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Einleitung

Das Versténdnis elektronischer Uberginge in atomaren Systemen trigt in grofiem
MafBe zu einem tieferen Verstidndnis des Aufbaus der Materie bei und bietet einen
guten Einstieg in die Grundlagen der Quantentheorie.

1885 beobachtete Johann Jakob Balmer zum ersten Mal, dass sich das von Wasser-
stoffatomen nach Anregung emittierte Licht in verschiedene Linen aufspalten lasst .
Aus den daraus resultierenden Ergebnissen entwickelte er eine empirische Formel
(die heute als Balmer-Formel bezeichnet wird), die eine Verkniipfung zwischen der
Wellenzahl des emittierten Lichtes (auch iiber den sichtbaren Spektralbereich hinaus)
mittels ganzzahliger Verhéaltnisse erlaubt. In diesem Zusammenhang fand er eine
wichtige Naturkonstante, die spéter als Rydberg-Konstante in die Fachwelt Einzug
hielt und mit der Ionisierungsenergie von Wasserstoffatomen gleichzusetzen ist.
Erst die Entwicklung der Quantentheorie zu Beginn des 20. Jahrhunderts lieferte
den theoretischen Hintergrund zur exakten Berechnung der Energieniveaus des
Wasserstoffatoms. Die Genauigkeit und die Richtigkeit der Balmer-Formel, mit der
sich Absorptions- bzw. Emissionswellenldngen von atomarem Wasserstoff berechnen

lassen, konnte so auch theoretisch belegt werden.

Mit Hilfe des von James Franck und Gustav Ludwig Hertz 1914 durchgefiihrten
Elektronenstofiversuches |2| konnte zum ersten Mal durch ein nicht-optisches, quan-
tenphysikalisches Experiment nachgewiesen werden, dass die Energieaufnahme bzw.
-abgabe in Atomen nur in Form diskreter Energiepakete (Quanten) erfolgen kann.
Damit bestétigte sich dieser Aspekt des Bohrschen Atommodells. Man findet beim
Franck-Hertz-Versuch dieselben Anregungsenergien, wie sie sich auch bei Beob-
achtung der Emissionsspektren oder der Resonanzabsorption ergeben. Fiir diesen
Versuch und dessen enormen Beitrag zum Verstdndnis der Materie wurde ihnen
1925 der Nobelpreis fiir Physik zugesprochen [3].




Atomspektren

2.1 Einelektronensysteme

In wasserstoffihnlichen Atomen bzw. Ionen (H, He™, Li**, Be", usw.) erfihrt
das Elektron im Abstand r» vom Kern eine anziehende, allein von r abhéngige
elektrostatische Kraft (Coulomb-Kraft),

Ze?

K=-2
4egr?

(2.1)
die aus der Wechselwirkung zweier Punktladungen —e (Elektron) und +Z7 - e (Kern)
resultiert. Die quantenmechanische Behandlung dieser Situation stammt von Schro-

dinger. Uber die Bewegung dieses einen Elektrons um den Atomkern macht die
Theorie folgende Aussagen [4,[]:

e Es sind nur diskrete Bewegungszustiande des Elektrons moéglich. Diese werden
durch Zustandsfunktionen W(z, y, z) beschrieben. |¥(z, y, z)|[> dV ist die Wahr-
scheinlichkeit das Elektron in einem Volumen dV" am Ort {z,y, z} anzutreffen.
Jeder der erlaubten Bewegungszustéande ist durch die vier Quantenzahlen n, [,

m; und m, charakterisiert.

n = 1,2,3,...

[ = 0,1,2,...,(n—1)
mp = —lL(=l+1),...,(0-1),1
S22

e Die Gesamtenergie eines Elektrons in einem bestimmten Zustand ist fiir
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wasserstoffahnliche Atome allein durch den Wert der Hauptquantenzahl n
bestimmt.
22
E,=-Wyg— * (2.2)

n2

e Der Bahndrehimpuls [ des Elektrons wird durch die Quantenzahlen [ und my
beschrieben. Dabei charakterisiert [ den Betrag des Bahndrehimpulses gemaf
Il = hy/l(I + 1) und m; dessen Orienticrung beziiglich einer ausgezeichneten
Richtung.

e Der Spin § eines Elektrons hat stets den Betrag |§'| = hy/s(s + 1) mit s = 1.
Die Spinquantenzahl mg, kennzeichnet die Orientierung des Spins beziiglich

einer ausgezeichneten Richtung.

Zu einer gegebenen Hauptquantenzahl n existieren insgesamt 2n? verschiedene Zu-
stédnde, die bei einem wasserstoffihnlichen Atom alle die gleiche Energie E,, haben,
d. h. die Zustande zur gleichen Hauptquantenzahl sind alle energetisch entartet. Es
handelt sich hierbei um eine Besonderheit die nur bei wasserstoffihnlichen Atomen
auftritt, die aus der speziellen Coulomb-Form der Kern-Elektron-Wechselwirkung
resultiert.

