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Cwiczenie 1: Przetwarzanie sygnatéw.

Przygotowanie teoretyczne

Wahadlo zegara, ci¢zarek drgajacy na sprezynie, krecgca si¢ karuzela — wszystkie te ruchy,
pomimo iz na pierwszy rzut oka rdéznigce si¢ od siebie, maja ze soba co§ wspolnego —
powtarzajg si¢ cyklicznie. Po kazdym cyklu wszystko zaczyna si¢ od nowa. Taki regularnie
powtarzajacy si¢ w czasie ruch nazywamy periodycznym. Ruch periodyczny mozna
przedstawi¢ przy pomocy funkcji okresowej. Funkcja okresowa jest to taka funkcja f , ktora dla
kazdego t spelnia warunek

ft+T)=f(t) (1)

gdzie T > 0 jest okresem tej funkcji. Szczegdlnym przypadkiem ruchu periodycznego jest ruch
harmoniczny, dajacy si¢ opisac¢ funkcjg sinusoidalna.

1.1 Ruch harmoniczny

Wyobrazmy sobie punkt P, poruszajacy si¢ ruchem jednostajnym po okrggu o
promieniu A w kierunku przeciwnym do ruchu wskazoéwek zegara, oraz drugi punkt P, bedacy
rzutem pierwszego punktu na srednice tego okregu. Sposdb poruszania si¢ punktu P, nazwano
ruchem harmonicznym.

Rys. 1.1. Ruch harmoniczny po $rednicy okregu

Na rysunku ruch jest zatrzymany w czasie (nie ma innego wyboru). Wigczmy zatem w
naszej wyobrazni czas i zatrzymajmy go ponownie, gdy oba punkty znéw znajda si¢ w tym
samym polozeniu. Punkty wykonaly jeden petny cykl. Czas, w ktérym wykonany zostaje jeden
pelny cykl nazywamy okresem drgaf 1 oznaczamy litera T. WyobraZzmy sobie teraz, Zze punkty
poruszaja si¢ tak szybko, ze w ciggu jednej sekundy wykonuja N pelnych cykli. Liczba cykli
na sekundg to czestotliwo$¢ drgan. Punktom, wykonujacym N pelnych cykli w ciagu jednej
sekundy, jeden pelny cykl zajmie czas rowny 1/N s. Czestotliwo$¢ drgan v jest wigc
odwrotno$cig okresu

1
V== 2
T )
Jednostka czestotliwosci jest herc [Hz]
1
[Hz] = — ©)
[s]



Cialo drga z czgstotliwoscig 1Hz, jesli w ciggu jednej sekundy wykonuje jeden pelny cykl.

Skoncentrujmy teraz uwage¢ na punkcieP,. Jezeli punkt P, poruszajac si¢ po okregu
znajdzie si¢ w potozeniu okreslonym przez kat ¢ (rys. 1.2), to punkt P, bedacy jego rzutem na
srednice okregu znajdzie si¢ na wysokosci

y=A-sing 4)

wzgledem $rodka okregu. Srodek okregu jest dla punktu P, potozeniem réwnowagi.

Rys. 1.2. Wychylenie y punktu P, z potozenia rownowagi

W ruchu jednostajnym po okregu potozenie punktu P, opisane jest rOwnaniem

PO =, + ot (5)
t—czas
@, - kat w chwili t =0
@ - predkos¢ katowa
Podstawiajac wzor (5) do wzoru (4) otrzymujemy funkcje
y(t) = Asin(@t + ¢, ) (6)

Wzor (6) to ogdlne réwnanie ruchu harmonicznego. Promien okregu A, czyli maksymalne
wychylenie punktu P, z potozenia rownowagi nazywamy amplituda drgan, @ czgstotliwoscia

kotowa lub pulsacja, ¢, faza poczatkowa. Ze wzoru (6) widac, ze zalezno$¢ potozenia punktu

P, od czasu ma posta¢ sinusoidy.

Pl P;

Yo

_ A L A T pN
Rys. 1.3. Zalezno$¢ potozenia punktu materialnego poruszajacego si¢ ruchem harmonicznym od czasu.




Okres drgan, pulsacja oraz czestotliwos¢ drgan powigzane sg ze soba zaleznoscia

2r
=—=2 7
w T v @)

Takie samo rozumowanie moglibySmy przeprowadzi¢ dla rzutu punktu P, na o$ x. Ruch po

okregu jest wigc zlozeniem dwoch ruchow harmonicznych wzdhuz prostopadtych osi. Chwila
zastanowienia prowadzi do wniosku, ze fazy poczatkowe tych ruchéw rdéznig sie o 90°, a
czestotliwosci sg jednakowe!. Jak wiadomo w ruchu po okregu wektor przyspieszenia jest

skierowany do $rodka i dla okregu o promieniu A ma warto$¢ a, = v’ / r=w’A. Wektor ten
mozna roztozy¢ na sktadowe rownolegle do osi uktadu wspotrzgdnych (rys. 1.4).

A
P,
Y i
a,
¥ a,
a, :
X
Rys. 1.4. Przyspieszenie w ruchu harmonicznym.

Dla sktadowej wzdtuz osi y mamy (z podobienstwa trojkatow):
2 ®
y A
Minus bierze si¢ stad, Ze wektor a, ma zwrot przeciwny do osi y. Wyliczajac stad a,

dostaniemy:

a, o’ A )
=y =y =m0ty (©)

Widzimy, ze w ruchu harmonicznym przyspieszenie jest proporcjonalne do wychylenia (i
przeciwnie don skierowane). WspoOtczynnik proporcjonalnosci jest przy tym kwadratem
czestosci kotowej drgan.

Jezeli cialo przymocowane do idealnej sprezyny zostanie wychylone z potozenia
rownowagi na odlegto$¢ y, to silta, z jaka sprezyna bedzie dziala¢ na to cialo w kierunku
polozenia rownowagi bedzie proporcjonalna do wychylenia

F=-ky (10)

gdzie k jest statg sprezystosci sprezyny?. Znak minus we wzorze (10) wynika z tego, ze wektor
dziatajacej sity F ma zwrot przeciwny do wektora wychylenia ciata y (rys.1.5).

! Przy innej roznicy faz otrzymaliby$my elipse lub odcinek zamiast okregu, dla réznych czestotliwosci moga
powsta¢ skomplikowane krzywe, zwane figurami Lissajous. Poznanie ich wilasciwo$ci moze by¢ przyjemna
zabawa, zob. np. http://phy.hk/wiki/englishhtm/Lissajous.htm.

2 Sprezysto$¢ jest parametrem, ktory posiadaja wszystkie uktady fizyczne, nie tylko sprezyny.
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Rys. 1.5. Cialo na sprezynie wychylone z potozenia rownowagi.

Korzystajac z drugiej zasady dynamiki Newtona otrzymujemy

a :E:—K-y (11)
m m

gdzie m jest masg ciala na sprezynie (przy zaniedbaniu masy sprezyny). Poréwnujac to
réwnanie z (9) stwierdzamy, ze

0=0,=,— (12)
m
O czestotliwos$ci drgan decydujg dwa parametry fizyczne uktadu: sprezysto$¢ 1 bezwtadnos¢.
Czestotliwos¢ drgan rosnie ze wzrostem sprezystosci, a maleje ze wzrostem bezwladnosci
uktadu. Wzér (12) wyraza jednak czesto$¢ kotowa drgan swobodnych, czyli niettumionych. W
rzeczywistosci zawsze wystepuja pewne opory, ktére z czasem powoduja zmniejszanie si¢
amplitudy drgan az do ich catkowitego zaniku. Jesli sita oporu jest proporcjonalna do predkosci
poruszajacego si¢ ciala, to czesto$¢ kotowa opisujaca drgania thumione dana jest wzorem

2 2
W, =-|wy — (13)
W, - czgstos¢ kotowa drgan ttumionych
p= 5 - tzw. wspotczynnik ttumienia ( & - wspdtczynnik proporcjonalnosci migdzy predkoscia i sita
m

oporu, tj. Fyy =av, v - predkosc)
Gdy p > o, drgania w ogble nie wystgpuja, a wychylenie maleje wyktadniczo w czasie. W

ten sposob amortyzatory samochodowe zapobiegaja drganiom nadwozia.

Natomiast jesli zalezy nam na uzyskaniu trwalego ruchu drgajacego mimo oporow, nalezy na
uktad dziata¢ sita wymuszajaca. Maksymalng amplitude (przy sinusoidalnie zmiennej sile
wymuszajacej) uzyskuje si¢ przy pewnej pulsacji , . Zjawisko to nosi nazwe rezonansu, a @,
nazywa si¢ czestoscig rezonansowa. Czytelnik zapewne miat w Zyciu okazje¢ wykorzysta¢ to
zjawisko w praktyce np. rozhustujac hustawke. Gdy thumienie jest stabe® (8 < w,) wszystkie
trzy pulsacje: wg, w; i w, sa niemal identyczne. Zalezno$¢ kwadratu amplitudy drgan
wymuszonych od pulsacji sily wymuszajacej nazywa si¢ krzywa rezonansowa. Waznym
parametrem tej krzywej jest tzw. szerokos¢ polowkowa. Przy stabym tlumieniu jest ona rowna
2p (rys. 1.6).

3 symbol < czytamy: ,,znacznie mniejsze”

4



—
—

t
0 20 4 e‘o
Al V U
A2
b Amax?
5 szerokos¢
Amax T2 [ potéwkowa

w

Wo
Rys. 1.6. a) Wykres drgan ttumionych na tle drugan sinusoidalnych. Réznica czgstotliwoscei jest niezauwazalna.
b) Krzywa rezonansowa przy stabym tlumieniu. Pomiar szerokos$ci polowkowej pozwala wyznaczy¢ (.

1.2 Fale akustyczne.

Posta¢ ruchu periodycznego maja takze oscylacyjne drgania powietrza, odbierane przez nas
jako dzwiek. Struny glosowe, instrumenty muzyczne i inne urzadzenia akustyczne drgajac
wprawiajg w drgania o tej samej czestotliwosci znajdujgce si¢ w ich otoczeniu powietrze,
powodujac jego zageszcezenia i1 rozrzedzenia. Amplitudg tych drgan jest maksymalny wzrost
lub maksymalny spadek ci$nienia powietrza wzgledem aktualnego cisnienia atmosferycznego.
Te zaburzenia ci$nienia rozchodzg si¢ w powietrzu w postaci fali akustycznej. Predkos¢

rozchodzenia si¢ fali akustycznej zalezy od temperatury. W temperaturze pokojowej wynosi
ona ok. 340 m/s.
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Rys. 1.7. Fala akustyczna w powietrzu - periodyczne zmiany ci$nienia

Fale akustyczne mogg rozchodzi¢ si¢ rowniez w innych osrodkach statych lub ciektych (np. w
metalowym precie lub w wodzie), wszedzie tam, gdzie czestotliwos¢ drgan swobodnych jest
wieksza od wspotczynnika thumienia (wzor (13)). Nie moga natomiast rozchodzi¢ sie¢ w prozni,
poniewaz nie ma tam zadnego osrodka, ktéry mogltby zosta¢ wprawiony w drgania.

Kiedy fala akustyczna dociera do naszych uszu, drgajace powietrze wprawia w drgania
o tej samej czestotliwosci odpowiednie narzady stuchowe, co po przetworzeniu przez ucho
wewnetrzne przekazywane jest dalej w postaci impulsu nerwowego do mozgu, wywotujac
wrazenie shuchowe. Jezeli drgania powietrza sg periodyczne to mamy do czynienia z
dzwigkiem. Zaburzenia ci$nienia majace charakter przypadkowy (nieuporzadkowany)
nazywamy szumem.

Szczegdlnym przypadkiem ruchu periodycznego jest ruch harmoniczny. Dzwiek
powstaly w wyniku drgan harmonicznych, ktéry zostat przedstawiony na rysunku 1.7, takze
jest dzwigkiem szczeg6lnym 1 nazywany jest tonem. Wielkos$ci charakteryzujace ruch
harmoniczny to czestotliwos$¢ 1 amplituda. W przypadku dzwigku sg one interpretowane przez
nasze zmysty jako wysokos$¢ i gtosnosc.

1.3 Wysokos¢ dzwigku

Cztowiek jest w stanie rejestrowaé dzwigki o czgstotliwosciach od 16 Hz do ok. 20000 Hz
(20 kHz). Dzwigki o czestotliwosci powyzej 20 kHz nazywamy ultradzwigkami, a ponizej
16 Hz infradzwickami®. Czestotliwo$¢ przektada sic na wrazenie wysokosci dzwicku.
Przyktadowo ton ,al” ma czestotliwosé 440 Hz, a Wwyzszy ton €2’ — 523 Hz. O dzwieku,
ktorego czgstotliwos¢ jest dwukrotnie wigksza mowimy, ze jest wyzszy o oktawe. W skali
muzycznej temperowanej, zgodnie z ktorg strojone sg instrumenty klawiszowe, oktawa dzieli
si¢ na 12 rownych pottonéw. Oznacza to, ze iloraz czgstotliwosci kolejnych pottondw jest staty
i wynosi ¥2. Innymi stowy, czestotliwoéci kolejnych pottonéw przedstawione w skali
logarytmicznej sg rownomiernie rozmieszczone (rys. 1.8). Wrazenie wysokos$ci tonu jest wiec

4 Pies ma gorng granice styszalno$ci wyzsza, co znalazlo zastosowanie w konstrukcji specjalnych gwizdkow dla
psow policyjnych oraz odstraszaczy na agresywne psy. Ich dzwigk jest niestyszalny dla cztowieka. Z kolei niektore
zwierzg¢ta reaguja na infradzwigki generowane przez ruchy tektoniczne skorupy ziemskie;.
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proporcjonalne do logarytmu czgstotliwosci. Takie logarytmiczne zalezno$ci spotykamy w

badaniu wrazen zmystowych niezwykle czgsto.
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Rys. 1.8. Czestotliwosci dzwigkow muzycznej skali temperowanej przedstawione w skali logarytmiczne;.

1.4 Natezenie dzwigku i wrazenie glosnosci
Energia drgan harmonicznych jest sumg energii kinetycznej 1 potencjalnej 1 pozostaje stata w
czasie ruchu. Najtatwiej wyliczy¢ ja w chwili, gdy jeden ze sktadnikow znika: w punkcie
maksymalnego wychylenia jest tylko energia potencjalna, a podczas przechodzenia przez
potozenie rownowagi — tylko kinetyczna. W obu przypadkach otrzymujemy taka samg wartos¢:

1 1

E =—kA’=-ma°A? (14)

2 2
W fali biegnacej chwilowa energia poszczegolnych czastek uczestniczacych w rozchodzeniu
si¢ fali nie musi by¢ stala, gdyz czastka taka pobiera energie od czastek poprzedzajacych ja
i przekazuje ja czastkom nastepnym — zachodzi przekaz energii drgan na odleglos¢. Ilos¢
energii, jaka w jednostkowym czasie przechodzi przez jednostkowa powierzchni¢ prostopadta
do kierunku rozchodzenia si¢ fali nazywa si¢ natezeniem fali

E

| =—
St

(15)

| — natezenie fali
S — powierzchnia

Okazuje sig, ze dla fal sinusoidalnych dowolnego typu ich $rednie nat¢zenie jest, podobnie jak
energia oscylatora, proporcjonalne do kwadratu amplitudy oraz do kwadratu czestotliwos$ci
drgan.



I ~A*, I~v° (16)

Nie jest to jednak oczywista konsekwencja wzoru (14), cho¢by dlatego, ze dotyczy on drgan
swobodnych, a oscylatory uczestniczace w rozchodzeniu si¢ fali wykonuja drgania
wymuszone.

Jednostka natezenia fali jest wat na metr kwadratowy [W/m?]. Najmniejsza warto$¢ natezenia
dzwicku wywolujacego wrazenie styszalne, czyli tzw. prog styszalnosci, dla czestotliwosci
1 kHz wynosi 1072 W/m?. Z kolei najwicksza warto$¢ natezenia dzwicku, nie powodujaca
jeszcze trwatego uszkodzenia stuchu (tzw. prog bolu) dla tej samej czgstotliwosci wynosi
1 W/m?, Tloraz najwickszego i najmniejszego natezenia dzwieku, jaki moze zostaé
zarejestrowany przez narzady stuchowe cztowieka wynosi 10%2 i nazywany jest zakresem
dynamicznym ucha. Poniewaz zakres ten jest bardzo duzy, w praktyce do okreslania mocy
dzwigku wygodnie jest si¢ postuzy¢ skalg logarytmiczng. W skali tej wprowadzamy pojecie
poziomu glosnosci L, ktoéry wyznaczamy na podstawie ilorazu natgzenia badanego dzwigku |,
i pewnej ustalonej warto$ci natgzenia |,, stanowigcej punkt odniesienia. Za wielkos$¢ |,

przyjmuje si¢ 1012 W/m?. Jednostka poziomu natezenia dzwicku jest decybel [dB].
L =10log,, :—1 [dB] a7
0

Poziom glosnosci jest okres§lony w sposob Scisty, natomiast wrazenie glosnosci dzwieku jest
pojeciem subiektywnym i zwigzane jest z budowg narzadow stuchowych. Wrazenie gltosnosci
zalezy od natezenia, ale takze od czestotliwosci dzwigku. Najwieksza czuto$¢ ucha przypada
na dzwigki z zakresu czgstotliwosci od ok. 1 do 5 kHz. Najstabsza zdolno$¢ rejestracji fali
akustycznej odpowiada niskim dzwickom z dolnej granicy styszalnosci. Dzwiek o
czestotliwosci 20 Hz musi mie¢ poziom glosnosci kilkakrotnie wigkszy niz dzwigk o
czestotliwosci 2000 Hz, aby dzwigki te mogly zosta¢ uznane przez przecigtnego stuchacza za
jednakowo glosne. Wrazenie gltosnosci podawane jest w fonach. Dzwigk na tyle fonow, ile
decybeli ma ton o czestotliwosci 1 kHz, ktory jest jednakowo glosny z analizowanym
dzwigkiem. W oparciu o dane doswiadczalne, na wykresie zaleznosci poziomu glosnosci od
czestotliwosci dzwieku wykreslono krzywe laczace dzwicki dajace jednakowe wrazenie
glosnosci (rys. 1.9). Sg to tzw. krzywe Fletchera-Munsona.
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Rys. 1.9. Krzywe Fletchera-Munsona [rysunek ze strony http://www.webervst.com/fm.htm]

Obszar zawarty pomiedzy krzywa najnizsza (prog styszalnosci) a najwyzsza (prog bolu)
nazywa si¢ obszarem slyszalnosci.


http://www.webervst.com/fm.htm

1.5 Dzwieki ztozone

Tylko nieliczne dzwigki maja postaé ,,czystej” sinusoidy. Fale akustyczne o przebiegu
sinusoidalnym be¢dace wynikiem drgan harmonicznych nazywamy tonami. Poprzez
interferencj¢ tondw mozemy otrzymywacé roéznorodne dzwigki ztozone. Szczegdlnym
przypadkiem dzwigkéw ztozonych sg dudnienia, powstate w wyniku nalozenia si¢ dwoch
tonow o bardzo zblizonej do siebie czestotliwosci. Czgstotliwose, z jaka wystepuje minimalna
amplituda dudnien, rowna jest réznicy czestotliwosci interferujacych dzwigkdow. Na tym
zjawisku, a doktadniej na dazeniu do jego eliminacji opiera si¢ proces strojenia instrumentow.

e |

" HJ I |

Rys. 1.10. Dudnienia.

Ztozone przebiegi majg takze samogloski powstajagce w wyniku drgan strun glosowych. Na
rysunku 1.11 przedstawione zostaly rzeczywiste przebiegi odpowiadajace samogtoskom ,,0”
oraz ,,u” zarejestrowane podczas zaje¢ w naszej pracowni. Przygladajac si¢ im uwaznie mozna
dostrzec pewne niewielkie roznice w ksztatcie kolejnych grzbietow. Przebiegi fal akustycznych
spetniajg warunek (1) z pewng niedoktadnos$cia, poniewaz drgania wiekszos$ci zrodet dzwigku
oraz powietrza nie sg $cisle periodyczne.

samogtoska ,0”

samogtoska ,u”

Rys. 1.11. Przebiegi odpowiadajace samogtoskom ,,0” i ,,u”



Probki gtosu na rysunku 1.11 pochodza od tej samej osoby. Przebiegi maja bardzo zblizony
okres (ta sama wysokos$¢ glosu, czyli ta sama czestotliwos$¢) i amplitude (jednakowo glosno).
Jednak przebiegi odpowiadajace poszczegdlnym samogloskom majg inny ksztatt i dzieki temu
mozemy je rozroézni¢. Do czgstotliwosci oraz amplitudy fali akustycznej, odbieranych przez
nasze zmysty jako wysoko$¢ 1 natezenie dzwigku, dochodzi jeszcze jedna cecha
wielowymiarowa — ksztalt przebiegu, interpretowany przez percepcje jako barwa dzwigku.
Wedhig Amerykanskiej Organizacji Normalizacyjnej ,,barwa dzwicku jest atrybutem wrazenia
stuchowego, wzgledem ktorego stuchacz moze oceni¢ dwa state w czasie dzwigki ztozone o tej
same]j glosnosci, wysoko$ci i czasie trwania jako niepodobne”. Wielowymiarowo$¢ barwy
dzwieku ujawni si¢ w rozdziale poswigconym transformacie Fouriera.

1.6 Sygnaly elektryczne.

Aby dokona¢ analizy dzwieku nalezy go wczesniej w jaki§ sposob zarejestrowac. Najczesciej
uzywanym ukladem do rejestracji fal akustycznych sg nasze narzady stluchu 1 mozg.
Zarejestrowany przebieg mozemy ,zapisa¢” W naszej pamigci, a nast¢gpnie probowac
odtworzy¢, np. nucgc zastyszang melodi¢. Obecnie stosowane sg jednak bardziej precyzyjne
sposoby zapisu 1 odtwarzania dzwigku, jak rowniez innych zmian wielkosci fizycznych w
czasie. Przebieg zmian dowolnej wielkosci fizycznej w czasie (dZwigk, zmiany temperatury,
ci$nienia itd.) nazywamy sygnatem.

Pomiary wielkosci fizycznych wykonywane przez rozne czujniki najczesciej
przetwarzane sg na sygnaly elektryczne. Sygnat elektryczny jest to przebieg zmian napig¢cia lub
pradu w czasie. Proces przetwarzania zmian danej wielkosci fizycznej na sygnatl elektryczny
wykonywany jest przez specjalne urzadzenia — przetworniki elektryczne. Przetwornikiem glosu
na sygnat elektryczny jest mikrofon. Drgania membrany w mikrofonie powodowane przez
drgajace powietrze przetwarzane sg na zmiany napigcia. Im wigksza jest amplituda drgan
membrany, tym wigksza bedzie amplituda sygnatu elektrycznego.

Zaleta sygnatow elektrycznych jest mozliwos¢ ich precyzyjnej analizy i1 tatwego
przetwarzania (wzmocnienie, modulacja). Urzadzeniem stuzacym do rejestracji sygnatow
elektrycznych jest oscyloskop, cho¢ obecnie mozna si¢ rowniez w tym celu postuzy¢
komputerem.

U [mV]

[=]

-1

t [s]
Rys. 1.12. Sygnat EKG (zapis pochodzi z bazy danych PhysioNet [4,5])

1.7 Twierdzenie Fouriera.

W dalszej czgéci zajmiemy si¢ analiza funkcji okresowych. Mozna przyja¢, ze sygnaty
akustyczne sg w przyblizeniu takimi funkcjami. Dowolng zlozong funkcje¢ okresowa mozna
otrzyma¢ poprzez sum¢ prostych przebiegow sinusoidalnych. Mozna to zrobi¢ na wiele
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sposobow, zmieniajac kombinacje czestotliwosci 1 amplitud kolejnych sktadowych sinusoid.
Przebieg zblizony do przebiegu samogloski ,,u” przedstawionej na rysunku 1.11 mozna
otrzymaé dodajac do siebie dwie sinusoidy — jedng o czgstotliwosci rownej czestotliwosci

przebiegu v, i druga o czestotliwosci dwa razy wyzszej v, =2-v, i odpowiednio dobranej
amplitudzie (rys 1.13). Czgstotliwos¢ v, w tym wypadku nazywamy czgstotliwoscia podsta-
wowa sygnalu, a v, jest jej catkowita wielokrotnoscia.

A

15
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Rys. 1.13. a) drganie z czestotliwo$cig podstawowa b) z czestotliwoscig dwa razy wigkszg €) natozenie
(superpozycja) obu drgan

W ten sposob mozna przedstawi¢ kazdg funkcje okresowa. Mowi o tym twierdzenie Fouriera:

Dowolng funkcje okresowa mozna przedstawi¢ jako sume sinusoid o czgstotliwosciach
bedacych wielokrotnoscia czestotliwo$ci podstawowe;.

Wynikajacy z powyzszego twierdzenia wzor Fouriera mozna zapisa¢ w postaci

f(t)=> A sin(na,t+g,) (18)

t—czas
A, - amplituda n-tej sinusoidy
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W, =27V, , V- czgstotliwosé podstawowa

@, - faza poczatkowa n-tej sinusoidy

Wykorzystanie twierdzenia Fouriera w praktyce wymaga przeprowadzenia wielu ztozonych
obliczen, ktore najczesciej wykonywane sa przy pomocy komputera. Rozklad funkcji

okresowej na sktadowe harmoniczne odpowiada wyznaczeniu tzw. transformaty Fouriera®.

1.7.1  Graficzna interpretacja twierdzenia Fouriera

Wygenerowana sztucznie samogloska ,,u” na rysunku 1.13 zostata przedstawiona jako suma
dwoch sktadowych sinusoid. Aby opis sktadowych harmonicznych uczyni¢ prostszym i
roOwnoczesnie bardziej czytelnym, wygodnie jest zastgpi¢ zalezno$¢ sygnalu od czasu,
zaleznoscig amplitudy (i fazy) od czgstotliwosci. Mowimy wtedy o przejsciu z dziedziny czasu
do dziedziny czgstotliwosci. Przebieg sinusoidalny charakteryzujg dwie wielkosci - amplituda
1 czestotliwos¢. Na wykresie w dziedzinie czgstotliwosci przebieg taki mozna przedstawi¢ w
postaci linii (rys 1.14). Wykres ten nosi nazwe widma amplitudowego.

a
¥
ln/\ /\ /\
0 IIZIl .IIIIZ o IIZIS .IIZI& 0 IIIIS Dﬁt[s]
-5l
=10}
b

v[Hz]

Rys. 1.14. a) Sygnat sinusoidalny o czgstotliwosci 50 Hz, fazie poczatkowej 7z /6 i amplitudzie 10 (w
dziedzinie czasu) b) widmo amplitudowe tego sygnatu

50 100 150 z0on

Rozpatrujac konkretng sinusoide, lub kilka przebiegdw sinusoidalnych tworzacych razem jeden
sygnal, nalezy rowniez uwzgledni¢ fazy poczatkowe poszczegélnych przebiegow. Wykres
zalezno$ci fazy poczatkowej sktadowych sinusoid od czestotliwos$ci nazywa si¢ widmem
fazowym®.

> W literaturze czesto spotyka si¢ skrot FFT — Fast Fourier Transform. Tzw. Szybka Transformata Fouriera jest
najczesciej stosowanym algorytmem numerycznym do rozbioru sygnatu na skladowe harmoniczne.

® Nie nalezy myli¢ widma fazowego z wykresami fazowymi, ktérymi zajmuje si¢c mechanika klasyczna, ani
diagramami fazowymi, ktérymi zajmuje si¢ chemia fizyczna.
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Rys. 1.15. Widmo fazowe sygnatu z rysunku 1.14.

W ten sposob, zgodnie z twierdzeniem Fouriera, dowolng funkcje okresowa mozna graficznie
przedstawi¢ przy pomocy jej widma amplitudowego i fazowego. Rysunek 1.16 przedstawia
widmo amplitudowe samogtoski ,,u” z rysunku 1.13.

15
1z.5

10

zon a00 s00 &00 1000
Rys. 1.16. Widmo amplitudowe samogloski ,,u”

Powyzsze widmo nie jest oczywiscie wzorcem samogtoski ,,u”. Czgstotliwo$¢ podstawowa
oraz wzajemny stosunek amplitud sktadowych harmonicznych zazwyczaj rdznig si¢ od siebie,
gdy ,,u” wypowiadane jest przez rézne osoby. Sktadowe harmoniczne zalezg takze od stanow
emocjonalnych (gtos podniesiony, zachrypniety itp.). Wszystkie te parametry zwigzane z
ksztaltem przebiegu fali glosowej opisuja jedng wielowymiarowa ceche glosu - barwe.

1.8 Zjawisko Dopplera

Rozwazmy zrddlo fali sinusoidalnej o czestotliwosci vo. Przypusémy, ze zarowno zrodto, jak 1
odbiornik (obserwator) poruszaja si¢ wzgledem os$rodka, w ktorym rozchodzi si¢ fala. Wtedy
obserwator stwierdzi, ze docieraja do niego drgania o czgstotliwosci danej wzorem:

C—UOS
0o (19)
C—0,

Zrl|

V=V

We wzorze tym c oznacza predkos¢ fali mechanicznej, a nie $wiatlta! Dla fal
elektromagnetycznych zjawisko Dopplera tez wystepuje, ale wzory sg inne. L, I Uy 53

sktadowymi wektorow predkosci zrodta i obserwatora wzdhuz kierunku ruchu fali (rys. 1.17).
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e ODSErwator

kierunek biegu fali
Rys. 1.17. Zjawisko Dopplera. W przedstawionym przykladzie wartos¢ U, wstawiana do wzoru (19) bedzie

Zr
dodatnia (zwrot sktadowej zgodny z kierunkiem rozchodzenia si¢ fali), natomiast wartos¢ Ugpg, jest

ujemna bo zwrocona jest przeciwnie do kierunku biegu fali.

Jednym z zastosowan tego zjawiska jest nieinwazyjny pomiar szybkosci przeptywu krwi w
naczyniach lub pomiar szybkosci ruchu struktur organizmu. Obiekty, ktérych ruch badamy
poruszajg si¢ duzo wolniej niz dzwigk, wigc zmiana czestotliwosci jest niewielka. Jednym ze
sposobow jej precyzyjnego pomiaru jest natozenie drgan o pierwotnej czestotliwosci v, na
drgania fali odbitej od badanego obiektu. Pojawiaja si¢ wtedy dudnienia o czestotliwosci
Av=v—v,

, ktorg tatwo precyzyjnie zmierzy¢ 1 na jej podstawie obliczy¢ poszukiwang

. .. Av
szybkos¢, przy pomocy przyblizonego wzoru: v = ;C :
0
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Zagadnienia do kolokwium.

= Zalezno$ci taczace ze soba okres drgan, pulsacje 1 czgstotliwo$¢. Jednostka
czestotliwosci

= Rownanie ruchu harmonicznego, wykres zaleznosci potozenia punktu poruszajacego
si¢ ruchem harmonicznym od czasu z zaznaczeniem okresu drgan i amplitudy.

= (Czestotliwos¢ drgan swobodnych 1 czgstotliwos$¢ rezonansowa

= (o to jest fala akustyczna?

= (o to jest natgzenie fali? W jaki sposob zalezy ono od amplitudy i czestotliwosci?

= Poziom glos$nosci

»  [wzorijednostka]

= Zdefiniuj nastgpujace pojecia: krzywe Fletchera-Munsona, prég styszalno$ci, prog
bolu. Jaki jest zakres czestotliwosci dzwigkow styszalnych dla cztowieka?
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Z jakim wrazeniami stuchowymi zwigzane s3 amplituda, czestotliwo$¢ i1 ksztalt

przebiegu fali dzwigkowe;j?

= Definicja funkcji okresowej, twierdzenie i wzdér Fouriera. Co to jest widmo
amplitudowe?

= (Co to jest sygnal? Jaka funkcje w procesie rejestracji fali dzwigkowej petni mikrofon?

= Zjawisko Dopplera.

Czynnosci i umiejetnosci eksperymentalne.

Obstuga oscyloskopu. Obserwacja i wyznaczanie okresu oraz czestotliwosci przebiegow
okresowych: dzwigkow instrumentow muzycznych, mowy oraz sygnalu EKG. Obserwacja
dudnien. Rejestracja sygnaléw przy pomocy komputera. Analiza fourierowska sygnatow
poprzednio obserwowanych na oscyloskopie. Badanie zaleznos$ci wrazenia glosnosci od
czestotliwosci — wykres Fletchera-Munsona. Pomiar szybkosci ruchu metoda dopplerowska.
Pokaz zjawiska magnetycznego rezonansu jadrowego w roznych substancjach: wodzie,
zwigzkach organicznych, zwigzkach fluoru, odczynnikach deuterowanych 1 w roslinach.
Porownywanie przebiegow w fazie ciekle;j i statej.
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Cwiczenie 2: Rentgenografia.

Przygotowanie teoretyczne.

W 1895 roku niemiecki fizyk Wilhelm Rontgen odkryt promieniowanie X. Niewidzialne
promienie, zdolne do przenikania przez ludzkie cialo i pozostawiajace swoj $lad na kliszy
fotograficznej bardzo szybko znalazly praktyczne zastosowanie. Obecnie prawie kazda
przychodnia lekarska wyposazona jest w aparat rentgenowski, codziennie wykonujac przy jego
pomocy dziesigtki przeswietlen, co w wigkszosci wypadkow umozliwia lekarzom prawidiowe
postawienie diagnoz. Promienie Rontgena znalazly takze liczne zastosowania w badaniu
struktury ciat statych, gtownie krysztatow.

Promieniowanie rentgenowskie to fale elektromagnetyczne o dhugosci 1072 —10° m. W
widmie fal elektromagnetycznych zajmuja miejsce pomigdzy promieniowaniem UV i gamma.
W laboratorium promieniowanie X mozemy wytwarza¢ za pomocg lampy rentgenowskiej lub
synchrotronu.

2.1 Lamparentgenowska.

2.1.1 Budowa i dzialanie lampy rentgenowskiej

Najbardziej istotnymi elementami lampy rentgenowskiej sag dwie elektrody - katoda i anoda.
Napigcie pomigedzy nimi jest rzedu kilkudziesigciu kilowoltow. Katoda dodatkowo wchodzi w
sktad drugiego obwodu, zwanego obwodem zarzenia (rys 2.1). Ptynacy przez katode prad ma
stosunkowo duze nat¢zenie (nawet rzedu kilku amperéw), przez co katoda rozgrzana jest do
wysokiej temperatury. Energia drgan termicznych atomoéw katody jest tak duza, ze swobodne
elektrony (z pasma przewodnictwa — por. ¢w. 4) mogg wydosta¢ si¢ poza material katody.
Quasi-swobodne elektrony poruszajg si¢ w materiale w pasmie przewodzenia. Nie sg one
przypisane do jednego atomu lecz do grupy wielu atoméw w danym materiale’. W wyniku
dziatania pola elektrycznego sg one przyspieszane w kierunku anody. Katoda i anoda
umieszczone sg w szklanej bance prozniowej, co umozliwia elektronom przemieszczanie si¢
bez strat energii na rozproszenia®.

" Pasmo przewodzenia to taka ,,elektronowa strefa Schengen” utworzona przez zewnetrzne powtoki wielu atomow.
Dzigki temu elektrony moga ,,podrozowaé” w materiale. Warunkiem przebywania w strefie jest posiadanie przez
elektron odpowiednio duzej energii. Elektronéw tych nie mozna jednak nazwaé swobodnymi, gdyz nie moga
opusci¢ materiatu, stad przedrostek quasi (prawie).

8 Gdyby banka byla wypemiona powietrzem, zderzenia elektronéw z atomami spowodowaly by wzrost
temperatury, co w szczelnie zamknigtej szklanej bance spowodowato by wzrost cisnienia (p/T=const bo V=const)
1 w ostatecznos$ci prawdopodobnie eksplozjg.
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Rys. 2.1. Ideowy schemat oraz fotografia lampy rentgenowskiej w naszym aparacie. W naszej lampie mozemy
uzyskac napiecie anodowe do 35 kV i prad anodowy do 1mA.

Na drodze pomigdzy elektrodami elektrony zyskuja energie kinetyczng rowng pracy pola
elektrycznego

E, = =eU (20)

e=1,6-10"°C - tadunek elektronu (tadunek elementarny)

m, =911- 107*'kg - masa spoczynkowa elektronu

U - predkos¢ elektronu
U — napiccie pomiedzy katoda i anodg (napiecie anodowe)

Elektron to czgstka o bardzo matej masie, stad energia kinetyczna pojedynczego elektronu
stanowi bardzo matly utamek dzula. Dlatego w praktyce energie elektronow, jak rowniez innych
czastek, podajemy w elektronowoltach. Elektronowolt to energia, jaka nabywa elektron
rozpedzony napieciem 1V. Definicja te jest konsekwencjg wzoru (20). Jezeli zatem w naszej
lampie ustawimy napigcie 35 kV, to elektrony dolatujgce do anody beda miaty energi¢ 35 keV
(35 tysiecy elektronowoltow).

Elektron po dotarciu do anody jest hamowany w jej materiale. Z teorii Maxwella wynika, ze
tadunek poruszajacy si¢ ruchem przyspieszonym (hamowanie to przyspieszenie ujemne) staje
si¢ zrodtem promieniowania elektromagnetycznego. Energia Kinetyczna elektronu jest po
czgsécei lub w cato$ci zamieniania na energi¢ powstatego fotonu. W ten sposob w przestrzeni
rozchodzi si¢ fala elektromagnetyczna, w tym wypadku promieniowanie X. Wektor

elektryczny E tej fali jest roéwnoleglty do kierunku hamowania elektronu, zatem
promieniowanie hamowania (fala elektromagnetyczna czyli fala poprzeczna) rozchodzi si¢
prostopadle do osi, na ktorej leza katoda i anoda (rys. 2.1). Elektrony wyhamowane w materiale
anody, pod dziataniem sity elektromotorycznej (Zrédla napigcia) ptyna obwodem z powrotem
do katody. W czasie pracy lampy cato$¢ stanowi zamkniety obwadd elektryczny.
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2.1.2  Widmo promieniowania lampy rentgenowskiej

Widmo promieniowania jest to zalezno$¢ natgzenia promieniowania od dlugosci fali. Widmo
promieniowania lampy rentgenowskiej ma dwie sktadowe: widmo ciagle oraz widmo liniowe.
Widmo ciagle jest wynikiem hamowania elektron6w w materiale anody, natomiast widmo
liniowe pochodzi od promieniowania charakterystycznego materialu anody. Mechanizm
powstawania promieniowania charakterystycznego jest nast¢pujacy: Rozpedzony elektron (lub
inna czastka naladowana, jak rowniez foton), jezeli posiada dostatecznie duzg energi¢ jest
zdolny jonizowa¢ atomy, tzn. wybija¢ z ich powlok inne elektrony. Wolne miejsce po wybitym
elektronie zajmuje elektron z wyzszej powloki, czemu towarzyszy emisja kwantu
promieniowania charakterystycznego o energii rownej roznicy energii elektronow na
powtokach, pomigdzy ktérymi nastgpito przejscie. W zaleznosci od tego, z ktorej powloki
zostal wybity elektron, w widmie charakterystycznym wyr6zniamy serie K, L, M itd. W seriach
tych wystepuja linie a, £, 7 itd., odpowiadajace powtokom, z ktoérych nastapit przeskok (rys
2.2). W przypadku wybicia elektronu z powtoki K najbardziej prawdopodobnym jest przeskok
elektronu z powtoki L. Na widmie ujawnia si¢ to w postaci piku, ktory zgodnie z przyjeta
powyzej zasada oznaczamy K . Powstaly w wyniku tego przejscia foton ma energig

hv=E, - E, (21)

gdzie h =6,62-10* J-s to stata Plancka, v czestotliwo$¢ promieniowania, a E, i E, s3 to

energie elektronu na powtokach K i L.

