢ — 8¢ — 8. 0,85¢ = 2,2¢. Tym pre energiu valenéného elektrénu
draslikového atému podla vzorca (17.1.14) vychédza E, , = —Z'2Nh/n?, o
prepoditané na vlnopodet hrany série ddva
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kde n’ = 4 : Z' je tav. efektivne kvantové lislo, n' = 4 : 2,2 = 1,82. V meno-
vateli vzorca pre term 18 draslikového atému vystupuje ¢éislo 1 4- s = 1,7701,
ktoré je blizke prave vykonanému odhadu.

Dalsia moznd dréha obvodového elektrénu draslikového atému, draha
4,2 = 4p, nezasahuje uz natolko k jadru, a preto tienenie jadra je vidSie
ako pri drihe 4s. Cislo Z’' je preto teraz mensie a efektivne kvantové ¢&islo
vidsie, 2,23 = 2 + s, ako to vyplyva z hodnoty nepremenného termu vystu-
pujiceho vo vzorcoch uréujicich vlnopoéty &iar ostrej a diftiznej série. Po-
dobne je to pri drahach 4d a 4f. Hoci najniZsie drahy valencného elektrénu
alkalickych kovov by mali byt oznatované 4s, 4p, 4d a 4f, s ohladom na
hodnoty prislusnych efektivnych kvantovych &isiel (v pripade draslika st to
¢isla 1,77; 2,23; 2,85; 3,99) znadia sa obvykle ako drahy 1s, 2p, 3d a 4f a podobne
sa znadia aj im prislichajice termy. Skutotné a efektivne kvantové &isla
valenéného elektrénu alkalickych kovov na jeho s drahach si:

Li Na K Rb Cs

pravé kvantové ¢islo 2 3 4 5 6
efektivne kvantové ¢&islo 1,59 1.63 1,77 1,80 1,87

Z oblukového ¢iarového spektra draslika (a to isté mozno urobit aj pre ostatné alka-
lické kovy) mozno odvodit niektoré aj prakticky doélezité konstanty tohoto prvku.
Valenény elektrén draslikovych atémov za normélneho stavu je na drdhe 4s, resp.,
podla spektroskopického oznac¢ovania, 1s. Pri jeho prechode z velmi velkej vzdialenosti
na tuto drahu vyziari sa fotén charakterizovany vinopoétom rovnajieim sa vlnopoétu
hrany hlavnej série ¢ = 1§ = 35 006 cm~!. Pretoze na vzdialenie valené¢ného elektrénu
z jeho drahy 4s (1s) do nekonecna, t. j. na ionizéciu atému draslika, je potrebné energia
foténu vznikajuceho pri opa¢nom prechode, tédto energia je E = hv = hcg, ktorej od-
poveda ioniza¢ny potencial
E heo 6,624 . 10~ . 2,998 . 108 . 3,500 6 . 106

e

e 1808 30 10-5 volt = 4,32 volt.

Z priamych merani ioniza¢ného napétia atémov draslika v plynnom stave vychddza
rovnaké hodnota.

Zatial ¢o sa Struktira a zlozitost optickych spektier atémov menia s atémo-
vym &islom prvku periodicky, charakteristické Rontgenove spektra si jedno-
smernou funkciou atémového éisla.

Optické spektrum mozno ziskat rozkladom prislusného zlozeného svetla
pomocou optického hranola alebo mechanicky zhotovenej ohybovej mriezky
v optickom spektroskope alebo spektrografe. Hoci uz sdm objavitel Rontgeno-
vych lacov r. 1895 vyslovil domnienku, Ze tieto liée st podobnym vlnenim
ako vlnenie svetelné, trvalo dost dlho, kym sa nasla metéda pre rozklad ront-
genovych lacov. Ako dnes vieme, pri¢inou poédiateénych netspechov bolo,



17.7. Niektoré zdkonitosti v &iarovijch optickijch a ... 365

ze vinova dlzka Réntgenovych lidov je priemerne asi 1000 rdz mensia ako
vlnové dlzky viditelného svetla, v désledku ¢oho mechanicky zhotovené ohy-
bové mriezky pre Rontgenove lice neboli dost jemné. Dokaz vinivého cha-
rakteru Rontgenovych li¢ov podal ako prvy Laue az r. 1912 tym, Ze do cesty
zvizku Rontgenovych licov, vychadzajicich z kovovej antikatédy Rontge-
novej lampy, postavil dosticku vybrusenti z monokrystilu. Na fotografickej
doske umiestnenej za krystdlom po jej vyvolani (obr. 17.9) objavil podla oca-

Obr. 17.9.

kavania simerne usporiadané temné body svedéiace o interferencii Réntgeno-
vych licov po ich prechode cez krystdl. Tym sa stlasne dokdzalo, Ze do
pravidelnej priestorovej mriezky usporiadané atémy krystdlu, ktorych vzd-
jomné vzdialenost v pevnom telese je len 10-7 az 10-8 cm, predstavuji ohybovid
mriezku dost jemnu pre Rontgenove luce.