Die Gesamtheit der Zustdnde zu einer gegebenen Hauptquantenzahl bildet eine
Schale. So gehoren zu n = 1,2, 3,4, ... die K-, L-, M-, N-Schale, usw. Einelektro-
nenzustinde zu | = 0,1,2,3,... bezeichnet man mit den Buchstaben s (sharp), p
(pure), d (diffuse), f (fundamental), usw.

Die Energieniveaus zu den Hauptquantenzahlen n = 1,2,3 und 4 sind in Abbildung
dargestellt.

2.2 Mehrelektronensysteme

In Systemen, die aus einem Atomkern und mehreren Elektronen bestehen, wirken
anziehende Krafte zwischen dem Atomkern und den Elektronen sowie abstolende
Krafte zwischen den Elektronen untereinander. Um die typischen Eigenschaften
derart komplexer Systeme verstehen zu lernen, beriicksichtigen wir zunéchst in ei-
nem primitiven Modell nur die Krafte zwischen dem Atomkern und den Elektronen.

Nach diesem Modell bewegen sich die Elektronen vollig unabhangig voneinander im

*Wpy = lonisierungsenergie des Wasserstoffs, Wy = h-c¢- R, R = Rydbergkonstante



2.2 Mehrelektronensysteme ®
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Abbildung 2.1: Energieniveauschema eines wasserstoffihnlichen Atoms (sche-
matisch). Die in Klammern gesetzten Zahlen geben den m;, ms-Entartungsgrad
(20+1)-(2s+1) an.

Coulomb-Potential des Kerns. Den Elektronen stehen dann die durch die Quanten-
zahlen n, [, m;, my gekennzeichneten Bewegungszustande mit den entsprechenden,
nur von der Hauptquantenzahl n abhidngenden Energien zur Verfiigung (s. Kap. .
Es gilt das Pauli-Prinzip, wonach ein durch einen bestimmten Satz von Quan-
tenzahlen n, [, m;, m, gekennzeichneter Zustand nur von maximal einem Elektron
besetzt werden kann.

Eine notwendige Verbesserung dieses Modells lésst sich z. B. dadurch erreichen, dass
der Elektron-Elektron-Wechselwirkung in grober Naherung Rechnung getragen wird.
Dazu betrachten wir ein beliebiges Elektron. Dieses steht unter der Kraftwirkung
aller iibrigen Elektronen und des Kerns mit der Ladungszahl Z. Der Kern erzeugt
eine anziehende Coulomb-Kraft, wahrend die iibrigen Elektronen auf das betrachtete
Elektron im Zeitmittel wie eine negative, den Kern umschliefende Ladungswolke

wirken. Dies hat fiir das betrachtete Elektron folgende Konsequenzen:

e Die elektrisch negative Ladungswolke reduziert die Kraftwirkung des positiv
geladenen Kerns, sie ,schirmt® den Kern ab. Das heifit, das betrachtete
Elektron ,sieht“ einen Kern mit scheinbar verringerter Ladungszahl 7' < Z,

wodurch die Abstande der Energieniveaus verkleinert werden. Das Modell
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wird deswegen als Abschirmfeldniherung bezeichnet.

e Da die Ladungswolke nicht punktférmig ist, hat die von ihr ausgeiibte Kraft
nicht die spezielle Form des Coulomb-Gesetzes. Dadurch wird die [-Entartung
aufgehoben, d.h. die Energien hédngen aufler von n auch von [ ab. Damit

spalten die Hauptschalen energetisch in Unterschalen auf.

Diese Uberlegungen gelten fiir jedes Elektron im Hinblick auf die jeweils iibrigen
Elektronen. Das Pauli-Prinzip gilt natiirlich auch in diesem Modell. Will man
angeben, dass die Einelektronenzustande mit der Energie F,, ; mit a Elektronen, die
mit der Energie F,,; mit b Elektronen usw. besetzt sind, so schreibt man dafiir das

Symbol
(n)*(n'1)" ...

wobei aus historischen Grinden héufig fiir [ = 0,1, 2,3 die Buchstaben s, p, d, f
benutzt werden. Auf diese Weise lésst sich die Besetzung der Einelektronenzustinde
eines Atoms oder Ions, die sog. Elektronenkonfiguration in knapper Form darstellen.

Beispielsweise lautet sie fiir den Grundzustand des Ne bzw. Hg-Atoms

Ne : 1s522s5%2p" (2.3)
Hg : 1s5%25%2p%3s? 3p° 3d"0 452 4p° 4d"° 4 14 55 5p° 5d'° 652 (2.4)

Die voll besetzten Schalen bilden zusammen mit dem Atomkern den Rumpf des
Atoms oder lons; die Elektronen in nicht abgeschlossenen Schalen oder Unterschalen
werden Valenzelektronen genannt. Die Valenzelektronen bestimmen vorwiegend
das chemische und optische Verhalten der Atome oder Ionen.