Rys. 2.2. Powstawanie promieniowania charakterystycznego

Energie wigzania elektronéw na powlokach sg $ci$le okreslone, zatem energie kwantow
promieniowania charakterystycznego takze maja pewne $cisle okreslone wartosci i w widmie
lampy pojawiaja si¢ w postaci waskich pikow. Energie mozliwych przej$¢ elektronowych sa
réwniez charakterystyczne dla danego pierwiastka, stad promieniowanie powstale w wyniku
tych przej$¢ nazywa si¢ charakterystycznym.

Rysunek 2.3 przedstawia przyktadowe widmo lampy rentgenowskiej otrzymane w trakcie zajeé¢
w naszej pracowni. Na tle widma cigglego wida¢ linie K, oraz K, promieniowania

charakterystycznego materiatu anody.
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Rys. 2.3. Widmo lampy rentgenowskiej

Linia K, odpowiada promieniowaniu o mniejszej energii (przeskok elektronu tylko o jedna
powtloke), czyli o wigkszej dtugosci fali. Z kolei intensywno$¢ linii K, (wysokos¢ piku) jest
wigksza, gdyz prawdopodobienstwo przeskoku elektronu na powtoke K z powtoki L jest
wigksze niz z powloki M, stad ilo§¢ fotonow powstatych w wyniku przejscia K, bedzie
wicksza.

Nate¢zenie promieniowania zwicksza si¢ wraz ze wzrostem napi¢cia anodowego oraz ze
wzrostem nat¢zenia pragdu anodowego. Zaleznos¢ ta dana jest wzorem

| =CZiU’ (22)

| — nateZenie promieniowania

C —stala

Z — liczba atomowa materiatu anody
i —natezenie pradu anodowego

U — napiecie anodowe

2.1.3  Krotkofalowa granica widma promieniowania

Widma rentgenowskie charakteryzujg si¢ istnieniem pewnego progu dtugosci fal, okreslanego
jako krotkofalowa granica widma A, , ponizej ktérego natgzenie promieniowania jest rowne
zero (rys. 2.3). Oznacza to, ze nie powstaja zadne fotony o energii wigkszej od pewnej wartosci

progowej E, .,

=hv,_ =h— (23)

m
c~3-10° — - predko$¢ $wiatta w prozni.
S

Efekt ten mozna wyjasni¢ w oparciu o korpuskularng natur¢ promieniowania. Elektron
rozpedzony w polu elektrycznym nabywa energie¢ kinetyczng zdefiniowang wzorem (20).
W wyniku hamowania w materiale anody energia ta zamienia si¢ po cze$ci na energi¢ hv

powstatego kwantu promieniowania. Najczesciej jednak, zanim elektron zostanie catkowicie
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wyhamowany, przebywa w materiale anody pewna droge, tracac w wyniku oddziatywan z
atomami cz¢$¢ swojej energii. Energia ta przekazywana jest atomom wprawiajac je w drgania
termiczne i rozchodzi si¢ w materiale anody w postaci ciepta Q. Bilans energetyczny tej reakcji
mozna zapisa¢ w postaci

eU=hv+Q (24)

Najwicksza czestotliwosé, czyli najmniejszg dlugos¢ fali foton zyskuje wtedy, gdy elektron
zostaje wyhamowany od razu i cata jego energia kinetyczna zostaje zamieniona na energi¢
fotonu (Q =0). Wtedy

C
Vo =~ (25)

min
Ze wzoru (25) mozna wyznaczy¢ krotkofalowa granicg widma promieniowania jako

hc 1
min = g .U (26)

Minimalna dtugo$¢ fali jest odwrotnie proporcjonalna do napigecia pomiedzy elektrodami,
zatem ze wzrostem napigcia granica krotkofalowa przesuwa si¢ w kierunku fal krétszych.
Nalezy zaznaczy¢, ze zaledwie 1% energii elektrondw zamienia si¢ na promieniowanié
rentgenowskie. Pozostate 99% zgodnie ze wzorem (24) powoduje jedynie rozgrzanie anody,
przez co musi ona by¢ intensywnie chtodzona. W przeciwnym wypadku bardzo szybko
nastgpitoby jej uszkodzenie. Anoda musi by¢ zatem wykonana z materiatu charakteryzujacego
sie wysoka temperaturg topnienia oraz dobrym przewodnictwem cieplnym. Oprdcz tego w
lampach rentgenowskich stosowane sg takze urzadzenia odprowadzajace ciepto anody. Moga
to by¢ np. uklady ztozone z radiatora wykonanego z materialu o dobrym przewodnictwie
cieplnym, ktory przymocowany do anody odprowadza z niej ciepto, oraz wentylatora,
chtodzacego radiator. Taki uklad chlodzacy zastosowano w naszej lampie rentgenowskiej®
przedstawionej na fotografii (rys. 2.1)

2.2 Oddziatywanie kwantéw promieniowania z materia.

Wysokoenergetyczne fotony w trakcie przejs$cia przez materi¢ (a jest nig takze powietrze) moga
powodowac w niej szereg zjawisk. Fotony promieniowania X oraz y mogg réwniez rozpraszac
si¢ sprezyscie lub niesprezyscie na elektronach oraz wybijac inne elektrony z atomow. W ten
sposob powstaja jony, stad promieniowanie zdolne do jonizacji atomOw nazywamy
jonizujagcym. Promieniowanie y o bardzo duzej energii (rzedu MeV — megaelektronowoltow)
moze wywotaé takze dodatkowe efekty, takie jak np. zjawisko tworzenia par elektron-pozyton
lub reakcje fotojadrowe. Sposrod wszystkich tych zjawisk omowimy tylko te, ktorych skutki
bedziemy mogli posrednio zaobserwowa¢ w naszym aparacie rentgenowskim. Sg to zjawisko
fotoelektryczne oraz zjawiska rozpraszania Comptona oraz Rayleigha.

% i w wigkszosci procesorow komputerowych.
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2.2.1  Zjawisko fotoelektryczne.

Fotony moga oddzialywa¢ z elektronami znajdujacymi si¢ na powtokach atomowych (lub w
pasmach energetycznych w krysztale). Jezeli energia padajacego fotonu jest wieksza od energii
wigzania elektronu na danej powtoce, to foton moze przekaza¢ calg swoja energie elektronowi,
ktéry w wyniku tego zostaje wyrzucony poza atom (jonizacja) lub krysztal. Zjawisko o takim
przebiegu nazywa si¢ zjawiskiem fotoelektrycznym. Nadwyzke energii fotonu elektron zyskuje
w formie energii kinetycznej. Wybity elektron, zwany fotoelektronem, najczesciej pochodzi z
powloki K.

Rys. 2.4. Zjawisko fotoelektryczne

Konsekwencje tego zdarzenia sg takie same jak w omowionym wczesniej zjawisku
»elektroelektrycznym”, ktérego przyczyng byty rozpgdzone elektrony dokonujgce jonizacji
atomoéw anody. Wolne miejsce po elektronie wybitym z wewnetrznej powtoki atomu zapetni
elektron z powloki wyzszej, czemu towarzyszy¢ bedzie emisja kwantu promieniowania
charakterystycznego o energii roOwnej réznicy energii wigzania elektronu na powlokach,
pomiedzy ktérymi nastgpito przejscie.

2.2.2  Zjawisko Comptona.

Zjawisko Comptona moze wystgpi¢ w materiale, w ktorym znajduja sie tzw. quasi-swobodne
elektrony. Materiatem takim sg metale, np. otow, w ktérym zjawisko Comptona zachodzi
szczegbdlnie wydajnie, co jest jednym z powoddéw stosowania go do ochrony przed
promieniowaniem. Foton oddziatujac z jednym z takich elektronéw przekazuje mu czgs$¢ swojej
energii, sam natomiast rozprasza si¢ pod pewnym katem podazajac dalej w innym kierunku.

Rys. 2.5. Zjawisko Comptona
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Energia fotonu maleje, zatem dlugo$¢ odpowiadajacej mu fali wzrasta. Ubytek energii fotonu
i tym samym wydluzenie jego diugosci fali zalezy od kata pomiedzy kierunkiem
promieniowania padajacego i rozproszonego. Przyrost AA dlugosci fali fotonu dany jest
wzorem

AL = L(1— cos6) (27)
m,c

gdzie 6 to kat pomigdzy kierunkiem promieniowania padajgcego i rozproszonego.

2.2.3  Zjawisko Rayleigha

Jezeli foton nie posiada wystarczajacej energii do tego aby wybic elektron, to moze rozproszy¢
si¢ na nim sprezyscie. Oznacza to, ze foton nie traci swojej energii na koszt elektronu, jednak
podobnie jak w zjawisku Comptona zmienia swoj kierunek propagacji.

Rys. 2.6. Zjawisko Rayleigha

Zjawisko sprezystego rozpraszania fotonow na atomach odgrywa istotng role w badaniu
struktury krysztatow z wykorzystaniem promieniowania rentgenowskiego, o czym bedzie
mowa w dalszej czesci.

2.3 Przechodzenie promieniowania przez materie.

2.3.1  Przekréj czynny i przenikliwo$¢ promieniowania

Nie kazdy foton przechodzacy przez warstwe materiatu spowoduje wymienione wczesniej
efekty oddziatywania. Zalezy to od grubosci materiatu oraz prawdopodobienstwa zaj$cia
danego zjawiska. W fizyce postugujemy si¢ pojeciem przekroju czynnego, ktoérego jednostka
jest barn (1 barn=10% m?). Definicja sugeruje, ze barn jest jednostka powierzchni®®. Jest to
konsekwencja zastosowania analogii ze zderzajacymi si¢ kulami, np. bilardowymi.
Prawdopodobienstwo ich zderzenia jest proporcjonalne do sumy ich przekrojéw poprzecznych.
Atomy, jadra atomowe i1 nukleony na schematycznych rysunkach przedstawiamy jako kulki,
jednak nie mozemy tej analogii stosowac¢ zbyt dostownie. Prawdopodobienstwo oddziatywania

10W skali atomowej jest to dos¢ duza jednostka — stad nazwa (ang. barn — stodota).
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promieniowania i czastek jonizujacych z atomami i jadrami zalezy przede wszystkim od liczby
atomowej materialu oraz od energii padajacych czastek. Dla zjawiska fotoelektrycznego
przekrdj czynny x; jest proporcjonalny do piatej potegi liczby atomowej Z materiatu i

odwrotnie proporcjonalny!! do trzeciej potegi energii E promieniowania

Z 5
K; o £ (28)
W zjawisku Comptona zalezno$¢ ta przyjmuje postac
K, ocZ (29)

Ze wzordw (28) i (29) wynika, Zze ze wzrostem liczby atomowej materiatu przekrdj czynny
wzrasta. Zatem im wigksza jest liczba atomowa materiatu, tym bardziej bedzie on pochtaniac 1
rozprasza¢ promieniowanie. Calkowita absorpcja promieniowania w przeswietlanym obiekcie
rosnie rowniez wraz ze wzrostem grubosci tego obiektu. Jezeli zatem na drodze wiazki
promieniowania padajacej na klisz¢ fotograficzng znajdzie si¢ cialo zbudowane z materii o
roznej gestosci lub grubosci, to na zdjeciu zaobserwujemy kontrasty. Wigzka przechodzaca
przez lzejszy lub cienszy materiat zostanie w mniejszym stopniu pochtonigta i rozproszona, w
wyniku czego zaczerni klisze¢ bardziej niz wigzka przechodzaca przez material ggstszy lub
grubszy. W ciele ludzkim w sktad tkanki migkkiej wchodza gtownie pierwiastki takie jak wodor
(Z=1), wegiel (Z=6), azot (Z=7) 1 tlen (Z=8), natomiast tkanka kostna zbudowana jest gldéwnie
z wapnia (Z=20). Te kontrasty gestosci umozliwiajg lekarzom ogladanie szkieletu zywego
pacjenta, wykrywanie cial obcych oraz niektorych zmian nowotworowych, ktore cechuje
odmienna gestos¢ W stosunku do otaczajacej je tkanki. Na zdjeciu rentgenowskim kosci beda
jasniejsze, poniewaz z uwagi na wickszg gestos¢ absorbenta w tych miejscach na klisze
rentgenowska pada mniej fotonéw, powodujac jej mniejsze zaczernienie.

Generalnie wraz ze wzrostem energii promieniowania jego absorpcja w materiale maleje*? (28),
zatem przy wigkszej grubosci obiektu trzeba zastosowaé wigzke promieniowania o wigkszej
energii, co w lampie rentgenowskiej uzyskamy przy wigkszym napigciu anodowym. W
aparatach rentgenowskich stosowanych do przeswietlen pacjentdéw mozna zazwyczaj uzyskac
napi¢cie anodowe do 300 kV. To, ile fotonow przeniknie przez dany obiekt, zalezy od natezenia
wiazki padajagcej na ten obiekt, jednak szczegdlne znaczenie ma w tym wypadku rowniez
przenikliwo$¢ promieniowania, ktora ro$nie wraz z jego energig.

2.4 Krystalografia rentgenowska.

Promienie Rontgena odgrywaja obecnie istotng rolg w krystalografii. Przenikliwo$¢ promieni
X 1 ich dhugos¢ fali porownywalna z odlegtosciami miedzyatomowymi w ciele stalym
sprawiaja, ze dzigki falowej naturze promieniowania mozemy si¢ bardzo wiele dowiedzie¢ o
wewnetrznej budowie cial krystalicznych.

11 Symbol oc we zwzorze (28) czytamy: ,,jest proporcjonalne”.
12 Wyjatek stanowig okolice krawedzi absorpcji. Zainteresowanych odsylam do ¢wiczenia nr 5.
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24.1 Budowa Kkrysztaléw

Wszystkie ciata mozemy podzieli¢ na krystaliczne 1 amorficzne. W ciatach amorficznych
rozmieszczenie atomow nie jest okreslone zadng reguta. W krysztatach natomiast atomy tworza
uporzadkowang strukturg, tzw. sie¢ krystaliczng. Model najprostszej, jednowymiarowej sieci
krystalicznej mozemy stworzy¢ z koralikow nawleczonych na nitke. Na napietej nitce
umieszczamy koraliki w jednakowych odleglos$ciach. Nitka to w tym wypadku tzw. prosta
sieciowa. Punkty, w ktorych znajduja si¢ srodki koralikow, to wezly sieci. Odleglosci pomigdzy
sasiednimi weztami nazywamy okresem identycznosci wzdluz prostej sieciowej, a
wyimaginowany wektor taczacy dwa sgsiednie wezty wektorem sieciowym. Kolejne wezty
sieci mozemy otrzymac poprzez catkowitg translacje o wektor sieciowy, budujac w ten sposob
naszg sie¢ w nieskonczonos$¢ (rys. 2.7).

— —
a T

Rys. 2.7. Jednowymiarowa sie¢ krystaliczna. Wektor translacji T=2a, gdzie a jest wektorem sieciowym

Analogiczng sytuacj¢ mamy w przypadku sieci dwu lub tréjwymiarowej. Przez kazdy wezet
przechodzg odpowiednio dwie lub trzy proste sieciowe, a polozenie atomoéw mozemy opisac
przy pomocy dwoéch lub trzech wektorow sieciowych. Wektory sieciowe tworza baze
wektorowa. W oparciu o tg bazg¢ mozemy okresli¢ potozenie dowolnego atomu wzgledem
przyjetego punktu odniesienia (rys 2.8, 2.9).

b

& -

Rys. 2.8. Sie¢ dwuwymiarowa. Wektor translacji przedstawiony na rysunku T=1a+2b. Wezet otrzyma-
ny w wyniku tej translacji w bazie wektoréw a i b ma wspotrzedne (1,2). Model takiej sieci
badamy laserem w ¢wiczeniu nr 3.

Sie¢ trojwymiarowa odzwierciedla rzeczywista strukture krysztatu. Struktur¢ taka mozna
zbudowac laczac ze sobg identyczne réwnoleglosciany. Najmniejszy taki rownolegltoscian, jaki
mozna wyodrebni¢ w sieci krystalicznej nazywa si¢ komorkg elementarng.
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Rys. 2.9. Sie¢ trojwymiarowa odzwierciedla strukturg¢ krysztatu. Na rysunku wektor translacji
T=2a+1b+2c. Wspoétrzgdne atomu w bazie wektorowej (a,b,c) to (2,1,2). Najmniejszy
réwnolegtoscian, jaki mozna wyodrebnic¢ w tej strukturze nazywa si¢ komorka elementarna.

Komorka elementarna to inaczej rownolegloscian rozpigty na wektorach sieciowych. Dla sieci
dwuwymiarowej bedzie to rownoleglobok, dla jednowymiarowej - odcinek. W trojwymiarowe;j
sieci krystalicznej mozemy wyrozni¢ takze ptaszczyzny krystaliczne, wyznaczane przez wezty
sieci lezace w jednej ptaszczyznie. W rzeczywistych krysztatach wyrozniamy 14 mozliwych
rodzajow komorek elementarnych i tym samym 14 roéznych rodzajow sieci krystalicznych.
Sieci te nazywane sg sieciami Bravais’go (rys. 2.10). We¢ztami sieci mogg by¢ rowniez
czasteczki.
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Rys. 2.10. Sieci Bravais’go™

13 Typy komoérek elementarnych nie obowigzujg do kolokwium
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2.4.2  Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego w sieci krystalicznej

Jak juz wspomnieli§my wczesniej, kluczowa role w metodach badan krysztaléw odgrywa
zjawisko Rayleigha, polegajace na sprezystym rozproszeniu fotonéw na elektronach. Fotony te
mogg rozprasza¢ si¢ we wszystkich kierunkach, dlatego dla cial izotropowych w rozktadzie
natgzenia promieniowania rozproszonego nie ma zadnych wyréznionych kierunkow. W
krysztale natomiast, ze wzgledu na jego uporzadkowang budowe oraz na falowe wilasnosci
promieniowania, w rozkladzie promieniowania rozproszonego zaobserwujemy efekty
interferencyjne, polegajace na wzmacnianiu si¢ promieniowania dla pewnych $cisle
okreslonych katdw rozproszenia.

2.4.2.1 Obrazy Lauego

Odlegtosci migdzyatomowe w krysztale sg porownywalne z dlugosciami fal promieniowania
rentgenowskiego. Biorac pod uwage uporzadkowang budowe wewnetrzng krysztatu, moze on
peti¢ w tej sytuacji role siatki dyfrakcyjnej. Wzmocnienie promieniowania rozproszonego na
atomach sieci krystalicznej nastapi dla pewnych $cisle okreslonych katow. Jezeli za krysztatem,
na ktory pada wigzka promieniowania rentgenowskiego, umiescimy klisze fotograficzna, to po
pewnym czasie naswietlania w miejscach, gdzie wystepuje wzmocnienie promieniowania
rozproszonego pojawig si¢ zaczernienia — tzw. refleksy dyfrakcyjne. Doswiadczenie to po raz
pierwszy przeprowadzil Max von Laue w 1912 roku, stad obraz otrzymany w ten sposob
nazywa si¢ obrazem Lauego lub lauegramem.

Rys. 2.11. Lauegram krysztatu fluorku litu otrzymany w trakcie zajec laboratoryjnych w naszej pracowni.

Kierunki, przy ktorych fale rozproszone wzmacniajg si¢, zalezg od rozmieszczenia atomow w
sieci krystalicznej, co uwarunkowane jest budowa komorki elementarnej. Na podstawie
lauegramu mozliwe jest zatem przyporzadkowanie komorki elementarnej badanego krysztatu
do jednego z typéw komorek elementarnych sieci Bravais’ego. Rozmieszczenie refleksow w
lauegramie opisujg rownania Lauego, zamieszczone w dodatku na koncu skryptu. 14

2.4.2.2 Rownanie Bragga

Punktem wyjscia dla rozwazan Bragga bylo odbicie promieni $wiatla widzialnego od
powierzchni zwierciadta. Kat odbicia §wiatta £ jest rowny katowi padania o, a promien

padajacy, promien odbity i prostopadta do ptaszczyzny prosta przechodzaca przez punkt

14 Réwnania Lauego nie obowigzuja do kolokwium. Szczegdtowy opis rownan Lauego znajduje si¢ w dodatku na
koncu skryptu.
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odbicia (tzw. normalna) lezag w jednej plaszczyznie. W rentgenografii zamiast katow padania
I odbicia rozwaza si¢ ich uzupetienia do kata prostego, 6 i 8'. Skoro a = toi 6=6" .

prosta
normalna

o
0 0’

Rys. 2.12. Odbicie promieni $wietlnych od ptaszczyzny.

=)

Promienie rentgenowskie sg duzo bardziej przenikliwe od swiatla widzialnego, przez co moga
one wnika¢ w glab krysztatu 1 odbijac si¢ takze od wewnetrznych plaszczyzn krystalicznych.
Interferencja promieniowania rozproszonego nastgpi wtedy, gdy rdznica droég promieni
rozproszonych na poszczegélnych ptaszczyznach krysztalu bedzie rowna catkowitej
wielokrotno$ci dlugosci fali uzytego promieniowania.

Rys. 2.13. Odbicie promieniowania rentgenowskiego od ptaszczyzn krysztatu

Roéznica drog sasiednich promieni na rysunku 2.13 wynosi AB+BC . Wzmocnienie
interferencyjne nastapi wtedy, gdy roéznica ta b¢dzie réwna catkowitej wielokrotnosci dtugosci
fali. Poniewaz AB =BC =dsin#, z geometrycznych zaleznosci otrzymujemy warunek
Bragga

2d'sin @ = nd (30)

d — odlegto$¢ pomiedzy sgsiednimi ptaszczyznami sieciowymi w krysztale
0 - kat padania/odbicia

A - dtugoéé fali promieniowania

n —rzad widma (liczba calkowita)
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Promieniowanie rentgenowskie nie odbija si¢ w sensie dostownym. Fotony rozpraszaja si¢ na
atomach sprezyscie we wszystkich kierunkach, jednak przy zadanej dlugosci fali i kacie
padania promieniowania wzmocnienie interferencyjne nastapi tylko dla pewnych S$cisle
okreslonych katéw odbicia. Jednym z nich jest kat padania promieniowania, co zostato
pokazane na rysunku 2.13 Réwnanie Bragga jest szczegolnym przypadkiem rownan Lauego.

2.5 Literatura.

1. B. Dziunikowski, S. J. Kalita : Cwiczenia laboratoryjne z jgdrowych metod
pomiarowych, Wydawnictwa AGH, Krakow 1995.
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3. Z. Bojarski, M. Gila, K. Str6z, M. Surowiec : Krystalografia, PWN, Warszawa 1996.

Przygotowanie teoretyczne.

1. Narysuj schemat lampy rentgenowskiej z zaznaczeniem jej najistotniejszych elementow
(katoda, anoda, banka prézniowa, zrodto napiecia, radiator 1 wentylator). Wyjasnij jaka funkcje
peni kazdy z tych elementow.

2. Narysuj widmo promieniowania lampy rentgenowskiej z zaznaczeniem najistotniejszych
fragmentow widma (granica krotkofalowa, linie charakterystyczne K-a i K-f). Wyprowadz
wzOr na granice krotkofalowa wraz z uzasadnieniem poszczegolnych przeksztalcen oraz
wyjasnij, dlaczego nie powstajg fotony o dtugosci fali krétszej od Amin .

4. Omow mechanizm powstawania promieniowania charakterystycznego. Wyjasnij pojecia
serii oraz linii.

4. Wyjasnij pojecie przekroju czynnego oraz podaj zalezno$¢ przekroju czynnego dla zjawiska
fotoelektrycznego oraz zjawiska Comptona. Od czego zalezy to, ile fotonow z wigzki padajace;j
na dany obiekt przeniknie przez niego? Wyjasnij, w jaki sposéb dzigki rentgenografii mozemy
oglada¢ szkielet zywego cztowieka.

5. Wyjasnij zjawisko Comptona oraz zjawisko Rayleigha.

6. Narysuj (z pamieci) rysunek 2.13 W oparciu o ten rysunek wyprowadz wzor Bragga wraz z
uzasadnieniem poszczegdlnych przeksztalcen.

7. Narysuj (z pamigci) rysunek 2.8. wyjasnij pojecia: wezty sieci, wektory sieciowe, baza
wektorowa, komorka elementarna. Oznacz to wszystko na rysunku.

Uwaga: Na ¢wiczenie nr 2 rentgenografia prosze¢ przynie$¢ ze sobg fartuch ochronny
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Czynnosci i umiejetnosci eksperymentalne.

Wykonanie lauegramu monokrysztatu otrzymanego od asystenta: zestawienie ukladu
eksperymentalnego, ustawienie parametrow pracy lampy rentgenowskiej, naswietlanie,
wywolywanie zdjecia, obserwacja elementow symetrii uzyskanego obrazu. Pordéwnanie
lauegramow krysztalow o réznej strukturze. Obserwacja przeswietlenia réznych obiektow na
ekranie fluorescencyjnym. Zalezno$¢ obrazu od parametrow pracy lampy rentgenowskie;j.
Rejestracja widma promieniowania lampy z wykorzystaniem licznika okienkowego i
monokrysztalu NaCl dla réznych napig¢ anodowych. Wyznaczanie krotkofalowej granicy
widma i obliczanie odleglosci migdzyptaszczyznowych w krysztale. Identyfikacja materiatu
anody na podstawie potozenia linii promieniowania charakterystycznego (wprowadzenie do
analizy fluorescencyjnej). Obserwacja widma Debye’a-Scherrera preparatu proszkowego.
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Cwiczenie 3: Falowe wlasnosci swiatla.

Przygotowanie teoretyczne.

3.1 Podstawowe pojecia.

Fala to rozchodzenie si¢ zmian wielkosci fizycznej w przestrzeni.

Swiatto i dzwick sa drganiami, ktére rozchodza si¢ w postaci fal, ale ich rodzaj jest zupenie
inny. Dzwigk powstaje w wyniku drgan jakiego$ obiektu materialnego (struny, powietrza)
I rozchodzi si¢ jedynie w osrodkach materialnych (w prézni dzwigk nie istnieje).

Zrédlem $wiatla moze by¢é drgajacy tadunek elektryczny. Skutkiem jego ruchu jest powstanie
wzajemnie indukujacych si¢ pol: elektrycznego i magnetycznego. Swiatlo widzialne jest wiec
falg elektromagnetyczng i stanowi niewielki fragment widma elektromagnetycznego. Swiatto
moze przechodzi¢ przez osrodki materialne, lecz ich obecno$¢ nie jest konieczna, moze ono
takze poruszac si¢ w prozni.

Charakteryzujac fale postugujemy sie zwykle nastepujacymi wielkosciami (rys. 3.1).:

J

A
A A

potozenie /

réwnowagi

A !
| 1

Rys. 3.1. Niektore wielkos$ci charakteryzujace fale: dtugosé A, amplituda A.

Dlugosé fali (1) — odlegto$¢ miedzy dwoma punktami bedacymi w tej samej fazie drgan np.
miedzy dwoma kolejnymi wierzchotkami.
Amplituda (A) — maksymalne wychylenie z potozenia rOwnowagi.
Czestotliwos¢ (v) — liczba pelnych drgan w jednostce czasu. Jednostka czestotliwosci w
uktadzie SI jest herc (Hz) odpowiadajacy jednemu drganiu na sekunde.
Podziat fal elektromagnetycznych wedlug czestotliwosci przedstawia tabela 1. Czestotliwos¢
fal $wietlnych wynosi 4,3-10' — 7.10% Hz. Najnizsze czestotliwosci z zakresu widzialnego
odbieramy jako czerwien, a najwyzsze jako fiolet.
Okres (T) — czas potrzebny do wykonania jednego pelnego drgania (odwrotnosc
czestotliwoscei).
Predkosé¢ fazowa fali (v) - predkos$é, z jaka punkt o ustalonej fazie drgan (np. punkt
maksymalnego wychylenia) mija wybrany punkt w przestrzeni.

v=A1-v 1)
Wszystkie fale elektromagnetyczne, a wigc 1 §wiatto, poruszajg si¢ w prozni ze statg predkoscia
réwng prawie 300 000 km/s. Z rownania (1) wynika réwniez, ze im wigksza czestotliwo$¢, tym
mniejsza jest dtugos¢ fali.
Srednia predko$¢ §wiatta w osrodkach materialnych jest nieco mniejsza od predkosci $wiatta w
prézni (oznaczanej literkg c) 1 zalezy od rodzaju osrodka. W wodzie $wiatlo rozchodzi si¢ z
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predkoscig rownag 0,75¢, w szkle okoto 0,67c, w diamencie 0,41c. Uzywajac specjalnie
spreparowanego osrodka mozna w nim przetrzymac¢ §wiatlo w zasadzie dowolnie dlugo — w

2008 roku uzyskano spowolnienie $wiatla do predkosci 0,2 mm/s!

Natezenie fali (I) - ilo$¢ energii przeptywajaca przez jednostke powierzchni w jednostce czasu.

Dla fali o ustalonej czgstotliwosci jest ono proporcjonalne do kwadratu amplitudy.

[ x A?
Tabela 1. Fale elektromagnetyczne.
Nazwa fal Zastosowanie Czestotliwosé Dlugosé w
prozni
Fale radiowe radiofonia, 100 kHz - 1GHz 3 km—-30cm
telefony komorkowe
Mikrofale radar, kuchenka 1GHz - 1THz 30cm - 0,3 mm
Podczerwien pilot TV, wzrok kota  [10% - 4.10* Hz 0,3mm-0,7 um
Zakres widzialny | na kazdym kroku 4,3-10% - 7.10* Hz | 700 nm —430 nm
Ultrafiolet opalanie, tester | 7.10%* - 10" Hz 430 nm —3 nm
banknotoéw
Promieniowanie | diagnostyka medyczna, | 10 - 1020 Hz 30 nm-3 pm
rentgenowskie krystalografia
Promieniowanie y |procesy jadrowe, | 1017 — 3nm-0,1pm
radioterapia, 102 Hz
promieniowanie
kosmiczne

Podzial fal:

Ze wzgledu na kierunek drgan fale dzielimy na poprzeczne i podtuzne.

Fala poprzeczna — fala, w ktorej drgania zachodzg w kierunku prostopadtym do
kierunku jej rozchodzenia sie. Swiatlo jest uktadem fal poprzecznych. W fali
elektromagnetycznej pole elektryczne (E) i magnetyczne (B) sg prostopadte do siebie i
oczywiscie do kierunku rozchodzenia si¢ fali. Ptaszczyzna rownolegta do drgajacego
pola elektrycznego nazywa si¢ ptaszczyzng polaryzacji.

Fala podluzna — fala, w ktorej drgania zachodzag w kierunku jej propagacji. Fale
glosowe sg falami podtuznymi.

Ze wzgledu na sposob propagacji fale dzielimy na ptaskie i kuliste.
Fala plaska — fala, ktorej punkty bedace w tej samej fazie drgan leza na jednej
ptaszczyznie. Amplituda, a wigc i natezenie, nie ulegaja zmianie. Swiatto laserowe
mozna uwazac¢ za fal¢ plaska.
Fala kulista — fala, ktorej punkty bedace w tej samej fazie drgan tworzg sfere. Natezenie
maleje proporcjonalnie do odwrotnosci kwadratu odleglosci od Zrodta punktowego.
1
| oc =

r.2

Wymienione szczegolne przypadki fal nie wyczerpuja wszystkich mozliwosci, np. fale
na glebokiej wodzie nie sg ani podtuzne ani poprzeczne.

Swiatto wykazuje whasnosci korpuskularne i falowe.

Przejawami korpuskularnych wlasciwosci promieniowania elektromagnetycznego sa absorpcja
i emisja promieniowania przez atomy i czasteczki (omawiane w ¢wiczeniu 6, str.78), zjawisko
Comptona i zjawisko fotoelektryczne (poznajemy je w ¢wiczeniu 2, str. 20).
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Za falowymi wlasno$ciami $wiatla przemawiaja:
— zalamanie (zob. ¢wiczenie 6)

ugiecie (dyfrakcja)

interferencja

polaryzacja

3.2 Zasada Huygensa.

Gdy fala napotyka nieprzezroczysta przeszkode lub szczeling, nastgpuje jej ugiecie. Zgodnie z
zasada Huygensa [hojhensa] dowolny punkt osrodka w ktorym rozchodzi si¢ fala mozna
uwazac za zrodlo fali kulistej (rys. 3.2.). Zasada pozwala konstruowac powierzchnie falowe w
zjawiskach takich jak odbicie, zalamanie czy ugigcie.

| | | I I I

| | | | I I

| | | | I I

| | | I I I N Y

| | | \ \
| | | \ |

| | | | | | \ |

]
o I ;oo
| | | | I I L/ /
-~
| | | | | | )/
| | | | | | 7
. g P

Rys. 3.2. Konstrukcja Huygensa a.) dla czota fali ptaskiej, b.) powstawanie fali kulistej podczas przejécia fali
ptaskiej przez bardzo maty (w poréwnaniu z dtugoscia fali) otwor.

Gdy swiatto przechodzi przez waska szczeling, to granica miedzy jasnym, a ciemnym obszarem
ulega rozmyciu. Widoczny jest jasny prostokat, ktory tagodnie przechodzi w obszar ciemny.
Przesuwajac detektorem wzdluz ekranu (w kierunku prostopadtym do szczeliny) mozna
rejestrowa¢ zmiany natezenia Swiatla przedstawione na rysunku 3.3. Widoczne po bokach mate
wzniesienia zwigzane sg ze zjawiskiem interferencji.

T T I I I I

Natezenie
Swiatla

Rys. 3.3. Rozktad natezenia $wiatta przechodzacego przez waska szczeline.
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3.3 Interferencja

jest to wynik nalozenia si¢ kilku fal o tej samej dtugosci. Fale mogg si¢ wzmacnia¢ lub znosic.
Rozwazmy dwa punktowe zrodta $wiatlta A 1 B znajdujace si¢ w odleglosci d. Sa to zrodia
spojne, tzn. wysylane przez nie fale maja te sama czestotliwos¢ i faze poczatkowa. Zajmujemy
si¢ obrazem na odleglym ekranie umieszczonym tak, aby obydwa zrdédta byly oden tak samo
daleko (rys.3.4).

P

Rys. 3.4. Ilustracja do wyprowadzenia wzoru na potozenie maksimoéw i miniméw interferencyjnych w do-
$wiadczeniu Younga.

Badamy sytuacje w punkcie P. Punkt X jest tak wybrany, aby AP=PX. Odcinek BX stanowi
roéznice drog optycznych dla fal z obu zroédet do punktu P. Maksymalne wzmocnienie jest
wtedy, gdy spotykajg si¢ fale w tej samej fazie, a wiec wtedy, gdy BX jest catkowitg wielo-
krotnoscig dtugosci fali:

BX =n4, n=123,...
Natomiast najwigksze wygaszenie ma miejsce, gdy fale w punkcie spotkania majg fazy réznigce
si¢ 0 180° (7 radianéw w mierze tukowej). Tak jest, gdy drogi optyczne rdznig si¢ o catkowita
wielokrotnos¢ dtugosci fali i jeszcze potowke tej dtugosci:

BX = nﬂ+/21, n=123,...

Zaden z trojkatow na rysunku nie jest prostokatny; jesli jednak do ekranu jest daleko to AX jest
prawie prostopadte do BP, a prosta OP jest prawie prostopadta do AX (rys. 3.4). Katy ai o'
sg niemal identyczne, wiec:

. BX
sing=——,
d
gdzie d = AB. Wobec tego maksima interferencyjne beda dla katow takich, ze

. A
sina=n",
d

. 1\4
sing=|n+= |~
( Zjd

W gre wchodza male katy, wigc jesli stosujemy miar¢ tukowa mozna uzy¢ przyblizenia
sina =~ a . Jest wiec:

a minima dla katow, dla ktorych

a~—— (2
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3.4 Dyfrakcja.

Rozwazmy fale ptaska, ktora napotyka nieprzezroczysta przeszkodg. Zgodnie z zasada
Huygensa kazdy punkt osrodka staje si¢ zroédtem fali kulistej. Fale wysylane przez rozne
punkty o$rodka w sasiedztwie przegrody ulegaja interferencji tworzac tzw. obrazy dyfrakcyjne.
Na przyktad, chcac wyznaczy¢ natgzenie obrazu dyfrakcyjnego matego otworu w punkcie P
(rys. 3.5), dzielimy powierzchni¢ otworu na mate elementy, wyznaczamy drogi optyczne z tych
elementéw do punktu P, wyliczamy fazg fali dla kazdej z tych drog i tak uzyskane sktadniki
sumujemy. Przy odrobinie talentu matematycznego takie postepowanie pozwala wyprowadzic¢
odpowiednie wzory.

Rys. 3.5. Powstawanie obrazu dyfrakcyjnego na skutek interferencji fal pochodzacych z réznych miejsc otworu.

Powyzszy opis jest w przypadku fal elektromagnetycznych znacznie uproszczony. Doktadna
analiza zjawisk dyfrakcyjnych jest bardzo trudna (czasami praktycznie niemozliwa). W roz-
wazaniach powinno si¢ uwzglednia¢ wektorowy charakter pola elektromagnetycznego, a takze
wilasciwos$ci materiatu, z ktorego wykonano przeszkodg (istotne jest np. czy jest to przewodnik,
czy izolator). Tym niemniej w wielu przypadkach o znaczeniu praktycznym mozna z
wystarczajacg doktadnoscig obliczy¢ rozklad natezenia $wiatla w obrazach dyfrakcyjnych.
Ponizej zestawiamy wyniki dotyczace najwazniejszych uktadow dyfrakcyjnych.

3.4.1  Dluga szczelina o szerokosci d.

W tym wypadku zalezno$¢ natezenia $wiatla od kata ugiecia (o ile jest on maty) jest dana
wzglednie prostym wzorem:

sin’(pa)

()= (pa)®

(3)

. d
dzie p=—.
g p p

Zalezno$¢ te ilustruje wykres (rys. 3.6).
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Rys. 3.6. Zalezno$¢ natezenia $wiatta ugigtego na szczelinie od kata obserwacji. Wykres sporzadzono dla
szczeliny, ktorej szeroko$¢ jest 100 razy wigksza od dtugosci fali. Katy podane sg w stopniach. Wykres b
uwidacznia maksima wtorne, stabo widoczne w czesci a.