Laueovu myslienku pouzili W. H. Bragg a W. L. Bragg (otec a syn) na
vypracovanie metédy umozniuja-
cej presné meranie vinovej dizky i
Rontgenovych liéov. V  krys-
tali napr. kuchynskej soli i6ny
Na- a Cl’ su usporiadané v rovi-
nach rovnobeznych s prirodzenou
stenou krystédlu a rovnako od seba
vzdialenych, ako je to zndzornené
na obr. 17.10. Nech je vzajomnd
vzdialenost tychto rovin (mriez-
kova konstanta) d. Ked na povrch
krystalu dopadne vlnenie pod
sklonom ¢ (doplnok wuhla do-
pradu «), kazdy atém v nom sa Obr. 17.10.
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stdva zdrojom nového vlnivého rozruchu. Prizerajic k experimentalnym po-
znatkom moZno predpokladat, Ze sa vlnenie odrédZa na povrchu krystélu
v smere, ktory s dopadovou kolmicou zviera rovnaky uhol ako vlnenie dopa-
dajuce, teda v smere so sklonom tiez ¢. Rontgenove lic¢e vnikaji vsak hlbsie
pod povrch krystalu a odrézaji sa aj na réznych pod sebou leziacich rovi-
nach. Podla obr. 17.10 drdhovy rozdiel vineni odrazenych na dvoch sused-
nych atémovych rovinidch je AB + BC = 2d sin ¢. Ked sa tento rozdiel
rovné presne nasobku vlnovej dlzky A celym &slom %, vlnenia odrdZané
jednotlivymi pod sebou leZia-

T TN cimi mriezkovymi rovinami

7 S krystdlu sa zosilfiuju. Podla

F \\ toho podmienkou odrazu Ront-
\ genovych licov na krystalovej

\' l] mriezke je Braggovych rovnica

|] 2d sin ¢ = nl (2)

v ktorej n je celé cislo.

Vo vSeobecnosti vinenie s ur-
gitou vlnovou dizkou sa teda
moze od steny krystalu inten-
zivne odrazat pri réznych sklo-
noch danych uhlom ¢. Celé ¢islo n uréuje rad spektra. Ked pozndme mriez-
kova konstantu d pouzitého kryStdlu a rdad spektra vyjadreny ¢&islom =,
urcenie sklonu ¢, pri ktorom sa Rontgenove ldée odrdzaji s relativne maxi-
mélnou intenzitou, umoziiuje uz vypoéitat vlnovi dizku skimanych ldéov.

Uhol sklonu ¢ sa uréuje pomocou Réntgenovych spektrometrov a spektrografov.
Obr. 17.11 predstavuje schému Rontgenovho spektrografu s otd¢avym krysta-
lom. V jeho strede O je krystal K, ktory sa pomocou vhodného mechanizmu
otdéa okolo zvislej priamky idicej bodom O. Na stenu kry$tdlu dopadd cez
dzku #trbinu § Réntgenovo ziarenie, vznikajice v Rontgenovej lampe, ktorej
antikatéda bola pokryta skiimanou latkou. Ked pri otdéani krystdlu uhol ¢
nadobudne hodnotu vyhovujicurovnici (2), nastane intenzivny odraz Rontge-"
novych li¢ov a na fotografickom filme F vznikne prislu$nd spektrdlna éiara.
V spektrometroch sa na detekciu odrazenych Rontgenovych lddov pouiiva
vhodne upravena ioniza¢na komora.

Uz v prvych rokoch 20. storocia, teda este pred Laueho objavom, Stidiom
absorpcie Rontgenovych licov zistili Barkla a jeho spolupracovnici, Ze
charakteristické Rontgenovo Ziarenie prvku sa sklada z tvrd$ej zlozky (prenika-
vejsej), ktord bola nazvand Ziarenim K, a mdksSej (menej prenikavej), nazvanej
ziarenim L. Spektrografickou metédou systematicky studoval charakteristické

Obr. 17.11.
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Rontgenovo Ziarenie Mosley r. 1913, ktory pri vddéSine prvkov nasiel dve
vyznadné série Giar: sériu K s kratéfmi vlnovymi dizkami, odpovedajtcu
tvrdému Barklovmu Ziareniu, a sériu L s vi&$imi vlnovymi dizkami, odpove-
dajicu miakkej Barklovej zlozke. NeskorsSie objavil Siegbahn pomocou svojho
vakuového spektrografu pri prvkoch s vééSou atémovou hmotnostou este
miksiu sériu M a V. Dolejsek nasiel stvrta sériu N.

Z Mosleyovych merani vyplyva, Ze série K aj L jednotlivych prvkov sd si
podobné, nevyznatéuji sa periodi¢nostou vzhladom na atémové &islo prvku
a s rasticim atémovym ¢&islom sa posunuji ku kratsim vinovym dizkam, teda
smerom k vaésim vlnopoétom. Zavislost vlinopoétov zaciatoénych é&iar sérii
K a L od atémového éisla vyjadruji empirické vzorce

R.(Z—1p=R.(Z—1). (l~i) (3a)

OKa = 12 22

OLx =

g| o »Ic.o

R.(Z—14)2 =R .(Z—174). (%,_ - %) (3b)

v ktorych R je Rydbergov vlnopodet. Vyznam tychto vzorcov spoéiva aj
v tom, Ze umoznuji bezpeéné uréenie atémového éisla prvkov na zdklade ich
charakteristického Rontgenovho spektra.