Ist eine Unterschale nur unvollstandig mit Elektronen besetzt, so gibt es mehrere
Moéglichkeiten, diese auf die Einelektronenzustande zu verteilen. Die unterschied-
lichen Verteilungsmoglichkeiten werden durch die Russell-Saunders-Symbolik
gekennzeichnet. Diese Symbolik, die zur Charakterisierung von angeregten Atomzu-

stdnden verwendet wird, soll im folgenden Abschnitt kurz erlautert werden.
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2.3 Russell-Saunders-Symbolik und Termschemata

2.3.1 Russell-Saunders-Symbolik

Es wird davon ausgegangen, dass die Spins und Bahndrehimpulse der Elektro-
nen zu einem Gesamtspin bzw. zu einem Gesamtbahndrehimpuls koppeln. Dem
Gesamtbahndrehimpuls wird die Quantenzahl L zugeordnet. (Verwendung von
GroBbuchstaben bei Mehrelektronenzustanden.) Im Falle eines Systems von zwei
Elektronen mit den Bahndrehimpulsquantenzahlen /; und [ kann L alle ganzzahligen

Werte annehmen, die im folgenden Bereich liegen:
hitlyz L2l 1l (2.5)

Statt L = 0,1, 2,3 verwendet man wieder die Buchstaben S, P, D und F. Analoges
gilt fir die Zusammensetzung der Spins zum Gesamtspin S. So liegt S im Falle

eines Zweielektronensystems im Bereich
S1+ So 252 ‘81—52‘ (26)

Zur Charakterisierung der Zustdnde wird im Allgemeinen nicht S selbst, sondern
die Multiplizitét (25 + 1) angegeben. Dadurch entstehen die Symbole 2*1L, z. B.
15,38, 3P, usw. SchlieBlich setzen sich noch Gesamtbahndrehimpuls und Gesamt-
spin vektoriell zum Gesamtdrehimpuls J zusammen. Der Bereich der zugehorigen

Quantenzahlen ist:
L+S=2J2|L-S5| (2.7)

Fir L =2 S resultieren (25 4+ 1) J-Werte und fir L < S ergeben sich (2L + 1)
J-Werte (siehe [4,[5]). Ublicherweise fiigt man den jeweiligen J-Wert als Index an

das Termsymbol an:
25417,

Im Rumpfelektronen-System (gefiillte Schalen) kompensieren sich Spin- und Bahn-
drehimpulse zu Null. Somit lasst sich der Zustand des Gesamtatoms durch den
Zustand der Auflenschale (Valenzelektronen) beschreiben, und zwar durch L, S und
J der Valenzelektronen.

Fiir den Grundzustand des im Rahmen dieses Versuches wichtigen Hg-Atoms ergibt

sich aus der oben gegebenen Konfiguration der Zustand 'Sy (Begriindung: Fiir die
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beiden 6s-Valenzelektronen ist [y = [, = 0 = L = 0 und wegen des Pauli-Prinzips
folgt S =0= 25 +1=1). Bei der 6s*> — 6s6p Anregung ist Al = 1. D.h. [; = 0,
1

l2:1;81:5’2:5.

= L=1
S=0o0derl=25+1=1 oder 3

Daraus ergeben sich folgende Russell-Saunders-Terme:

1P17 3P07 3P17 3P2

2.3.2 Termschemata von Neon und Quecksilber

In den Abbildungen und sind die Russell-Saunders-Terme fiir Neon und
Quecksilber schematisch skizziert. Die Energien der Zustande sind nach oben links in
eV und im Falle von Quecksilber rechts zusitzlich in cm ™! angegeben. Es sind (fast)
nur Uberginge zwischen Termen mit gleicher Multiplizitdt und sich um eins unter-
scheidender Gesamtdrehimpulsquantenzahl moglich. Daraus lassen sich allgemeine
Auswahlregeln fiir elektronische Uberginge in Ein- bzw. Mehrelektronensystemen
ableiten (siehe Kap. . Man sieht allerdings, dass diese Regel beim Quecksilber
(Atom mit hoher Ordnungszahl Z) im Gegensatz zum Neon nicht mehr streng gilt.
In Abbildung sind Russell-Saunders-Terme fiir Neon, die aus den Anregungen
2p% — 2p°3st und 2p° — 2p°3p! resultieren angegegeben. Die im vorangegangenen
Abschnitt fir Quecksilber ermittelten Russell-Saunders-Terme aus der Anregung
652 — 65'6p! sind in Abbildung dargestellt. Sie repriasentieren die untersten
angeregten Energieterme. Zusétzlich sind weitere Anregungen (z. B. 6s? — 6s'6d' )
angegeben, die zu weiteren Termen fithren. Bemerkenswert ist, dass die fir uns wich-
tige Resonanzlinie von 2536.5 A (4.887¢V) eigentlich einem verbotenen Ubergang
entspricht. Dieser Effekt, der ,, Aufweichung® der Auswahlregeln, ist auf den mit der

Kernmasse steigenden Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung zuriickzufiihren.



2.3 Russell-Saunders-Symbolik und Termschemata
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Abbildung 2.2: Termschema des Ne-Atoms.
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Abbildung 2.3: Termschema des Hg-Atoms.




Zustandsanderungen
atomarer

Elektronensysteme

3.1 Anregung durch StoB

Gemafl dem Impulssatz der klassischen Mechanik, der in der Quantenmechanik

weiter gilt, bleibt beim zentralen Stofl zweier kugelformiger Teilchen mit den Massen

my und my der Gesamtimpuls erhalten:

/ /
MV + Moy = Myv] + Mavy (3.1)

Dabei sind vy, vy, v}, v} die zugehorigen Geschwindigkeiten vor bzw. nach dem Sto8.