Z podanego wzoru tatwo znalez¢ potozenie ciemnych prazkow - wystepuja one wtedy, gdy w
liczniku wzoru (3) jest 0. Ma to miejsce, gdy sin(pa) =0, czyli pa =nx. Stad ostatecznie

nA . . .
o= q Uzyskalismy wzor formalnie zgodny ze wzorem (2). Pozwala on jednak obliczy¢

kat, pod ktorym widzimy ciemne prazki. Inne jest tez znaczenie wielkosci d.

3.4.2  Wiele szczelin odleglych o d - siatka dyfrakcyjna.
W przypadku kilku szczelin odlegtych o d (szeroko$¢ szczelin musi by¢é mniejsza) obraz za-

wiera maksima dla katow opisanych wzorem o = a4 Wzor jest znéw ten sam, ale znaczenie

catkiem inne - podaje on teraz potozenie maksimow i symbol d oznacza co innego. Jezeli liczba
szczelin jest niewielka (np. 4), to pomigdzy tymi wyraznymi maksimami lezg tzw. maksima
wtorne. Przy duzej liczbie szczelin, jak to ma miejsce w siatce dyfrakcyjnej, maksima wtorne
zanikaj3.
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3.43  Maly otwér kolowy o $rednicy d.

Tu réwniez znamy zalezno$¢ natezenia od kata obserwacji, niestety we wzorze wystepuje
pewna nieelementarna funkcja oznaczona symbolem J; (tzw. funkcja Bessela).

I () oc(‘]l(pa)j , gdzie p= ﬂ
po A

Zaleznosc¢ ta zilustrowana jest na rysunku 3.7.

I I I I I I
‘ss 0.2 —
g
2
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2
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Rys. 3.7. Zalezno$¢ natezenia §wiatla ugietego na otworze kotowym od kata obserwacji. Wykres sporzadzono
dla otworu, ktorego $rednica jest 100 razy wigksza od dtugosci fali. Katy podane sa w stopniach. Wykres

b uwidacznia maksima wtorne, stabo widoczne w czgsci a.

W kierunku padania mamy bardzo wyrazne i do$¢ szerokie maksimum nat¢zenia, po ktérym
nastgpuje szereg znacznie slabszych maksimow poprzedzielanych obszarami catkowicie
ciemnymi (szczeg6ly wida¢ na rys. 3.7 b). Na ekranie otrzymujemy wiec jasng plamke oto-
czong szeregiem coraz stabszych jasnych i ciemnych pier$cieni.

Ustalenie polozenia miniméw wymaga znajomosci miejsc zerowych funkcji Ji(X). Sa one
podane w tabeli. Sg tam tez potozenia maksimow Ji(X)/X.

n | Xn - zero funkcji J1 |n | maxy
1 13.832 1 |5.136
2 |7.016 2 |8.417
3 |10.174 3 |11.620
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4 113.324 4 114.796
5 [16.471 5 |17.959

Warunek na pierwsze minimum przybiera posta¢ pa =3.832, czyli o = ﬁ Wstawiajac

p

, . 3.832 1
wz6r na p dostajemy o = ——— - 4
T

3.44  Twierdzenie Babineta.

Co bedzie jesli zamiast matego otworu na drodze wiazki $wiatla znajdzie si¢ mata okragta
przestona tej samej wielkosci? Niezwykle twierdzenie Babineta mowi, ze uzyskany obraz
dyfrakcyjny bedzie w zasadzie taki sam! I rzeczywiscie, na przedtuzeniu osi przestony (czyli
W jej cieniu) pojawi si¢ jasniejsza plamka otoczona uktadem jasnych i1 ciemnych pierscieni.
Doktadniej, twierdzenie Babineta orzeka, ze rozklady fal ugigtych w przypadku przestony i jej
,hegatywu” (dopetnienia) sa jednakowe. Pelny obraz sktada si¢ z fali ptaskiej, odpowiednio
przycietej przez obszary cienia, 1 fal ugietych. Cze$¢ ptaska w obrazach dyfrakcyjnych
oczywiscie si¢ r0zni, ale po jej wyeliminowaniu pozostaje cz¢s¢ ugieta — identyczna w obu
przypadkach. Dzigki temu twierdzeniu nie musimy odrgbnie omawia¢ obrazow cienkiego
drutu 1 waskiej szczeliny — potozenia prazkéw sg takie same o ile obydwa obiekty majg te same
rozmiary.

3.45 Dyfrakcja a zdolno$¢ rozdzielcza mikroskopu.

® jesli obserwowany przez mikroskop obiekt jest znaczaco wigkszy od dtugosci fali, ugigcie
jest stosunkowo stabe i wszystkie szczegoty sg dobrze widoczne;

e ody wielko$¢ ciala jest rzedu dlugosci padajacego na nie $wiatla, wtedy rozroznienie
szczegdlow jego budowy staje si¢ coraz trudniejsze z powodu rozmywania si¢ ich brzegow.

e jesli wreszcie ciato jest mniejsze od dtugosci fali swiatta, to nie mozna na nim dostrzec
zadnych szczegotow. Aby pokonac te trudnos$¢ stosuje si¢ mikroskopy elektronowe, a nie
optyczne. Wykorzystuje si¢ w nich falowe wiasnosci czastek materialnych. Fale zwigzane z
elektronami majg dlugos¢ wielokrotnie mniejszg niz fale swietlne.

3.5 Wiasciwosci swiatta laserowego.

3.5.1 Kolimacja.

Promienie $wiatta laserowego w obszarze wigzki sg do siebie rownolegte. W przeciwienstwie
do wiazki rozbieznej nat¢zenie $wiatla nie maleje z odlegloscia od zrodta. Oswietlenie bardzo
matego obszaru pozwala przeprowadzaé precyzyjne zabiegi mikrochirurgiczne.

3.5.2  Spodjnosé
Stato$¢ czasowa rdznicy faz miedzy dowolnie wybranymi punktami w obszarze rozchodzenia

si¢ fali nazywamy spdjnoscia. Spojnos¢ jest warunkiem interferencji, dlatego swiatto laserowe
Swietnie nadaje si¢ do eksperymentow dyfrakcyjnych.

3.5.3  Natezenie

Lasery impulsowe pozwalaja uzyskiwaé krotkotrwate btyski o duzej mocy, ktéore mozna
wykorzysta¢ jako bardzo precyzyjny i sterylny skalpel. Impulsy laserowe mozna przesytaé
Swiattowodem, co wykorzystuje si¢ np. przy rozbijaniu kamieni zétciowych lub moczowych.
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354 Jednobarwnos¢

Promieniowanie lasera charakteryzuje si¢ $ciSle okreslong czestotliwo$cia fali. Mozna tak
dobra¢ tg¢ czestotliwo$¢, aby promieniowanie bylo pochlaniane tylko przez czasteczki
okreslonych zwigzkéw chemicznych. Wykorzystujac fakt gromadzenia pewnych substancji
przez komorki nowotworowe i dobierajac odpowiednig czestotliwos¢ lasera mozna dokonywac
naswietlania, ktore niszczy tylko komorki zmienione nowotworowo. W podobny sposdb
wykorzystuje si¢ lasery w diagnostyce nowotworow.

3.5.5 Polaryzacja

Swiatto typowego lasera ma polaryzacje liniowa, tzn. wektory pola elektrycznego i
magnetycznego majg ustalony kierunek w przestrzeni. Mozna to wykorzysta¢ do badania
substancji optycznie czynnych (skrecajacych plaszczyzne polaryzacii).

3.6 Literatura uzupetniajaca.

1. A.Z. Hrynkiewicz., E. Rokita: Fizyczne metody diagnostyki medycznej i terapii. PWN,
Warszawa 2000.

Zagadnienia do kolokwium.

= Podstawy ruchu falowego (dtugos¢ fali, amplituda, okres, czgstotliwos¢, predkosée
fazowa, natezenie).

= Rodzaje fal elektromagnetycznych.

= Rodznice migdzy falami Swiatla 1 dzwigku.

= Podzial fal ze wzgledu na kierunek drgan.

= Podzial fal ze wzgledu na sposéb propagacji.

= Zasada Huygensa.

= Zjawisko dyfrakcji i interferencji.

= Doswiadczenie Younga i1 wyprowadzenie wzoru na maksimum 1 minimum
interferencyjne.

= Twierdzenie Babineta.

= Rozktad prazkow interferencyjnych w obrazie dyfrakcyjnym dtugiej waskiej szczeliny,
matego tworu kotowego, siatki dykrakcyjne;.

» Dyfrakcja a zdolnos¢ rozdzielcza mikroskopu.

=  Wiasciwosci $wiatta laserowego.

Bezpieczenstwo pracy z laserem.

W ¢wiczeniu stosowany jest laser potprzewodnikowy klasy 2 o mocy emitowanej ponizej
1 mW. Oznacza to, ze stwarza on zagrozenie tylko w sytuacji skierowania wigzki do oka; to
zagrozenie jest jednak powazne.

Nie wolno pod Zadnym pozorem spogladaé¢ w wiazke laserowa, ani kierowa¢ jej w strone
innych oséb. Nalezy uwaza¢ aby na drodze wigzki nie znalazty si¢ nieodpowiednio ustawione
powierzchnie odbijajace: lusterka, ptyty CD itp.

Laser mozna wiaczac tylko po uzyskaniu zgody prowadzacego ¢wiczenie.

Czynnosci i umiejetnosci eksperymentalne.

Obserwacja obrazow dyfrakcyjnych uzyskanych przy pomocy lasera: krawedz, cienki drut 1
szczelina, maty otwor i mata przestona kotowa — ilustracja twierdzenia Babineta. Pomiar
rozkladu przestrzennego nate¢zenia $wiatta w obrazie dyfrakcyjnym ostrej krawedzi i cienkiego
drutu. Pomiar $rednicy krwinek na podstawie obrazu dyfrakcyjnego. Obrazy dyfrakcyjne
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siatki dyfrakcyjnej i dwuwymiarowych ,krysztatow”. Ustalanie statych sieciowych i
odtwarzanie struktury i orientacji ,,krysztatu”.
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Cwiczenie 4: Formy przewodnictwa elektrycznego. Podzes-
poty elektroniczne.

Przygotowanie teoretyczne.

4.1 Pole elektromagnetyczne

Zaréwno zrodlem jak i obiektem oddzialywan elektromagnetycznych sa tadunki elektryczne.
Site F dziatajaca na tadunek q znajdujacy si¢ w polu elektromagnetycznym nazywamy sitg
Lorentza i wyrazamy wzorem

F=q(E+vXxB)
Wz6r ten definiuje dwa wazne pojecia: natezenie pola elektrycznego E 1 indukcje magnetyczng
B. Oba te wektory sg konieczne do opisu pola elektromagnetycznego w danym miejscu. V jest
predkoscig tadunku (pole magnetyczne na spoczywajacy tadunek nie dziata).
State pole elektromagnetyczne jest polem zachowawczym, tzn. praca sit zewnetrznych
potrzebna do przemieszczenia tadunku z punktu A do punktu B zalezy tylko od tych punktow,
a nie zalezy od toru przemieszczenia. lloraz tej pracy W,p przez tadunek nazywa si¢ napieciem
miedzy punktami B i A (w tej kolejnosci!).

AB
Ups = —2 [V
pa =" V]

1J
Jednostka: 1V = E , V—wolt, J—dzul, C - kulomb

4.2 Prad elektryczny.

Prad elektryczny jest to uporzadkowany ruch dowolnego rodzaju tadunkow elektrycznych (np.
swobodnych elektrondéw w metalach lub jonéw w elektrolitach), zwykle zachodzacy pod
wpltywem pola elektrycznego. Przewodniki to ciata, w ktorych tadunki moga si¢ swobodnie
przemieszczaé; ciata o umiejscowionych fadunkach nazywamy dielektrykami. Grupa ciat o
wlasnos$ciach posrednich nazywa si¢ potprzewodnikami.
Z wyjatkiem materiatow nadprzewodzacych, prad elektryczny moze trwale pltyna¢ tylko wtedy,
gdy istniejg zewnetrzne czynniki podtrzymujace ruch tadunkéw. Przy braku tych czynnikéw
nat¢zenie pragdu wzbudzonego w zamknietej przewodzacej petli zanika do zera. Prad moga
podtrzymywac czynniki zewnetrzne zwane elektromotorycznymi.
Natezeniem pradu (l) nazywamy pochodng tadunku (q) przepltywajacego przez dany przekroj
poprzeczny przewodnika wzgledem czasu (t)
dq
| ot [A],
Dla pradu stalego jest po prostu:
q

I - =

t
1C
Jednostka: 1A = E , A —amper, s — sekunda

Za kierunek przeptywu pradu przyjeto umownie kierunek ruchu fadunkéw dodatnich; w
metalach przeptyw tadunku jest zwigzany z ruchem elektronow, czyli faktycznie elektrony
poruszaja si¢ w przeciwnym kierunku niz ptynie prad.

Iloraz stalego napigcia U panujacego na koncach elementu obwodu do nat¢zenia | pradu
ptynacego przez ten element nazywamy oporem R.
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1V
Jednostka: 1Q =— , Q—om
1A

Natomiast odwrotno$¢ oporu nazywa si¢ przewodnoscig (1). Jednostkg przewodnosci jest
siemens (1S = 1Q71). Opoér wielu materiatéw praktycznie nie zalezy od napiecia — méwimy,
ze material spelnia | prawo Ohma: Napiecie na koncach opornika jest proporcjonalne do
natezenia ptyngcego prgdu.

Il prawo Ohma glosi: opdr prostopadiosciennego ciata jest proporcjonalny do jego diugosci |,
a odwrotnie proporcjonalny do przekroju poprzecznego S. Wspotczynnik proporcjonalnosci p
nazywa si¢ opornoscig wlasciwa.

R=p ¢ ®

1
o jest oponoscig wlasciwg [Qm]; & =— - przewodnos$¢ wlasciwa [Sm™1].

Ze wzgledu na wielko$¢ opornosci wlasciwej materiaty dzieli si¢ na:

= jzolatory (dielektryki), (o >10°Qm = x <10°Sm™),

= poélprzewodniki, (o zmiennych opornosciach wtasciwych),

= przewodniki, p<10°Qm= x>10°Sm™).

Pod wzgledem mechanizmu mikroskopowego przewodnictwo elektryczne dzieli si¢ na:

= elektronowe (zachodzi w metalach i potprzewodnikach),

= jonowe (w gazach, cieczach i krysztatach jonowych), przeptyw pradu jest nieroztgcznie
zwigzany z przeptywem masy.

Podziat przewodnikéw na elektronowe (metaliczne) oraz jonowe (elektrolityczne) wynika z

roznego rodzaju nos$nika tadunku przy przeptywie pradu przez osrodek. Do grupy

przewodnikoéw jonowych (tadunek jest przenoszony przez jony) nalezg sole w stanie stopionym

lub (wyjatkowo) statym oraz roztwory soli, kwaséw i zasad, natomiast do grupy przewodnikow

elektronowych (tadunek jest przenoszony przez elektrony) nalezg przede wszystkim metale

i ich stopy w stanie stalym i cieklym oraz potprzewodniki. W rozrzedzonym gazie w przeno-

szeniu pradu uczestniczg zarowno jony jak i elektrony.

4.3 Przewodnictwo elektronowe. Metale, pétprzewodniki, izolatory,
nadprzewodniki.

Wyjasnienie roznicy pomi¢dzy wlasnosciami elektrycznymi metali, potprzewodnikow i izola-
torow umozliwia tzw. model pasmowy ciala stalego. Wezmy pod uwage dwa atomy jakiego$
pierwiastka, np. wegla 1s°2s22p?. Gdy atomy te znajdujg si¢ w duzej odlegtosci, obecnosé
jednego atomu praktycznie nie wplywa na funkcje falowa (i poziomy energetyczne) drugiego.
W miar¢ zblizania tych atoméw do siebie obserwujemy coraz silniejsze naktadanie si¢ ich
chmur elektronowych. Nie mozna juz niezaleznie rozwazaé orbitali obu atomdw, lecz nalezy
wprowadzi¢ taczng funkcje falowa. Poziomy energetyczne tej funkcji falowej ulegaja
rozszczepieniu (rys. 4.1), przy czym ich zapetnianie musi odbywac si¢ w zgodzie z zakazem

Pauliego (na kazdym poziomie dwa elektrony o przeciwnych spinach).
Zakaz Pauliego — w zadnym uktadzie fizycznym nie moze by¢ dwoch elektronéw w jednakowym stanie
kwantowomechanicznym.
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Mo r
Rys. 4.1. Rozszczepienie poziomow energetycznych 2 atomoéow w wyniku ich zblizania. Wykres przedstawia
energi¢ poziomdw w zaleznosci od odlegtosci migdzy jadrami atomow (r).

Jesli atomdéw bedzie bardzo wiele, poziomy pojedynczych atomdéw rozszczepig si¢ na liczbe
poziomow proporcjonalng do liczby atoméw w krysztale. Taki uktad poziomdéw nazywa si¢
pasmem energetycznym (rys. 4.2). Dokladny ksztatt wykresu pasm zalezy zaréwno od typu
wigzania wystepujacego w krysztale, jak 1 od struktury krysztatu.

2s

1s

r

Rys. 4.2. Pasma energetyczne powstaja, gdy poziomy bardzo wielu atomoéw ulegaja rozszczepieniu.
Zaktadamy, Ze odlegtosci migdzy sasiednimi atomami sg jednakowe i w krysztale wynoszg ro.

Krysztat nie jest wigc zbiorowiskiem niezaleznych atomow, lecz raczej wielkg czasteczka, z li-
cznymi elektronowymi poziomami energetycznymi zgrupowanymi w pasma. Na kazdym
Z tych poziomow, zgodnie z zakazem Pauliego, moga znajdowac¢ si¢ najwyzej dwa elektrony.
Pasma wywodzace si¢ z poszczegdlnych orbitali mogg si¢ naktada¢ (jak pasma odpowiadajace
stanom walencyjnym 2s i 2p) lub moga by¢ oddzielone obszarem bez poziomoéw
energetycznych (w naszym przykladzie obszar miedzy pasmami wywodzacymi si¢ z 1s 1 2s).
Obszar taki bywa nazywany pasmem wzbronionym.

Jesli do krysztatu zostanie przylozone zewngtrzne pole elektryczne, moze ono przekazywac
swoja energie¢ elektronom powodujac ich przejscie na wyzsze poziomy energetyczne, o ile takie
sa wolne w zakresie energii, ktora pole moze przekaza¢. Przekazanie energii zwigzane jest ze
zwickszeniem pedu elektronow w kierunku przeciwnym®® do pola, co makroskopowo
obserwujemy jako przeptyw pradu.

15 przeciwnym, bo elektron ma ujemny tadunek, a zwrot pola odpowiada zwrotowi sity dzialajacej na tadunek
dodatni.
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Rys. 4.3 przedstawia trzy jakosciowo rézne przypadki wzajemnego usytuowania pasm, ktorym
odpowiada podziat materiatéw na trzy grupy réznigce si¢ pod wzgledem przewodnictwa
elektronowego: metale, potprzewodniki i izolatory.

pasmo przewodnictwa

catkowicie zapetnione
pasmo walencyjne

} czg$ciowo zapelnione

metale puste
pasmo przewodnictwa

niemal puste . v E, duza przerwa energetyczna
pasmo przewodnictwa
tE, mala przerwa energetyczna
niemal catkowicie zapelnione calkowicie zapetnione
pasmo walencyjne pasmo walencyjne
potprzewodniki izolatory

samoistne

Rys. 4.3. Pasma energetyczne w metalach, potprzewodnikach i izolatorach [2].

Przewodniki metaliczne nawet w temperaturach zblizonych do OK posiadajg znaczng
ilos¢ elektrondéw w najwyzszym pasmie energetycznym; pasmo to musi mie¢ rowniez duzg
liczbe wolnych poziomow. Warunek ten speiniaja pierwiastki pierwszej grupy uktadu
okresowego, gdyz pasmo powstate z atomowych pozioméw s* ma 2N poziomoéw (N to liczba
atomow) z czego tylko polowa jest zajeta. W przypadku pierwiastkow drugiej grupy poziom s?
1 odpowiadajgce mu pasmo sg calkowicie zapelnione, natomiast nieobsadzony w stanie
podstawowym poziom p ma zblizong energi¢ 1 odpowiadajagce mu (puste) pasmo naktada si¢
na pasmo S.

W polu elektrycznym metale przewodza prad, gdyz niewiele potrzeba energii, aby przenies¢
elektrony z goérnych pozioméw zapetnionych na lezgce w poblizu wolne poziomy.

Teoria ciata statego wskazuje, ze wystepowanie oporu zwigzane jest z defektami sieci krysta-
licznej — w idealnych krysztatach (ktorych nie ma) prad powinien ptyngé bez oporu.
Przewodnictwo wtasciwe metalu zalezy od koncentracji elektronow przewodnictwa, oraz
sredniej predkosci rozwijanej przez elektrony w polu elektrycznym o jednostkowym natgzeniu
(ta wielkos$¢ nazywa si¢ ruchliwoscia).

K =heu
Kk - przewodnictwo wiasciwe [S m™]
n - stezenie elektronow w 1 m® [m?],
e - ladunek elementarny [C],
U - ruchliwos¢ elektronéw [m? V1 s?]

Symbole jednostek: C — kulomb, 1C = 1A-1s
Warto$¢ ruchliwosci w metalach jest rzedu 102 m? V1 st Ze wzrostem temperatury nastepuje
zmniejszenie ruchliwosci, a w konsekwencji spadek przewodnictwa wlasciwego. Wyrazaja to
zaleznoSci:

Koo — w wyzszych temperaturach

K oC — w poblizu 0K

Najlepszymi przewodnikami metalicznymi sg srebro, ztoto i miedz. Inne przyktady to:
zelazo (Fe), rte¢ (Hg), glin (Al), konstantan (oporowy stop miedzi i niklu - 60% Cu i 40% Ni).
Zaréwno w pélprzewodnikach jak i izolatorach pasmo zwigzane z elektronami
walencyjnymi jest w stanie podstawowym catkowicie zapelione. O tym, czy dany material
mozna zaliczy¢ do potprzewodnikoéw, czy do izolatorow, decyduje wielko$¢ energii potrzebne;j
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do przeniesienia elektrondw tego pasma (zwanego pasmem walencyjnym lub podstawowym)
na poziomy nastgpnego, pustego pasma (zwanego pasmem przewodnictwa). Jesli przerwa
energetyczna jest niewielka (mniejsza od leV), krysztat jest polprzewodnikiem; jesli jest
znacznie wigksza, mamy do czynienia z izolatorem.
Elektronowolt — (eV) jest jednostka energii powszechnie uzywang w opisach wzbudzen elektronowych
i zagadnieniach pokrewnych. Jest to energia ktorg zyskuje elektron w wyniku przebycia roéznicy
potencjatow 1 V (1 eV =1,602-10%° ).

Elektrony catkowicie wypelnionego pasma nie mogg uczestniczy¢ w przewodnictwie. Pole
elektryczne nie moze zmieni¢ pedu tych elektronow, gdyz wymagatoby to przeniesienia ich na
inny poziom energetyczny, na co nie pozwala zakaz Pauliego, bo wszystkie poziomy sg zajete.
Stan podstawowy krysztatu odpowiada temperaturze OK. Ze wzrostem temperatury zwieksza
si¢ prawdopodobienstwo uzyskania przez elektron energii wystarczajacej do przej$cia na
poziom w nastepnym, pustym pasmie zwanym pasmem przewodnictwa. Prawdopodobienstwo
to jest proporcjonalne do tzw. czynnika boltzmannowskiego:

AEg
expl —
kg T
T - temperatura [K]

ke - stata Boltzmanna. kg=1,380-10% J K
AE - przerwa energetyczna (minimalna energia potrzebna na przejscie z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa [eV]

Rozklad Boltzmanna. Boltzmann wyprowadzit wzor na prawdopodobienstwo posiadania energii E przez
uktad bedacy w réwnowadze termodynamicznej z otoczeniem o temperaturze T. Zgodnie z tym wzorem

P(E) o exp(—E/KT).
W diamencie, ktory jest typowym przedstawicielem izolatorow AE, =5,33 eV . W tempera-

turze pokojowej daje to warto$¢ czynnika boltzmannowskiego rzedu 10™*". Liczba ta jest tak
mala, ze nawet gdyby Ziemia byta jednym wielkim krysztatem diamentu, nie bytoby najmniej-
szej szansy wystgpienia w niej cho¢by jednego elektronu w pasémie przewodnictwa. Natomiast
w germanie AE = 0,67 eV i czynnik Boltzmanna ma warto$¢ 4,6-10, co pozwala spodzie-

wac si¢ w jednym molu germanu bilionow elektronow w pasmie przewodnictwa. Ta ilos¢ za-
pewnia juz catkiem dobre przewodnictwo elektryczne.

Elektron znajdujacy si¢ w pasmie przewodnictwa moze zwickszy¢ swoj ped w kierunku pola
elektrycznego. Powoduje to zwickszenie jego energii, czyli przejScie na wyzszy poziom
energetyczny wewnatrz pasma. Jest to mozliwe, bo w pasmie sg nieobsadzone poziomy.
Roéwniez w pasmie walencyjnym pojawity si¢ wolne poziomy po elektronach, ktore przeszty
do pasma przewodnictwa. Moga one teraz zostaé zajete przez elektron pasma walencyjnego
przyspieszony polem, ktory dzigki temu rédwniez bierze udzial w przewodzeniu pradu.
W wyniku takiego przej$cia wolny poziom zostaje zaj¢ty, ale rownoczes$nie zwalnia si¢ inny.
Zamiast opisywa¢ zmiany poziomoéw zajetych przez elektrony mozna wigc bada¢ zmiany
pustych poziomow, zwanych dziurami. Dziury zachowujg si¢ tak, jakby byly elektronami o
dodatnim tadunku. Podobnie jak elektronom w pasmie przewodnictwa mozna im przypisac
ruchliwo$¢. Pozwala to wyrazi¢ przewodnictwo wlasciwe wzorem:

K=n;eu,+peu, =n, e(u, +up)

K - przewodnictwo whasciwe [QT m™], [T cm™], [S m?], [S cm],

ni - liczba elektronéw wzbudzonych do pasma przewodnictwa,

pi - liczba dziur w pasmie podstawowym,

e - tadunek elementarny [C],

Un - ruchliwoéé elektronow w pasmie przewodnictwa[m? V! s, [em? V1],
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Up - ruchliwo$¢ dziur w pasmie walencyjnym [m? V1st], [ecm?V1is?],
W stanie rownowagi, ktora ustala si¢ pomigdzy procesami powstawania par elektron-dziura i
ich rekombinacji (ponownego taczenia si¢) liczba tych par jest proporcjonalna do wyrazenia®®

E : :
exp(— ¢ _ |, wiec mozna napisaé:

2k, T
EQ
K = K,exp| —
2k T
tym samym:
E
A=A,exp — -
2k, T

Po zlogarytmowaniu otrzymamy:

E
Ini=-—-"_—+InA,
2k, T

Powyzej pewnej temperatury &, i A, zmieniajg si¢ wraz z temperaturg na tyle wolno, ze
do$wiadczalnie obserwujemy liniowa zaleznos¢ InA od 1T .

Opisany typ potprzewodnika nazywa si¢ potprzewodnikiem samoistnym i dotyczy materiatow
0 wWysokim stopniu czystosci.

Idealny krysztat jest pojeciem fikcyjnym i nawet najczystsze materiaty, jakie udaje si¢ otrzymac
zawierajg obce atomy. Przy stezeniu zanieczyszczen mniejszym od jednej milionowej procenta
(10 %) ilos¢ obcych atoméw w 1 cm® wynosi co najmniej 104, Szczegolnie istotne s3 atomy
o innej liczbie elektronéw walencyjnych niz materiat macierzysty. Atom zanieczyszczenia,
ktory ma wiekszg liczbe elektronéw walencyjnych (np. P w Ge), tatwo moze odda¢ elektron do
pasma przewodnictwa. Atom taki nazywa si¢ donorem. Podobnie, w przypadku niedoboru
elektronow (np. B w Ge), atom latwo przyjmie elektron z pasma walencyjnego, powodujac
powstanie w nim dziury. Atom taki nazywa si¢ akceptorem. Zwykle jeden rodzaj
zanieczyszczen dominuje; gdy sg to atomy donora, méwimy o potprzewodniku typu n, gdy —
akceptora — 0 polprzewodniku typu p. Schemat pozioméw energetycznych potprzewodnika z
domieszkami, czyli pétprzewodnika niesamoistnego przedstawia na rys. 4.4.

16 Zwr6¢ uwage na roznice migdzy tym wyrazeniem, a czynnikiem boltzmannowskim.
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Pasmo przewodnictwa Puste pasmo przewodnictwa

Poziomy donorowe

Poziomy akceptorowe
ﬁfﬁ'

O 0

Zapetnione pasmo walencyjne Pasmo walencyjne
a) b)

Rys. 4.4. Schemat pozioméw energetycznych potprzewodnika domieszkowego [2]. &) potprzewodnik typu n, b)
potprzewodnik typu p.

Potprzewodniki typu n (nadmiarowe) uzyskuje si¢ przez domieszkowanie krzemu lub germanu
pierwiastkami V grupy (donorami), natomiast potprzewodniki typu p (niedomiarowe) uzyskuje
si¢ przez domieszkowanie krzemu lub germanu pierwiastkami I grupy (akceptorami).

W potprzewodnikach domieszkowych przewaza zawsze jeden rodzaj nosnikow: elektrony w
materiale typu n, dziury w potprzewodnikach typu p, a przewodnictwo wlasciwe (k =N e Un, K
= p e Up) jest znacznie wigksze niz przewodnictwo materiatu bez domieszek, czyli potprzewod-
nika samoistnego.

Typowymi potprzewodnikami s3: krzem (Si), german (Ge), arsenek galu (GaAs) lub antymo-
nek galu (GaSb). Ponadto sg nimi zwigzki np. VC, TiN, TiO, NbOs, M0Os3, TiO2, AlsC3, Cuz0,
CuO, Mn20, MnO.

Przyktadem izolatoréw moga by¢: szkto, porcelana, ebonit, diament, kwarc, siarka, parafina,
polistyren, bursztyn, MgO.

4.4 Nadprzewodnictwo.

Nadprzewodnictwo to zjawisko zaniku oporu elektrycznego obserwowane w niektérych
metalach i ich stopach (stop - tworzywo metaliczne otrzymane przez stopienie dwoch lub wig-
cej pierwiastkow, z ktorych co najmniej jeden, uzyty w przewazajace;j ilosci, jest metalem) oraz
w pewnych spiekach ceramicznych (spiek - aglomerat, potwyrob lub wyréb gotowy
otrzymany z proszkéw przez spiekanie). Material, dla ktérego zachodzi zjawisko nadprze-
wodnictwa, nazywany jest nadprzewodnikiem. Nadprzewodnictwo obserwowane jest
w niskich temperaturach, mniejszych od pewnej, charakterystycznej dla danego materiatu tzw.
temperatury krytycznej Tk (rys. 4.5).
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Rys. 4.5. Wykres zaleznoéci oporu od temperatury dla pewnego nadprzewodnika.

Stan nadprzewodzacy moze zanikng¢ powyzej Tk lub po umieszczeniu nadprzewodnika
W dostatecznie silnym polu magnetycznym, nawet gdy material znajduje si¢ w temperaturze
mniejszej od krytycznej (gdy w nadprzewodniku ptynie wtedy prad elektryczny, zanikowi
nadprzewodnictwa towarzyszy wydzielenie ciepta, majagce w przypadku silnych elektroma-
gnesow charakter eksplozji). W zamknietym pierscieniu  (lub cewce) wykonanej
Z nadprzewodnika mozna wytworzy¢ indukcyjnie niezanikajacy przeptyw pradu elektrycz-
nego.

Zjawisko nadprzewodnictwa odkryl Heike Kamerlingh-Onnes (1911), badajac zalezno$¢
oporu rteci od temperatury dla bardzo niskich temperatur, bliskich zera bezwzglednego (0 K).
W temperaturze 4.2 K nieoczekiwanie opor elektryczny drutu wykonanego z zestalonej rteci
po prostu zniknat 1 prad ptynat bez strat energii.

Pierwotnie stan nadprzewodzacy obserwowano w temperaturze kilku (najwyzej kilkunastu)
K (tzw. temperatury helowe), ale w 1986 odkryto (J. G. Bednorz, K. A. Miiller) tzw.
nadprzewodniki wysokotemperaturowe, bedace materiatami ceramicznymi, dla ktorych Tk
sg wyzsze od temperatury wrzenia cieklego azotu (tj. od ok. 77 K).

Zjawisko nadprzewodnictwa dla metalicznych nadprzewodnikéw wyjasniono (J. Bardeen, L.
N. Cooper, J. Schrieffer 1957) — tzw. teoria BCS. W tej teorii istotng role odgrywajg pary
elektronéw z pasma przewodnictwa o przeciwnych pedach i spinach. W niskich temperaturach
pedy tych elektrondéw pozostaja skorelowane — fakt zmiany pedu jednego z nich jest
przekazywany drugiemu za posrednictwem drgan sieci. Wypadkowy ped tej tzw. pary Coopera
pod nieobecnos¢ pola elektrycznego jest rowny zeru. Ponizej temperatury krytycznej pary
Coopera tworzg si¢ masowo. Gdy znajda si¢ w polu elektrycznym ich ped przestaje by¢ rowny
0, ale pozostaje identyczny dla wszystkich par. Pary przenosza prad kolektywnie — drgania
sieci, ktore sa odpowiedzialne za wystgpowanie oporu elektrycznego niosg zbyt maty ped, by
zmieni¢ ped wszystkich par (trzeba pamigtac, ze ped elektronow — a wigc i falangi par Coopera
— jest skwantowany i nie moze zmienia¢ si¢ o dowolnie mate wartosci).

Zjawisko nadprzewodnictwa jest wiec efektem kwantowym, obserwowanym makroskopowo.

Istnieje wiele interesujacych wiasnosci nadprzewodnikéw (m.in. efekt Meissnera-Ochsenfelda,
efekt Josephsona, kwantowanie strumienia magnetycznego itp.).
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Efekt Meissnera-Ochsenfelda (1933) jest to zjawisko zaniku ("wypchnigcia na zewnatrz")
pola magnetycznego w nadprzewodniku przy przejSciu w stan nadprzewodzacy. Proba wnik-
ni¢cia zewngtrznego pola magnetycznego do nadprzewodnika powoduje bowiem powstanie w
nim pradow catkowicie kompensujacych to pole. Strumien magnetyczny pochodzacy od
ptynacych pradéw nadprzewodzacych moze przybiera¢ tylko niektére wartosci, jest wiec
skwantowany. Kwant pola magnetycznego nazywa si¢ w tym kontekscie fluksonem. Dzigki
tzw. efektowi Josephsona mozliwe jest zliczanie pojedynczych fluksonow. Pozwala to mierzy¢
bardzo mate pola magnetyczne lub bardzo stabe prady, poniewaz przeptyw pradu powoduje
zawsze powstanie pola magnetycznego. Urzadzeniem zbudowanym na tej zasadzie jest SQUID
(nadprzewodnikowy interferometr kwantowy — ang. superconducting quantum interference
device). Jest on stosowany w badaniach biomedycznych, gdyz umozliwia m.in. nieinwazyjny
pomiar pradéw ptynacych w mézgu.
Brak strat energii na wydzielanie ciepta w trakcie przeplywu pradu -elektrycznego
w nadprzewodnikach stwarza mozliwosci ich praktycznego zastosowania. Ograniczeniem
W ich stosowaniu jest konieczno$¢ utrzymywania materialu w niskiej temperaturze oraz to, ze
poznane dotychczas nadprzewodniki wysokotemperaturowe sg materiatami ceramicznymi,
a wiec sg kruche, sztywne 1 tatwo koroduja, co utrudnia ich przemystowe zastosowanie. Nad-
przewodniki metaliczne wykorzystywane sa gtownie w silnych elektromagnesach, bowiem
pozwalajg wytwarza¢ silne pola magnetyczne. W przypadku magnesoOw nadprzewodzacych
straty energetyczne sg doktadnie zerowe, podczas gdy zwykle elektromagnesy rozpraszaja
znaczng ilos¢ energii elektrycznej w postaci ciepla. Dzigki temu mogla rozwing¢ si¢ technika
diagnostyczna MRI (ang. magnetic resonance imaging) wykorzystujaca zjawisko
magnetycznego rezonansu jadrowego do obrazowania. Wymagato to zbudowania
elektromagnesu dostarczajagcego bardzo silnego i stabilnego pola magnetycznego, a
roOwnoczesnie mogacego pomiesci¢ w swym wnetrzu badanego chorego.
Trwajg prace nad uzyskaniem materiatdéw i technologii umozliwiajacych konstruowanie
Z nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych nadprzewodzacych energetycznych linii prze-
sytowych, silnikow elektrycznych itp. Ponadto uzwojenia wykonane z nadprzewodnikow
znalazly zastosowanie w przemysle chemicznym do budowy aparatéw przeznaczonych do
elektrolizy. Z nadprzewodnikéw wytwarza si¢ juz kable do przesytanie bez strat pradu statego
lub zmiennego, chociaz ich koszt jest jeszcze znaczny, poniewaz muszg by¢ one odpowiednio
chlodzone.
Przyktadami nadprzewodnikow moga by¢:
=  Metale: Hg (Tx =4.2 K), Hf (Tk = 0.35 K), Al (Tk=1.2 K), Sn (Tx =3.7 K), Pb (Tx = 7.2 K),
Nb (Tk = 9.3 K),
= Stopy: NbsGe (Tk = 23.2 K), NbsAl (T«x=16,0K), Nb3Sn (T.=18,3K),
» Zwigzki ceramiczne (nadprzewodniki wysokotemperaturowe): HgBa>Car,CusOg+s (Tk =
135 K), YBa,Cuz07-5 — tzw. ibakuo (Tk =92 K), Bi2Sr2Ca,CuzO10 (Tk =110 K).
Zagadnienie istnienia nadprzewodnikéw w temperaturze pokojowej pozostaje otwartym
problemem bedacym wyzwaniem dla wspotczesnych uczonych.

45 Przewodnictwo jonowe.

451 Przewodnictwo roztworéw elektrolitow.

Przewodnictwo roztwordéw elektrolitow ma na ogot charakter jonowy.

Ze wzgledu na stopien dysocjacji elektrolitu (o), a tym samym warto$¢ przewodnictwa elek-
trycznego roztworu o okre§lonym stezeniu, wyrdznia si¢ elektrolity stabe (o << 1) i elektrolity
mocne (a = 1).