Cisla 1 a 7,4 v predchadzajicich vzorcoch vyjadruji zrejme tienenie jadra
vnutornymi elektrénmi. Tato okolnost naznaduje tento mechanizmus vzniku
charakteristického Rontgenovho Ziarenia:

Elektrény dopadajiice s velkou energiou na antikatédu Rontgenovej lampy
v podobe katédovych licov st schopné ionizovat jej atéomy aj tak, Ze vyrazia
niektory ich vnttorny elektrén. Predstavme si, Ze elektrén katédového
Ziarenia vyrazil z atému antikatédy jeden z obidvoch elektrénov K-sféry.
Tym sa vytvorilo v atéme volné miesto pre elektrén s malou energiou, ktoré
moze zaujat niektory elektrén vyssej sféry, napriklad sféry L, pricom vyziari
prebytok svojej energie v podobe foténu. Tak vznikaji jednotlivé spektrilne
¢iary K-série. Prechodom elektrénov z vyé Sich sfér na uvolnené miesta v L-sfére
vznikaja Siary L-série atd.

Podmienkou presného uréovania vinovych dizok rontgenovych li¢ov pomocou odrazu
na prirodzenej stene krystélu je dostatoéne presnd znalost jeho mriezkovej konStanty d.
Mozno ju vypoditat z mernej hmotnosti krystdlu, ked je zndma jeho vnutorns $truktira.
Z rontgenografickych skiimani vyplyva, Ze napriklad v krystdli NaCl i6ny Na- a Cl’
sa nachgdzaju vo vrcholoch kocky, ktorej hrana mé dizku d. Podla toho na jeden ién
Na- alebo Cl’ pripadd v kryStdli priemerne objem d3. Objem grammolekuly NaCl, t. j.
(35,457 + 22,991) g NaCl je preto 2Nd3, ked N znaéi Avogadrovo é&islo. Ked vsak s
znaéi mernd hmotnost NaCl, tento objem je tiez M/s, kde M je hmotnost grammolekuly.
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Z rovnice M /s = 2Nd3 vyplyva, ze d3 = M|2Ns. Pretoze mernd hmotnost NaCl za nor-

malnych podmienok je s = 2,165 g em~3, je
58,448 B

2.2,165.6,025.102

ds = 2,23 . 1024 em3

takze d = 2,814 . 10-8 cm.

17.8. Fotoelektricky a Comptonov jav. Hallwachs objavil r. 1888, ze
elektricky izolovand zinkova doska s dobre odistenym povrchom pri osvetleni
priamym slneénym svetlom strdca svoj zdporny elektricky ndboj. Ked vsak

jej néboj je kladny, nema osvetlenie takyto idinok.

Neskorsie Elster a Geitel poznali, Ze podobny jav
==~ mozno pozorovat aj na inych kovoch, najmé na
kovoch alkalickych, ktoré stracaji svoj zdporny

naboj aj ucinkom obycéajného viditelného svetla.
J. J. Thomson r. 1898 a nezdvisle od neho aj
P. Lenard dokézali, Ze pri tomto jave, ktory na-
zvali javom fotoelektrickym, pésobenim svetla sa z po-
vrchu kovov uvolnuju elektrény, tzv. fotoelektrony,
ktoré povrch kovu opistaji réznymi rychlostami, za-
vislymi od kvality kovu aj od vlnovej dizky pouzi-
e tého svetla.

Najlepsie sa fotoelektricky jav §tuduje pomocou
Obr. 17.12. zariadenia uloZeného vo vakuu, zndzorneného na
obr. 17.12. Skladd sa z kovovej dosky zhotovenej
zo skimaného kovu a z kovovej sietky, ktord je s doskou rovnobeini. Na
elektrédy sa vklada premenlivé napétie, pricom v okruhu je zapojeny aj citlivy
galvanometer. Ked doska je osvetlend svetlom o vhodnej vlnovej dizke (banka
obsahujica elektrédy musi byt zhotovend z vhodného materidlu, najlepsie
z kremena, ktory prepusta aj svetlo ultrafialové), uz pri malom kladnom
napati sietky voc¢i doske prechiddza medzi obidvoma elektr6dami nasyteny
priad, pri ktorom su vSetky svetlom z plnej elektrédy uvolnené elektrény
sietkou zachytené. Intenzita tohoto pridu uréuje teda podet elektrénov

uvolnenych z povrchu dosky za jednotku Casu.

Najvédésiu vystupnia rychlost » elektrénov v tomto usporiadani mozno
uréit tak, Ze sa sietke udeli zaporné napitie V, ktoré sa zvicésuje tak dlho, az
prud v okruhu prdave tuplne prestane. V tom pripade kinetickd energia naj-
rychlejsich elektrénov je mv?/2 = eV.

Starostlivo vykonanymi meraniami sa zistilo:

1. Ked svetlo zvolenej frekvencie je schopné z povrchu skimaného kovu