Im Weiteren werden zwei Grenzfille unterschieden:

1. Beim elastischen Stof3 bleibt neben dem Impuls auch die kinetische Energie

10

erhalten: ) ) ) )
2 2 2 2 .
Fir m; < mq und vy >> vy folgt aus den Gleichungen [3.1] und [3.2}
V] = —v1 + 209 & —; (3.3)

Daraus folgt, dass das Teilchen 1 unter dieser Bedingung beim Stof} seine

kinetische Energie kaum andert.

Beim unelastischen Stofl bewegen sich beide Teilchen nach dem Stofl mit

gleicher Geschwindigkeit:

vy =0y =1 (3.4)
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Fir m; < ms und v; > vy wird daraus:

v = vy (3.5)

D.h., das Teilchen 1 verliert seine kinetische Energie fast vollstandig, wahrend
das Teilchen 2 kaum kinetische Energie gewinnt. Die stolenden Teilchen 1 und
2 konnen z. B. mit einem schnellen Elektron bzw. einem ruhenden Atom identi-
fiziert werden. Dabei gilt je nach der Masse des Atoms m; : my ~ 1073...107°.
Beim unelastischen Stofl muss die ,vernichtete kinetische Energie aufgrund
des Energieerhaltungssatzes in eine andere Energieform umgesetzt werden.
Zum Beispiel kann beim Stof3 eines Elektrons mit einem Atom die Energie-
differenz dadurch ausgeglichen werden, dass das Atom vom Grundzustand in
einen energiereicheren (angeregten) Zustand tibergeht. Da die Energien dieser
Zustédnde gequantelt sind, kénnen bei einem solchen Stofl von einem Atom nur

diskrete Energiebetrage aufgenommen werden.

3.2 Absorption und Emission von Photonen

Uberginge zwischen den Energietermen der Atome lassen sich auch durch Wechsel-
wirkung mit elektromagnetischer Strahlung (Photonen) auslésen. Solche Uberginge
sind nur moglich, wenn die Energiedifferenz zwischen den Termen gerade der Ener-
gie der Strahlung entspricht. Einen Ubergang z. B. vom Grundzustand zu einem
energetisch hoheren Zustand des Elektronensystems nennt man Absorption. Das
angeregte Atom kann seinen Energietiberschuss (bezogen auf die Grundzustands-
energie) strahlungslos (z. B. durch St68e) abgeben, wobei ein niedrigerer angeregter
elektronischer Zustand oder der elektronische Grundzustand erreicht wird. Eine
andere Moglichkeit der Energieabgabe besteht in der Emission elektromagnetischer
Strahlung (Photonen), deren Energie wiederum der Energiedifferenz zwischen den
beteiligten Energietermen entspricht.

Sowohl fiir die Absorption als auch fir die Emission von Photonen miissen be-
stimmte Bedingungen eingehalten werden. Diese nennt man Auswahlregeln. (Eine
Herleitung ist im Rahmen der Quantentheorie moglich.) Fiir Absorptions- und

Emissionsprozesse gelten die in Tabelle aufgelisteten Auswahlregeln [5].

Fir das Wasserstoffatom und wasserstoffahnliche Ionen lassen sich die erlaub-



3.2 Absorption und Emission von Photonen ®

Tabelle 3.1: Auswahlregeln fiir Einphotonenabsorptions- und Emissionsprozesse

Einelektronensysteme  Mehrelektronensysteme

An = beliebig An = beliebig
Al = +1 AL = +1
Amy = 0,41 AS =0
Amg =0 AJ =0 (auBer 0 — 0, +1)

ten Ubergangsenergien besonders einfach angeben, da die Energien der Zustinde
einerseits nur von der Hauptquantenzahl n abhédngen und andererseits die sehr einfa-
che Auswahlregel gilt: An = ny — ny = beliebig. Damit ergeben sich die (erlaubten)

Ubergangsenergien zu

11
h-u:Em—Em:Z?-h-c-R-(71%—@) (3.6)

Hieraus folgen die sog. Wasserstoff-Serien (Rydbergkonstante R = 109737 cm™")

LyMAN-Serie (1916), kurzwelliges UVT 7 = R- (1% — n%) no =2,3,4,...
BALMER-Serie (1885), sichtbares Gebiet v = R- (2% — ni%) no =3,4,5,...
PASCHEN-Serie (1909), nahes IR v=~R- (3% — %) no =4,5,06,...
BRACKETT-Serie (1922), mittleres IR~ 7 =R (4 - ,%) ns =5,6,7,...
PruND-Serie (1924), fernes IR v=~R- (5% — %) no =6,7,8,...

fWie man durch Bildung von ny — oo erkennen kann, entspricht die Proportionalitiatskonstante
R der Tonisierungsenergie des Wasserstoffatoms (Wgy = h-c- R = 13,606€V).