Elektrolityczne przewodniki pradu najczesciej charakteryzuje si¢ przewodnictwem wlasciwym

().
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Warto$¢ przewodnictwa wilasciwego zalezy od temperatury, stg¢zenia roztworu, tatwosci
dysocjacji substancji rozpuszczonej i wtasciwosci rozpuszczalnika.

Jony istniejace w roztworze poruszaja si¢ w polu elektrycznym ruchem jednostajnym, w wy-
niku prawie natychmiast ustalajacej si¢ rownowagi pomiegdzy siltg tarcia wewnetrznego a sita,
z jaka dziata pole elektryczne na tadunek jonu. Srednia szybko$é v, z jaka jon porusza sie w
kierunku pola elektrycznego, czyli tzw. szybko$¢ wedrowania jonu, jest wprost proporcjo-
nalna do nat¢zenia tego pola, E:

v =UuE
Wspotczynnik proporcjonalnosci w powyzszym zwigzku nosi nazwe ruchliwos$ci jonu:
v
Uu=—
E
U - szybko$¢ wedrowania jonu [m s], [cm s2],
U - ruchliwoéé jonu [m? V1 s?]
E - nateZenie pola elektrycznego [V m™],

Jony poruszajace si¢ pod wplywem pola elektrycznego po przywedrowaniu do elektrod rozta-
dowuja si¢ 1 wydzielajg na elektrodach, badz tez wchodza w reakcje wtorne z elektroda lub
rozpuszczalnikiem.

4.5.2 Stale przewodniki jonowe.

Wiekszo$¢ krysztaldéw o wigzaniu jonowym stabo przewodzi prad w temperaturze pokojowe;j.
Przewodnictwo to wzrasta znacznie z temperaturg i w poblizu temperatury topnienia zbliza si¢
do przewodnictwa soli stopionej.

Sg jednak wyjatki, np. krysztaly soli podwdjnej RbAgsls wykazuja w temperaturze 25°C
przewodnictwo wlasciwe rowne 27 Q*m™. W tych krysztalach istnieja kanaty, w ktérych moga
poruszac¢ si¢ kationy srebra.

4.6 Prawa przeptywu pradu. Opory i ich taczenie.
Przeptywem pradu rzadza omowione juz prawa Ohma oraz prawa Kirchhoffa:
| prawo Kirchhoffa dotyczy we¢ztow obwodu elektrycznego, tzn. punktow, w ktorych zbiega
si¢ kilka przewodéw. Mowi ono, ze suma algebraiczna natezen prgdow wplywajgcych do
wezta jest rowna zeru

> 1,=0

Il prawo Kirchhoffa dotyczy obwodéw zamknigtych lub tzw. oczek: w obwodzie zamknietym
suma sit elektromotorycznych jest rowna sumie omowych spadkow napie¢ na poszczegolnych

oporach
> E= > LR

Praca oraz moc pradu elektrycznego zaleza od napigcia 1 natgzenia pradu i wyrazajg si¢
roéwnaniami

W =Ult [J],
P= Vl/ =Ul [W],
Jednostki: 1J=1C-1V, I1W=1A-1V, J-dzul, W - wat
Prad o natezeniu | przeptywajac przez przewodnik, zgodnie z prawem Joule’a-Lenza, wydziela
energie¢ cieplng (Q) rownowazng pracy pradu
Q =Ult=1°Rt
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Opory taczy si¢ w obwodach rownolegle lub szeregowo. Dla potaczen rownolegtych (rys. 4.6a)
dodaja si¢ natgzenia pradéw ptynacych przez uktad i wypadkowy opor wynosi:

1 1
R-2ZR

W potaczeniach szeregowych (rys. 4.6b) dodaja si¢ napigcia na kolejnych oporach i
wypadkowy opor wynosi
R=>R

-« R U.+U,

b)

Rys. 4.6. Laczenie opornikow a) rownolegte b) szeregowe

4.7 Pojemnos¢ elektryczna. Kondensatory.

Wyobrazmy sobie uktad dwu odizolowanych przewodnikow. Jeden z nich tadujemy tfadunkiem
g, na drugi wprowadzamy tadunek przeciwny: -q. Taki uktad dwoch przewodnikow nazywa si¢
kondensatorem. Pojemnoscia elektryczng kondensatora (C) nazywamy stosunek wielkosci
tadunku g zgromadzonego na jednym z przewodnikéw do powstatego w wyniku tego napigcia
U:

_a
c=4 [F]

Jednostka: 1F= % , F—farad, C — kulomb, V — wolt
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Dwie rownolegle ptytki przewodnika o powierzchni rownej S i odlegle od siebie o d tworza

kondensator ptaski, ktérego pojemnos¢ wynosi

ngo§
d

&, - przenikalno$¢ dielektryczna prozni, &,=8.854-10%2 [ C V1 m?]
Jesli ptytki rozdzielone sg nie préznia, lecz o$rodkiem materialnym, pojemnos¢ takiego uktadu
wzrasta ¢, razy, gdzie &, nazywa si¢ wzgledna przenikalnoscia dielektryczng tego osrodka:

S
C=¢¢,—
I'Od

Kondensatory Iaczy si¢ w obwodach rownolegle lub szeregowo. Dla potaczen réwnoleglych
dodajg si¢ tadunki kondensatoréw (rys. 4.7 a) i wypadkowa pojemnos$¢ wynosi

c=>¢

W polaczeniach szeregowych (rys. 4.7 b) dodaja si¢ napiecia na kolejnych kondensatorach, a
wypadkowa pojemnos$¢ wynosi

L
C — C,
1
C, C, C
U > —~ U
Q, Q, Q,+Q,
a)
C,
U, —
° _le
‘ , ........................ U1+U2
C, Q
U, —
Q
b)
Rys. 4.7. Laczenie kondensatorow a) rownolegle b) szeregowe

4.8 Prawo indukcji Faraday'a. Indukcyjnosc¢.

Wokot przewodnika, w ktorym ptynie prad elektryczny powstaje pole magnetyczne.
W polu elektromagnetycznym mozna zaobserwowaé zjawiska indukcji pradu elektrycznego
oraz zjawisko samoindukcji. Pierwsze polega na obserwacji przeptywu pradu elektrycznego w
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przewodzacej cewce podczas zblizania lub oddalania od niej magnesu lub podczas taczenia lub
przerywania obwodu z pradem w innej, pobliskiej cewce zastepujacej ruch magnesu. Prawo
indukcji Faraday'a glosi, ze indukowana w obwodzie sita elektromotoryczna £ jest rowna
szybkosci, z jaka zmienia si¢ strumien indukcji magnetycznej przechodzacy przez ten obwod

= ddg v

gdzie ¢ = BoS=B S cos « . Znak minus, nie ma tu przejrzystej interpretacji, ale jest potrzebny
dla zachowania zgodno$ci z innymi wzorami.

Indukowana sita elektromotoryczna pojawia si¢ w cewce rowniez w sytuacji, gdy zmiany
strumienia wynikaja ze zmian pradu elektrycznego ptynacego w tej samej cewce (sita
elektromotoryczna samoindukcji).

E=-L dl Vv
L — indukcyjnos$¢ cewki [ H ],

_ 1V1s
Jednostki: 1H= ——, H-henr
1A

Sita elektromotoryczna samoindukcji przeciwdziata zmianie pradu; przy jego wzroscie
indukowany prad ptynie w przeciwnym kierunku.

4.9 Ogniwa i potencjat blonowy.

Wsrod zrodet sity elektromotorycznej szczegélng role odgrywaja ogniwa. Dokladne
zrozumienie wlasciwosci ogniw wymaga znajomosci termodynamiki. Zagadnienia te zostang
szczegotowo omowione w kursie farmacji fizycznej lub chemii fizycznej.
Podstawowym rownaniem teorii ogniw jest rownanie Nernsta. Wyraza ono potencjat elektrody
umieszczonej w roztworze. Dla elektrody metalicznej zanurzonej w roztworze o niezbyt
wysokim stgzeniu jonéw metalu rownanie to przybiera przyblizong postac:
v =v® 1 R lvex]
ZF
V - potencjat elektrody [V]
VO - standardowy potencjal elektrody odpowiadajacy jednostkowemu stezeniu jonéw metalu Me
T - temperatura [K]
F - stala Faraday’a; F=96000 [C mol™]
[Me*] - stezenie kationow metalu

z - warto$ciowos¢ kationu (liczba oddawanych elektronow)
R - stala gazowa; R=8,315 [J K’ mol?]

Réwnanie to odpowiada reakcji Me <> Me*"+z-e”.
Ogniwo sktada si¢ z dwoch elektrod umieszczonych w roztworze. Sita elektromotoryczna
ogniwa jest rOwna roznicy potencjatow obu elektrod:

E=v, -V, =V, —v© 1 BT} [Me;
ZF  |Me;”

Z rownania tego wida¢, ze dwie takie same elektrody w tym samym roztworze nie wytworza
sity elektromotorycznej. Dziatajace ogniwo musi albo posiada¢ rozne elektrody, albo tez musza
one znajdowaé siec w réznych roztworach (potaczonych jako§ ze sobal’, aby umozliwié
przeplyw pradu).

7 np. przy pomocy polprzepuszcezalnej przegrody lub klucza elektrolitycznego.
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Sposréd dwoch metalowych elektrod umieszczonych w tym samym roztworze wyzszy
potencjat bedzie mie¢ ta, ktorej metal stoi dalej w elektrochemicznym szeregu metali:

Li K Na Ca Mg Al Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb H Sb Bi Cu Ag Hg Pt Au
Komorki zwierzgce zanurzone w ptynie mi¢dzykomdrkowym réwniez zachowuja si¢ jak
ogniwo. Ze wzgledu na rdézne stezenie jonow, gléwnie przepuszczanych przez blone
komorkowg kationow potasu, po obu stronach tej btony wytwarza si¢ réznica potencjatow.
W tym wypadku z réwnania Nernsta otrzymujemy wyrazenie na roznic¢ potencjatow miedzy
wnetrzem a zewnetrzem komorki:

_RT K
ZF |K+ |

wew

E

Trzeba jednak pamigtaé, ze rownanie Nernsta dotyczy ogniwa w stanie roéwnowagi
termodynamicznej, natomiast w komorkach zachodza procesy transportu aktywnego (tzw.
pompa sodowo-potasowa) i istniejgcy stan nie jest stanem roéwnowagi, lecz Stanem
stacjonarnym. Z tego wzgledu réwnanie Nernsta daje nienajlepsze wyniki. Blizsze
rzeczywistosci jest rownanie podane przez D.E.Goldmana, A.L.Hodgkina i B.Katza uwzgled-
niajace przepuszczalnos$¢ btony komorkowej dla poszczegdlnych jonow.

4.10 Elektryczne przewodnictwo jonowe a przewodnictwo nerwowe.

Przewodzenie impulséw nerwowych ma inny mechanizm niz przewodzenie impulséw
elektrycznych, cho¢ jonowe przewodnictwo elektryczne odgrywa w tym procesie wazng rolg.
Réznice wida¢ chocby w szybkosci rozchodzenia si¢ sygnatow: impuls elektryczny porusza si¢
z predkoscig $wiatta, natomiast impuls nerwowy przemieszcza si¢ miliony razy wolniej —
wzdhuz aksonu bez ostony mielinowej osigga szybkos¢ najwyzej 100 m/s.

W stanie spoczynku stezenie jondw potasu wewnatrz komorki jest wieksze niz na zewnatrz.
Jony te daza do opuszczenia komorki 1 w rezultacie wnetrze komorki uzyskuje wypadkowy
tadunek ujemny, ktory hamuje dalsza ucieczke kationéw potasu. W ten sposob potencjat
wnetrza komorki nerwowej wzgledem ptynu migdzykomodrkowego ustala si¢ na poziomie
okoto -90 mV. Stezenie jondw sodowych jest wyzsze na zewnatrz komorki, jednak nie
naplywaja one do wewnatrz, gdyz btona komodrki nerwowej tylko w matym stopniu je
przepuszcza.

Sytuacja zupehie si¢ zmienia w wyniku pobudzenia komorki, np. na skutek pojawienia si¢
neuroprzekaznika w szczelinie synaptycznej. Blona komorkowa staje si¢ przepuszczalna dla
jonow sodowych (otwieraja si¢ w niej tzw. kanaty sodowe). Silny strumien kationdéw Na* wnika
do wnetrza komorki, zmieniajac jego potencjal z -90 na +30 mV. Powoduje to z Kolei
zwiekszenie przepuszczalnosci dla jonéw potasu, a po chwili zamknigcie kanatow sodowych.
Teraz wzmozony ruch jonéw potasowych doprowadza do ponownego ustalenia potencjatu
spoczynkowego na poziomie -90mV. Zanim stan spoczynkowy zostanie przywrocony, btona
komorki pozostaje przez kilka milisekund w stanie obnizonej wrazliwosci na kolejne
pobudzenia. Po okoto 10ms neuron jest gotowy do reakcji na kolejne pobudzenie — jesli takie
nastapi.
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Rys. 4.8. Powstawanie impulsu nerwowego. Kolory majg znaczenie takie jak $wiatta uliczne: czerwony
oznacza slaba przepuszczalno$¢ dla jonu lub brak wrazliwosci na pobudzenie, zotty —
ograniczong przepuszczalno$¢ lub zmniejszona wrazliwosc, zielony — dobra przepuszczalnosé
lub petna wrazliwosc.

Opisane zmiany zachodzg w niewielkim obszarze btony komdrkowej. Zmiany potencjatu w
poblizu miejsca pobudzenia powodujg przeplyw pradu wzdluz btony komorkowej. Impuls
elektryczny pobudza nast¢pny obszar blony komorkowej (o ile jest on w stanie wrazliwosci).
W ten sposdb obszar pobudzenia porusza si¢ wzdtuz ciata komoérki. Pobudzeniu nie ulegaja
obszary, przez ktore impuls juz przeszedl, gdyz majg chwilowo obnizong wrazliwos¢.

1-100 m/s

Rys. 4.9. Mechanizm przewodzenia nerwowego (na podstawie [1]).

4.11 Zasada pomiaréw napiecia i natezenia.

Przyrzad stuzacy do pomiaru napigcia nazywa si¢ woltomierzem. Napigcie mierzy si¢ migdzy
dwoma punktami obwodu - to znaczy, ze chcac zmierzy¢ spadek napigcia na jakims elemencie
obwodu (oporniku, kondensatorze itp.) nalezy woltomierz wlaczy¢ rownolegle do tego
elementu. Woltomierz powinien w jak najmniejszym stopniu zakldcaé¢ rozklad pradow w
obwodzie - dlatego musi mie¢ mozliwie duzy opoér wewngtrzny, aby prad ptynacy przez
przyrzad mozna byto zaniedbac.

Amperomierz jest przyrzadem sluzacym do pomiaru natgzenia pradu w obwodzie. Pomiaru
dokonuje si¢ w okreslonym punkcie obwodu, tj. nalezy jakby przecig¢ przewod (w praktyce
raczej odlaczy¢) 1 wlaczy¢ przyrzad migdzy dwa konce ,,przecigtego” przewodu. Zwigzle
wyrazamy to mowiac, ze amperomierz wiacza si¢ w obwod szeregowo. Amperomierz nie
powinien zaktdca¢ uktadu napig¢ w obwodzie - dlatego powinien mie¢ mozliwie maty opor.
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Obecnie rzadko uzywa si¢ przyrzadoéw jednofunkcyjnych - na ogét ten sam przyrzad spetnia
funkcj¢ woltomierza i amperomierza umozliwiajac rowniez wiele innych pomiarow. Rodzaj
pomiaru ustawia si¢ odpowiednim pokrettem. Przyrzady tego rodzaju nazywa si¢ miernikami
uniwersalnymi (multimetrami). Typowym bledem przy pracy z takim miernikiem jest proba
pomiaru napigcia zrodla zasilania, gdy w rzeczywistosci przyrzad ustawiony jest na pomiar
innej wielkosci (natezenia, oporu itp.). Pomylka taka w najlepszym wypadku konczy si¢
przepaleniem bezpiecznika i koniecznos$cig rozebrania miernika.

4.12 Literatura.
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Pole elektromagnetyczne. Sita Lorentza. Prad elektryczny i1 warunki jego przepltywu w
obwodzie. Definicje i jednostki: nat¢zenia pradu elektrycznego, napigcia, oporu
przewodnika, przewodnictwa, oporu wlasciwego 1 przewodnictwa wlasciwego.

Praca i moc pradu elektrycznego — wzory 1 jednostki. Prawo Joule’a-Lenza.

Prawa Ohma i prawa Kirchhoffa.

Definicja i jednostka pojemnosci elektrycznej. Pojemnos$¢ elektryczna kondensatora
ptaskiego.

Prawa taczenia opornikdw 1 kondensatorow.

Prawo indukcji Faraday’a, definicja strumienia indukcji magnetyczne;.

Zjawisko indukcji pradu i sita elektromotoryczna indukcji.

Zjawisko samoindukcji pradu 1 sila elektromotoryczna samoindukcji. Jednostka
indukcyjnosci.

Sita elektromotoryczna ogniwa

Zasady pomiaréw natezenia pradu oraz napigcia.

Model pasmowy ciata statego. Schemat pasm energetycznych w metalu, potprzewodniku
oraz izolatorze.

Charakterystyka i przyktady przewodnikow, pdiprzewodnikéw, izolatorow.
Charakterystyka potprzewodnikow domieszkowych typu n oraz typu p (schematy
poziomow energetycznych).

Zjawisko nadprzewodnictwa, przyktady 1 wilasciwosci nadprzewodnikéw, wykres
zaleznosci oporu od temperatury dla nadprzewodnika.

Efekt Meissnera-Ochsenfelda

Zastosowanie nadprzewodnikow.

Przewodnictwo elektryczne w roztworach elektrolitow. Przewodnictwo wlasciwe w
roztworach elektrolitow (wzory), definicja 1 jednostka ruchliwo$ci jondw.

Rola pradéw jonowych w mechanizmie przewodnictwa nerwowego.

Zalezno$¢ przewodnictwa od temperatury dla przewodnikow, poétprzewodnikow oraz
roztworow elektrolitow.

Rownania (posta¢ wykladnicza oraz liniowa) opisujace zalezno$¢ przewodnictwa od
temperatury dla potprzewodnikow samoistnych.

Przewodnictwo w gazach. Omoéwienie krzywej zaleznosci natgzenia pradu jonizacyjnego
w gazie od napigcia. Definicja pradu nasycenia.



Czynnosci i umiejetnosci eksperymentalne.

Badanie temperaturowej zalezno$ci oporu i przewodnictwa wlasciwego roztwordéw, metali
I polprzewodnikoéw od temperatury. Przedstawienie zalezno$ci na wykresach w skali liniowej,

a dla potprzewodnika takze w skali InA= f(_ﬂ Wyznaczenie temperaturowego

wspotczynnika oporu dla przewodnika metalicznego. Wyznaczenie szerokosci przerwy
energetycznej dla potprzewodnika. Badanie temperaturowej zaleznosci oporu od temperatury
dla nadprzewodnika wysokotemperaturowego. Wyznaczanie temperatury przejscia fazowego
do stanu nadprzewodnictwa. Obserwacja efektu Meissnera-Ochsenfelda.  Obserwacja
zachowania si¢ tkanki organicznej i innych materialdbw w temperaturze wrzenia azotu.Ogdlne
zasady postugiwania si¢ miernikiem uniwersalnym. Pomiar SEM 1 oporu wewnetrznego zrodta
pradu przy pomocy miernika uniwersalnego. Pomiary opornos$ci, pojemnosci 1 indukcyjnosci.
Doswiadczalne sprawdzenie praw taczenia opornikow, kondensatoréw 1 elementow
indukcyjnych. Wyznaczenie statej dielektrycznej tworzywa sztucznego na podstawie pomiaru
pojemnosci kondensatora ptaskiego (przy okazji zapoznanie si¢ z technikg pomiaru grubosci
przy uzyciu $ruby mikrometrycznej). Wyznaczenie charakterystyki opornikow suwakowych
(liniowego i logarytmicznego).

Przedstawianie zalezno$ci wyktadniczych na wykresie w skali potlogarytmicznej. Pomiar SEM
ogniw galwanicznych — ilustracja szeregu napieciowego. Ogniwo stezeniowe — ilustracja
powstawania potencjatu btonowego.
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Cwiczenie 5: Oddziatywanie promieniowania jonizujacego z
materig

Przygotowanie teoretyczne

5.1 Biologiczne skutki napromienienia

Fotony promieniowania X oraz vy, jak rowniez czastki natadowane, moga wybija¢ elektrony z
wewnetrznych powlok atoméw (por. ¢éw. 2) lub z powlok wigzacych ze sobg atomy w
czasteczce. Zjawiska te moga prowadzi¢ do rozerwania wigzan chemicznych 1 w konsekwencji
rozpadu czasteczki. Najwazniejszym skladnikiem zywych organizmoéw jest woda, ktora
stanowi ok. 60-70% masy zywych komorek, stad jest ona najlepszym przyblizeniem osrodka
zywej komorki. Promieniowanie jonizujace pochtoniete przez czasteczke wody moze
spowodowac¢ jej wzbudzenie lub rozpad, zwany radioliza [4].

hv
H,0 - H,0"

hv
H,0 - H,0" + e~

Nastepnie, w czasie 104 - 10" sekundy wzbudzone czasteczki wody H2O* rozpadaja sie na
atomy wodoru i rodniki hydroksylowe "OH, a jony H,O" w kolejnych reakcjach z czgsteczkami
wody tworzg jony H3O" jak rowniez rodniki hydroksylowe [4], co odpowiednio zapisujemy
jako:

H,0* -»H + OH
H,0" + H,0 - H;0" + OH

Rodnik hydroksylowy ‘OH jest bardzo reaktywny chemicznie. Jego reakcje z kwasami
nukleinowymi mogg prowadzi¢ do uszkodzenia zasad nukleinowych oraz przerwan nici DNA.
Dla promieniowania fotonowego 70% - 90% uszkodzen DNA nastgpuje wskutek dziatania
posredniego, poprzez oddziatywanie wolnych rodnikow lub elektronéw delta. Elektrony delta
to elektrony wybite z powlok atomowych posiadajace wystarczajaca energi¢ do wybijania
innych elektronow (tak jak w anodzie lampy rentgenowskiej). Pozostate uszkodzenia nastepuja
w sposob bezposredni, czyli przez rozerwanie wigzan chemicznych wskutek zjawiska
fotoelektrycznego. Z kolei w przypadku protondéw oraz cig¢zkich jonéw 90% uszkodzen DNA
ma charakter bezposredni [14].

Szczegoblnie istotne znaczenie ma to, czy uszkodzenie DNA ma charakter pojedynczo czy
podwdjnoniciowy (SSB — single strand break, DSB — double strand break).
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Rys. 5.1. a) Schemat helisy DNA b) uszkodzenie nici DNA pojedynczoniciowe (SSB — Single Strand
Break) wywotane przez foton oraz podwojnoniciowe (DSB — Double Strand Break) wywotane
przez czastke natadowang [7]

Dzigki komplementarnosci helisy DNA uszkodzenia pojedynczoniciowe (SSB) sg stosunkowo
tatwo i szybko naprawiane'® w odréznieniu od uszkodzen podwodjnoniciowych (DSB).
Potowiczny czas naprawy, czyli czas w ktérym liczba uszkodzen redukowana jest do potowy,
dla pojedynczoniciowych uszkodzen wynosi 2-10 minut [12]. Natomiast podwojnoniciowe
uszkodzenia, o ile w ogole moga zosta¢ naprawione, wymagajg znacznie dtuzszego czasu
naprawy, rz¢du godzin lub dni [24].

5.2 Skutki stochastyczne

Jezeli mechanizmy naprawcze nie s3 w stanie naprawi¢ powstatych uszkodzen DNA, moze to
prowadzi¢ do $mierci komoérki lub powstania mutacji w kolejnych jej pokoleniach. Mutacje,
czyli zmiany genetyczne powstate w wyniku braku lub nieprawidtowej naprawy uszkodzen
DNA, pozwalajace komorce na przezycie i podziaty, kiedy robi¢ tego nie powinna, mogg mie¢
dla organizmu grozne konsekwencje. Bezustanna ekspansja klonu zmutowanej genetycznie
komorki to nowotwor [2]. Szacuje sie, ze do transformacji nowotworowej komorki potrzeba co
najmniej 5 zmutowanych gendow [5]. Prawdopodobienstwo pigciokrotnego uszkodzenia tej
samej komorki przy jednorazowej umiarkowanej ekspozycji na czynnik rakotwoérczy jest
bardzo znikome, jednak pojedyncza mutacja jest wielokrotnie powielana w kolejnych
podziatach potomstwa zmutowanej komorki, tworzac klon zmutowanych komoérek. Dalsze
uszkodzenia tych komorek, oraz podzialy komoérek wtornie uszkodzonych, powoduja
kumulowanie si¢ mutacji. Mutacje zazwyczaj pojawiaja si¢ jedna po drugiej w okresie wielu
lat, stad nowotwory sg zasadniczo chorobg wieku starczego [2].

18 Jezeli na jednej nici jest guanina, to na drugiej moze by¢ tylko cytozyna. Zatem przy pojedynczoniciowym
uszkodzeniu komorka ,,wie” co nalezy zrobi¢, aby prawidlowo naprawi¢ DNA.
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Przyktadem powaznych skutkéw stochastycznych jest biataczka. W wyniku tzw. transformacji
biataczkowej z komoérek macierzystych szpiku kostnego powstajg zmienione leukocyty. Sg one
niedojrzale, przez co nie mogg petni¢ wlasciwych dla siebie funkcji w organizmie. Posiadaja
natomiast cech¢ charakterystyczng dla komorek nowotworowych - namnazaja si¢ bez
ograniczen i nie sg sktonne do samounicestwienia w drodze apoptozy. Szybko mnozace si¢
nowotworowe leukocyty catkowicie zapelniajg jamy szpikowe, nie pozostawiajac miejsca dla
rozwoju prawidtowych komorek krwi [22]. Wskutek tego szpik kostny przepeinia sie¢
zmienionymi nowotworowo, uposledzonymi leukocytami (tzw. blastami), natomiast inne
sktadniki krwi, takie jak krwinki czerwone 1 ptytki krwi, s3g wytwarzane w niewystarczajacych
losciach. Prowadzi to do znacznego obnizenia krzepliwosci krwi oraz odporno$ci organizmu.
Wadliwe leukocyty przedostajg si¢ do krwi, a nastepnie osiadajg w narzadach catego organizmu
(t). watroba, $ledziona, wezly chtonne) powodujac ich powigkszanie, a nastgpnie powolne
uszkadzanie [19].

Uszkodzenie DNA samo w sobie nie jest jeszcze zrodlem kancerogenezy. Dopiero proces
replikacji moze przeksztalci¢ chemiczne uszkodzenia DNA w mutacje [5]. Dlatego tez czynniki
rakotworcze sg najbardziej niebezpieczne dla tkanek, w ktorych komorki ulegaja czgstym
podziatom, stad tez szczeg6lny nacisk na ochrong radiologiczng kobiet w cigzy. Wada komorki
zarodkowej moze zosta¢ przekazana wszystkim komorkom organizmu, tworzac wade
genetyczna [2].

Opisane powyzej mutacje oraz ich konsekwencje, b¢dace wynikiem dziatania stosunkowo
niewielkich dawek promieniowania, okreslane sg jako skutki stochastyczne. Ich wystgpienie
jest mozliwe, jednak nie jest pewne. W tym wypadku méwimy o pewnym
prawdopodobienstwie wystgpienia pewnych negatywnych skutkéw, ktore moga, ale nie muszg
Wystapié, a jezeli wystapia, to zwykle pojawiaja si¢ po dtugim okresie rzedu lat. Dodatkowo
symptomy te moga by¢ wynikiem dzialania wielu innych czynnikéw (szkodliwe substancje
wystepujace w powietrzu, niezdrowe odzywianie potaczone z niezdrowym trybem zycia), stad
praktycznie nie ma mozliwos$ci jednoznacznego stwierdzenia, ze ich przyczyna byta ekspozycja
na promieniowanie jonizujace.

5.3 Skutki deterministyczne

W odréznieniu od niewielkich dawek promieniowania, przy napromienieniu duza dawka
méwimy juz o skutkach deterministycznych, ktérych konsekwencje mozemy tatwo
przewidzie¢. Konsekwencja napromienienia komorki duzg dawka moze by¢ $mier¢ w drodze
apoptozy (lub nekrozy przy bardzo duzych dawkach), lub zatrzymanie podziatu komérkowego.
Skutki deterministyczne mozemy podzieli¢ na wczesne oraz pozne. Wcezesne skutki
deterministyczne sa wynikiem napromienienia komorek intensywnie proliferujacych, takich
jak komorki nabtonka jelitowego lub krwiotworcze komorki macierzyste szpiku kostnego,
natomiast pozne skutki sg efektem uszkodzenia komorek dzielacych si¢ rzadko lub nie
dzielacych si¢ [14]. Wczesne skutki deterministyczne, bedace wynikiem napromienienia catego
ciata, okreslane sg jako choroba popromienna (ang. ARS - Acute Radiation Syndrome [15]).
Wynikaja one z licznych uszkodzen bardzo wielu komoérek macierzystych, powodujac ich
$mier¢ najczesciej w drodze apoptozy.
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Najdotkliwsze wczesne objawy sa wynikiem zaburzen definiowanych jako zespot jelitowy oraz
zespot szpiku kostnego, ktore zwykle wystepuja przy ekspozycji ciata na jednorazowa bardzo
duza dawke¢ promieniowania.

Z kolei p6zne skutki deterministyczne sg efektem uszkodzenia komoérek dzielacych sig¢ rzadko
lub nie dzielacych si¢. Moga one wystapic¢ przy napromienieniu mniejszymi dawkami lub przy
napromienieniu punktowym. Wsrdd nich wyroznia si¢ przyspieszenie zmetnienia soczewki
oka, zmiany skoérne, zwldknienia tkanki tgcznej oraz bezptodnosc.

5.3.1  Zespot jelitowy

Wewnetrzna $ciana jelita cienkiego pokryta jest przez drobne wypustki zwane kosmkami [8].
Nabtonek pokrywajacy kosmki zawiera komorki jelitowe - enterocyty, ktorych gtdéwna funkcja
jest wchtanianie pokarmu. Nabtonek gruczotéw jelitowych (tzw. krypta) przechodzi w
nablonek kosmkow, ktéry zawiera komorki macierzyste, bedace zrodtem odnowy komorkowe;
zaro6wno gruczotu jak i kosmka (rys. 5.2) [14,20].

kosmki jelitowe

~ N\ 7 /
gruczoly jelitowe (krypta)

Rys. 5.2. Schemat $ciany jelita [7]

Proces odnowy enterocytow jest bardzo intensywny, poniewaz na szczycie kosmka nastepuje
ich state zluszczanie. Czas zycia enterocytow na szczycie kosmka wynosi tylko kilka dni [15].
Napromienienie powoduje, ze macierzyste komorki krypt przestaja sie dzieli¢, a cze¢$¢ z nich
ginie na skutek apoptozy. Nie nastgpuje zatem odnowienie nabtonka wyscietajacego jelito. W
ciggu kilku dni po napromienieniu, kiedy pozostate enterocyty na szczycie kosmka ulegng
zhuszczeniu, nastepuje brak taknienia, wymioty, biegunka, utrata wody 1 elektrolitow, pojawiaja
si¢ takze zakazenia bakteryjne [14].

5.3.2  Zespol szpiku kostnego

Wszystkie rodzaje komorek krwi powstaja z krwiotworczych komoérek macierzystych
zawartych w szpiku kostnym [15, 20]. Krazace we krwi obwodowej komorki maja roézny czas
zycia. Przykladowo $redni czas zycia erytrocyta wynosi 60 dni, a polowiczny czas Zycia
granulocyta to 6 godzin [14]. Wszystkie komorki krwi po pewnym czasie ulegajg wymianie na
nowe, pochodzace z dzielacych i rdznicujacych si¢ komodrek macierzystych zawartych w szpiku
kostnym. Podobnie jak ma to miejsce w przypadku zespotu jelitowego, po napromienieniu
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komorki macierzyste przestaja si¢ dzieli¢, a czg$¢ z nich ginie, przez co komorki krwi
obwodowej nie s3 odnawiane. Najpierw spada liczba zwalczajacych infekcje limfocytow i
granulocytow, a nastgpnie trombocytéw odpowiedzialnych za krzepnigcie krwi. W rezultacie
pojawiaja si¢ infekcje, krwotoki i anemia [14,15].

Zardéwno skutki zespotu jelitowego, jak i skutki zespotu szpiku kostnego, moga doprowadzié¢
do $mierci niezaleznie od siebie [3]. Przy duzym napromienieniu calego organizmu zespoty te
wystepuja rownoczesnie, przez co choroba popromienna jest w zasadzie nieuleczalna. Po kilku
dniach objawy moga ustapi¢ przechodzac w fazg¢ utajong, jednak po niedlugim czasie
powracajg, powodujgc wyniszczenie organizmu i ostatecznie Smier¢ [3].

5.4 Radiofobiai radioentuzjazm, czyli hipoteza liniowa i hormeza radia-
cyjna

Na podstawie dotychczasowych rozwazan mozna wnioskowac, ze z dziatania promieniowania
jonizujgcego na zywy organizm nic dobrego nie moze wynikng¢. Istotnie, kazda czastka
promieniowania trafiajac do tkanki moze doprowadzi¢ do uszkodzen DNA, ktore, jesli nie
zostang naprawione, niosg ze sobg ryzyko powstania nowotworu. Im wigksze jest nat¢zenie
takich czastek padajacych na tkanke, tym wieksza deponuja one w niej energie, 1 tym wieksze
wydaje si¢ by¢ prawdopodobienstwo pojawienia si¢ mutacji, ktore ostatecznie moga
doprowadzi¢ do kancerogenezy, a w skrajnych przypadkach zespotu ARS . Dlatego wydawac
by si¢ mogto, ze kazda dawka promieniowania jonizujgcego jest szkodliwa, a przynajmniej
niepozadana. Badania kliniczne ofiar wybuchow jadrowych z Hiroszimy 1 Nagasaki w zakresie
duzych dawek ujawnity liniowg zalezno$¢ pomiedzy czesto$cig wystepowania negatywnych
skutkow zdrowotnych (takich jak np. biataczki) a otrzymang dawka promieniowania.
Natomiast w przypadku niskich dawek, z uwagi na ich stochastyczne i niecharakterystyczne
skutki, podobna zalezno$¢ moze zosta¢ uzyskana eksperymentalnie. Dlatego tez zalezno$¢
otrzymang w zakresie duzych dawek ekstrapolowano do obszaru niskich dawek. W ten sposob
powstata tzw. hipoteza liniowa, ktorg na rys. 5.3 ilustruje czerwona prosta.

Istnieje rowniez odmienna hipoteza tzw. hormezy radiacyjnej, wedtug ktorej niskie dawki
promieniowania nie tylko nie szkodza, ale tez wplywajg na organizm korzystnie [17, 10, 13].
Zjawisko hormezy polega na korzystnym, stymulujagcym dziataniu niewielkich dawek
substancji, ktore w wiekszej ilosci s3 toksyczne. Organizm zwykle stara si¢ przeciwdziataé
szkodliwym czynnikom, uruchamiajac mechanizmy obronne. Jezeli tylko dziatanie
szkodliwego czynnika jest na tyle mate, ze organizm jest sobie w stanie z nimi poradzi¢ bez
wiekszych problemdw, to pobudzanie mechanizméw obronnych wydaje si¢ korzystne, gdyz sa
one w ten sposob utrzymywane niejako ,,w gotowosci”, zyskujac takze ,,doswiadczenie” w
zwalczaniu czynnikow szkodliwych, na ktére sa eksponowane®® 2°,

19 W taki sposob dzialajg szczepionki. W homeopatii, ktéra réwniez jest przedmiotem dyskusji, stosuje sie
preparaty zawierajace m.in. $ladowe ilosci Arsenicum album — mineratu trojtlenku arsenu As;Og3, ktory jest silng
trucizng, stosowana najczesciej jako trutka przeciwko szczurom [Wikipedia].

20 TIstnieje hipoteza ktora glosi, ze ewolucja moze byé wynikiem dziatania naturalnego tta promieniowania
jonizujacego, powodujacego mutacj¢ genow. Wiekszos¢ z tych mutacji ma niekorzystny wptyw, a cze$¢ z nich
moze przyczyni¢ si¢ do $Smierci organizmu. Jednak przyroda jest symetryczna, zatem moga pojawic si¢ mutacje
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Rys. 5.3.Ryzyko negatywnych skutkow w funkcji dawki promieniowania [17, 13, 7]. Pogrubiony
fragment czerwonej prostej ilustruje wynik eksperymentalny, uzyskany poprzez badania
kliniczne ofiar wybuchéw w Hiroszimie i Nagasaki. Cienka cze$¢ czerwonej prostej oraz
zielona krzywa ilustruja odpowiednio hipoteze liniowa oraz krzywg hormetyczna.

Wptyw niskich dawek promieniowania jonizujagcego mozna bada¢ na poziomie pojedynczych
komorek. Jest to mozliwe dzigki uktadom mikrowigzek promieniowania, umozliwiajacych
zogniskowanie wigzki do rozmiarow poréwnywalnych z rozmiarami pojedynczych komorek.
Badania te najczesciej wykonuje si¢ na tzw. liniach komorkowych, czyli sztucznych hodowlach
komorek w warunkach in-vitro [25, 18]. Rys. 5.4 przedstawia intensywno$¢ podwdjnych
uszkodzen DNA w zaleznosci od a) dawki b) czasu od napromienienia dla linii komorek
nowotworowych PC-3 (Prostate Cancer) [7].

Na poziomie pojedynczych komorek zaleznos¢ dawka-efekt takze ma charakter liniowy.
Jednak na rysunku 5.4 b wida¢, ze po czasie 10 godzin od napromienienia komorki naprawity
cze$¢ podwojnych uszkodzen DNA. Nie wiemy, czy zrobily to dobrze. PC-3 to wyjatkowo
ztosliwe komodrki nowotworowe, wiec gorsze juz pewnie nie beda, jednak na ich przyktadzie
widzimy skutecznie dzialajacy mechanizm naprawczy, ktéry systematycznie naprawiajac
mniejsze uszkodzenia moze w przysztosci lepiej lub szybciej poradzi¢ sobie z wigkszymi
uszkodzeniami.

sprawiajace, ze dany organizm bedzie lepiej przystosowany do otoczenia, zyskujac tym samym wigksze szanse na
przetrwanie i propagacj¢ zmutowanego genu [29].
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Rys. 5.4. Intensywno$¢ podwdjnych uszkodzen DNA w zaleznosci od a) dawki b) czasu od

napromienienia dla komorek hodowlanych linii PC-3. Eksperyment zostal wykonany w

Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie w ramach pracy doktorskiej [7,29].