Elektronenstof3-Versuch

nach Franck und Hertz

4.1 Historisches

Im Jahre 1911, nachdem bei Streuexperimenten der Atomkern entdeckt worden
war (die Existenz der Elektronen, ihre Masse und Ladung waren schon bekannt),
stellte Rutherford das nach ihm benannte Atommodell auf [6]. Danach kreisen die
negativ geladenen Elektronen, auf Kreisbahnen um den schweren, positiv geladenen
Atomkern. Nach der klassischen Elektrodynamik miisste das Elektron als (zentripetal )
beschleunigte Ladung elektromagnetische Strahlung aussenden, deshalb stédndig
Energie verlieren und schliefflich in den Atomkern stiirzen. Dieser Widerspruch zur
klassischen Physik wurde durch die Quantenphysik gelost. Bereits 1900 hatte Planck
die erste Quantenhypothese aufgestellt [7}[8]. Mit deren Hilfe war es ihm méglich,
das Gesetz der elektromagnetischen Warmestrahlung aufzustellen. Er postulierte,
dass elektromagnetische Wellen der Frequenz v nur in Quanten, also in ganzzahligen

Vielfachen der Energie

E=h-v (4.1)

von Materie emittiert werden konnen. 1905 zeigte Einstein, dass Licht tatséchlich
aus Energiequanten, den sogenannten Photonen, besteht ﬂgﬂ Dadurch inspiriert
erganzte Bohr 1913 das Rutherfordsche Atommodell durch die beiden folgenden

Forderungen [10-12]:

1. Es sind nur Elektronenbahnen erlaubt, bei denen der Betrag des Bahndrehim-

pulses [ ein ganzzahliges Vielfaches des Drehimpulses h/2m = h betragt.

2. Uberginge sind nur zwischen Elektronenzustinden, deren Energien E; und
E5 zwei erlaubten Bahnen entsprechen, moglich. Die Photonenenergie Ep), ist

also gegeben durch Ep, = h-v = FEy — Ej.

13




4.2 Das Franck-Hertz Experiment

1
>

%,
P

Abbildung 4.1: Schaltung des FRANCK-HERTZ-Versuches. K = Kathode, G = Steuer-

gitter (nur bei Neon, mit Spannung Ug), Ug ist eine kleine konstante Gegenspannung,
A1 = Anode, As; = Auffiangerelektrode.

Eine direkte experimentelle Bestéitigung der Bohrschen Postulate gab es vor dem
Franck-Hertz-Versuch nicht. Die diskreten optischen Spektren der Atome weisen zwar
auf wohldefinierte Abstdnde zwischen den Elektronenzustédnden eines Atoms hin,
aber es konnte theoretisch in den Spektren nicht sichtbare, kontinuierlich verteilte
Zustande geben. Ist dies der Fall, so sollte man beliebige Energien auf die Atome

iibertragen konnen.

4.2 Das Franck-Hertz Experiment

Die Grundidee des Franck-Hertz-Versuches [2}/13] besteht darin, dass Zusammensto-
e von Elektronen mit Atomen im Allgemeinen elastisch verlaufen, da andernfalls
der Energieerhaltungssatz nicht aufrecht zu erhalten ware. Hat aber ein stoflendes
Elektron gerade eine kinetische Energie, die z. B. gleich dem energetischen Abstand
der beiden Energie-Zustande 1Sy, und *P; im Quecksilberatom ist, so kann diese
Energie vom Atom aufgenommen werden und der Vorgang entspricht klassisch
einem unelastischen Stof}. Da sich die Atome aufgrund ihrer groflen Masse ungleich
langsamer bewegen als die Elektronen, kommen letztere durch einen solchen Stof3
praktisch zum , Stillstand*.

Im folgenden soll der Aufbau des Versuches beschrieben werden (siche Abb. [4.1]): Das
Franck-Hertz-Rohr stellt das Kernstiick des Versuchsaufbaus dar. Es handelt sich
um eine Mehrelektrodenrohre mit ebenen, parallel angeordneten Elektroden. Bei der
Réhre mit Neon-Fillung (Tetrode) enthélt sie eine indirekt beheizte Oxidkathode

K, ein Steuergitter G (zur Homogenisierung des elektrischen Feldes, so dass die
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bei Neon beobachtbaren Stofronten der Elektronen mit den Atomen gut sichtbar
werden), eine gelochte Anode A; und eine Auffdngerelektrode A,. Im Falle von
Quecksilber (dieses kann durch Erwdrmung auf ca. 200 °C verdampft werden) wird
auf des Steuergitter verzichtet (Triode), da die angeregten Quecksilberatome im
UV-C emittieren.