Paracelsus?, $redniowieczny lekarz i przyrodnik uwazany za ojca medycyny nowozytnej
glosit, ze "wszystko jest trucizng 1 nic nie jest trucizng. Tylko dawka czyni, Ze dana substancja
nie jest trucizng" [17, 27]. Krotko mowige, to dawka czyni trucizne. Substancje, ktore w
niewielkich ilosciach dziataja korzystnie, w duzych dawkach moga by¢ bardzo szkodliwe.
Promieniowanie emitowane ze stonca (dos¢ szerokie spektrum o wielu dtugosciach fal) moze
by¢ jak najbardziej szkodliwie, gdyz skutki wielogodzinnych ,.kapieli stonecznych” mogg by¢
bardzo powazne. Z drugiej strony jednak, niedostatek $wiatla stonecznego, ktorego czesto
doswiadczamy w zimie, rowniez nie stuzy naszemu organizmowi. Czy zatem promieniowanie
jonizujace, ktore dociera do naszych organizmow m.in. z kosmosu, gleby czy pozywienia, jest
czym$ wyjatkowym? Wiele wskazuje na to, ze niewielkie dawki promieniowania jonizujacego
moga mie¢ korzystne dziatanie na organizm. Na $wiecie sg miejsca, gdzie mozna skorzystac z
kapieli w wodzie zawierajgcej promieniotworczy radon, lub inhalowaé si¢ powietrzem
zawierajacym ten gaz w specjalnie przeznaczonych do tego grotach kopalni??. Osoby regularnie
korzystajace z takich nietypowych atrakcji o charakterze uzdrowiskowym przekonujg 0 ich
korzystnym dziataniu.

5.5 Ochronaradiologiczna

Pomimo racjonalnych przestanek dla istnienia hormezy radiacyjnej, w diagnostyce medycznej
nie uszcze$liwia si¢ nikogo dodatkowag dawkg promieniowania. Potwierdza to stosowana w
diagnostyce reguta ASAP - As Small As Possible. W celu zminimalizowania ekspozycji
pacjentow oraz personelu medycznego na promieniowanie jonizujace stosuje si¢ odpowiednie
przestony oraz filtry. Dziedzina zajmujaca si¢ tematyka ochrony przed promieniowaniem
jonizujacym, monitoringiem dawek promieniowania oraz ustalaniem odpowiednich procedur i
zalecen dotyczacych pracy z tym rodzajem promieniowania nazywa si¢ ochrong radiologiczna.
Podstawg ochrony radiologicznej jest dozymetria, czyli pomiar dawek promieniowania.
Pomiary dawki promieniowania w miejscach, gdzie jest ono wykorzystywane, umozliwiaja
zaprojektowanie odpowiednich przeston (grubos¢, rodzaj materialu) oraz pozwalaja na oceng
stopnia narazenia pracownikow wykonujacych prace przy zrodlach promieniowania, a tym
samym okreslenia dopuszczalnego czasu, jaki moga oni spedza¢ w swoim miejscu pracy. Do

2L Phillippus von Hohenheim (1493 - 1531) [Wikipedia]
22 Montana Radon Mine, uzdrowiska Jahymov i Swieradow Zdroj
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pomiaru dawek promieniowania shuza specjalne urzadzenia, zwane dozymetrami. Przepisy
dotyczace stosowania zrodel promieniowania jonizujacego oraz zasady pracy przy takich
zrodtach reguluje specjalna ustawa - Prawo Atomowe [23].

55.1 Dozymetria

Dozymetria jest dziedzing zajmujacg si¢ pomiarami i wyznaczaniem dawek promieniowania
jonizujacego, jakie zostaly lub moga zosta¢ pochtoniete przez organizm w miejscu
wykonywanego pomiaru. Stosowane sg do tego specjalne detektory zwane dawkomierzami lub
dozymetrami (ang. dosemeter). Pomiary dozymetryczne wykonywane sg najczgsciej w celu
oceny stopnia narazenia 0sob pracujgcych przy zrodtach promieniotworczych lub urzgdzeniach
wytwarzajacych promieniowanie jonizujace (np. aparaty RTG).

55.2 Dawka promieniowania

Istnieje kilka definicji dawki promieniowania. Najbardziej podstawowa wielkoscig
dozymetryczng jest srednia dawka pochtonigta [14]. Jest ona definiowana jako $rednia energia
zdeponowana przez promieniowanie w jednostce masy napromienianej substancji

D=— (31)
m

Jednostka $redniej dawki pochtonigtej jest grej [Gy]

J
[ey]= 21 (32)
[ka]
Moc dawki to srednia dawka pochtonigta w jednostce czasu
- dD
D= 33
it (33)

Moc dawki moze by¢ zatem wyrazana w grejach na rok [Gy/a] lub miligrejach na godzine
[mGy/h]?,

Kolejng wielkoscig stosowang w dozymetrii jest dawka ekspozycyjna, zwana rowniez
ekspozycja. Ekspozycja jest to sumaryczny tadunek jonéw jednego znaku wytworzonych przez
promieniowanie w jednostce masy napromienionej substancji

x =2 (34)
m
Jednostka ekspozycji jest kulomb na kilogram [C /kg].

Powyzsze wielkos$ci okre$laja stopien napromienienia w sposob obiektywny. Jednak
biologiczne skutki oddzialtywania promieniowania jonizujacego na organizmy zywe zaleza
takze od rodzaju promieniowania oraz od napromienianej tkanki. Dlatego tez wprowadzono

23 Nawigzujac do naszych wczesniejszych rozwazan to nie dawka, lecz wiasnie moc dawki sprawia, ze dana
substancja staje si¢ trucizng
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pojecia dawki rownowaznej oraz dawki efektywnej. Dawka rownowazna definiowana jest
wzorem

Hy =) wgDy, (35)
R
gdzie D, jest $rednia dawka promieniowania typu R pochtonieta przez tkanke T, a wy

wspotczynnikiem wagowym promieniowania typu R. Wspotczynniki wagowe w, dla réznych
typow promieniowania przedstawia Tabela 1.
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Tabela 1 Wspélezynniki wagowe promieniowania Wy [14]

Rodzaj i zakres energii promieniowania Wr
Fotony wszystkich energii 1
Elektrony i miony wszystkich energii 1
Neutrony < 10 keV 5
> 10 keV do 100 keV 10
> 100 keV do 2 MeV 20
> 2 MeV do 20 MeV 10
> 20 MeV 5
Protony > 2 MeV 5
Czastki « , cigzkie jony 20

Dawka efektywna obliczana jest w oparciu o dawke rownowazng ze wzoru

He => wiH; (36)
T

gdzie w; jest wspotczynnikiem wagowym tkanki typu T. Jednostka dawki rownowaznej oraz

dawki efektywnej jest siwert [Sv]. Jesli we wzorze (35) pochloniete dawki promieniowania
D,; wyrazimy w grejach, to wyniki otrzymamy w siwertach. W tabeli 2 zostaly zamieszczone

wspotczynniki w; dla réznych tkanek i1 narzadow. Z kolei tabela 3 ilustruje przyktadowe

wielkosci dawek otrzymywanych przez przecigtnego dorostego pacjenta podczas
konwencjonalnych badan rentgenowskich w Polsce [14].

Tabela 2 Wspotczynniki wagowe tkanek W; [14]

Narzad lub tkanka W,
Gruczoty ptciowe 0,2
Czerwony szpik kostny, jelito grube, ptuca, zoladek 0,12
Pecherz moczowy, gruczoty sutkowe, watroba, przetyk, tarczyca |0,5
Skoéra, powierzchnia kosci 0,1
Pozostale 0,5
Cale cialo 1,0
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Tabela 3 Usrednione wartosci dawek efektywnych otrzymywanych przez przeci¢tnego dorostego pacjenta
podczas konwencjonalnych badan rentgenowskich w Polsce [14].

Rodzaj badania Dawka efektywna [mSv]
Zdjecie kregostupa 3,0

Zdjecie miednicy 0,5

Urografia 3,5

Zdjecie jamy brzusznej 0,8

Zdjecie klatki piersiowej (duzy format) 0,11

5.5.3  Detektory promieniowania

Czlowiek nie jest w stanie wykry¢ promieniowania jonizujgcego przy pomocy swoich
zmystow, dlatego tez do detekcji tego promieniowania stosuje si¢ specjalne urzadzenia.
Dzialanie detektorow promieniowania jonizujacego opiera si¢ na wykorzystaniu zjawisk jego
oddzialywania z materig. Niektore z detektorow pozwalajg okresli¢ jedynie sumaryczne
nat¢zenie promieniowania w postaci liczby czastek promieniowania wpadajacych do ich
obj¢tosci czynnej w okre$lonym przedziale czasu (np. licznik Geigera-Miillera, ktorego opis
dziatania znajduje si¢ w dodatku®®), inne umozliwiaja wyznaczenie zalezno$ci natezenia
padajacych czastek od ich energii. Specjalnym rodzajem detektorow promieniowania sg
dozymetry, ktore na podstawie okreslenia rodzaju padajacych czgstek oraz pomiaru ich energii
wyznaczajg wielko$¢ dawki réwnowaznej. Z uwagi na charakter pracy dozymetry mozemy
podzieli¢ na aktywne oraz pasywne. Dozymetry aktywne pokazujg moc dawki rownowaznej w
czasie rzeczywistym (np. uSv/h), natomiast dozymetry pasywne kumulujg w sobie dawke
promieniowania w miejscu pomiaru przez pewien ustalony czas (np. kwartat), po ktorym dawka
zostaje okreslona na podstawie eksperymentalnej analizy dozymetru. Dozymetry pasywne
oméwimy w  ponizszym  podrozdziale na  podstawie  opisu  dozymetrow
termoluminescencyjnych (TLD).

24 Nie obowigzuje do kolokwium
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Rys. 5.5. Dozymetry promieniowania jonizujacego a) dozymetr DP66 z wojskowego ,,demobilu” b)
dozymetr Master-1 ¢) dozymetr Eko Test Terra P ¢) dozymetr Polimaster. Dozymetry a) b) i
¢) zostaly zakupione na Allegro ( a,b ~ 100 zt, ¢ ~ 600 zt), dozymetr d) bezposrednio od
producenta z Biatorusi na potrzeby dydaktyki (ok. 1500 zt). Najlepszym rozwigzaniem jest
Polimaster, mierzacy promieniowanie od 10keV. Najlepszy stosunek jakosci do ceny —
dozymetr b). Rysunek zawiera lokowanie produktu (chodzi oczywiscie o bateri¢) ©

5.5.4  Detektory termoluminescencyjne (TLD)

Zjawisko termoluminescencji polega na $wieceniu ciata pod wpltywem ogrzewania [9].
Zjawisko to wystepuje w materiatach, w ktoérych pasmo walencyjne jest oddzielone od pasma
przewodnictwa przerwg energetyczng, np. w potprzewodnikach [27]. Warunkiem wystapienia
tego zjawiska jest takze istnienie poziomoéw donorowych, ktérych odlegtos¢ od pasma
przewodzenia jest na tyle duza, aby elektrony nie byly przenoszone do pasma przewodzenia
pod wplywem $wiatta widzialnego [1]. Elektron wybity z pasma walencyjnego przez
promieniowanie jonizujace przechodzi do pasma przewodzenia, a stamtad na poziom donorowy
(Rys 5.6 a), gdzie w praktyce moze pozostawaé nawet przez tysigce lat. Dostarczenie kwantu
promieniowania o energii wigkszej od przerwy pomiedzy poziomem donorowym a pasmem
przewodzenia powoduje przeniesienie elektronu z powrotem do pasma przewodzenia, a
stamtad z najwigkszym prawdopodobienstwem do pasma walencyjnego, czemu towarzyszy
emisja kwantu promieniowania o energii odpowiadajacej przerwie energetycznej] w
poiprzewodniku (Rys 5.6 b). Jezeli odlegto$¢ energetyczna pomigdzy poziomem donorowym
a pasmem przewodzenia jest mniejsza niz energia promieniowania podczerwonego, a przerwa
energetyczna pomigdzy pasmem walencyjnym a przewodzenia odpowiada §wiattu widzialne-
mu, to zaobserwujemy efekt termoluminescencji.
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Rys. 5.6. Zasada dziatania detektorow TLD.

Rozwazmy interesujacy nas przypadek, kiedy elektrony s3a przenoszone do pasma
przewodzenia przez promieniowanie jonizujgce. Im wigcej czastek promieniowania padnie na
detektor w danym czasie, tym wigcej elektrondow trafi na poziomy donorowe, i tym wigcej
fotonéw $wiatla widzialnego zostanie wyemitowanych w trakcie podgrzewania detektora.
Zatem im wigksza dawka promieniowania zostata zdeponowana w detektorze, tym jasniej
bedzie od swiecit w trakcie podgrzewania. Dzigki odpowiedniej kalibracji na podstawie
jasnos$ci $wiecenia mozna wyznaczy¢ dawke promieniowania zdeponowang w detektorze w
zadanym czasie. Zjawisko to jest wykorzystywane w detektorach osobistych oraz
srodowiskowych. Dozymetry srodowiskowe umieszczane sg w miejscach, gdzie znajdujg si¢
urzadzenia emitujgce promieniowanie jonizujace, a dozymetr osobiste s3 noszone przez
pracownikow wykonujacych pracg przy promieniowaniu (zwykle przypiete do ubrania, rys.
5.7). Co pewien ustalony czas (np. co kwartat) dozymetry sg przekazywane do laboratorium, w
ktorym opisang powyzej metodg termoluminescencyjng dokonywany jest odczyt dawek.

Rys. 5.7. Dozymetr osobisty TLD

5.6 Przestony i filtry

W wyniku oddziatywan promieniowania rentgenowskiego z materig, takich jak efekt
fotoelektryczny lub rozproszenia (por. ¢w 5), wigzka promieniowania przechodzac przez
materi¢ ulega ostabieniu. Ubytek natgzenia wiazki zalezy od energii promieniowania oraz od
masy atomowej 1 grubos$ci materialu, przez ktory wigzka ta przechodzi.
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5.6.1  Prawo oslabienia wigzki

Rézne substancje w roznym stopniu ostabiajg przechodzace przez nie promieniowanie, jednak
dla wszystkich jednorodnych materiatdw obowigzuje wyktadnicze prawo ostabienia wigzki
[11,16]. Prawo to wyraza rownanie rozniczkowe

dl =—o 1 -dx (37)
gdzie dl oznacza zmiang¢ natezenia rownoleglej monochromatycznej wigzki promieniowania o
poczatkowym nat¢zeniu | spowodowang przejsciem tej wigzki przez cienkg warstwe materiatu
o grubosci dx, posiadajacego linowy wspotczynnik ostabienia wigzki ¢ . Minus bierze sig¢ stad,
ze natezenie maleje wraz z drogg przebyta w materiale, czyli przyrost natgzenia jest ujemny.
Rozwigzaniem rownania (38) jest funkcja

=1 -7 (38)
gdzie
X — grubos¢ absorbentu przez ktory przechodzi promieniowanie
I, —natezenie wigzki padajacej na absorbent

I —natezenie wiazki po przej$ciu przez absorbent
o — liniowy wspétczynnik ostabienia wigzki o wymiarze [cm™]

Dla przyktadu rozwazmy warstwe¢ materiatu o grubosci d i liniowym wspotczynniku ostabienia
wiazki o, przez ktdra przechodzi wiazka promieniowania o poczatkowym natezeniu 1.

—p (] -—

rédlo o= " | detektor

Rys. 5.8. Przejsécie wigzki promieniowania przez warstwe materiatu.

Do detektora dociera wigzka o natezeniu
Il =1,e" (39)

Rysunek 5.9, bedacy ilustracjg rownan (38) i (39), przedstawia krzywa zaleznosci nat¢zenia
wigzki przechodzacej przez absorbent od jego grubosci®.

% Wykladnicza krzywa zalezno$ci I(x) nazywana tez bywa zanikajaca eksponentg. Mamy z nig do czynienia w
bardzo wielu zagadnieniach z réznych dziedzin nauki. W kursie biofizyki spotkali$my ja juz kilkakrotnie.

Oddziatywanie promieniowania rentgenowskiego z materiq 71



I(x)

I,

X

d
Rys. 5.9.Natezenie wiazki przechodzacej przez warstwe jednorodnego materialu w zaleznosci od grubosci

warstwy

Wprowadzony powyzej liniowy wspdlczynnik ostabienia wigzki ¢ okresla ubytek natezenia
wigzki promieniowania na jednostke odleglosci, jaka wigzka ta przebywa w absorbencie. W
praktyce czesciej postugujemy sie masowym wspotczynnikiem ostabienia u , zdefiniowanym

wzorem

gdzie p jest gestoscig materiatu.

Tabela 4. Masowe wspdlczynniki ostabienia promieniowania gamma i X (w cm 2/ g ) [Dziunikowski Kalita

I[[:

g
P

(40)

1995]
E[keV] pierwiastek-liczba atomowa-gestosé (w g / cm?®)
Al-13-2,7 |Fe-26-7,87 |Cu-29-8,95 | Zr-40-6,51 |Mo-42-10,25 | Pb-82-11,34

10 (26,0 180,0 225,0 78,0 89,5 140,0
15 (8,5 56,0 77,5 25,0 29,0 130,0
20 |35 26,75 35,0 72,5 13,0 90,0
25 1,8 15,0 20,0 42,2 48,0 53,0
30 (1,2 8,5 12,0 27,0 29,7 32,0
40 (0,6 3,7 4,95 12,0 14,0 14,0

50 0,39 2,02 2,76 5,95 7,3 8,2

60 0,29 1,43 1,65 3,5 4,5 5,25

Rozwazmy przyktad:

Aparaty rentgenowskie stosowane do przeswietlen stomatologicznych pracuja zazwyczaj przy
napieciach 50-90 kV [26] (por. ¢w. 2). Fartuch stosowany w celu ochrony pacjenta zawiera
warstwe 0,35 mm otowiu. Obliczmy, jaki odsetek fotonow (I / Io) o energii 60 kV moglby

przenikna¢ przez taki fartuch.
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Z tabeli 4 odczytujemy masowy wspotczynnik ostabienia wigzki dla otowiu, ktory dla energii
60 keV (por. éw 2) wynosi p=5,25 cm?/g. Gesto$é otowiu to p=11,4 glcm?, zatem liniowy
wspolczynnik ostabienia wigzki wynosi ¢ = p - u = 59,85/cm

Podstawiajac do wzoru otrzymujemy

/I, =exp(—o-x)=exp(—0,035cm-59,85 /cm) = 0,123

Przenikalnos$¢ 12% to do$¢ sporo. Zwroémy jednak uwage na fakt, ze powyzsze obliczenie ma
charakter raczej hipotetyczny. W momencie prze§wietlenia zgba fartuch nie znajduje si¢ na
drodze wiazki przechodzacej. Ma on chroni¢ przed fotonami promieniowania rozproszonego,
ktérych energia w zdecydowanej wiekszosci jest znacznie nizsza.

5.7 Krawedz absorpcji

Rys. 5.10 przedstawia wykres masowego wspotczynnika ostabienia wigzki dla otowiu w
funkcji energii (zwro¢ uwage na skale logarytmiczng). Z ¢wiczenia nr 2 pami¢tamy, ze ze
wzrostem energii promieniowania maleje jego absorpcja w materiale, stad promieniowanie o
wigkszej energii jest bardziej przenikliwe. Na wykresie widzimy jednak, ze w pewnych
miejscach wzrost energii powoduje skokowy wzrost absorpcji, a nastepnie dalej maleje,
tworzac charakterystyczny ksztalt przypominajacy zabek pity. Przygladajac si¢ uwaznie tabeli
4 takze zauwazysz ten efekt.

104 ] M Masowy wspotczynnik ostabienia wigzki dla otowiu
L
10%
~
5 K
=
10°
2 : : : )
10)¢° 10' 10° 10° 10*
Energia [keV]

Rys. 5.10. Zalezno$¢ masowego wspolczynnika ostabienia wiazki dla otowiu z zaznaczeniem krawedzi
absorpcji K, L, M [NIST]

W celu wyjasnienia tego efektu przypomnimy sobie zjawisko fotoelektryczne wewngtrzne.
Foton padajacy na atom wybija z jego wewngtrznej powtoki elektron. Aby mogto to nastapic,
energia padajacego fotonu musi by¢ wieksza od energii wigzania elektronu na tej powtoce, czyli
musi przewyzsza¢ pewng wartos¢ progowa (por. ¢w. 5). Zatem fotony posiadajace energi¢
nieznacznie przekraczajacg warto$¢ progowa sa przez materiat bardzo silnie absorbowane. Przy
dalszym wzro$cie energii kwantow ro$nie ich przenikliwo$¢ 1 w rezultacie sg one pochlaniane
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w mniejszym stopniu. Warto$¢ energii, dla ktorej przypada szpic zabka nosi nazwe krawedzi
absorpcji. Najwicksza energic wigzania maja elektrony na powtoce K, dlatego krawedz
absorpcji K,

. wystepuje dla fotonéw o duzych energiach.

Na wykresie zaleznosci masowego wspotczynnika ostabienia wiazki od energii zabek K, jest

pierwszym idac od prawej strony wykresu. Dalej na lewo widzimy krawedzie absorpcji dla
powlok L, M itd. Na wykresie widac¢ tez, ze idac w lewa strong zabki stajg si¢ coraz bardziej
,poszarpane”. Tak naprawde zabki L i M to kilka ,,pod-zabkéw”. Ich istnienie jest skutkiem
rozszczepienia pozioméw elektronowych wynikajacego z praw elektrodynamiki kwantowe;.
Dla danej powloki n mamy 2n -1 dopuszczalnych stanow energetycznych elektronu i1 kazdy
taki stan moze mie¢ swoja wlasng krawedz absorpcji.

Zjawisko krawedzi absorpcji wykorzystujemy m.in. do filtracji promieniowania, np. w celu
uzyskania promieniowania o widmie zblizonym do monochromatycznego (o jednej energii).
W praktyce wykorzystuje si¢ promieniowanie linii K-a,, poniewaz cechuje si¢ ona najwicksza
intensywnoscig (por. ¢w. 2). Zatem w celu wygaszenia promieniowania o energii wyzszej od
K-o w widmie emitowanym przez naszg lampe (zobacz widmo lampy rentgenowskiej z ¢w. 2)
potrzebny bedzie material, ktérego energia krawedzi absorpcji K bedzie wyzsza od energii linii
Ko molibdenu i réwnoczesnie nizsza od energii linii Mo-Kg (Rys 5.11). Wtedy fotony linii K-
o bedg mialy za niskg energi¢ do tego, aby wybi¢ elektron z powtoki K w materiale filtra, w
zwigzku z tym ich ostabienie w materiale bedzie stosunkowo niewielkie, natomiast linia K-8
oraz wyzsze energie zostang znacznie ostabione. Korzystajac z wynikdw obliczen energii z ¢w.
2, oraz tabeli przedstawiajacej energie krawedzi K dla rdéznych materialow (na koncu
sprawozdania z ¢w. 2), mozesz juz wstepnie zidentyfikowa¢ material, jaki wykorzystamy na
¢wiczeniach do monochromatyzacji promieniowania z naszej lampy.

Mo-K

o

12 14 16 18 20 22 24
Energia [keV]

Rys. 5.11. Krawedz absorpcji K pewnego materialu (czerwona linia) oraz linie charakterystyczne K- i
K-B molibdenu. Przy zastosowaniu filtra z tego materialu promieniowanie linii K-f3 zostanie
W znacznym stopniu wygaszone, natomiast fotony linii K-a maja jeszcze za niska energie, aby
wybi¢ elektron z powtoki K tego materiatu, w zwigzku z tym ich ostabienie bedzie stosunkowo
niewielkie
Filtracja promieniowania znajduje zastosowanie w ochronie radiologicznej. Stosujac filtry z
materiatow lekkich takich jak aluminium lub miedz, usuniemy widmo o niskich energiach.
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Promieniowanie to nie utworzy obrazu, gdyz ma za malg energia do przeniknigcia nawet przez
tkanki migkkie pacjenta, a z drugiej strony jego energia zostanie zdeponowana w organizmie,
w znacznym stopniu zwigkszajac dawke pochlonieta. Z kolei zastosowanie filtra z materiatu
takiego samego jak anoda wygasi promieniowanie takze o energiach wyzszych od linii
charakterystycznych. W ten spos6b mozemy w pewnym ograniczonym zakresie modyfikowac
widmo promieniowania emitowanego przez nasze urzadzenia.

5.8 Podsumowanie

Promieniowanie jonizujace ze zrodetl naturalnych towarzyszy nam na co dzien. W wyniku
dziatania promieniowania kosmicznego oraz promieniowania naturalnych izotopow
promieniotworczych wystepujacych w skorupie ziemskiej, w Polsce na poziomie morza
otrzymujemy $rednio dawke 2,4 mSv/a (anno - rok). Dodatkowo naturalne izotopy
promieniotworcze (np. izotop potasu “°K) trafiaja do naszych organizméw wraz z
pozywieniem, ktorego spozywanie jest jak najbardziej zalecane (chleb, warzywa, owoce itd.).
Natezenie promieniowania maleje z kwadratem odlegtosci, dlatego najlepsza ochrong przed
promieniowaniem ze zrodet sztucznych jest oddalenie si¢ od nich na odpowiednig odleglos¢.
Dlatego pracownicy medyczni wykonujacy przeswietlenia rentgenowskie zwykle nie
towarzysza pacjentom w momencie wykonywania zdjgcia. W przypadku przeston ogdlna
zasada jest taka, ze im grubszy 1 ci¢zszy material, tym lepiej chroni przed promieniowaniem.

Przygotowanie teoretyczne — zagadnienia do kolokwium

1. Dlaczego promieniowanie jonizujace wliczane jest w poczet czynnikow
rakotworczych? Czy mozna zatem wykonywac prze$wietlenia rentgenowskie, skoro
promieniowanie jonizujace moze wywota¢ tak negatywne skutki?

2. Omow skutki dziatania promieniowania na organizm na poziomie pojedynczego atomu,
komoérki oraz catego organizmu. Wyjasnij mechanizm powstawania choroby
popromiennej (ARS)

3. Zdefiniuj przy pomocy odpowiednich wzorow nastepujace pojecia: dawka pochlonigta,
moc dawki, dawka ekspozycyjna, dawka rownowazna, dawka efektywna.

4. Podaj wzor na prawo ostabienia wigzki, dotacz rysunek oraz wykres I(x).

5. Wyjasnij pojecie krawedzi absorpcji. Narysuj schematyczny wykres zaleznosci
masowego wspOlczynnika absorpcji od energii promieniowania z zaznaczeniem
krawedzi K,L,M

6. Wyjasnij zasad¢ dziatania detektorow TLD (dotacz rysunek)

7. Wyjasnij co przedstawia ponizszy rysunek oraz zdefiniuj nastepujace pojecia: ARS,
skutki stochastyczne, skutki deterministyczne
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Cwiczenie 6: Spektroskopia optyczna.

Przygotowanie teoretyczne.

6.1 Atomowa spektroskopia emisyjna.

Promieniowanie elektromagnetyczne wystepujace w przyrodzie stanowi zwykle mieszaning fal
o réznym nat¢zeniu i roznej dtugosci. Badanie jakosciowego i iloSciowego skladu tego
promieniowania jest zadaniem spektroskopii. Ogolniej: spektroskopia nazywa si¢ zespdt metod
badawczych 1 analitycznych opartych na pomiarze natgzenia promieniowania
elektromagnetycznego lub korpuskularnego przy réznych dtugosciach fali lub réznej energii.
Analizie poddaje si¢ promieniowanie emitowane (spektroskopia emisyjna) lub pochfaniane
(spektroskopia absorpcyjna) przez badang probke.
Spektroskopia emisyjna dotyczy gtownie pierwiastkow. Moze by¢ wykorzystana w analizie
jakosciowej i ilosciowej. Podstawg analizy jako$ciowej sa dlugosci fal linii widmowych, czyli
ich potozenie 1 obraz widma. Korzystajac z katalogdw 1 atlasow widm emisyjnych mozna
okresli¢ pierwiastki obecne w badanej probcee.
Analiza iloSciowa polega na pomiarze nat¢zenia pewnej specjalnie wybranej linii widmowe;j
pierwiastka, ktorego zawarto$¢ ma by¢ oznaczana. Zalezno$¢ natezenia tej linii spektralnej od
stezenia pierwiastka musi by¢ ustalona na podstawie kalibracji, np. krzywej wzorcowe;.
W spektralnej analizie emisyjnej mozna rozroézni¢ nastepujgce podstawowe procesy:

e wzbudzenie atomow,
emisj¢ promieniowania,
rozszczepienie emitowanego promieniowania,
rejestracje widma,
interpretacje widma.

6.1.1 Wzbudzanie atomow:

W normalnych warunkach temperatury i ciSnienia atomy znajdujg si¢ w stanie
podstawowym, zwanym rowniez stanem normalnym lub niewzbudzonym. Stanowi temu
odpowiada minimum energii uktadu. Elektrony znajdujace si¢ na poziomie podstawowym nie
moga emitowa¢ promieniowania, poniewaz nie maja mozliwosci przejScia na zapeinione
catkowicie nizsze poziomy energetyczne. Aby zachodzita emisja, nalezy najpierw dostarczy¢
atomowi kwant energii, ktory spowoduje przeniesienie elektronu na wyzszy poziom
energetyczny. Atom znajduje si¢ wtedy w tzw. stanie wzbudzonym, o wigkszej energii niz
energia stanu podstawowego.

Przeniesienie elektronu na dowolny, wyzszy od podstawowego, poziom energetyczny wymaga
dostarczenia kwantu réwnego rdéznicy energii danego poziomu wzbudzenia 1 poziomu
podstawowego:

hv=E,-E,
gdzie: En — energia danego poziomu energetycznego, Eo — energia stanu podstawowego.
Ogolnie mozna rozwazy¢ 3 procesy zwigzane z absorpcja energii:

- atom w stanie podstawowym (A) pochlania kwant rowny roznicy energii miedzy
jednym z wyzszych poziomoéw energetycznych i poziomem podstawowym (tylko
taki moze pochtania¢) i przechodzi w stan wzbudzony (A*), czyli

A+hv=A

78



- atom w stanie podstawowym po zaabsorbowaniu kwantu energii doktadnie rownej

réznicy miedzy poziomem jonizacji i stanem podstawowym ulega jonizacji;
A+hv=A"+e"

- atom w stanie podstawowym po absorpcji energii wickszej od energii jonizacji ulega
jonizacji, a ,,nadwyzka” energii zostaje zuzyta na udzielenie wolnemu elektronowi
energii kinetycznej.

2
A+hv=A"+e +m;)
Wzbudzenie moze nastapi¢ pod wplywem energii mechanicznej lub optyczne;j.
Energia mechaniczna, a $cislej kinetyczna, zostaje przekazana w wyniku zderzenia atomu z
szybko pedzacym elektronem, np. w tuku lub iskrze elektrycznej. Te¢ metode nazywamy
wzbudzeniem termicznym. Atom wzbudzony termicznie moze si¢ zderzyé ponownie z
elektronem 1 otrzymac¢ dodatkowy kwant energii. Jest to tzw. wzbudzenie stopniowe.

Wzbudzenie optyczne atomow (przez dostarczenie energii elektromagnetycznej)

najczesciej zachodzi po absorpcji promieniowania nadfioletowego (UV) lub widzialnego
(VIS), rzadziej rentgenowskiego.
Energia wzbudzenia zalezy od budowy atomu, a zwlaszcza od trwatosci wigzania elektronow
walencyjnych w atomie. Gdy elektron jest zwigzany stabo, np. u potasowcow, wzbudzenie
odbywa si¢ juz w plomieniu palnika gazowego. W razie silnego zwigzania elektronow, np. u
fluorowcow, a zwlaszcza u gazéw szlachetnych, wzbudzenie jest duzo trudniejsze.
Okazuje si¢, ze nie kazde przejScie migdzy poziomami energetycznymi jest roéwnie
prawdopodobne. Prawdopodobienstwo przejs¢ okreslaja reguty wyboru wynikajace z praw
mechaniki kwantowej lub z doswiadczenia. Reguta wyboru dla pobocznej liczby kwantowe;j
mowi, ze:

Al =+1
To oznacza, ze s3 mozliwe przejscia, w ktorych poboczna liczba kwantowa zmienia si¢ o jeden;
np. s—p, p—s, p—d, a bardzo mato prawdopodobne (cz¢sto mowi si¢, ze wzbronione) przejscia
p—f, f—s, s—s.

6.1.2  Emisja promieniowania

6.1.2.1 Emisja spontaniczna

Czas trwania atomu w stanie wzbudzonym jest bardzo krotki i wynosi przecietnie 1078 s.
Wkrotce wieec po wzbudzeniu nastepuje samorzutna (tzw. spontaniczna) emisja promieniowa-
nia zwigzana z przej$ciem elektronu z wyzszego poziomu energetycznego na nizszy. Powrot
na poziom podstawowy moze zachodzi¢ bezposrednio, lub stopniowo poprzez coraz to nizsze
stany wzbudzenia.

Nie oznacza to jednak, ze pomigdzy dwoma poziomami energetycznymi mogg istnie¢ dowolne
stany przej§ciowe, a energia atomu moze si¢ zmienia¢ w sposob ciagly. Energia elektronu jest
skwantowana za pomocg liczby n, zmienia si¢ wigc skokowo przyjmujac $cisle okre$lone
warto$ci wlasciwe dla danego poziomu energetycznego.

Wobec bardzo krotkiego czasu zycia stanow wzbudzonych atomoéw, w ciggu jednej sekundy te
same atomy s3 wielokrotnie wzbudzane 1 wielokrotnie emitujga promieniowanie. W danych
warunkach ustala si¢ stan rownowagi dynamicznej migdzy procesami wzbudzenia i emisji
promieniowania, w wyniku czego natg¢zenie emitowanego promieniowania jest state.
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6.1.2.2 Emisja wymuszona

Gdy z atomem w stanie wzbudzonym zderzy si¢ foton o energii rownej energii przej$cia na
ktoérys z dostepnych nizszych poziomoéw, wymusi on przeskok elektronu na ten poziom i emisj¢
drugiego fotonu. Obydwa te fotony maja nie tylko taka sama energi¢ (wiec i czgstotliwosc),
ale takze jednakowy ped i spin (polaryzacje), powstajace promieniowanie jest wiec spojne. W
konwencjonalnych zrodiach §wiatta stosowanych w spektroskopii (wytadowanie w gazie, iskra
elektryczna, plomien) emisja wymuszona nie odgrywa wiekszej roli, natomiast Stanowi ona
podstawe dzialania laserow.

6.1.3  Rozszczepienie promieniowania

Promieniowanie emitowane przez wzbudzone atomy danego pierwiastka stanowi
mieszaning fal o rdéznych czgstotliwosciach. Aby moglo by¢ wykorzystane w analizie
jakosciowej lub ilosciowej, musi najpierw zosta¢ uporzadkowane przez rozszczepienie w
pryzmacie lub siatce dyfrakcyjnej.

6.1.3.1 Pryzmat

Jezeli wigzke $wiatla skierujemy na powierzchni¢ graniczng dwoch osrodkoéw pod
katem réznym od zera i mniejszym od kata granicznego, to podczas przejScia do drugiego
osrodka fale o roznych dlugos$ciach bedg zatamane pod réznymi katami. Zjawisko to jest
zwigzane z réznymi wspotczynnikami zatamania dla poszczegdlnych dtugosci fal i nazywamy
je rozszczepieniem $wiatla lub dyspersjg. Dla substancji przezroczystych w czesci widzialnej
widma wspotczynnik zatamania §wiatta (n) wzrasta, gdy dlugos¢ fali (A) maleje.

Jezeli $wiatlo biale przejdzie przez pryzmat, to otrzymamy widmo ciggte, przy czym najmniej
odchylona od pierwotnego kierunku bedzie barwa czerwona, a najbardziej fioletowa.

Podczas rozszczepienia s$wiatla pochodzacego z lamp spektralnych widmo ma postaé
oddzielnych barwnych prazkéw, poniewaz jego zrodlem sag wzbudzone atomy.

6.1.3.2 Siatka dyfrakcyjna

Jezeli $wiatto padajace na siatke dyfrakcyjnag nie jest jednorodne, to w wyniku przejscia
powstanie zbidr prazkéw odpowiadajacych wszystkim zawartym w nim falom monochroma-
tycznym. W przypadku skierowania na siatk¢ Swiatla biatego, to — podobnie jak w pryzmacie
—uzyskamy widmo ciggle. Jednak, pamigtajac zaleznos¢ kata ugiecia od dlugosci fali (sin o =
k), nietrudno bedzie przewidzieé¢, ze tym razem najmniejszy kat ugi¢cia bedzie miata barwa
fioletowa, a najwigkszy — czerwona.
Siatki dyfrakcyjne nadajg si¢ szczego6lnie do badania skomplikowanych widm liniowych 1 pas-
mowych, gdzie potrzebna jest duza dyspersja (pozwalaja uchwyci¢ réznice w A~10712 m).

6.1.4  Obserwacja widma

Do obserwacji widm stuzy spektrometr, ktorego gldéwne czgsci sktadowe przedstawiono

na rys. 6.1. Kolimator z regulowang szczeling i soczewka stuzy do otrzymywania promieni
réwnoleglych. Obiektyw lunety tworzy w swej plaszczyznie ogniskowej obraz szczeliny
kolimatora, ktory jest obserwowany przez okular. Stolik obrotowy, na ktérym umieszcza si¢
pryzmat lub siatke dyfrakcyjng oraz luneta maja wspolng o$ obrotu, prostopadia do ptaszczyzny
stolika.
Aby otrzyma¢ widmo, nalezy skierowaé na pryzmat rownolegla wigzke $wiatta z kolimatora.
Wiazke Swiatta uzyskang po przejsciu przez pryzmat obserwujemy za pomoca lunety, ktorej
okular jest zaopatrzony w krzyz. Staramy si¢ tak ustawi¢ lunete, aby punkt przecigcia krzyza
znajdowal si¢ w §rodku wybranego prazka widma, a nast¢pnie odczytujemy kat obrotu lunety
na kole podziatlowym (zwanym goniometrem).
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Rys. 6.1. Schemat budowy spektrometru

Obserwujac widmo danego pierwiastka widzimy szereg linii (pragzkéw) o réznym
zabarwieniu (od czerwieni do fioletu), ktére si¢ zageszczaja, a jednoczesnie stabng (zmniejsza
si¢ ich nat¢zenie) w miarg przechodzenia w kierunku fal krétszych. Taki zbior linii widmowych
nazywany jest seriag widmows3.

Promieniowanie emitowane przez wzbudzone atomy pierwiastka moze tworzy¢ kilka serii
widmowych. Przyktadowo, dla wodoru opisano:

e seri¢ Lymana (w nadfiolecie)

e seri¢ Balmera (w zakresie widzialnym)

e seri¢ Paschena (w podczerwieni)

e seri¢ Bracketta (w dalekiej podczerwieni)

e seri¢ Pfunda (w dalekiej podczerwieni)

e seri¢ Humphreysa (w dalekiej podczerwieni).

W celu wyznaczenia czestotliwos$ci drgan promieniowania odpowiadajacego danej linii
widmowej nalezy wyznaczy¢ rdznic¢ energii mi¢dzy poziomami energetycznymi, pomi¢dzy
ktoérymi nastgpito przejscie elektronu.

C
E,-E, =hv=h—
2 1 /1

27%e*m

T (gdzie e oznacza fadunek

Poniewaz energia elektronu na poziomie n wynosi E, =—-——
n

elektronu, m jest w przyblizeniu rowne jego masie, a n jest gtdwna liczbg kwantow3a)

2 2

n. N

hc 2z%'m( 1 1
S
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po podzieleniu przez iloczyn hc otrzymuje si¢:

1 27%*'m( 1 1
2T we W

n. N

.1 : - .
gdzie 7 =V - liczba falowa, czyli liczba dlugosci fal w 1 cm.

27%e*m
hic

lloraz =R (stala Rydberga, R = 109677 cm™)

Po wstawieniu tych oznaczen otrzymuje si¢ wzor wyrazajacy liczby falowe linii danych serii

RS
nl n2

Wyrazenie R/n? w spektroskopii atomowej oznacza sie zwykle symbolem T i nazywa termem
danego poziomu energetycznego. Czgsto operuje si¢ termami zamiast energiami
poszczegblnych poziomdw energetycznych, poniewaz roznica dwoch terméw daje wprost
liczbe falowa danego przejscia. Pierwszy term dla danej serii jest staty, a drugi — zwany rowniez
biezagcym - zmienny.

Liczby falowe odpowiadajace liniom nalezagcym do tej samej serii znajduje si¢ po
wstawieniu tej samej wartos$ci ni1 (term staly) oraz roznych wartosci nz (term biezacy), przy
czym nz>n;. Przyktadowo dla serii Balmera:

v=R(12—12j n=345,..
2° n

Z podanych wzorow wynika, ze seria widmowa jest to zespol linii odpowiadajacy ustalonej
wartosci glownej liczby kwantowej poziomu energetycznego, na ktorym konczy sie
przejscie emisyjne.

6.1.5 Omowienie linii serii Balmera w widmie atomu wodoru.

Na rys. 6.2 przedstawiono diagram poziomow energetycznych atomu wodoru. Na osi
rz¢dnych z lewej strony podano wartosci energii w elektronowoltach, a z prawej strony wartosci
termow statych.
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Rys. 6.2. Diagram atomu wodorul.

Schemat serii Balmera przedstawiono na rys. 6.3. Poszczegdlne linie widmowe w danej serii
oznacza si¢ literami alfabetu greckiego, rozpoczynajac od linii odpowiadajacych najnizszym
poziomom.

o p Y d epm
©
S
© 3
S kS g g
3 2 o L
9 S 3 9
N < ) (s}
© S 2| i
R
N
658,2 488,1 4340 397,0 364,7 nm
410,1

Rys. 6.3. Seria Balmera.

Pierwsza linia (o) serii Balmera odpowiada przejs$ciu elektronu z poziomu 3 na 2. Jej
liczba falowa wynosi:
1 1 1 1
v=R| = — = |=109677| — — = |=15233 cm™
2° 3 4 9
Tym samym dlugos$¢ fali odpowiadajaca tej linii jest rowna:

1. cm = 0,656-10*cm = 656 nm
v 152333

Jest to wigc linia czerwona.
Druga linia (B) Balmera, odpowiadajaca przejsciu elektronu z poziomu czwartego na

drugi, ma liczbg falowa

v =R[ =~ L |=100677[ L - L |=20564 cm?
22 4 4 16
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i dlugos¢ fali Ap = 486,1 nm. Jest to zatem linia zielononiebieska, polozona na granicy
promieniowania zielonego i niebieskiego.

Liczby falowe i dlugosci fal nastepnych linii tej serii wynosza odpowiednio:
v =R iz—iz =100677( £~ X |=23032 cm*
2° 5 4 25
Ay = 434 nm (niebieska)

v = R(iz - izj =109677 (E - i) =24373 cm?!
2° 6 4 36
As = 410 nm (fioletowa)

Z porownania widac, ze otrzymuje si¢ prazki o coraz wigkszej liczbie falowej 1 coraz
mniejszej dtugosci fali, a ich roznice (Ahe-p = 170,1nm; Akg-, = 52,1nm; A),-s = 24,0nm), czyli
odleglosci miedzy prazkami sg coraz mniejsze w kierunku fal krotszych, co jest spowodowane
tym, ze dla coraz wigkszej liczby n roznice miedzy poszczegdlnymi poziomami sg coraz
mniejsze. Granica serii Balmera R/22 = 27412 cm™* (364 nm) odpowiada liczbie falowej linii
powstajacych w wyniku przejscia z poziomu n = oo do poziomu n = 2.

Spektroskopia molekularna

Dotychczas omawialiSmy zachowanie pojedynczych atoméw, zakladajac ze ze sobg nie
oddziatujg. Wiemy jednak, ze atomy mogg ze sobg oddziatywac. Szczegolnie wazna jest postac
oddziatywania, ktorg nazywa si¢ wigzaniem chemicznym i w wyniku ktérej z atomdw powstaja
czasteczki. Elektrony odpowiedzialne za wigzanie nie przynaleza juz do konkretnego atomu,
lecz ich orbitale obejmuja swym zasiegiem otoczenie dwoéch lub wigkszej liczby jader
atomowych. Mowimy, ze orbitale atomowe przeksztatcily si¢ w orbitale molekularne. Orbitali
tych jest wiele i odpowiadajg im rézne poziomy energetyczne. Podobnie jak w atomie elektron
przechodzac z jednego molekularnego poziomu energetycznego na inny absorbuje lub emituje
energie.

W przeciwienstwie do pojedynczego atomu, w przypadku czasteczki, oprocz badania ruchu
elektrondow, musimy réwniez zajac si¢ ruchem jader atomowych. Czasteczka jako cato$¢ moze
si¢ obraca¢; poza tym jadra mogg przemieszcza¢ si¢ wzgledem siebie, wykonujac drgania.
Energia tych ruchow (zwana energig stanow oscylacyjno-rotacyjnych) jest tez skwantowana, a
odlegtosci odpowiednich poziomow sg o wiele mniejsze od energii przejs¢ elektronowych (rys.
6.4).

Calkowita energia czasteczki jest sumg tych, w przyblizeniu®® niezaleznych, sktadowych.
Przejsciu elektronu z jednego poziomu na drugi moze towarzyszy¢ zmiana poziomu rotacyjno-
oscylacyjnego. W konsekwencji poziomy energetyczne lezg tak blisko siebie, ze w widmie
trudno rozr6znié poszczeg6lne linie — obserwujemy widmo pasmowe.

Mozliwe s3 przejscia migdzy poziomami oscylacyjnymi bez zmiany stanu elektronowego. W
takich przej$ciach absorbowane lub emitowane jest promieniowanie podczerwone, gdyz
odlegltos$ci miedzy poziomami oscylacyjnymi sa znacznie mniejsze od odlegtosci poziomow
elektronowych. Jeszcze mniejsze sg odlegtosci miedzy poziomami rotacyjnymi — w przypadku
przej$¢, w ktorych nie ma zmiany ani stanu elektronowego ani oscylacyjnego pochlaniane lub
emitowane jest promieniowanie z zakresu mikrofalowego. Wszystkie wymienione przejscia
moga réwniez nastapi¢ na drodze mechanicznej, bez udzialu promieniowania. Mowimy wtedy
o0 przejsciu bezpromienistym.

26 Zatozenie to nazywa si¢ przyblizeniem Borna-Oppenheimera.
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Rys. 6.4 Poziomy energetyczne czagsteczki. ny i ny to liczby kwantowe elektronowego orbitalu
molekularnego, v — liczha kwantowa poziomu oscylacyjnego, J — liczba kwantowa kretu, od
ktorej zalezy energia standow rotacyjnych.

Przejscie czasteczki do wyzszych stanow energetycznych moze tez prowadzi¢ do odwracalnych
lub trwatych zmian w strukturze czasteczki, od przej$¢ izomerycznych poczawszy, az po
reakcje chemiczne prowadzace do powstania innych zwigzkow.

Przedstawione rozwazania dotyczyly swobodnych czgsteczek, z ktorymi mamy do czynienia w
fazie gazowej. W cieczy lub ciele statym musimy uwzgledni¢ oddziatywania mi¢dzyczastecz-
kowe. Ograniczajg one np. swobode rotacji, ale wprowadzaja nowy rodzaj drgan, tzw. libracje.
W przeciwienstwie do spektroskopii atomowej, w spektroskopii molekularnej na ogét badamy
widma absorpcyjne, a nie emisyjne?’. Przedstawia si¢ je nie w formie wykazu poziomoéw, lecz
w postaci zalezno$ci stopnia pochtaniania fali elektromagnetycznej od jej dlugosci.

Widmo absorpcyjne wody

Rys. 6.5 przedstawia widmo absorpcyjne wody. Jest ono niestychanie interesujace. Dla fal,
ktérych dlugo$¢ w prozni wynosi 400 nm wystepuje silne minimum absorpcyjne, to znaczy
promieniowanie w tym zakresie jest znacznie stabiej pochtaniane niz dla fal o innych
dhugosciach. Ot6z minimum to niemal doktadnie odpowiada poczatkowi zakresu nazywanego
promieniowaniem widzialnym, na ktore reaguja nasze oczy. W tym zakresie znajduja si¢
maksima absorpcyjne chlorofilu (rys. 6.6) i maksima kompleksow retinalu z opsynami (rys.
6.7), ktore znajduja si¢ w precikach i czopkach siatkowki oka. Jak zobaczymy w nast¢pnych
podrozdziatach, natura skrz¢tnie wykorzystata zakres promieniowania, ktory najlatwiej dociera
w glebiny oceandw.

2 Wzbudzenia termiczne czgsto prowadza do rozpadu czgsteczek, stad ograniczone zastosowanie spektroskopii
emisyjnej do badania zwiazkow chemicznych.
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Rys. 6.5 Widmo absorpcyjne czystej wody [3]. Skala na obu osiach jest skalg logarytmiczna. Na dolnej
osi odcictych odtozono dtugosé¢ fali w prozni, a na osi rzednych wspotczynnik absorpcji.
Wkiadka zawiera przedstawiony w skali liniowej wycinek widma w podczerwieni.
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Rys. 6.6 Widma absorpcyjne dwu odmian chlorofilu: a i b.
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Rys. 6.7 Przedstawione w ujednoliconej skali absorbancje kompleksow 11-cis-retinalu z rodopsyna (R)
i z opsynami [ (L), I (M) i II (S), wrazliwymi odpowiednio na promieniowanie dhugo-,
srednio- 1 krotkofalowe.

Rola chlorofilu

W chloroplastach wyzszych roslin zielonych czasteczki chlorofilu s3 wbudowane w zlozone
kompleksy biatkowe, zwane fotouktadami. Sg dwa wspotdziatajace fotouktady (rys. 6.8).

Fotouldad |

Rys. 6.8 Transport elektronéow pod wpltywem $wiatla przy udziale czasteczek chlorofilu. Widoczne sg
dwa fotouktady 11 II. Niebieskie strzatki ilustruja kierunek wedrowki elektronow.

W kazdym z nich wzbudzone zaabsorbowanym fotonem czasteczki chlorofilu przekazuja
energi¢ wzbudzenia innym czasteczkom chlorofilu, az dotrze ona do dwoch wyrdznionych,
nalezacych do tzw. centrum reakcji. Te czasteczki szczegodlnej odmiany chlorofilu (zwanej
P700 w fotouktadzie I i P680 w fotouktadzie II) ulegaja jonizacji, a uwolnione elektrony
zapoczatkowuja szereg proceséw biochemicznych. Zjonizowana czasteczka P680" uzupehia
brakujacy elektron z wody, czemu towarzyszy wydzielanie si¢ tlenu, natomiast P700"
wykorzystuje elektron uwolniony przez P680. W ten sposob fotouktady staja si¢ gotowe do
przyjecia nastepnych fotonow. Elektrony z fotouktadu I zanim dotra do fotouktadu I zuzywaja
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cze$¢ swej energii na zsyntezowanie jednej czasteczki ATP, natomiast elektrony uwolnione z
fotouktadu I przyczyniaja si¢ do powstania NADPH. Energia zmagazynowana w ATP jest
wykorzystywana w wigkszosci reakcji biochemicznych, natomiast zdolnosci redukujace
NADPH sa niezbedne w dalszych, niezaleznych od §wiatta etapach fotosyntezy.

Widzenie
W siatkéwcee oka znajduja si¢ dwa rodzaje fotoreceptoréw - komorek nerwowych wrazliwych
na $wiatto. Sg to preciki, wykorzystywane przy tzw. widzeniu nocnym i czopki, dzigki ktorym
widzimy barwy. W obu tych komdrkach, w tzw. segmencie zewnetrznym, znajdujg si¢
kompleksy 11-cis-retinalu (rys. 6.9 a) z biatkami. Kompleksy te nazywajg si¢ opsynami.

HsC CHj CHj CH; O

H

CH,

Rys. 6.9 a) 11-cis-retinal b) all-trans-retinal (pochodna witaminy
A)

W precikach wystepuje rodopsyna, natomiast w czopkach jedna z trzech fotoopsyn, zwanych
fotoopsyng 1, II 1 III. Pojedynczy foton zaabsorbowany przez czastke retinalu powoduje jej
,Wyprostowanie” (czyli przejscie izomeryczne do postaci all-trans, rys. 6.9 b). Prowadzi to do
zmiany konformacji (struktury przestrzennej) biatkowej czesci kompleksu, a to z kolei moze
spowodowa¢ powstanie impulsu nerwowego. W precikach nawet pojedynczy foton moze
doprowadzi¢ do impulsu nerwowego; wrazliwos¢ czopkéw jest okoto sto razy mniejsza. W
nowej konformacji kompleks z retinalem jest nietrwaty, czasteczka all-trans-retinalu oddziela
si¢ od opsyny 1 wedruje do wewngetrznego segmentu komorki, gdzie w wyniku kilkuetapowego
procesu biochemicznego jest ponownie przeksztatcana w 11-cCis-retinal, ktory nastepnie wraca
do segmentu zewnetrznego, ponownie tgczy si¢ z opsyna i jest gotowy do rejestracji kolejnego
fotonu.
Réznice absorbancji, a co za tym idzie roznice wrazliwosci na $wiatto o danej dlugosci fali
prowadza do r6znego stopnia pobudzenia poszczegolnych typow czopkow, co jest przez mozg
przeksztalcane we wrazenie barwy.

6.2 Literatura.

1. Haken H., Wolf H.C.: Atomy i kwanty. Wprowadzenie do wspotczesnej spektroskopii
atomowej. PWN, Warszawa 2002.

2. Haken H., Wolf H.C.: Fizyka molekularna z elementami chemii kwantowej. PWN,
Warszawa 1988.

3. Chaplin M.: Water structure and science. http://www1.Isbu.ac.uk/water.

4. Stryer L.: Biochemia. PWN, Warszawa 2003.

Literatura uzupetniajaca.

1. ,.Dodatek. O 4 atomach i kilku czasteczkach, czyli blyskawiczny kurs chemii

kwantowej”, w tym skrypcie, str. 119.

Zagadnienia do kolokwium.
= Podstawy ruchu falowego (dtugo$¢ fali, czestotliwose, predkosé¢ fazowa).
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= Prawo odbicia i zalamania, zwigzek wspotczynnika zalamania z predkoscig fali w obu
osrodkach. Zjawiska zachodzace przy przechodzeniu $wiatta monochromatycznego
przez granic¢ dwoch osrodkow o roznych gestosciach.

= Zalezno$¢ wspotczynnika zalamania szkta od czestotliwosci $wiatta.

= Rozszczepienie $wiatta biatlego w pryzmacie i siatce dyfrakcyjne;.

= Elementy fizyki atomowej: liczby kwantowe okre$lajace stany atomu wodoru i ich
zwigzek z energia.

= Etapy spektralnej analizy emisyjnej.

= Metody wzbudzenia atomow.

= Nastepstwa zaabsorbowania energii przez atom.

= Rodzaje emisji promieniowania.

= Definicja serii widmowej. Mechanizm powstawania serii Balmera.

= (Ogolna budowa spektrometru.

= Znaczenie pojec: dyspersja, dyfrakcja, rozproszenie, liczba falowa, term staly 1 term
zmienny.

= Poziomy energetyczne czasteczki.

= Znaczenie minimum absorpcyjnego wody w zakresie widzialnym.

= Mechanizm widzenia barw.

Czynnosci i umiejetnosci eksperymentalne.

Obstuga spektrometru optycznego.  Obserwacja widma spektralnej lampy helowe;.
Identyfikacja widocznych prazkow. Kalibracja spektrometru — sporzadzenie wykresu
zalezno$ci kata obserwacji od dlugosci fali. Obserwacja widma pewnego pierwiastka.
Ustalanie dlugosci fali widocznych linii widmowych. Obserwacja widma lampy neonowe;.
Obserwacja widma ciggtego (zaréwki). Ustalanie zakreséw dtugosci fal odpowiadajacych
wrazeniom poszczegolnych barw. Obserwacja widma pasmowego (lampa fluorescencyjna).
Widmo absorpcyjne roztworu chlorofilu.
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Cwiczenie 7: Lepkos$é cieczy.
Przygotowanie teoretyczne.

7.1 Definicja lepkosci.

Lepkos$¢ jest wielkoscig fizyczng bedaca miarg tarcia wewnetrznego wystepujacego podczas
przesuwania si¢ wzgledem siebie warstw gazow i cieczy. O ile podczas ruchu ciat statych sity
tarcia wystepuja tylko na ich powierzchniach, to w cieczach i gazach wptyw lepkosci ujawnia
si¢ w calej objetosci.

Rozwazmy warstwe A cieczy utrzymywang w ruchu ze stalg szybkoscig (rys. 7.1). Czasteczki
sgsiedniej warstwy B sa, w wyniku zderzen z czgsteczkami warstwy A, popychane w kierunku
przeptywu. Rownoczesnie s3 one hamowane w wyniku zderzen z czgsteczkami kolejnej
warstwy C. Utrzymanie uktadu w ruchu wymaga statego dziatania sitg na warstwe A. W
wyniku rozpraszania energii kolejne warstwy poruszajg si¢ coraz wolniej. Zalezno$¢ miedzy
sifg F potrzebng do utrzymania ruchu danej warstwy, a tym, jak zmienia si¢ szybko$¢ przeptywu
wraz z oddalaniem si¢ od tej warstwy wyraza prawo Newtona.

A >

B
C =

Ve

Rys. 7.1. Ruch warstw cieczy lepkiej.

Zgodnie z tym prawem sila styczna potrzebna do utrzymania statej roznicy szybkosci dwoch
poruszajacych si¢ w tym samym kierunku warstw (rys. 7.2) jest proporcjonalna do powierzchni
styku warstw oraz do tzw. gradientu szybkosci przeptywu:

do
F=nS— (2)
dx
F - sifa [N],
n - wspotczynnik lepkosci dynamicznej ( lepkoéé bezwzgledna ) [N s m?], [Pas],
dv - zmiana predkosci przepltywu cieczy przy przejsciu od jednej warstwy do drugiej [m s],
dx - odlegto$¢ miedzy warstwami [m],
dv - gradient szybkosci przeplywu, liczba mowiaca jaka zmiana szybkos$ci przeptywu przypada na
di jednostke odleglosci miedzy warstwami
X
S - powierzchnia warstwy cieczy [m?],
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dx { v

dv

Rys. 7.2. Graficzna ilustracja prawa Newtona.

Wspoétczynnik proporcjonalnosci 7 nazywa si¢ wspoOtczynnikiem lepkosci dynamicznej
(krocej: lepkoscia dynamiczng lub po prostu lepkoscig). Jest on liczbowo réwny sile, jaka
nalezy przyltozyé do 1 m? powierzchni cieczy, aby nadaé jej predkosé 1m/s wzgledem drugiej
warstwy rownolegtej do niej 1 odlegtej o 1 m. Wspotczynnik lepkosci dynamicznej podzielony
przez gestos¢ cieczy jest tzw. wspotczynnikiem lepkosci kinematycznej (7):
=" [mPs?]
o,

Yo, - gestosé cieczy

Dla roztwordéw czesto stosowanymi wielkosciami sg:

lepkos¢ wzgledna : 7, = .
0]
lepko$¢ wlasciwa: N = 777-7770 =zl -1
0
n - lepkos¢ roztworu,

no - lepkos¢ rozpuszczalnika.

Badaniem zjawiska lepkos$ci zajmuje si¢ reologia. Jej dziat dotyczacy technik wyznaczania
wspotczynnikdw lepkosci nazywa si¢ wiskozymetria, a odpowiednie przyrzady -—
wiskozymetrami.

7.1.1 Ciecze niutonowskie i nieniutonowskKie.

Ciecze, ktore stosujg si¢ do prawa Newtona, noszg nazwe cieczy niutonowskich.
Dzielac obustronnie rownanie Newtona przez S otrzymamy:
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S dx
co mozna zapisa¢ w postaci:
T=ny
gdzie wprowadzono oznaczenia:
,.F - naprezenie §cinajace
S
7:@ - gradient szybkosci, zwany tez szybkoscig Scinania

dx

Dla cieczy niutonowskich naprezenie $cinajace jest wiec proporcjonalne do gradientu
szybkosci, a lepkos¢ stanowi wspotczynnik proporcjonalnosci miedzy tymi wielko$ciami.
Wiele uktadow koloidalnych 1 substancji stosowanych w praktyce (np. farmaceutycznej),
wykazuje jednak odstepstwa od prawa Newtona, polegajace na tym, ze ze wzrostem gradientu
predkosci iloraz z/y (nadal nazywany lepkoscia) maleje lub rosnie. Przyczyna takiego
zachowania jest tworzenie struktur wewnetrznych, ktére powoduja powstanie dodatkowej
lepkosci, zwanej lepkoscia strukturalna — zalezng od budowy czasteczki i jej ewentualnego
oddzialywania z czasteczkami rozpuszczalnika. W  przypadku cieczy, zwanych
nieniutonowskimi warto$¢ wspotczynnika lepkosci dynamicznej nie jest wigc wielkoscig statg
w statej temperaturze, ale jest funkcja naprgzenia $cinajacego. Przedstawiajac graficznie
zaleznos$¢ napregzenia $cinajgcego od szybkosci $cinania:

r=f(7)
otrzymujemy krzywe zwane reogramami lub krzywymi ptynigcia. Ksztatt ich jest rozny i
pozwala na podzielenie wszystkich substancji na cztery grupy (rys. 7.3):

1. Ciecze niutonowskie (np. rozpuszczalniki, roztwory rozcienczone).

2. Ciatla pseudoplastyczne (np. $luzy, niektore zele).

3. Ciala plastyczne, ktore majg tzw. granice ptynigcia — ich plyniecie nastepuje dopiero
pod wptywem pewnego okreslonego naprgzenia $cinajgcego (np. masci, pasty,
zawiesiny). Specjalny rodzaj ciat plastycznych tworzg tzw. ciala tiksotropowe (np.
wazelina, zawiesiny mineraléw glinkowych).

4. Ciala dylatancyjne (np. bardzo geste zawiesiny, zwigzki wielkoczasteczkowe).

T
3
2
granica )
ptyniecia
Rys. 7.3. Krzywe zaleznosci 7 = f (7/) dla réznych cieczy.
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7.1.2  Czynniki wplywajace na lepkos$é cieczy.

Lepko$¢ cieczy zalezy od jej cis$nienia, temperatury i sktadu,. W miar¢ zwigkszania ci$nienia
pod jakim ciecz si¢ znajduje jej lepkos$¢ rosnie. Wplyw temperatury okresla rownanie
Arrheniusa-Guzmana, z ktorego wynika, ze lepko$¢ cieczy jest malejacg funkcja temperatury:

E
= Aexp| —
g p(RTj

E
np=InA+—
7 RT

- wspolczynnik lepkosci dynamicznej ( lepko$é bezwzgledna ) [N s m?], [Pa ],

- wielkos¢ stata, zalezna od rodzaju cieczy,

energia aktywacji lepkosci [kJ mol™], (wielkoé¢ stata, zalezna od rodzaju cieczy),
- stata gazowa, R = 8.314 [J mol™* K],

- temperatura [K].

4 om>3

W przypadku roztworow wielkos$¢ ta zalezy rowniez od stgzenia. Roztwory cial statych w
cieklych rozpuszczalnikach wykazuja wspotczynnik lepkosci wyzszy od wspodtczynnika
lepkosci rozpuszczalnika. Innymi stowy ze wzrostem stgzenia roztworu jego lepkosc¢ rosnie.
Jak dotad nie opracowano teorii, ktora w ogolnym przypadku prawidlowo wyjasniataby
obserwowang zalezno$¢ lepkosci od stezenia roztworu. Przed stu laty w swej pacy doktorskiej
Einstein rozwazat uproszczony przypadek nieoddziatujacych czastek kulistych rozproszonych
w rozpuszczalniku. Uzyskany wynik znany jest jako rownanie Einsteina®:

77WI = %CV (3)

oy - stezenie objetosciowe substancji rozproszonej w rozpuszczalniku

W rzeczywistych uktadach przyjete przez Einsteina zalozenia czesto nie sg spetnione i trzeba
postuzy¢ si¢ bardziej ogdlnym rownaniem empirycznym:

Mutese = A-C+B-C?+C-c®+... (4)
W réwnaniu tym zamiast C, przyjeto si¢ uzywac preferowanego przez chemikoéw stezenia

wagowo-objetosciowego €. Dzielgc obie strony réwnania przez € otrzymamy:
Mwiee _ A4 B.c+C-C% +... (5)
c
Dla matych stezen iloraz ten jest w przyblizeniu staly. Wielkos¢ A, do ktorej on dazy wraz ze
zmniejszaniem stezenia, nazywa si¢ graniczng liczba lepkoSciowa i oznaczana jest symbolem

[7]:

[17] = lim s (6)

c—0 Cc

Dla cieczy nieniutonowskich trzeba dodatkowo wzigé granice przy gradiencie szybkosci
zmierzajacym do zera:

28 W oryginalnej rozprawie Einsteina brak wspotczynnika 5/2. Dopiero po latach Einstein odkryt blad w swych
skomplikowanych rachunkach i poprawit go. Zaden z uczonych oceniajacych prace bledu nie zauwazyt...
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[7]= lim lim 7w

c—>0 AVIAX=0 ¢
Graniczna liczba lepko$ciowa ma wymiar objetosci wlasciwej i jest miarg dodatkowych strat
energii, zwigzanych z obrotem makroczasteczek podczas przeptywu. Jej wielko$¢ wyznacza si¢

z wykresu zaleznoS$ci 77Cw| =f (C) przez ekstrapolacje prostej do stezenia zerowego (rys. 7.4).

T'lwl

C

\

ullegl

>
>

C

Rys. 7.4. Graficzne wyznaczenie granicznej liczby lepkosciowe;.

Odchylenia od wzoru Einsteina wynikajg z istnienia oddziatywan, zaré6wno miedzy
czasteczkami rozproszonymi jak 1 miedzy tymi czgsteczkami a czasteczkami rozpuszczalnika.
Innym zrédtem odchylen sg rozne ksztatty czasteczek i1 brak ich sztywnosci.
Zwiazek miedzy graniczng liczba lepkosciowa a masg czasteczkowag (M) makroczasteczki
(czasteczki polimeru) w roztworze okresla rownanie Marka-Kuhna-Houvinka:

[7] = KM*®
gdzie K i «a sg stalymi charakterystycznymi dla danego uktadu polimer-rozpuszczalnik.
Wyktadnik potegowy « zalezy od ksztaltu makroczasteczki w roztworze i miesci si¢ w
granicach 0 < a<2. Jes$li makroczasteczka przyjmuje w roztworze ksztalt tzw. twardej kulki,
to o = 0, natomiast dla makroczgsteczki o ksztalcie tzw. sztywnej pateczki a = 2.
Badajac graniczng liczbe lepkosciowg dla danego rodzaju makroczasteczek w okreslonym
rozpuszczalniku, mozna na podstawie ewentualnych jej zmian wnosi¢ o zmianach
strukturalnych. W uktadach biologicznych zmiany strukturalne makroczasteczek pociggajg na
0go6l za sobg zmiany funkcji biologicznych. Dlatego tez, badania strukturalne makroczasteczek
odgrywaja wazng rol¢ poznawczg i praktyczng w biologii oraz medycynie. Przyktadem moga
by¢ roztwory hemoglobin patologicznych, ktére wykazuja istotne rdznice reologiczne w
porownaniu z roztworami hemoglobiny prawidlowej. Mozna roéwniez za pomocg takich badan
stwierdzi¢ zréznicowanie gatunkowe wtasciwosci konformacyjnej biatek surowicy krwi.

7.1.3  Rodzaje przeplywow cieczy.

Wprowadzajac definicj¢ wspotczynnika lepkosci rozwazaliSmy ruch cieczy w postaci
réwnoleglych warstw. Ten rodzaj przeptywu nazywa si¢ laminarnym. Przyktadowo przeptyw
krwi przy predkosciach spotykanych w warunkach fizjologicznych jest laminarny.

Postugujac sie prawem Newtona mozna obliczy¢ sile oporu lepkiego wystepujacego przy ruchu
w osrodku lepkim cial o roznym ksztalcie, a takze szybkos¢ przeptywu cieczy lepkiej przez
rurki o roznym ksztatcie. Najwazniejsze wyniki tych obliczen znane sg jako wzoér Stokesa 1
prawo Poisseuille’a.
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Wzér Stokesa pozwala obliczy¢ sit¢ oporu lepkiego dziatajacego na kulke poruszajacy si¢ ze
statg predkosciag w osrodku lepkim:

F, =6zrnou @)
= - sita oporu lepkiego
S
r - promien kulki
v - szybkos$¢ ruchu kulki wzgledem cieczy

Prawo Poisseuille’a okresla natomiast zwigzek migdzy wydajnoscig przeptywu cieczy przez
okragla rurke a r6znica cisnien powodujaca ten przeptyw:

V 7 r'dp (8)

t 8nl
V - wydajno$¢ przeptywu wyrazona przez objeto$¢ cieczy V przeptywajacej przez poprzeczny
T przekroj rurki w czasie t
Ap - roznica ci$nien na koncach rurki

r - promien rurki

I - dhugos$¢ rurki
Wyprowadzenie powyzszych wzoréw wymaga przeanalizowania rozktadu szybkosci cieczy.
Przy przeplywie przez rurke ciecz najszybciej ptynie Srodkiem, najwolniej za§ w poblizu
Scianek (rys. 7.5). Srednia szybko$é cieczy w rurze w przeptywie laminarnym rowna jest
potowie predkosci maksymalnej wystepujacej wzdluz osi rury.

_ Umaks.

Rys. 7.5. Rozktad predkosci cieczy przy przeptywie laminarnym przez okragla rurke.

Przy wyzszych szybkosciach przeptywu regularno$¢ ruchu i jego warstwowa struktura zostaja
zaburzone. Przeplyw przybiera formg¢ zwang przeptywem turbulentnym. Ruch taki jest
energetycznie mniej korzystny od laminarnego, poniewaz znacznie wigksza czg¢s$¢ energii ulega
rozproszeniu.

W przypadku przeptywu turbulentnego w rurce: v, = 0.80v,

Charakter ruchu ptynow zalezy od rozmiardw naczynia, ggstosci cieczy, $redniej szybkoSci
przeplywu 1 oczywiscie od lepkosci cieczy. Jako kryterium uzywa si¢ liczby Reynoldsa (Re):
2rvp
Re =
n

Warto$¢ krytyczna zalezy od geometrii przeptywu. Przeptyw laminarny w rurkach obserwuje
si¢ w przypadku Re < 1160.
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7.1.4  Wyznaczanie lepkosci cieczy.

Znane s3 liczne metody wyznaczania lepkosci cieczy, a do najczgéciej stosowanych naleza
metody oparte na pomiarze szybkosSci przeptywu cieczy przez rurke kapilarng (wiskozymetry
Ostwalda i Ubbelohde’a) oraz metody oparte na pomiarze szybko$ci opadania kulki w badane;j
cieczy (wiskozymetr Hopplera). Ta ostatnia metoda zostanie doktadniej omdwiona.
Rozwazmy kulke opadajgcg swobodnie w cieczy (rys.7.6).

_ AR
-

- _v_(_?__

Rys. 7.6. Wyznaczanie lepkosci metoda opadajacej kulki.

Na kulke dziatajg sity:
= sita Stokesa: Fg =6zrnu

w

4
= sita wyporu: F :§7rr3pC g

4
= sita ciezkosci: Q= 3 Trp. g

Y - szybko$¢ opadania kulki [m s7],

pe - gestos¢ cieczy [kg m],

pk - gestos¢ kulki [kg m],

g - przyspieszenie ziemskie, g = 9.81 [m s?]

Sity Fg i F,, dziataja pionowo do gory, natomiast sita Q pionowo w dét. W pierwszym etapie

kulka porusza si¢ ruchem niejednostajnie przyspieszonym, lecz w krotkim czasie sita Stokesa i
sita wyporu praktycznie rownowazg si¢ z ciezarem kulki i dalszy jej ruch odbywa si¢ ze stalg
predkoscig. Warunek rownowagi sit mozna zapisa¢ tak:

4 4 4 s
671 v t PO = A

Przeksztalcajac to rOwnanie otrzymujemy:

2r*(p-p. )9

= 9v

biorgc pod uwagg, ze U= —

2r*(p, — p, )ot ©

= 9s
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Mierzac czas opadania kulki w badanej cieczy na drodze S mozna obliczy¢ jej lepkosé
korzystajac z powyzszego wzoru.

7.1.4.1 Pomiar lepkosci w wiskozymetrze Hopplera.
Konstrukcje wiskozymetru Hopplera przedstawia rys. 7.7.

_ rurka z badang cieczg

kulka — —

ptaszcz wodny

statyw

Rys. 7.7. Budowa wiskozymetru Hopplera

Dla zapewnienia stabilnego ruchu kulki rurka wypetiona badang cieczg jest ustawiona pod
katem 10° do pionu. Kulka nie opada wiec swobodnie, lecz moze rowniez wykonywaé ruch
obrotowy. Srednica stosowanych kulek jest zblizona do $rednicy rury, podczas gdy prawo
Stokesa dotyczy ruchu w naczyniu szerokim w poroéwnaniu z wiclkoscig kulki. Z tych powodow
zamiast rOwnania (9) nalezy postuzy¢ si¢ wzorem:
n=Kylp —p X (10)
Ky - stata wiskozymetru, okreslona dla kazdej kulki w wyniku fabrycznej kalibracji przyrzadu.

t - czas opadania kulki migdzy dwiema liniami na rurce pomiarowej
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7.2.1

Literatura uzupelniajaca
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Zagadnienia do kolokwium.

Definicja i jednostki lepkos$ci cieczy. Prawo Newtona.

Definicje: lepkosci wzglednej, lepkosci wiasciwe;.

Definicje: naprgzenia $cinajacego i szybko$ci $cinania. Charakterystyka i przyktady
cieczy niutonowskich i nieniutonowskich. Reogramy.

Czynniki wplywajace na lepkos¢ cieczy. Rownania (postaé wykladnicza
logarytmiczna) opisujace zaleznos¢ lepkosci cieczy od temperatury.

Zaleznos¢ lepkosci roztworow koloidalnych od st¢zenia. Definicja i wyznaczanie
granicznej liczby lepkosciowe;.

Rownanie Einsteina. Rownanie Marka-Kuhna-Houvinka.

Rodzaje przeptywow cieczy. Kryterialna liczba Reynoldsa.

Wzor Stokesa 1 prawo Poisseuille’a.

Metoda wyznaczania lepkosci cieczy z wykorzystaniem wiskozymetru Hopplera.
Réwnanie pozwalajace obliczy¢ lepkos¢ na podstawie odpowiednich pomiardw.

Czynnosci i umiejetnosci eksperymentalne.
Zasada pomiaru lepkosci wiskozymetrem Hopplera. Pomiar lepkosci wody i Kkilku
rozpuszczalnikow organicznych. Badanie zaleznoSci lepkosci roztworu od stgzenia,
wyznaczanie granicznej liczby lepkosciowej.  Badanie zalezno$ci lepkosci wody od
temperatury 1 okreslanie na tej podstawie energii aktywacji
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Cwiczenie 8: Laboratoryjne przyrzady optyczne.

Przygotowanie teoretyczne

W ¢wiczeniu wykorzystywane sg trzy przyrzady, zwykle uzywane w laboratorium do okre-
Slania stezen roztworéw. S3 to: refraktometr Abbego, interferometr Jamina oraz polarymetr.
Dwa pierwsze, cho¢ dziatajag na zupetnie réznych zasadach, stuza do wyznaczania wspot-
czynnika zalamania $wiatta.

8.1 Zjawisko, prawo i wspétczynnik zatamania.

Zjawisko zalamania (refrakcji) polega na zmianie kierunku biegu fali ptaskiej w wyniku
przejscia przez plaska granice dwu osrodkow, w ktorych fala ta rozchodzi si¢ z r6zng predko-
scig fazowa. Niech fala przechodzi z osrodka 1, w ktérym ma predkos$¢ fazowa c1 do osrodka
2 (predkos¢ fazowa c2). Poniewaz czestotliwos¢ drgan nie ulega przy tym zmianie, musi
zmieni¢ si¢ dlugos¢ fali. Mamy c, = A,v oraz c, = 4,v; po podzieleniu rownan stronami
otrzymujemy

Nyy = & = i (11)
Y C2 j’2
Warto$¢ ny,1 ilorazu predkosci nazywamy wzglednym wspotczynnikiem zatamania (o$rodka 2
wzgledem 1). Jesli dla fal elektromagnetycznych (w tym $wiatla) za osrodek pierwszy
przyjmiemy prozni¢, to otrzymana warto$¢ nazywa si¢ bezwzglednym wspotczynnikiem za-
famania osrodka 2. Mowigc krotko: "wspotczynnik zatamania" bedziemy mieli na mysli
wspotczynnik bezwzgledny. Wspodtczynnik wzgledny jest ilorazem wspdlczynnikow bez-
wzglednych:
n2
M= (12
Prawo zatamania podane przez Snelliusa mowi, ze pomigdzy katem padania i zalamania za-
chodzi zalezno$¢:
S-m % =Ny, (13)
sina,

Role kata padania i zatamania mozna zamieni¢ — innymi stowy mozna zmieni¢ zwrot strzatek,
wskazujgcych kierunek biegu promieni na rys. 1, a wzor (13) pozostanie w mocy.
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Osrodek 1

(optycznie rzadszy)
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granica osrodkéw
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Osrodek 2

(optycznie gestszy)
|

Rys. . 8.1 Prawo zalamania.

Predkos$¢ fazowa — a w konsekwencji wspotczynnik zatamania — moze zaleze¢ od czestotli-
wosci fali. Zjawisko to nazywa si¢ rozszczepieniem (dyspersja) i jest wykorzystywane np. w
spektroskopie pryzmatycznym.