Zunéchst werden die Eigenschaften des Rohres ohne Quecksilberdampf (kaltes Rohr,
d. h. der Dampfdruck von Quecksilber ist bei Raumtemperatur niedrig genug, so
dass der Zusammenstofl von gasformigem Quecksilber mit den Elektronen unwahr-
scheinlich ist) diskutiert. Durch Erhitzen der Kathode treten Elektronen aus der
Kathode aus (Glithemission). Wird eine gegeniiber der Kathode (bzw. Steuergitter)
positive Spannung Ug an die Anode angelegt, werden die Elektronen beschleunigt.
Ein Teil der Elektronen gelangt durch die gelochte Anode hindurch und trifft auf
die Auffangerelektrode. Dadurch ldasst sich im Auflenstromkreis mittels eines Mi-
kroamperemeters (siche Abb. ein Strom I, nachweisen. Falls die Spannung
zwischen Anode und Auffanger Null ist (Ug = 0), steigt der Anodenstrom I, mit
zunehmender Beschleunigungsspannung Ug und strebt einem Sattigungswert zu
(Abb. [4.2)). Dieser Séttigungsstrom ist dann erreicht, wenn alle aus der Glithkathode
austretenden Elektronen zum Auffinger gelangen. Diese Uberlegungen bleiben auch

giiltig, wenn eine kleine Gegenspannung Ug zwischen Anode und Auffangerelektrode
angelegt wird und |Ug| > |Ug| (siche Abb. [4.1] und [4.2).

Die beschriebenen Eigenschaften der Strom-Spannungs-Charakteristik des Franck-
Hertz-Rohres dndern sich drastisch, wenn das Quecksilber im Rohr verdampft wird
(Erhitzung des Rohres auf ca. 200 °C). Bei niedrigen Beschleunigungsspannungen
Up wird die Stromstérke [, ebenfalls mit Ug ansteigen, da zwischen Atomen und
Elektronen nur elastische Stofle stattfinden kénnen. Die Elektronen éndern beim
Stofl zwar ihre Richtung, behalten aber ihre Energie bzw. ihre Geschwindigkeit
bei. Mit wachsender Beschleunigungsspannung ereignen sich bei einer bestimmten
Spannung, erstmals bei Ug &~ 4.9V (genauer 4.887V, siehe Kap. , neben den
elastischen auch unelastische Stofle der Elektronen mit den Hg-Atomen. Dabei
wird die Energie ' = e¢- Ug abgegeben. Diese entspricht der Anregungsenergie vom
Grundzustand 1Sy zum angeregten Zustand 3P, des Hg-Atoms. Da die kinetische
Energie der Elektronen nach dem Stof} kleiner ist, als die durch die Gegenspannung
Ug zwischen Anode und Auffanger bestimmte potentielle Energie, konnen sie die
Auffangerelektrode nicht mehr erreichen. Die Folge ist, dass der Auffingerstrom I,

trotz steigender Spannung Ug nicht steigt, sondern nach einem Maximum wieder
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Abbildung 4.2: Ideale Charakteristik eines Franck-Hertz-Rohres ohne Quecksilbera-
tome. Der Strom I, strebt einem Sattigungswert zu, wenn alle Gliihelektronen von
der Kathode K zum Auffanger Ay gelangen (Verhalten des kalten Rohres).

fallt. Bei weiterer Erhohung der Beschleunigungsspannung wird der Strom erneut
steigen, bis die einmal abgebremsten Elektronen im Feld ein zweites Mal die Re-
sonanzenergie erreicht haben. Es tritt dann wieder ein Minimum auf. Mit weiter
steigender Beschleunigungsspannung wiederholt sich dieser Vorgang mehrmals. Die
Abstédnde zwischen den Minima bzw. Maxima sind aquidistant und entsprechen
der Anregungsenergie der Quecksilberatome. Dieser Ubergang (3P, < 1Sp) lisst
sich auch optisch nachweisen. Man findet im Hg-Dampf-Spektrum eine Absorptions-
bzw. Emissionslinie bei 2536.5 A (Abb. .

Die gleichen Uberlegungen gelten in dhnlicher Weise fiir die mit Neon gefiillte Rohre.
Die Anregung mit der hochsten Wahrscheinlichkeit erfolgt aus dem Grundzustand in
die zehn 3p-Zusténde des Neons (siehe Abb. (a) und [2.2), die zwischen 18.4 und
19.0eV iiber dem Grundzustand liegen. Die vier energetisch tiefer liegen 3s-Zustande
(16.6 bis 16.9¢eV iiber dem Grundzustand) werden mit einer geringeren Wahrschein-
lichkeit angeregt. Die unter Abgabe eines Photons stattfindende Relaxation der
3p-Zustande in den Grundzustand ist aber nur iiber die 3s-Zustande moglich. Das
dabei emittierte Licht liegt, im Gegensatz zum betrachteten Quecksilber-Ubergang,

im sichtbaren Bereich zwischen Rot und Griin und kann deshalb mit blolem Auge
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beobachtet werden. Durch die hohe Anzahl energetisch nahe beieinander liegender,
erlaubter Uberginge und die unterschiedlichen Ubergangswahrscheinlichkeiten er-

gibt sich eine verbreiterte und an der linken Flanke abgeflachte Kurvenform (siehe

Abb. [I3(b)).

(a)
3p =

hf
3s ¥
2s A/
(b)
! &

l /

Abbildung 4.3: (a) Vereinfachtes Termschema des Neons. (b) Franck-Hertz-
Diagramm der Neon-Roéhre. Die an den linken Flanken der Stromanstiege zu be-
obachtende abflachende Kurvenform resultiert aus den weniger wahrscheinlichen
Anregungen in die 3s-Zustédnde, die Breite der Kurve aus der hohen Anzahl energe-
tisch nahe beieinander liegender Uberginge.