Dotychczasowe rozwazania dotyczyly w zasadzie dowolnych fal; w dalszym ciggu skupimy sie
wylacznie na falach $wietlnych. Dyspersja, to nazwa nie tylko zjawiska, ale takze pewnej
wielkos$ci charakteryzujacej osrodek. W tym znaczeniu jest ona réwna rdznicy

wspolczynnikow zatamania dla A, = 486,13nm oraz A, =656,28nm:
An=ng —n. (14)
(ﬂc oraz Ag to dtugosci fal linii C i F w widmie Fraunhofera, czyli absorpcyjnym widmie korony stonecznej —

odpowiadajag one przejsciom 2p-3d oraz 2p-4d w atomie wodoru; tak si¢ przypadkowo sktada, ze linia C jest
czerwona, a F - fioletowa).

Podawane w tablicach wartosci wspotczynnika zatamania $wiatta odnoszg si¢ zwykle do linii
dubletu sodowego: 1, =589 nm. Wszystkie podane dtugosci fal dotycza oczywiscie prozni.

Przy porownywaniu dwoch osrodkow ten, ktory ma wigkszy bezwzgledny wspotczynnik zata-
mania (a wigc wieksza dhugos¢ fali) nazywamy osrodkiem optycznie gestszym. Ze wzrostem
kata padania nastgpuje wzrost kata zalamania. Dla $wiatlta padajacego od strony osrodka
optycznie gestszego istnieje taki kat padania, ktéremu odpowiada zatamanie pod katem pro-
stym. Kat ten nazywa si¢ granicznym i tatwo go wyliczyc¢:
sinar, =n,, = Ll (15)
nl
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Zatamanie pod katem wigkszym od

Osrodek 1 prostego jest niemozliwe, dlatego po
(optycznie rzadszy) przekroczeniu  granicznego kata
padania zjawisko zalamania nie

wystepuje. Przy padaniu $wiatta na

- —90° granice dwoéch osrodkow niemal
promien zatamany . . .
/ zawsze (0 wyjatku za chwile) czes$¢

N Swiatta ulega odbiciu; po przekro-
czeniu kata granicznego odbite zo-
a staje cate $wiatto — mowimy o cat-

promieh o promien padajgcy . .
odbity kowitym odbiciu wewnetrznym.

Osrodek 2 Rys. 8.2. Kat graniczny.

(optycznie gestszy)

8.2 Pomiar wspétczynnika zatamania

Scista zalezno$é¢ pomiedzy katem granicznym, a wspolczynnikiem zatamania stanowi zasade
dziatania refraktometru Abbego. W przyrzadzie tym, miedzy dwoma pryzmatami, umieszcza
si¢ probke badanej cieczy. Pomiar jest mozliwy, pod warunkiem, ze wspotczynnik zalamania
cieczy jest mniejszy od wspolczynnika zalamania szkta, z ktorego wykonano pryzmaty.

Blok pryzmatow mozna obracaé, az do pojawienia si¢ w okularze granicy jasnego i ciemnego
pola. Obszar ciemny odpowiada zanikowi promienia zatamanego przy granicznym kacie pa-
dania. Mechanizm obracajacy pryzmaty mozna powigza¢ ze skalg wskazujaca warto$¢ kata
granicznego. Dla uniknigcia koniecznosci stosowania $wiatta jednobarwnego, refraktometr
wyposazony jest w optyczny uktad korygujacy, ktory ustawia si¢ tak, aby granica obszaru
jasnego i ciemnego byla wyrazna, bez teczowych barw wynikajacych z rozszczepienia $wiatla.
Uktad korygujacy posiada swojg wlasng skale pozwalajgcg wraz z pomiarem wspotczynnika
zatamania okresli¢ takze dyspersj¢ badanego roztworu. Mierzony wspdtczynnik zatamania
odpowiada dtugosci fali $wiatta sodowego.

a b

Rys. 8.3. Bieg promieni w refraktometrze Abbego: a) kat padania na granicy szklo-ciecz mniejszy od kata

granicznego, jest promien zatamany b) kat padania wickszy od kata granicznego, nie ma promienia
zalamanego

Interferometryczna metoda pomiaru wspdtczynnika zatamania wykorzystuje zwigzek migedzy
wspotczynnikiem zatamania a dlugoscig fali. Dlugoscia drogi optycznej nazywaé bedziemy
liczbe dhugosci fali, ktora miesci si¢ wzdtuz drogi promienia $wietlnego. Interferometr Jamina
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(rys. 8.4 a) sktada si¢ z dwoch identycznych plytek ptaskoréwnolegltych znajdujacych sie¢ w
znacznej odlegtosci.

Obraz interferencyjny
Z natozenia 12

Swiatlo padajgce

a)
Obraz interferencyjny
z natozenia 1i 2
Kuweta z substancjg Kompensator
WZOrcowg Jamina
I
77
Kuweta z substancjg
badang
Swiatto padajgce
b)

Rys. 8.4. Interfeormetr Jamina: a) podstawowy bieg promieni b) zasada pomiaru wspotczynnika zatamania.

Jesli plytki sg ustawione idealnie réwnolegle, to $wiatto przebywa identyczng drogg optyczna
wzdluz trasy 1 1 2. Przy niewielkim odchyleniu od réwnoleglosci obserwuje si¢ rownolegte
prazki interferencyjne (tzw. prazki Brewstera). Gdy jednak na drodze jednego z promieni
znajdzie si¢ osrodek o nieco innej wartosci wspotczynnika zatamania powstaje roznica drog
optycznych (rys. 8.4 b). Powoduje to przesuniecie uktadu prazkoéw. Wprowadzajac w bieg
promieni odpowiedni uktad optyczny (kompensator Jamina) mozna wyréwna¢ dlugosci drog
optycznych, co polega na przywroceniu pierwotnego potozenia prazkow. Skala kompensatora
pozwala ustali¢ warto$¢ roznicy drég optycznych, a nastgpnie wyznaczy¢ roznicg wspot-
czynnika zalamania poréwnywanych osrodkow. Zdolno$¢ wykrywania réznicy drég optycz-
nych rzedu pojedynczej dlugosci fali stwarza mozliwo$¢ bardzo precyzyjnych pomiaréw
wspotczynnika zatamania. Mozna w szczegdlno$ci mierzy¢ wspotczynniki zalamania w ga-
zach lub okresla¢ stopien czystosci badanej substancji.
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8.3 Refrakcja molowa

W badaniach struktury zwigzkéw chemicznych istotng rol¢ odgrywa refrakcja molowa:
_n-1 M

n?+2 p

Refrakcje molowg mozna okresli¢ dla atomow i wigzan; jest ona wielkoscig addytywna, tzn.
refrakcja molowa zwigzku jest sumg refrakcji atomow i wigzan. Podobnie jest w przypadku

mieszanin: udziat refrakcji molowych poszczegdlnych sktadnikow w wypadkowej refrakcji jest
proporcjonalny do ich utamkéw molowych w mieszaninie.

(16)

m

8.4 Polaryzacja, polaryzatory i polarymetr.

Plaszczyzna polaryzacji nazywa si¢ plaszczyzne, w ktorej lezy wektor zmiennego pola elek-
trycznego bedacego, zgodnie z teorig Maxwella, sktadnikiem fali elektromagnetycznej. Kon-
wencjonalne zrodta §wiatta dajg mieszanke fal o r6znym kierunku polaryzacji — takie §wiatto
nazywamy niespolaryzowanym. Istniejg rozne sposoby wyodrgbnienia ze swiatla niespolary-
zowanego sktadowych pola elektrycznego lezacych w wybranej ptaszczyznie.

Polaryzacja przez odbicie: Gdy fala spolaryzowana w ptaszczyznie padania ulega czgsciowo
odbiciu, a czgsciowo zatamaniu, amplituda fali odbitej zmienia si¢ w zaleznosci od kata pada-
nia, tak jak przedstawia to wykres (rys. 8.5).
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Wzgledna amplituda fali odbitej

Wzgledna amplituda fali zalamanej

N

0 0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

Kat padania w stopniach Kat padania w stopniach

Rys. 8.5. Wzgledna amplituda fali zatamanej i odbitej w zaleznosci od kata padania. Fala padajaca jest
spolaryzowana w ptaszczyznie padania.

Okazuje sig¢, ze gdy promien odbity i zatamany mialyby by¢ wzajemnie prostopadte, amplituda
fali odbitej spada do zera. Kat padania, przy ktorym do tego dochodzi nazywa si¢ katem
Brewstera. Natomiast w przypadku polaryzacji prostopadiej do ptaszczyzny padania, fala
odbita nigdy nie zanika. Gdy wigc $wiatlo niespolaryzowane pada pod katem Brewstera, wy-
gaszone zostaja sktadowe pola elektrycznego lezace w ptaszczyznie padania, a pozostaja tylko
sktadowe prostopadle. Ta cze$¢ Swiatla, ktéra ulega odbiciu jest wiec catkowicie spola-
ryzowana w plaszczyznie prostopadtej do ptaszczyzny padania. Gdy natomiast $wiatlo spo-
laryzowane w ptaszczyznie padania pada pod katem Brewstera, promien odbity w ogole nie
wystapi — to jest zapowiedziany wyjatkowy przypadek.

Dwojtomnos¢:  krysztaty wykazuja anizotropi¢ (zalezno$¢ od kierunku) wielu wielkosci
fizycznych. Predkos¢ fazowa $wiatla nie jest wyjatkiem 1 w niektorych krysztatach zalezy od
plaszczyzny polaryzacji; poza tym zwykle zalezy rowniez od kierunku biegu fali. Istnienie
wyroznionych kierunkéw w krysztale powoduje, ze prawo zalamania przestaje by¢ stuszne.
Swiatto spolaryzowane w plaszczyznie tzw. osi optycznej krysztatu biegnie przez krysztat
niezgodnie z prawem Snelliusa; nazywa si¢ je promieniem nadzwyczajnym, $wiatlo o
polaryzacji prostopadtej daje promien zwyczajny. Przepuszczajac przez taki krysztal swiatlo
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niespolaryzowane mozna rozdzieli¢ obydwa promienie i wyodrebnié¢ ten, ktory ma pozadang
polaryzacje.
Dziatanie kazdego polaryzatora polega na pozostawieniu jedynie skladowej drgan lezacej w
ptaszczyznie polaryzatora i wygaszeniu sktadowej poprzecznej. Jesli $wiatlo skierujemy na
skrzyzowane polaryzatory (ustawione tak, ze ich ptaszczyzny polaryzacji sg prostopadie) to nie
zostanie ono wecale przepuszczone.  Ogolnie, gdy Swiatto spolaryzowane o natgzeniu lo
przechodzi przez polaryzator nachylony pod katem ¢ do ptaszczyzny polaryzacji, nat¢zenie
swiatla przechodzacego jest rowne.
| =1,cos’ ¢ (17)
Wzér ten nazywa si¢ prawem Malusa.
Zwiazki chemiczne nie majace ptaszczyzny symetrii mogg wystepowaé¢ w dwu odmianach o
roznej skretnosci — sg to tzw. enancjomery. Asymetria budowy tych zwigzkéw powoduje, ze
plaszczyzna polaryzacji Swiatla przechodzacego przez ich roztwory ulega skreceniu w lewo dla
jednej formy (oznaczanej literg L lub S) lub w prawo dla drugiej (litera D lub R). Kat, o jaki
obraca si¢ plaszczyzna polaryzacji zalezy od ilosci czasteczek optycznie czynnych, jakie
$wiatto napotyka na swej drodze — a wiec zalezy od dtugosci drogi w roztworze i od stezenia.
Wptyw tych dwu czynnikéw mozna wyeliminowa¢ dzielgc kat skrecenia przez grubos¢ war-
stwy roztworu i stezenie — uzyskana liczba nazywa si¢ skrecalnoscig wlasciwa 1 jest wielkos$cia
charakteryzujaca dang substancje.
%
a i (18)

(a — skrecalno$¢ whasciwa, ¢ - kat skrecenia plaszczyzny polaryzacji, d — grubo$¢ warstwy roztworu, ¢ —
stezenie roztworu)

Pomiar kata skrecenia plaszczyzny polaryzacji mozna wykonaé przy pomocy polarymetru
Laurenta. Sktada si¢ on z dwdch polaryzatorow. Poczatkowo sg one skrzyzowane, co osigga
si¢ krecgc jednym z nich, az do uzyskania catkowitego wygaszenia $wiatta. Nastepnie miedzy
polaryzatory wktada si¢ probke roztworu substancji czynnej i ponownie doprowadza si¢ do
wygaszenia Swiatta. Odczytany na odpowiedniej skali kat obrotu jest rowny katowi skr¢cenia
ptaszczyzny polaryzacji.

Powyzszy opis stanowi pewne uproszczenie. W rzeczywistosci polarymetr Laurenta jest tak pomyslany,

ze pole widzenia jest podzielone na dwa obszary, a zadaniem laboranta jest takie ustawienie

polaryzatorow, aby obie potéwki pola widzenia byty jednakowo ciemne. Oko bowiem jest bardzo

wrazliwe na roznice o§wietlenia. Punkt zroéwnania natgzen w obu czgéciach obrazu moze by¢ ustalony
znacznie doktadniej, anizeli punkt osiagnigcia minimum jasnosci.

Zagadnienia do kolokwium.

= Prawo zalamania, wspoétczynnik zatamania, zwigzki wzglednego wspoiczynnika
zatamania z predkosciag fazowa i dtugoscig fali.

= Dyspersja: zjawisko i1 wielkos¢ fizyczna.

= Calkowite odbicie wewnetrzne, kat graniczny.

= Zasada dziatania refraktometru Abbego.

= |nterferometr Jamina — budowa i zasada pomiaru.

= Refrakcja molowa, wlasno§¢ addytywnosci.

= Polaryzacja. Sposoby uzyskiwania $wiatta spolaryzowanego: polaryzacja przez odbicie,
kat Brewstera; dwdjtomnos¢. Prawo Malusa.

= Zwiazki optycznie czynne. Enancjomery. Skrecalnos¢ wilasciwa.

= Zasada dzialania polarymetru Laurenta.
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Czynnosci i umiejetnosci eksperymentalne.

Zasada wykonywania pomiaru wspotczynnika zatamania 1 dyspersji przy pomocy
refraktometru Abbego. Pomiar wspotczynnika zalamania dla roztwordw gliceryny w wodzie.
Wyznaczanie refrakcji molowej dla tych roztworéw na podstawie uzyskanych wartosci
wspotczynnika zatamania. Poroéwnanie dla czystej gliceryny warto$ci z pomiaréw z wynikiem
przewidywan na podstawie struktury gliceryny. Wyznaczanie st¢zenia cukru na podstawie
wspoOlczynnika zatamania. Zasada postugiwania si¢ interferometrem Jamina. Pomiar
wspolczynnika zatamania powietrza i innych gazéw. Obstuga polarymetru Laurenta. Pomiar
skrecalno$ci wtasciwej dla cukru.
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Cwiczenie 9: Magnetyczny rezonans jadrowy.

Przygotowanie teoretyczne.

9.1 |Istota zjawiska magnetycznego rezonansu jadrowego.

Zjawiska zachodzace w skali atomowej nie mogg by¢ prawidtowo opisywane za pomocg praw
Newtona (mechanika klasyczna) i rownan Maxwella (elektrodynamika klasyczna).
Odpowiednig teorig jest elektrodynamika kwantowa, ale wiele zjawisk mozna wystarczajgco
doktadnie opisa¢ postugujac si¢ przyblizong teoria, jaka jest nierelatywistyczna mechanika
kwantowa.
Wielkosci fizyczne, takie jak ped, kret lub energia moga przybierac tylko okreslone wartosci —
mowimy, ze sg one skwantowane. W mechanice klasycznej kret punktu materialnego jest
zdefiniowany jako iloczyn wektorowy wektora potozenia 1 wektora pedu:

L=rxp (19)
Ze wzgledu na zasade nieoznaczonosci?® nie mozna réwnoczesnie zmierzyé dwoéch (a tym
bardziej wszystkich trzech) skladowych kretu. Mozna jednak, oprocz pomiaru jednej
sktadowej, wyznaczy¢ dlugos¢ wektora kretu. Zazwyczaj jako mierzong sktadowa wybiera si¢
rzut kretu na o$ z. Mozliwe wartosci dtugosci wektora kretu dane sg wzorem:

L=[I(1+2) (20)

9

gdzie 1 =012,... lub | = 135 .... h (czytaj: hkreslone) to stata Plancka h podzielona przez

2'2'2
27 . Dla ustalonej czgstki lub uktadu fizycznego tzw. rotacyjna liczba kwantowa (l) przybiera
zawsze wartosci catkowite lub zawsze warto$ci utamkowe.
Przy ustalonym | mozliwe wartosci rzutu kr¢tu na wybrang 0§ wynoszg:

L, =mnh (21)

gdzie m=-l,—-1+1,...,1 . Z powoddw, ktére wkrotce sie wyjasnig, m nazywa si¢ magnetycznag
liczba kwantowa.
Rozwazania prowadzone na gruncie elektrodynamiki kwantowej prowadza do wniosku, ze
elektron oraz inne czastki posiadajg wlasny kret, nie zwigzany z ruchem obiegowym
(orbitalnym) czastki wzgledem jakiego$ punktu. Kret ten, ktory nazwano spinem, nie ma
odpowiednika w mechanice klasycznej — czastka punktowa (a za takg uwazany jest elektron)
nie moze mie¢ kretu wzgledem osi przechodzacej przez t¢ czastke. Kret czastki lub uktadu
czastek jest $cisle powigzany z jej magnetycznym momentem dipolowym p — wielkoS$cia, ktéra
w klasycznej elektrodynamice okresla energi¢ oddzialywania magnesu z zewnetrznym polem
magnetycznym.

p=sL (22)
Energi¢ oddziatywania ukladu o momencie dipolowym p 2z zewnetrznym polem
magnetycznym o indukcji B wyraza natomiast rownanie:

E=-noB (23)
Wybierajac o$ z w kierunku pola magnetycznego B i taczac oba wzory otrzymamy
E=-LoB=—)L,B=—myB (24)

W statym polu magnetycznym energia oddzialywania czastki (lub uktadu czastek) z polem
magnetycznym jest wigc skwantowana i1 proporcjonalna do liczby kwantowej m, ktéra z tego

29 Zasada nieoznaczonosci jest fundamentalnym prawem mechaniki kwantowej. Stwierdza ona, Ze niemozliwy
jest rownoczesny dokladny pomiar potozenia i pgdu czastki. Poniewaz do wyznaczenia wektora kretu potrzebne
s3 obie te wielkosci, nic dziwnego, ze dokladne okreslenie catego wektora kretu jest niemozliwe.
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powodu obdarzono przymiotnikiem ‘magnetyczna’. Atom, nawet tak prosty jak w przypadku
wodoru, posiada kilka sktadowych momentu magnetycznego. Do pewnego stopnia mozna je
rozpatrywac niezaleznie. Elektron w atomie ma kret orbitalny okreslony liczbami | i m. W tym
wypadku przybierajg one wartosci catkowite, a wspotczynnik » dany jest wzorem

—€
= 25
7= om, (25)
Minusy w tym i nastepnym wzorze biorg si¢ stad, ze elektron ma tadunek o ujemnym znaku.
Pojedynczy elektron tego atomu ma ponadto moment magnetyczny zwigzany ze spinem.

Rotacyjna liczba kwantowa spinu | (czgsto oznaczana po prostu S) moze mie¢ tylko warto$¢
réwng 3, zwigzana z nig liczba magnetyczna m, przybiera wigc tylko dwie wartosci: —4 lub
+1 . Warto$¢ bezwzgledna wspotczynnika y tym razem jest ponad dwa razy wigksza:

—€
= . 26
e 2m, g, (26)
Wielko$¢ g, nazywa si¢ czynnikiem Landégo i dla elektronu ma warto$¢ g, =2,0023...

Rowniez proton (czyli jadro naszego atomu) ma spin o liczbie rotacyjnej réwnej 3 .

Wspoétezynnik y dany jest analogicznym wzorem, lecz z inng wartoscig czynnika Landégo:

y=—S_.g,, g, =55856912 27)
2m,
Kazdy z wymienionych wektorow kretu moze niezaleznie od pozostatych zmieniaé swojg
magnetyczng liczb¢ kwantowa. Jesli dzieje si¢ to w zewnetrznym polu magnetycznym,
zwigzane jest ze zmiang energii, czyli z przejsciem na inny poziom energetyczny. Odbywa si¢
ono zwykle na drodze emisji lub absorpcji promieniowania elektromagnetycznego o
czestotliwosci spetniajgcej znany warunek:
AE =hv (28)

Jezeli zmiany energii zwigzane s3 ze zmiang orientacji spinu elektronu méwimy o elektrono-
wym rezonansie spinowym. Gdy natomiast nastgpuje zmiana orientacji spinu jagdra mamy
zjawisko zwane magnetycznym rezonansem jagdrowym.

W atomie wodoru dwu mozliwym wartoSciom magnetycznej liczby kwantowej spinu jadra m;
odpowiadajg dwa poziomy energetyczne:
E,=—3mB dla m =1

S

i (29)
E,=3/mB dla m =-31
Przejscie z poziomu E; na E, wymaga dostarczenia energii
AE =E, - E, = 1B~ (-} 1B)= /B (30)
co moze nastgpi¢ na skutek pochtoni¢cia kwantu promieniowania o czestotliwosci
V= AE_B (31)
h 2z

Czgstotliwos¢ ta jest proporcjonalna do zewnetrznego pola magnetycznego, dla pola o indukcji
réwnej 1 T czestotliwos$¢ ta wynosi 42,576 MHz. W warunkach laboratoryjnych z trudem
osigga si¢ pola o indukcji przekraczajacej kilkanascie tesli, promieniowanie emitowane badz
absorbowane w przejsciach zwigzanych z magnetycznym rezonansem jadrowym nalezy wigc
do zakresu czestosci radiowych.

W temperaturze pokojowe;j 1 dla typowych wartosci indukcji liczba spindw o wyzszej energii
jest niewiele mniejsza od liczby spindw na nizszym poziomie energetycznym. Kwant
promieniowania o odpowiedniej czgstotliwosci moze by¢ rownie dobrze zaabsorbowny jak i
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moze spowodowaé emisj¢ wymuszong. Wypadkowa absorpcja jest wiec niewielka i jej pomiar
nastrecza trudnosci. Dla zwigkszenia czuto$ci pomiar6w w nowoczesnej aparaturze nie mierzy
si¢ juz bezposrednio absorpcji lecz wykorzystuje zjawisko zwane precesja Larmora.

9.1.1  Sygnal swobodnej precesji.

Jak powiedziano wyzej, nie jest mozliwe okreslenie wszystkich sktadowych kretu, a wige i
momentu magnetycznego pojedynczego jadra. Mozna natomiast dla duzej liczby jader
wyznaczy¢ $redni kierunek tego wektora. Po przenozeniu przez (wielkg) liczbe jader w probee
daje to warto$¢ obserwowalnej makroskopowo magnetyzacji. W stanie réwnowagi
magnetyzacja ta jest skierowana zgodnie z polem zewngtrznym. Dzialajac krotko impulsem o
czestotliwosei rezonansowej (31) mozna odchyli¢c t¢ magnetyzacje o dowolny Kkat,
proporcjonalny do czasu dziatania impulsu. Wektor magnetyzacji nie zachowuje wtedy jednak
statego kierunku w przestrzeni, lecz obraca si¢ wokot kierunku zewnetrznego pola
magnetycznego, przy czym czestotliwos¢ tych obrotow jest rowna czestotliwosci
rezonansowej. Jest to tzw. precesja Larmora. Rejestrujac zalezno$¢ sktadowych magnetyzacji
od czasu 1 dokonujac transformaty Fouriera uzyskanego przebiegu mozna wyznaczy¢ czgstosci
rezonansowe jader zawartych w danej probce. Najwyrazniejszy sygnat uzyskuje si¢ odchylajac
magnetyzacje o kat prosty wzgledem zewnetrznego pola. Impuls, ktory to powoduje nazywa
si¢ wiec impulsem 7 /2 . Cykl rejestracji sygnalu NMR zaczyna si¢ zwykle od podania takiego
impulsu.

Do najwazniejszych zastosowan zjawiska magnetycznego rezonansu jadrowego nalezg
chemiczne badania strukturalne (spektroskopia NMR) oraz tomografia NMR.

9.2 Widma NMR zwigzkéw chemicznych.

Pole magnetyczne w obszarze jadra atomowego jest wypadkowa zewnetrznego pola
wytwarzanego przez elektromagnesy oraz pola magnetycznego pochodzacego od momentow
magnetycznych elektronéw (zwigzanych z ich ruchem orbitalnym) 1 jader pozostatych atomow
tworzacych czasteczke badanego zwigzku chemicznego. Przy staltym polu zewnetrznym
warunek rezonansu zostanie spelniony przez poszczegdlne jadra dla réznych czestotliwosci.
Ustalajac zbior czestotliwosci rezonansowych oraz mierzac nat¢zenia odpowiadajacych im linii
mozna wnioskowac o strukturze zwigzku chemicznego.

Rys 9.1 przedstawia widmo rezonansowe etanolu. Najnizsze maksimum odpowiada protonowi
z grupy hydroksylowej OH, nastepne z grupy CH2 i ostatnie, najwigksze — z grupy metylowej
CHs. Natezenia linii pozostaja w stosunku odpowiadajgcym liczbie atoméw wodoru w
poszczegdlnych grupach, a wige 1:2:3.

6 5 4 3 i l' ppm

Rys. 9.1. Widmo NMR alkoholu etylowego.
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9.3 MRI-tomografia NMR

To, jak silny sygnat rezonansu zostanie zaobserwowany, zalezy m.in. od ilosci jader wodoru.
Natezenie sygnalu jest wigc miarg stezenia wodoru w obszarze objetym badaniem. Stosujac
odpowiednie cewki (tzw. cewki gradientowe) mozna zapewni¢ spetnienie warunku rezonansu
(31) tylko w wybranym rejonie; zmieniajac ptynacy przez te cewki prad uzyskuje si¢ zmiang
miejsca, w ktérym moze zachodzi¢ absorpcja promieniowania. W ten sposob mozna
przeskanowac interesujacy nas fragment ciata chorego i uzyska¢ obraz przestrzennego
rozmieszczenia jader wodoru — obraz taki ma duzg przydatnos¢ diagnostyczng. Skanowanie
punkt po punkcie (fachowcy méwia woksel po wokselu®) jest jednak bardzo czasochtonne.
Dlatego w zastosowaniach medycznych stosuje si¢ inng metodg. Przy pomocy jednej pary
cewek ustala si¢ warunek rezonansu w wybranej ptaszczyznie (np. prostopadiej do osi z, rys.
powodujac zréznicowanie indukcji wzdtuz wybranego kierunku (powiedzmy wzdtuz osi x).
Magnetyzacje poszczego6lnych wokseli wiruja z r6zng czestotliwoscia (zalezng od wspotrzednej
X). Po wylaczeniu tego gradientu czestotliwo$¢ wirowania si¢ wyrownuje, ale wektory
magnetyzacji s3 w roznej fazie obrotu. Wreszcie nastgpuje wiaczenie gradientu w kierunku
wspotrzednej y (prostopadtym do kierunku X). Znéw magnetyzacje majg zréznicowang
czestotliwos$e, ale tym razem w sposob zalezny od wspotrzednej y. Teraz nastgpuje rejestracja
sygnatu swobodnej precesji. Ma on skomplikowany ksztatt, gdyz jest mieszaning sygnaléw o
roznych czestotliwosciach 1 réznych fazach. Tu z pomoca zndéw przychodzi nieoceniona
transformata Fouriera, ale w tzw. postaci dwuwymiarowej. Po komputerowym przetworzeniu
pomiardéw otrzymuje si¢ czytelny obraz.

Rys. 9.2. Tomograf MRI [4] i uktad wspotrzednych uzyty w opisie.

30 W badaniach obrazowych ciato pacjenta umownie dzieli si¢ na jednostki o matej objetosci, zwane wokselami
(przez analogi¢ do pikseli — elementéw obrazu na ekranie komputera).
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Zagadnienia do kolokwium.

Wriasciwosci kretu w mechanice kwantowej. Liczby kwantowe kretu: | i m. Zwiazek
magnetycznego momentu dipolowego z kretem.

Energia dipola magnetycznego znajdujacego si¢ w zewnetrznym polu magnetycznym.
Znaczenie magnetycznej liczby kwantowej m.

Sktadniki momentu magnetycznego w atomie.

Zjawiska rezonansu: elektronowy rezonans spinowy (paramagnetyczny) i magnetyczny
rezonans jadrowy.

Zastosowania magnetycznego rezonansu jadrowego. Zasada tomografii rezonansu
magnetycznego. Spektroskopia NMR: przesunigcie chemiczne.

Czynnosci i umiejetnosci eksperymentalne.

Zapoznanie si¢ z aparaturg i zestawienie uktadu pomiarowego. Pokaz zjawiska w réznych
substancjach: wodzie, zwigzkach organicznych, zwigzkach fluoru 1 odczynnikach
deuterowanych. Poréwnywanie przebiegdw w fazie ciektej i statej. Identyfikacja substancji na
podstawie zawartosci wodoru.
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Dodatki

Roéwnania Lauego®!

Wyobrazmy sobie jednowymiarowa sie¢ krystaliczng o okresie identycznosci t,, na ktora pada
promieniowanie rentgenowskie. Padajace promienie tworza z prosta sieciowa kat «, (rys. 0.1).
Atomy rozpraszaja to promieniowanie we wszystkich kierunkach, jednak interferencyjne
wzmocnienie rozproszonej wigzki nastapi tylko dla tych katow « , dla ktorych réznica drog
optycznych poszczegodlnych promieni bedzie rowna catkowitej wielokrotnosci dtugosci fali
promieniowania A .

o

%

Oy

Rys. 0.1. Rozproszenie promieniowania na sieci jednowymiarowej

Na rysunku roznica drég optycznych sagsiednich promieni wynosi AB —CD. Jezeli
AB —CD = HA, gdzie H jest liczba catkowita, to w kierunku tworzacym z prosta sieciowa kat
o nastgpi wzmocnienie interferencyjne. Poniewaz

AB =t, -cos
v (41)
CD =t, -cosq,
wzmocnienie fal ugigtych nastapi wtedy, gdy
t,(cosa —cos e, ) = HA (42)

Warunek ten spetnia kazda wigzka rozproszona, ktorej kierunek tworzy z prosta sieciowa
odpowiedni kat o . W ten sposdb wigzki wzmacniajacych si¢ fal ugigtych utworza stozek o
kacie rozwarcia 2« (rys. 0.2).

31 Podrozdziat ,,R6wnania Lauego” nie obowigzuje do kolokwium. Jednak zapoznanie si¢ z jego trescig umozliwi
lepsze zrozumienie podstaw metod badawczych omawianych w dalszej czgsci tego rozdziatu.
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Rys. 0.2. Promieniowanie rozproszone pod katem ¢ spetniajacym réwnanie (42) utworzy stozek o kacie
rozwarcia 2«

Wzmocnienie interferencyjne moze nastgpi¢ dla kilku réznych wartosci katéw ugiecia «
speliajacych rownanie (42) (kolejne wartosci H=1,2,...), zatem promieniowanie padajace na
hipotetyczny jednowymiarowy krysztal utworzy calg rodzing stozkow (rys 0.3).

Rys. 0.3. Rodzina stozkéw utworzonych przez promieniowanie rozproszone pod katami spetniajgcymi rownanie
(42)

Stozek o wartosci H=0 ma kat rozwarcia rowny katowi padania promieni. Gdy promieniowanie
pada prostopadle do prostej sieciowej, stozek H =0 zredukuje si¢ do ptaskiego dysku. Jezeli
na drodze wiazki przechodzacej przez nasz obiekt umiescimy ptaszczyzne P rownolegla do
prostej sieciowe] 1 prostopadta do kierunku padajacego promieniowania, to przecigcie si¢
stozkow z tg plaszczyzng utworzy uktad krzywych hiperbolicznych (rys 0.4).
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fifee———Tt——p | X H=2
H=0
ppE———1———=% H=-1
H=-2

Rys. 0.4. Przecigcie si¢ stozkow z ptaszczyzng P rownolegla do prostej sieciowej

W przypadku dyfrakcji na sieci dwuwymiarowej pojawi si¢ druga rodzina stozkow, powstatych
w wyniku rozproszenia si¢ tego samego promieniowania na atomach tworzacych proste
sieciowe drugiego wymiaru. Z prostymi sieciowymi drugiego wymiaru padajgce
promieniowanie utworzy inny kat £,. Wzmocnienie nastapi wtedy dla katow S spetiajacych

roOwnanie
t,(cos #—cos g, ) = KA (43)

gdzie K jest liczba catkowita, a t, okresem identycznosci wzdluz prostej sieciowej drugiego

wymiaru. Przecigcie si¢ powstatych stozkow z ptaszczyzng P utworzy podobny uktad krzywych
(rys 0.5).

\ P K=1 K=0 K=1

Rys. 0.5. Przecigcie si¢ stozkow z plaszczyzng P rownolegla do prostej sieciowej

Analogicznie, dotaczajac rownolegle do kierunku padajacego promieniowania proste sieciowe
z trzeciego wymiaru, promienie rozproszone spetniajace warunek

t,(cosy —cosy,)= LA (44)
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utworzg trzecig rodzing stozkow, ktore na przecigciu z ptaszczyzna P dadza okregi (rys 0.6).

Rys. 0.6. Przecigcie si¢ stozkow z ptaszczyzng P prostopadta do prostej sieciowej

Uktad rownan
t,(cosa —cose, )= HA
t,(cos B —cos B, )= KA (45)
t,(cosy —cosy, )= LA

gdzie t,, t, i t; sa dlugosciami krawedzi komorki elementarnej, nosi nazwe rownan Lauego.
Jezeli nasza trojwymiarowa sie¢ jest realnym monokrysztatem, a plaszczyzna P kliszg

fotograficzna, to po dostatecznie dtugim naswietlaniu w punktach, w ktérych przecinajg si¢ trzy
stozki powinny pojawi¢ si¢ zaczernienia — tzw. refleksy dyfrakcyjne.

A
N

Rys. 0.7. Punkty przeciecia si¢ trzech rodzin stozkow na plaszczyznie P
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W przypadku hipotetycznego promieniowania monochromatycznego o $cisle okreslonej
dhugosci fali®? stozki przecinajg sie w punktach rozumianych w sensie matematycznym, co w
realnych pomiarach czyni ich obserwacj¢ niemozliwa. Rowniez przy zastosowaniu potocznie
rozumianego promieniowania monochromatycznego, zaobserwowanie refleksow bytoby
bardzo mato prawdopodobne. Dlatego do tego rodzaju badan uzywa si¢ polichromatycznego
promieniowania rentgenowskiego. Ze wzoru (45) wida¢, ze jesli 4 moze przyjmowac wartoSci
ciggte z pewnego przedzialu, to wszystkie stozki beda ,orozmyte” i dzigki temu przy
odpowiednim ustawieniu krysztatu warunek (45) moze zosta¢ spetniony.

32 Promieniowanie monochromatyczne o $cisle okreslonej dtugosci fali nie istnieje. Z zasady nieoznaczonoéci
Heisenberga wynika, ze zawsze musi pojawi¢ si¢ pewne niewielkie rozmycie. Jest ono jednak tak male, ze w
praktycznych zastosowaniach nie ma dla nas wigkszego znaczenia. Promieniowaniem, ktore mozemy w praktyce
uzna¢ za monochromatyczne jest np. $wiatlo laserowe.
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Budowa i dziafanie licznika Geigera-Miillera

Licznik Geigera-Miillera jest detektorem gazowym. Ma on posta¢ cylindrycznego
kondensatora wypelnionego gazem (najczgsciej argonem) z domieszkg par alkoholu. W srodku
cylindra znajduje si¢ cienki drut pelniacy role anody. Katod¢ stanowi obudowa licznika.
Napiecie pomiedzy elektrodami jest rzgdu 2-3 kV.

C
: % / \ " Impuls
J V1L
R
]
| SEM
Rys. 0.8. B Schemat licznika Geigera-Miillera

Czastka promieniowania wpadajgca do objgtosci czynnej detektora jonizuje atomy gazu,
powodujac powstanie no$nikow tadunku — swobodnych elektronow oraz jonéw dodatnich. Jest
to tzw. jonizacja pierwotna. Dalszy przebieg wydarzen w liczniku zalezy od napi¢cia pomiedzy
elektrodami. Przy braku napig¢cia, lub gdy napiecie jest bardzo mate, nos$niki tadunku szybko
rekombinuja, tzn. swobodne elektrony taczg si¢ z dodatnimi jonami, zanim te zdaza dotrze¢ do
elektrod. W miare wzrostu napiecia wigkszo$¢ wytworzonych tadunkow dociera juz do
elektrod, co powoduje powstanie w obwodzie krotkiego impulsu pradu i tym samym spadek
napiecia na oporniku R. Impuls ten moze zosta¢ zarejestrowany przez uklad pomiarowy.
Przedzial napiecia, w ktorym dochodzi do rekombinacji nosnikéw, nazywany jest zakresem
rekombinacji (rys. 0.9 przedziat I). Powyzej pewnej wartosci napiecia Ui wszystkie
wytworzone tadunki docierajg juz do elektrod. Zakres ten nosi nazwe Komory jonizacyjnej
(przedziat II).
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Napiecie pomiedzy elekirodami
Rys. 0.9. Charakterystyka licznika Geigera- Miillera

Przy dalszym wzro$cie napigcia elektrony zyskuja juz energi¢ wystarczajaca do tego, aby
jonizowac¢ atomy gazu, tzn. wybija¢ z ich powlok inne elektrony. Jest to tzw. jonizacja wtdrna.
Elektrony powstate w wyniku jonizacji wtornej takze mogg jonizowa¢ dalsze atomy, wskutek
czego liczba swobodnych elektronéw bardzo szybko wzrasta. Zjawisko to przypomina lawine
kamienistg w gorach, stad proces ten nosi nazwe jonizacji lawinowej. Do elektrod dociera duza
liczba no$nikow tadunku 1 impuls napigcia ma juz znacznie wigkszg amplitude. W tym zakresie
napiecia liczba fadunkow docierajacych do elektrod jest proporcjonalna do jonizacji pierwotnej,
a ta z kolei zalezy od energii padajacej czastki. Amplituda impulsu jest zatem proporcjonalna
do energii padajacej czastki, stad ten zakres ten nazywany jest zakresem proporcjonalnosci
(przedziat I1I).