Versuchsanordnung zur
Messung der

Balmer-Serie

Im Jahr 1885 entdeckte der Schweizer Johann Jakob Balmer, dass sich im sichtbaren
Bereich des Wasserstoffatom-Spektrums verschiedene Linien beobachten lassen .

Diese lassen sich mit folgender Gleichung beschreiben:

SLICERY 5.1)

ni ny

Die Grundidee dieses Versuches liegt darin, Wasserstoffatome anzuregen und das
resultierende Emissionsspektrum in einer einfachen Spektralapparatur zu vermessen.
Die Anregung der Wasserstoffatome erfolgt mittels einer Gasentladung in der sog.
Balmerlampe Bj (siehe Abb. . Die Balmerlampe B, die Linsen L; und Lo, der
Spalt Sp, das Gitter G und der Schirm .S sind auf einer optischen Bank aufgebaut. Die
Balmerlampe ist eine Rohre, in der sich Wasserdampf unter geringem Druck (einige
Torr) befindet. Durch die zwischen Kathode und Anode liegende Hochspannung wird
das Wasser gespalten. Der entstehende atomare Wasserstoff wird vor allem durch
Elektronensto8 angeregt. ,Verunreinigungen“ (molekularer Wasserstoff, Sauerstoft,
Wasserdampf, etc.) tragen nur zu einem geringen Teil (< 1%) zum Leuchten bei. Die
optische Abbildung der Balmerlampe (genauer: der Kapillare) erfolgt mit der Linse
Ly (f = 50mm) auf den Spalt Sp. Die Linse Ly (f = 100mm) bildet den Spalt

e —————————

Sp L, G S

Abbildung 5.1: Spektralapparatur zur Messung der Balmer-Linien.
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scharf auf den Schirm S ab. Zur Beobachtung der Spektrallinien der Balmerlampe
wird das Gitter G als dispergierendes Element in den Strahlengang gebracht. Fiir
die Beugung am Gitter gilt:

sina=k-D-\ (5.2)

Dabei bezeichnet k die Beugungsordnung, D die Gitterkonstante, A die Wellenldnge
und a den Winkel zwischen gebeugtem und ungebeugtem (k = 0) Strahl (Vergleichen
Sie mit dem Physik-Praktikum fiir Chemiker).

19




Aufgabenstellungen und

Auswertung

6.1 Franck-Hertz-Versuch

6.1.1 Durchfiithrung

Quecksilber-Rohre

1. Bestimmen Sie die Charakteristik des Franck-Hertz-Rohres im kalten Zustand
durch die Messung des Anodenstroms I4,, indem Sie I, iiber Ug aufnehmen

(Blindversuch). (Temperatur der Rohre = Raumtemperatur)

2. Messen Sie den Anodenstrom I, als Funktion der Beschleunigungsspannung
Up (Franck-Hertz-Kurve).
Temperatur des Hg-Dampfes: 200 °C
Bereich der Beschleunigungsspannung: 0-30 V
Wichtig ist, dass die Maxima und Minima genau festgestellt werden, da deren

Lagen fiir die Auswertung benotigt werden.

Hinweise:
e Verdrahtung des Versuchs nicht verdndern!

e Achtung: Ofen wird heifl — Verbrennungsgefahr!

Neon-Rohre

1. Messen Sie den Anodenstrom I, als Funktion der Beschleunigungsspannung
Up (Franck-Hertz-Kurve).
Temperatur: Raumtemperatur

Bereich der Beschleunigungsspannung: 0-80 V




2.

6 Aufgabenstellungen und Auswertung

Beobachten Sie die in der Rohre auftretenden Leuchterscheinungen und notie-

ren Sie deren Anzahl und Farbe in Abhéngigkeit der Beschleunigungsspannung.

6.1.2 Auswertung

Quecksilber-Rohre

1.

Strom-Spannungs-Charakteristik:

e Ermitteln Sie aus dem Blindversuch den Wert fiir die Gegenspannung

Ug.

e Welchem Zweck dient die angelegte Gegenspannung Ug?

. Ermitteln Sie die Differenzen der Minima (Tabelle) sowie den Mittelwert dieser

Differenzen.

Diskutieren Sie die Abweichungen der Ubergangsenergie vom Literaturwert

(Fehlerbetrachtung, keine Rechnung!).

. Berechnen Sie die Wellenléinge des Uberganges, der der StoSenergie entspricht.

Zwischen welchen Termen erfolgt dieser?

Diskutieren Sie das von den Auswahlregeln abweichende Verhalten bei Queck-
silber. (Tip: Ref. [14], S. 400f.)

Neon-Rohre

1.

2.

3.

Ermitteln Sie die Differenzen der Minima (Tabelle) sowie deren Mittelwert.
Berechnen Sie die Wellenldnge, die der Stoflenergie entspricht?

Hauptsachlich das erste Maximum ist breiter als die folgenden und scheint

»abgeflacht“. Diskutieren Sie mogliche Ursachen fiir dieses Verhalten. (Tip:

Abb. [£3).