Dalszy wzrost napigcia powoduje, ze rozpedzone elektrony moga wybija¢ elektrony roéwniez z
wewnetrznych powtok atomowych, tak jak to ma miejsce w anodzie lampy rentgenowskie;j.
Jonizacja atoméw na ich wewngtrznych powlokach powoduje emisje przez nie fotonow
promieniowania charakterystycznego (por. ¢w. 5). Fotony te mogg jonizowac¢ zardGwno atomy
gazu, jak rowniez atomy materiatu katody. Powoduje to powstawanie lawin wtornych. Liczba
no$nikéw tadunku docierajacych do elektrod jest tak duza, ze powstaty wskutek tego impuls
napiecia na oporniku ma amplitude rzedu woltow i1 nie wymaga juz dalszego wzmocnienia. W
takim wtlasnie zakresie napi¢¢ pracuje licznik Geigera- Miillera, stad zakres ten nazywany jest
geigerowskim (przedziat IV). W zakresie geigerowskim amplituda impulsu nie zalezy juz od
jonizacji pierwotnej, dlatego krzywe dla silnie jonizujacych czastek « 1 posiadajacych
mniejsza zdolnos¢ jonizacji czastek f pokrywaja sig. Licznik pracujacy w tym zakresie mierzy
zatem tylko ilo$¢ wszystkich czastek promieniowania jonizujacego wpadajacych do jego
objetosci czynnej, a wynik pomiaru podawany jest na wyjsciu uktadu w postaci liczby zliczen
na sekunde. Zaletg zakresu geigerowkiego jest rowniez to, ze w tym zakresie amplituda impulsu
nie zmienia si¢ znacznie przy niewielkich zmianach napigcia pomigdzy elektrodami (maty
wspodtczynnik nachylenia krzywej na odcinku IV), dlatego drobne flukuacje napigcia uktadu
zasilajagcego nie wptywaja istotnie na wynik pomiaru, tak jak to ma miejsce np. w zakresie
proporcjonalno$ci (przedziat I1I).
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Przy dalszym wzroscie napigcia, po przekroczeniu pewnej wartosci raz wzbudzony impuls juz
nie zanika. Jest to zakres wyladowania ciaglego (przedziat V). W tym zakresie bardzo szybko
moze doj$¢ zniszczenia licznika.
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O 4 atomach i kilku czasteczkach, czyli blyskawiczny kurs chemii
kwantowej.

Od autora tego rozdziatu.

Jezeli na studiach kierujesz si¢ zasada 3Z: zakud, zdac, zapomniecé to ten rozdzial na razie nie
jest dla Ciebie (na razie, bo przeciez mozesz kiedy$ zmieni¢ swoje zasady). Piszac ten dodatek
miatem raczej na mys$li zasade 4Z: zaciekawic sie, zacigé zeby, zrozumiec. Zapraszam
ciekawych i wytrwatych.

Réwnanie Schrodingera.

Prawem fizyki do ktorego odwotujemy si¢ przy opisie zjawisk zachodzacych w skali atomowej
jest rownanie Schrdodingera. Jest to rownanie rozniczkowe, w ktorym niewiadoma jest tzw.
funkcja falowa, zwykle oznaczana grecka literg ¥ (psi). Jej argumentami sg wspotrzedne
wszystkich sktadnikow badanego uktadu fizycznego oraz czas. W ogolnym przypadku
wartosci funkcji falowej] moga by¢ liczbami zespolonymi. Wielkoscig sprawdzalng

w*, jest on

bowiem proporcjonalny do gestosci prawdopodobienstwa znalezienia uktadu fizycznego w
stanie opisanym przez argumenty funkcji falowej.

Przyklad:

Argumentami funkcji falowej atomu wodoru jest potozenie elektronu w przestrzeni i czas, co
wyrazamy piszac P(r,t) Kwadrat modutu funkcji falowej mowi wige o prawdopodobienstwie

doswiadczalnie jest kwadrat modutu (warto$ci bezwzglednej) funkcji falowej,

znalezienia elektronu w obszarze wskazanym przez wektor potozenia r i w danej chwili czasu
t. Pelna funkcja falowa dla atomu wodoru powinna uwzglednia¢ takze proton — jadro tego
atomu. Jednak znana z mechaniki klasycznej sztuczka, polegajgca na wprowadzeniu tzw. masy
zredukowanej zwalnia nas od konieczno$ci zaymowania si¢ takze ruchem protonu.

Przyklad:

Czasteczka wodoru (rys. 0.10.).

Rys. 0.10. Argumenty funkcji falowej czasteczki Ho.
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Jest to uktad czterech cial: dwoch protonéw i1 dwoch elektronow. Funkcja falowa
‘P(rel, Feos T o1 rpz,t) ma pig¢ argumentow: wektor potozenia pierwszego elektronu r,;, drugiego
elektronu r,,, wektory potozenia obu protonéw r i r, oraz czas t. “I’(rel,rez,rpl,rpz,q2
wyraza wigc prawdopodobienstwo tego, ze w chwili t pierwszy elektron znajduje si¢ w
potozeniu wskazanym przez wektor I, drugi elektron w punkcie wskazanym przez r,,, a

potozenia protonéw dane s wektorami I, i1 ,.

Atom nieoddziatujacy z otoczeniem znajduje si¢ w jednym ze stanow stacjonarnych, tj. takich
dla ktérych kwadrat funkcji falowej nie zalezy od czasu (sama funkcja falowa zmienia si¢ w
czasie, ale tak, aby kwadrat jej modutu pozostawat staty). Te mozliwe stany stacjonarne
nazwano orbitalami. Jest ich wiele — bo réwnanie Schrédingera ma wiele rozwigzan.

Posta¢ rownania Schrodingera, a w konsekwencji takze zbior jego mozliwych rozwigzan,
zalezg od energii potencjalnej wzajemnego oddziatywania sktadnikow uktadu.

Réwnanie Schrodingera mozna rozwigzaé analitycznie jedynie dla najprostszych ukladow
fizycznych. Juz w przypadku atomu z wigcej niz jednym elektronem (a wigc np. atomu helu)
Scisle rozwigzanie nie jest mozliwe. Cho¢ odpowiednie funkcje falowe istniejg, brakuje
srodkéw matematycznych dla ich analitycznego wyrazenia. Na szczes$cie opracowano liczne
metody pozwalajace z zadowalajaca doktadnosciag znalez¢ przyblizenie rozwigzania.

Zasada nieoznaczonosci.

Mimo, iz rozwigzywanie rownania Schrodingera dla konkretnych uktadow fizycznych bywa
rzeczywiscie bardzo pracochtonne, to jednak mozna z niego wyprowadzi¢ wiele wnioskow
ogolnych. Takim niestychanie waznym wnioskiem jest zasada nieoznaczonosci Heisenberga.
Mowi ona, ze nie mozna dla zadnej czastki rownocze$nie doktadnie okresli¢ tych samych
sktadowych potozenia i pedu.

AX-Ap, 2 z (32)

AX - miara blgdu (odchylenie standardowe) wspolrzednej X wektora polozenia, AP, - miara bledu
skladowej pedu w kierunku osi X, # = h/27z, h - stata Plancka.
Im doktadniej znamy potozenie czastki (czyli im mniejsze jest Ax ) tym wiekszy staje si¢ btad

wyznaczenia sktadowej pedu.
Podobne zwigzki zachodzg rowniez migdzy innymi wielkosciami fizycznymi.

Wiasciwosci kretu.
Kret jest illoczynem wektorowym potozenia i pedu:

L=rxp (33)
Wobec zasady nieoznaczonos$ci nie powinna dziwi¢ niemozno$¢ okreslenia wszystkich
sktadowych wektora kretu. Okazuje si¢ jednak, ze dla ukladu izolowanego mozna doktadnie
wyznaczy¢ dtugos¢ tego wektora oraz dowolnie wybrana jedna z jego sktadowych. Obydwie
te wielkos$ci sa skwantowane. Dhugo$¢ wektora kretu przybiera wartosci dane wzorem:

L=./I(1+Dn (34)
| - rotacyjna liczba kwantowa
| moze przybiera¢ wartosci catkowite 1 =012,... lub utamkowe |=%,3,5,.... Dla danej

czastki lub uktadu fizycznego zachodzi¢ zawsze moze tylko jedna z tych dwoch mozliwosci.
W spektroskopii przyjeto si¢ oznacza¢ kolejne (catkowite) wartosci liczby | (lub jej
odpowiednika) nastgpujacymi literami:
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Tabela 4. Literowe oznaczenia kretu orbitalnego stosowane w spektroskopii.
I 0[1]2]3
kret orbitalny s|p|d]|[f
term atomowy S|P |D|F
)
A

orbital molekularny |c | # Q..
term czasteczkowy |X |11 D|...
Mozliwe warto$ci rzutu kretu na wybrany kierunek (zwykle wybieramy o§ z uktadu
wspotrzednych) réwniez sg skwantowane:

L, =mn (35)
M - magnetyczna liczba kwantowa.

m przybiera wartosci m =—l,—l +1,...,1 (jest wiec 2l +1 mozliwosci).

Przyklad:

Liczba kwantowa wtasnego kretu elektronu, zwanego spinem, moze przyjac¢ tylko jedng

warto$¢ S=1. Zgodnie ze wzorem (34) dtugo$¢ wektora kretu wynosi S = h@ = @h,

mozliwe warto$ci magnetycznej liczny kwantowej to m=—31 oraz m =3}, a wartosci rzutu

spinu na wybrang o§ moga wynosi¢ — 37 lub $7.

Atom wodoru
Energia potencjalna elektronu w atomie wodoru zalezy jedynie od odleglosci elektronu od
jadra:
2
V=X (36)
r
Rys. 0.11. i 0.12. pokazujg te zalezno$¢, przedstawiono na nich takze kilka poziomow
energetycznych oraz odpowiadajace im funkcje falowe 1 prawdopodobienstwa.
0

-5 - -

V(r), E [eV]
T
1

|

=

321
"
4|
|

-25 | | | 1 |
=30 -20 -10 0 10 20 30

rla
Rys. 0.11. Wykres energii potencjalnej elektronu w atomie wodoru, poziomy energetyczne i tzw. czg$¢
radialna f. falowej. Nie da si¢ narysowa¢ wykresu catej funkcji falowej, gdyz przybiera ona
warto$ci zespolone. Jednak zalezno$¢ od odleglosci od jadra jest funkcja rzeczywista,
natomiast zaleznosci od katéw wnoszg czynnik zespolony. Zauwaz, ze w orbitalu typu s, w
przeciwienstwie do pozostatych, wystepuje znaczne prawdopodobienstwo znalezienia
elektronu w poblizu jadra atomowego.
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Rys. 0.12. Wykres energii potencjalnej elektronu w atomie wodoru, poziomy energetyczne i

prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w danej odlegtosci od jadra.

—25

Energia atomu wodoru w teorii Schrodingera zalezy tylko od gtéwnej liczby kwantowej n. Przy
ustalonym n orbitalna liczba kwantowa przybiera wartosci | =0,1,2,...n—1. Kazdej mozliwej

kombinacji liczb n,I,m odpowiada inna funkcja falowa. Zatem zupelnie réznym funkcjom
falowym (np. 3s, 3p i 3d) moze odpowiada¢ ta sama energia. Moéwimy, ze poziomy
energetyczne atomu wodoru sg zdegenerowane.

Hel — najprosztszy atom wieloelektronowy.

W atomach wieloelektronowych w energii potencjalnej trzeba uwzgledni¢ nie tylko przyciaga-
jace oddziatywanie jadra na elektron ale takze wzajemne odpychanie wszystkich elektronow.
Ta bardziej skomplikowana posta¢ energii potencjalnej jest zrodiem trudnosci przy roz-
wigzywaniu rownania Schrédingera w tym wypadku.

W uktadach ztozonych z wielu czastek trzeba dodatkowo uwzgledni¢ inne prawo mechaniki
kwantowej, a mianowicie postulat nierozroéznialnosci czastek. Glosi on, ze wszystkie czastki
tego samego rodzaju sa nieodrdznialne. Rozumiemy to w ten sposob, ze zamiana miejscami np.
dwoch elektronéw nie powoduje zadnej zmiany obserwowanych zjawisk fizycznych.

Przestawienie miejscami dwoch elektrondw nie moze wigc zmieni¢ np. “P‘ . Cho¢ sama

. . . , . v g .. . ;o 2
funkcja falowa nie jest obserwowalna, to jednak rdwnanie Schrodingera i1 niezmiennos¢ “P‘

prowadza do wniosku, Zze zamiana czastek albo wcale nie zmienia funkcji falowej, albo co
najwyzej zmienia jej znak. Obydwa przypadki spotyka si¢ w przyrodzie. Czastki dla ktorych
funkcja falowa si¢ nie zmienia nazywamy bozonami, a te dla ktorych zmienia znak nazwano
fermionami. Jest faktem do$wiadczalnym, Ze elektrony, protony i neutrony s3 fermionami.
Wynika stad, ze spos$réd mozliwych rozwigzan réwnania Schrodingera sens fizyczny maja
tylko te, ktore zmieniaja znak przy zamianie elektronow.

Schrodinger odgadujac w 1925 r. swoje rownanie wiedzial, ze ma ono — podobnie jak
mechanika klasyczna, ktorej prawami kierowal si¢ w swych poszukiwaniach — charakter
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przyblizony. Szczegdlna teoria wzglednosci, ktdrg nalezatoby przyjac¢ za drogowskaz, byta juz
wtedy dobrze znana. Zadanie to cze¢$ciowo powiodto si¢ Diracowi w 1932, cho¢ w pelni
zadowalajaca teori¢ stworzono dopiero w latach powojennych. Elektrodynamika kwantowa,
bo tak nazwano t¢ teorig¢, thumaczy istnienie spinu czastek (czego teoria Schrodingera nie
potrafita wyjasni¢). Wynika z niej rowniez, ze czastki majace spin potowkowy muszg by¢
fermionami, a catkowity — bozonami.

Uwzglednienie spinu w rozwazaniach nad symetrig funkcji falowej wzgledem zamiany czastek
doprowadza do wniosku, ze zmiana znaku nast¢puje tylko przy zamianie elektronéw o
identycznych spinach — elektrony z r6znymi spinami mozna przeciez odroznic.

Jedng z metod przyblizonego rozwigzywania rownania Schrodingera jest tzw. rachunek
zaburzen.  Znajduje si¢ w nim funkcje falowg dla wyimaginowanego przypadku
nieoddziatujagcych miedzy sobg elektronéw, a nastgpnie wyznacza poprawki wynikajace z
istnienia odpychania elektrostatycznego miedzy rzeczywistymi elektronami.

Dla kazdego elektronu z osobna jego ruch moze by¢ opisany takim samym zbiorem funkcji
falowych, znanych z teorii atomu jednoelektronowego. Funkcje falowe bedace ztozeniem
takich jednoelektronowych funkcji spetniajg rownanie Schrodingera. Nie wszystkie z nich
czynig jednak zados¢ warunkowi zmiany znaku przy zamianie czastek.

Przyklad: Ztozenie dwoch jednakowych stanow (np. 2s) z elektronami o takim samym spinie.
Funkcja falowa ma takg samg warto$¢ przed 1 po zamianie elektronéw, a powinna zmieniac¢
znak. Sytuacja ta jest niemozliwa. Uogolnienie tego spostrzezenia znane jest jako zakaz
Pauliego.

Uwzglednienie oddziatywania pokazuje, ze z dobrym przyblizeniem mozemy stany
pojedynczych elektronow rozpatrywac oddzielnie, a wptyw pozostalych wyrazi¢ przez zmiang
ksztaltu zaleznosci energii potencjalnej od odleglosci. Oznacza to, ze poszczegdlne stany
elektronowe mozna nadal identyfikowaé liczbami kwantowymi n,I,m,ms. Jednak ksztalt
orbitalu, a zwlaszcza wartosci energii odpowiadajace tym liczbom bedg teraz inne, anizeli w
przypadku atoméw jednoelektronowych.

Wyobrazmy sobie, ze W jonie He* tadunek jego jedynego elektronu ,,rozpylono” w przestrzeni
zgodnie z prawdopodobienstwem wynikajacym z funkcji falowej. Dodajmy teraz drugi
elektron. W duzej odleglosci od jadra tadunek jednego z protonow jadra jest catkowicie
skompensowany tadunkiem ,,rozpylonego” elektronu i drugi elektron doznaje takiego samego
przyciggania jak w atomie wodoru. Z kolei blisko jagdra chmurka pierwszego elektronu jest
prawie nieodczuwalna (por. rys. 0.13 e) i drugi elektron jest przyciggany przez dwa protony. W
konsekwencji stany, dla ktorych elektron czesciej przebywa w poblizu jadra maja nizsza
energie. Z porownania stanow 3s i 3p i 3d w atomie jednoelektronowym (rys. 0.14) widac, ze
ze wzrostem liczby | elektron coraz rzadziej zapuszcza si¢ w przyjadrowe obszary. Stanom tym
w atomie wieloelektronowym odpowiada¢ b¢da wige coraz wyzsze energie.
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Rys. 0.13. Potencjat elektrostatyczny tadunku punktowego (a), jednorodnie natadowanej kuli (b),
niejednorodnie, ale izotropowo natadowanej kuli (¢ i d) oraz wydrazonej, izotropowo
natadowanej kuli (e). Przyje¢to, ze catkowity tadunek w kazdym przypadku jest taki sam. Dla
>R zaleznos$¢ V(r) jest identyczna we wszystkich przypadkach. Wewnatrz wydrazenia pola
elektrycznego nie ma, wiec potencjat jest staty. Jesli w szkole poznate$ prawo Gaussa, to
mozesz sam do$¢ tatwo doj$¢ do wynikéw przedstawionych na rysunku.
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Czesc radialna funkcji falowej

-30 ~20 -10 0 10 20 30

3s
3p
— 3

Rys. 0.14. Zalezno$¢ od odlegtosci od jadra (tzw. czes¢ radialna) funkcji falowych 3s, 3p i 3d w atomie
jednoelektronowym (np. H lub He™).

W atomie helu w stanie 1s nie moze by¢ dwoch elektronow o takim samym kierunku spinu.
Dwa elektrony o jednakowym spinie mogg jednak istnie¢ w atomie helu, tyle Zze stanem
podstawowym takiego atomu jest 1s 2s. Jest to jakby drugi rodzaj helu, tzw. ortohel. Atomy
tych dwu rodzajow helu nie przechodzg w siebie samorzutnie.

Kazda naladowana czastka, jesli ma niezerowy kret, ma tez dipolowy moment magnetyczny
(czyli zachowuje si¢ jak magnes). Na catkowity kret elektronu sktadajg si¢ jego kret orbitalny
kwantowany liczbami | i m oraz spin. Kazdy elektron wnosi wiec do atomu zaro6wno moment
magnetyczny zwigzany ze spinem jak 1 zwigzany z ruchem orbitalnym.

Obdarzone tadunkiem i1 momentem magnetycznym elektrony poruszajg si¢ w polu
elektrycznym jadra. Wiemy juz, ze dla w pelni poprawnego opisu trzeba postuzy¢ si¢
zaawansowang teorig jaka jest elektrodynamika kwantowa. Tym niemniej pewne wyobrazenie
o przyczynach wielu zjawisk mozna sobie wyrobi¢ w oparciu o znajomos¢ elektrodynamiki
klasycznej. Przemieszczanie si¢ spinowego momentu magnetycznego elektronu zwigzane z
jego ruchem orbitalnym powoduje, zgodnie z prawami Maxwella, powstanie pola
elektrycznego. Wielko$¢ i orientacja tego pola zaleza od kretu orbitalnego. Oddziatuje ono z
polem elektrostatycznym jadra wptywajac na energi¢ orbitalu. Przeprowadzajac obliczenia w
oparciu o prawa szczeg6lnej teorii wzglednosci stwierdzamy, ze odpowiednia poprawka do
warto$ci energii zalezy od iloczynu skalarnego L oS krgtu orbitalnego i spinu, a wiec od
wzajemnego ustawienia w przestrzeni orbitalnego i spinowego momentu magnetycznego.
Sprawia to wrazenie, jakby elektron oddzialywat sam na siebie — efekt ten nazwano
sprz¢zeniem spin-orbita.

Atom ortohelu w stanie podstawowym ma catkowity spin okreslony liczba s =1. Moze on by¢
ustawiony wzgledem wektora kretu orbitalnego pod trzema roznymi katami (tj. mozliwe s trzy
rézne wartosci iloczynu skalarnego LoS). Powoduje to, ze przy ustalonych liczbach
kwantowych n i | >0 zamiast jednego poziomu mamy trzy blisko siebie lezace poziomy.
Mowimy, ze nastapilo rozszczepienie poziomow.
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Mimo, ze nie mozna okresli¢ wszystkich sktadowych kretu, to jednak podlega on sktadaniu,
jak kazda klasyczna wielko$¢ wektorowa. Kret orbitalny i spin tworza razem catkowity kret
elektronu oznaczany literg J.

J=L+S (37)
Tak utworzony wektor ma wszystkie cechy kwantowego kretu opisane w punkcie 0. Jego
rotacyjng liczb¢ kwantowa oznaczymy literg | .
Podnoszac obie strony tej réwnosci do kwadratu (tj. mnozac je skalarnie przez siebie)
dostaniemy:

J2=J0J=(L+S)o(L+S)=L>+S*+2LoS (38)
co pozwoli wyliczy¢ potrzebng nam wielko$¢ L oS:
Los=1(07-17-5?) (39)

a po skorzystaniu ze zwigzku (34)
2

Lo =" (i(j+1)-10+1)-s(s +1) (40)

Przyklad:
W atomie ortohelu spiny obu elektronéw sg zgodne, wiec calkowity spin ma liczbe kwantowa
s =1. W stanie wzbudzonym 1s3p dla catkowitego krgtu orbitalnego jest | =1. Te dwa krety
mogg si¢ doda¢ dajagc catkowity kret o liczbie j rownej 0, 1 lub 2. Korzystajac ze wzoru (40)
otrzymamy mozliwe wartosci L oS

] LoS
2
0 hz[0(O+1)—1(1+1)—1(1+1)]:—2h2
1 —h?
2 %2

Wynikajgca ze sprzezenia L-S poprawka do energii atomu jest proporcjonalna do L oS i
uwzglednienie jej powoduje, ze zamiast jednego poziomu 3p mamy trzy. Rozszczepienie to
uwidacznia rys. 0.15.

3p

=2

=1

j=0

Rys. 0.15. Rozszczepienie poziomu 3p w atomie ortohelu wynikajace ze sprzgzenia L-S.

W spektroskopii optycznej obserwujemy przede wszystkim wzbudzenia elektronéw na
zewnetrznych powlokach®®. Jezeli powloki wewnetrzne pozostaja zapehione, tak jak w stanie
podstawowym, to ich catkowity kret orbitalny oraz wypadkowy spin sg rowne 0. O strukturze
widma decyduja wigc niezapelnione powtoki. Ich poszczegdlne poziomy zapisuje si¢ przy
pomocy symboli tzw. termow atomowych, tworzonych wg nastgpujacego schematu:

33 Przejécia miedzy powlokami, zwlaszcza w pierwiastkach o wickszej liczbie atomowej, zwigzane sg z
promieniowaniem o znacznie krotszej dlugoscei fali. Przejscia te sa np. przyczyna powstawania promieniowania
charakterystycznego, o czym méwimy w rozdziale 5.
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25+1|_j (41)
W miejsce litery L wpisuje si¢ symbol wypadkowego kretu orbitalnego (tab. 4). Nalezy
pamigta¢, ze symbole j 1 S oznaczajg tu odpowiednio tgczny kret orbitalny wszystkich

elektronow i ich wypadkowy spin.

Wyrazenie 2s +1 dla niezerowego kretu orbitalnego (1 > 0) jest krotnoscig multipletu, tj. mowi
na ile poziomdw rozszczepia si¢ poziom w wyniku oddziatywania L-S.

Dla parahelu mamy zawsze catkowity spin s = 0. W stanie podstawowym | =0 i catkowity

kret tez musi by¢ zerowy ( j = 0). Stan ten zapiszemy 'S, . Poziom wzbudzony o konfiguracji
1s3p ma | =1, wigc symbolem termu bedzie ‘P,. Dla ortohelu s =1. Stanem podstawowym

jest 1s2s, 1 =0, j=s=1. Symbol tego stanu to °S,. Pomimo tréjki z lewej strony ten stan nie
jest rozszczepiony, bo kret orbitalny jest rowny zero. Natomiast rozszczepiony bedzie stan 1s3p
ortohelu. Poszczegdlnym poziomom, réznigcym sie liczbg j odpowiadaja symbole °P,, °P,

oraz °P,.

Lit - najprostszy atom wielopowtokowy.

W stanie podstawowym ma on konfiguracje 1s°2s. Wypadkowy kret orbitalny i spin

elektrondow poziomu 1s* sa réwne 0. Kazdy wypetniony orbital ma zawsze wypadkowy kret
réowny 0. Funkcje falowe trzeciego elektronu sg podobne jak w atomie wodoru — elektrony
wewnetrzne w znacznym stopniu kompensujg tadunek 2 z 3 protondéw tworzacych jadro.

Calkowity spin elektrono6w atomu jest rowny > co powoduje rozszczepienie poziomow z

I >0 na dublety. Analogiczne wlasciwosci posiadajg cigzsze metale alkaliczne.
Rozszczepienie to, niewielkie dla litu, daje si¢ tatwiej zaobserwowac dla stynnej zottej linii
sodu, a dla cezu dtugosci fali obu sktadowych dubletu r6znig si¢ az o 42nm.

Dla poziomu podstawowego mamy symbol termu *S, . Dublet sodowy odpowiada przejsciom
na poziom podstawowy z pozioméw *P, i ?P, .

2 2

Atom wegla.

W stanie podstawowym ma konfiguracje 1s?2s°2p”. Jesli 2 elektrony orbitalu p maja

jednakowe spiny, to ich laczna funkcja falowa musi zmienia¢ znak przy zamianie czastek.
Wynika stad, ze prawdopodobienstwo znalezienia obu elektronow w tym samym miejscu jest
doktadnie réwne 0, a prawdopodobienstwo tego, ze beda blisko siebie jest male. Dla elektronow
o przeciwnych spinach prawdopodobienstwa te sa wicksze, wicksze jest zatem ich $rednie
odpychanie elektrostatyczne. Stan z elektronami o zgodnych spinach, jesli jest dopuszczalny
przez zakaz Pauliego, ma nizsza energi¢ i bgdzie chetniej obsadzany. Jest to tres¢ 2. reguty
Hunda.

W atomie takim mamy wiec wypadkowy spin rowny 1 i poziomy o liczbie kwantowej | >0
rozszczepig si¢ na tryplety. Podobnie jak w przypadku helu istniejg dwa rodzaje atomow wegla,
tyle Ze teraz nizsza energia odpowiada stanowi ze spinami ustawionymi rownolegle.

Reguty wyboru
Istnienie licznych poziomoéw energetycznych nie oznacza, ze mozliwe sa wszystkie przejscia
pomigdzy tymi poziomami. Jak wiemy, podczas przejscia z wyzszego poziomu nha nizszy
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réznica energii unoszona jest przez kwant promieniowania elektromagnetycznego, zwany
fotonem. W procesie tym muszg by¢ spetnione podstawowe prawa fizyki:
= Prawo zachowania kretu. Foton posiada kret o liczbie kwantowej | =1. Kret
elektronu przed przej$ciem i suma kretu elektronu i fotonu po przej$ciu musza by¢
takie same. Wynika stad, ze liczba kwantowa kretu moze zmienic si¢ najwyzej 0 1.
= Prawo zachowania parzystosci. Parzystos$¢ funkcji falowej w zjawiskach atomowych
si¢ nie zmienia. Parzystos¢ orbitali jest taka jak liczby kwantowej |; foton ma funkcje
nieparzysta. Zatem podczas przejscia liczba kwantowa kretu musi zmienic si¢ o liczbe
nieparzysta.
Z obu regut wynika, ze kret elektronow musi zmieni¢ si¢ o 1.
W widmie nie wida¢ wiec linii odpowiadajacych np. przejsciom 2s 1s, albo 4d 2s.
Przejscia takie mogg jednak dokonac si¢ na innej drodze, gdyz emisja lub absorpcja fotonu nie
sg jedynymi sposobami zmiany energii. Poza tym istniejg fotony parzyste 1 o krecie wigkszym
niz 1, cho¢ pojawiaja si¢ o wiele rzadzie;.

Najprostsza czasteczka — H."

Najprostszg mozliwa czasteczkg jest jon H,. Moze on powstaé jesli do obojetnego atomu
wodoru, bedacego w stanie podstawowym, zblizymy drugi proton. Nie biorgc na razie pod
uwage ruchu protonow ani odpychania migdzy nimi, zobaczmy jak zmieni si¢ energia
potergcjalna elektronu (rys. 0.16).
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Rys. 0.16.a) Energia potencjalna elektronu w polu dwu protondow znajdujacych si¢ w odlegtosci
trzykrotnie wigkszej od dlugosci wigzania w czasteczce Ho", b) funkcja falowa stanu 1s
niezaburzonego atomu wodoru, ¢) poziom energetyczny stanu 1s w atomie wodoru, d) energia
potencjalna w polu pierwszego i ) drugiego protonu. Zamalowany obszar ilustruje niezerowe
prawdopodobienstwo tego, ze elektron znajdzie si¢ blizej drugiego protonu.
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Juz przy odlegtosci kilkakrotnie wigkszej od dlugosci wigzania w rzeczywistej czasteczce
pojawia si¢ niezerowe prawdopodobienstwo przenikniecia elektronu w sgsiedztwo drugiego
jadra. Szukajac przyblizonego réwnania musimy wigc zastosowaé ztozenie funkcji falowych
dla elektronu krazacego wokot jednego i drugiego jadra.

Rownanie Schrodingera jest liniowym rownaniem rézniczkowym. Powoduje to, ze jesli znamy
dwa rézne rozwigzania odpowiadajace tej samej energii, to rowniez ich kombinacja liniowa jest
dobrym rozwigzaniem. Z dwoéch funkcji falowych mozna utworzy¢ dwie niezalezne
kombinacje liniowe, np. ich sume i rdznicg.

Rys. 0.17. 1 0.18. przedstawiaja dwie tak skonstruowane funkcje falowe. W pierwszej z nich
(rys. 0.17.) znaczna cze$¢ tadunku rozproszona jest w obszarze migdzy protonami,
kompensujgc ich wzajemne odpychanie. Taki orbital nazywa si¢ wigzacym 1 moze istnie¢ w
trwaloej czasteczce.
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Rys. 0.17.Konstrukcja przyblizonej funkeji falowej elektronu w czasteczce Hy* - orbital wiazacy. a)
energia potencjalna elektronu w polu obu protonéw, b) niezaburzona funkcja falowa atomu
wodoru z jadrem w pierwszym z protondw, c) niezaburzona funkcja falowa atomu wodoru z
jadrem w drugim z protonéw, d) suma funkcji falowych b i c, e) poziom energetyczny
elektronu w atomie wodoru, f) poziom energetyczny orbitalu wigzacego, g) potozenie
protonow.

W drugiej funkcji falowej (rys.0.18.) rozktad tadunku ujemnego jest taki, ze wzmaga jeszcze
odpychanie protonow. Jest to orbital antywiazacy.
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Rys. 0.18.Konstrukcja przyblizonej funkcji falowej elektronu w czasteczce Ho" - orbital antywigzacy. a)
energia potencjalna elektronu w polu obu protonéw, b) niezaburzona funkcja falowa atomu
wodoru z jadrem w pierwszym z protondw, ¢) niezaburzona funkcja falowa atomu wodoru z
jadrem w drugim z protonéw pomnozona przez -1, d) suma funkcji falowych b i ¢, €) poziom
energetyczny elektronu w atomie wodoru, f) poziom energetyczny orbitalu antywigzacego, g)
potozenie protonow.

Te przyblizone orbitale utworzyliSmy z orbitali 1s. Z innych orbitali pojedynczych atoméow
wodoru réwniez mozna utworzy¢ orbitale wigzace.

Powstawanie wigzania chemicznego zwigzane jest z przeksztatceniem si¢ niezaleznych orbitali
atomowych we wspolne orbitale molekularne. Do opisu, nawet przyblizonego, takich funkcji
falowych potrzeba innego zbioru liczb kwantowych. Dla wigzania miedzy dwoma atomami
zmiana jest jednak niewielka — nalezy zastapic liczbe kwantowa | warto$cig bezwzgledna rzutu
kretu na kierunek osi czasteczki, oznaczang symbolem A = \m, ‘ . Dla orbitalu zmontowanego
z orbitali s liczba ta moze by¢ tylko rowna 0. Dlatego orbital molekularny w czasteczce Ho*
oznacza si¢ symbolem o . Orbital taki moze powsta¢ takze jako kombinacja orbitali
atomowych p majacych zerowy rzut krgtu na o$ czasteczki (m =0). Natomiast kombinacja
liniowa pozostatych orbitali atomowych p (m=+1) daje orbital o liczbie 1 =1 zwany
orbitalem 7. Jesli orbital jest antywiazacy, przy jego symbolu piszemy gwiazdke, np. 7*. Na
orbitalu o lub ¢ moga znalez¢ si¢ najwyzej dwa elektrony, na pozostalych — cztery, gdyz
kazdej wartosci A > 0 odpowiadaja dwie mozliwe wartosci m, . Czasteczki helu z wigzaniami
o nie ma, bo oprocz dwu elektrondw tworzacych to wigzanie pozostate dwa zajelyby
antywigzacy orbital o”. Natomiast mozliwe jest istnienie czasteczki He, w stanie
wzbudzonym 1o%16™ 26" — jest to tzw. ekscymer. W czasteczkach powstatych z atomow o
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wickszej liczbie elektrondw wystepuja zarowno orbitale wigzace, jak 1 antywigzace — sita
wigzania jest wypadkowg ich wspétistnienia.
Na podobienstwo termoéw atomowych stan elektronowy czasteczki wyraza si¢ przy pomocy
termow czasteczkowych:

2s+1 A ( 42)

W miejsce A pojawia si¢ literowy odpowiednik liczby kwantowej A (tab. 4). Stan
podstawowy czasteczki wodoru to (0'15)2 1Zg, jonu H* — ols *%

(015 ("1s) (025) (o 25 ) (2p)* (c2p) (=" 2p) 3%, .

Przedstawiona analiza byta bardzo uproszczona. Najwickszym uproszczeniem jest catkowite
zaniedbanie wzajemnego ruchu jader. Czasteczka jako calo$¢ moze si¢ obraca¢ 1 wykonywac
drgania. Energia tych ruchéw (zwana energig stanéw oscylacyjno-rotacyjnych) jest tez
skwantowana, a odlegtosci odpowiednich poziomow sg o wiele mniejsze od energii przejs¢
elektronowych.

Calkowita energia czasteczki jest sumg tych, w przyblizeniu niezaleznych, sktadowych.
Kazdemu poziomowi energetycznemu, ktory wystepowal w pojedynczym atomie odpowiada
teraz wiele blisko siebie lezacych poziomow, a w widmie pojawia si¢ wiele bardzo blisko siebie
lezacych linii — jest to tzw. widmo pasmowe (méwimy o tym nieco doktadniej w teorii do
¢wiczenia 6 — zob. rozdziat 6, str. 84).

Konstruujac funkcje falowe 1 poziomy energetyczne czasteczek monoatomych nie wolno
rowniez zapominad, ze ich jadra s3 rOwniez nieodroznialne, dlatego tez widma czasteczek CO
i Oy istotnie si¢ r6znig.

parzystos¢

g» @ czasteczki tlenu

W obojetnej czasteczce wodoru H2 musimy, podobnie jak w atomie helu nalezy uwzglednic¢
fermionowg nature elektronéw. Okazuje sig, ze tylko symetryczna funkcja falowa daje orbital
wigzacy — elektrony muszg wigc mie¢ przeciwne spiny. Funkcja falowa kazdego z elektronow
rozciagga si¢ przez catg czasteczke. Elektrony tworzgce wigzanie nalezag w réwnym stopniu do
kazdego z atomow.

Metan i diament.

Zblizmy do atomu wegla 4 atomy wodoru. Przyblizong funkcje falowa powstajacej w ten
sposob czasteczki mozna probowac zbudowac z czterech orbitali 1s kazdego z atomdéw wodoru
oraz orbitali zewnetrznej powloki atomu wegla. Okazuje si¢ jednak, ze zamiast dwoch orbitali
p i jednego orbitalu s z dwoma elektronami nalezy wybra¢ wszystkie 3 orbitale p i orbital s, po
jednym elektronie na kazdym. Z orbitali tych bowiem daje si¢ zbudowac orbital wigzacy o
najnizszej energii 1 z jadrami wodoru rozmieszczonymi w narozach czworoscianu.
Przeksztatcenie si¢ orbitali p i s w cztery jednakowo wygladajace galezie orbitalu
molekularnego nazywa si¢ hybrydyzacja sp®. Wystepuje ona nie tylko przy wigzaniu atomu
wegla z wodorem, ale moze tez mie¢ miejsce w wigzaniu pomiedzy atomami wegla. Wigzanie
to jest powszechne w weglowodorach nasyconych. Gdy za posrednictwem tylko tego wigzania
tacza si¢ wylgcznie atomy wegla otrzymujemy krysztat diamentu.

Benzen, grafen i grafit.

Jak wiadomo z chemii organicznej hybrydyzacja sp® nie jest jedyng mozliwa konfiguracja
orbitali wigzacych. Rownie wazng posta¢ orbitali spotykamy w czasteczce benzenu: z dwoch
orbitali p i jednego orbitalu s tworza si¢ 3 orbitale lezace w jednej ptaszczyznie; kombinacja
pozostatych orbitali p tworzy poziom elektronowy. Méwimy tu o hybrydyzacji sp?. Rowniez w

Dodatek — chemia kwantowa 131



tym przypadku mozna w ten sposob polaczy¢ wiele atomow wegla uzyskujac plaska sie¢ o
ksztatcie plastra miodu. Taki dwuwymiarowy krysztal nazywa si¢ grafenem. W 2010 roku
Gejm i Nowosietow (Rosjanie pracujacy na Uniwersytecie w Manchesterze) otrzymali nagrode
Nobla z fizyki za badania nad grafenem.

Krysztat grafitu zbudowany jest z wielu takich, rownoleglych ptaszczyzn. Miedzy tymi
ptaszczyznami nie wystgpuja wigzania kowalencyjne ani jonowe. Istnieje natomiast inne, stabe
wigzanie o charakterze elektrycznym, wynikajace ze zmiennego w czasie rozktadu tadunku.
Wigzanie to, ktoérego teoria jest jeszcze trudniejsza od przedstawionych tu rozwazan, nazywa
si¢ wigzaniem van der Waalsa.

We wszystkich zwigzkach wegla, wlaczajac w to diament i grafit, elektrony pochodzace z
zewnetrznych powtok tworzg orbitale rozciagajace si¢ na catg czasteczke. Wydawac by sig
moglo, ze zar6wno tancuchy alkanow, jak i grafit i diament powinny dobrze przewodzi¢ prad.
W rzeczywistosci diament jest jednym z najlepszych izolatoréw. Przyczyny tego stanu rzeczy
staramy si¢ wyjasni¢ w rozdziale 4.3 (str. 42).
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