. Welchen Zweck erfiillt das ,,Steuergitter und warum kann man bei der Queck-

silberrohre darauf verzichten?

Diskutieren Sie die Ursache der in der Neon-Rohre beobachtbaren Leucht-
erscheinungen. Warum andert sich mit steigender Beschleunigungsspannung

deren Anzahl und Lage?



6.2 Balmer-Serie

6. Passt die berechnete Stoflenergie zur beobachteten Farbe der Leuchterschei-

nungen? Wenn nicht, diskutieren Sie mogliche Griinde fiir dieses Verhalten.

6.2 Balmer-Serie

6.2.1 Durchfiithrung

1. Justieren Sie nach dem Einschalten der Balmerlampe als erstes die optische
Abbildung bei gegebenen Positionen der Balmerlampe und des Schirms. Die
Kapillare soll dabei scharf auf dem Spalt, und der Spalt scharf auf dem Schirm,
erscheinen. Bringen Sie nun das Gitter in den Strahlengang. Optimieren Sie die
optische Abbildung nach den beiden Gesichtspunkten: (a) maximale Helligkeit
und (b) Schérfe der Spektrallinien.

2. Ermitteln Sie den Abstand des Gitters vom Schirm sowie den Abstand der
gebeugten Linien (1. Ordnung) vom ungebeugten (0. Ordnung) Strahl. Fiih-

ren Sie diese Messungen bei drei verschiedenen Stellungen des Gitters durch.

Hinweise:

e Achtung: Vor dem Einschalten der Balmerlampe muss das Netzgerat
eingesteckt und die Sicherung ,,an“ sein. Niemals das Netzgerat ausstecken,

wenn die Balmerlampe brennt!

e Vorsicht: Hochspannung! Nicht am Sockel der Balmerlampe manipulie-

ren!
e Vorsicht: Die Balmerlampe wird beim Betrieb sehr heifi!

e Achtung: Vermeiden Sie es, direkt in die leuchtende Balmerlampe zu
blicken! Das Licht der Balmerlampe enthélt hohe Anteile an UV, die das

Auge schidigen konnen.

6.2.2 Auswertungen

1. Berechnen Sie aus Thren Messwerten den Beugungswinkel o und daraus mit
Hilfe der Formel fiir die Beugung am Gitter die Wellenlédngen der drei sichtbaren

Balmerlinien. Geben Sie die Mittelwerte aus den drei Messungen an (siehe
Kap. [5)).
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2. Schétzen Sie den experimentellen Fehler, der bei der Messung gemacht wurde
ab, und berechnen Sie daraus die Fehlergrenzen fiir die errechneten Wellenlan-

gen (Fehlerfortpflanzung). Beachten Sie dabei:
o Fir kleine Winkel « gilt ndherungsweise: sin v ~ a =~ tan a.

e Bei Multiplikation und Division von Messwerten gilt: Prozentuale Fehler

addieren sich.

3. Vergleichen Sie die gewonnenen Resultate mit Literaturwerten und diskutieren

Sie die Ursachen fiir vorhandene Abweichungen.

4. Errechnen Sie mit Hilfe der Balmerformel aus Thren Ergebnissen die Ionisie-
rungsenergie von atomarem Wasserstoff (Mittelwert bilden) in den Einheiten

[J], [em™1], [eV], und vergleichen Sie diese mit Literaturwerten.

5. Welche Wellenlédnge bzw. Frequenz hat Licht, das abgestrahlt wird, wenn ein

H*-Ion ein Elektron in seinen Grundzustand (n = 1) einfangt?

6. Welche Wellenldngen hat Licht, das beim jeweils niederenergetischsten Uber-
gang der finf bekannten Wasserstoffserien emittiert wird? Welchen Spektral-

bereichen sind diese Wellenldngen zuzuordnen?

7. Die Balmer-Serie wurde 1885 entdeckt. Warum wurden die anderen Serien
erst viel spater entdeckt (Lyman: 1906, Paschen: 1908, Brackett: 1922, Pfund:
1924)7

6.3 Hinweise zum Protokoll

Das Protokoll ist spatestens eine Woche nach dem Versuch beim Assistenten abzu-
geben. Handgeschriebene Protokolle werden nicht akzeptiert. Von jedem Protokoll
muss zudem zusétzlich eine digitale Kopie (pdf oder doc) abgegeben oder dem
Assistenten per E-Mail zugesandt werden. Es soll einen kurzen Theorieteil und eine
vollstandige Auswertung der Versuchsergebnisse enthalten. Beachten Sie bei der
Angabe von Zahlenwerten, dass die Anzahl der geltenden Ziffern zur Genauigkeit
der Messung passen muss. Die in der Anleitung gestellten Fragen sind moglichst
knapp zu beantworten. Richtige Rechtschreibung und eine ordentliche auflere Form

des Protokolls werden erwartet.

Assistenten: Kathrin Magerl (CH 21.2.04), Christian Greil (CH 22.2.15)

E-Mail: Vorname.Nachname@chemie.uni-regensburg.de
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