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Capitolul 1

Cuantificarea energiei radiatiei

Apariia fizicii atomice moderne este strans legata de descoperirea gi expli-
ciatva, Ineepadnd cu anul 1900, a fenomenelor in care radiatia electromag-
netiea se inanifestd corpuscular. Anterior, prin contributiile esentiale ale lui
Faraday, Maxwell, Hertz, tratarea luminii ca o unda electromagnetica fus-
ese foarte productivd in explicarea unor fenomene ca difractia, interferenta,
polarizatia. Cand efectele de interferenta pot fi neglijate, o gi mai mare
simplificare a modelului duce la rezultatele opticii geometrice.

La jumatatea secolului trecut se specula ¢a lumina ar putea fi produsa prin
migcarea sarcinilor electrice in atomii individuali. Tn 1862, Faraday plaseazi
intr-un camp magnetic puternic o sursi de lumind pentru a vedea influenta
campului asupra radiatiei emise. Degi atunci posibilitatile experimentale nu
au permis observarea unui efect, 30 ani mai tarziu Zeeman reia experimentul
s descopera efectul ce-i va purta numele.

Existenta spectrelor caracteristice fiecirui element probatd in secolul tre-
cut printr-un numdr mare de date spectroscopice in domeniul vizibil, sug-
criac o relagie directd intre structura interni a atomilor gi spectrele lor optice.
Totugi, incercirile de a gasi aceasti legiturd aplicAnd mecanica newtoniani gi
clectromagnetismul clasic au dat greg. In continuare vom prezenta fenomene
i care este implicatd radiatia electromagnetica pentru explicarea cirora a
trebuit inventatd de fapt o noud fizicd, cea cuanticd. Sunt fenomene simple
in esentd, dar care nu-gi gisesc locul in fizica clasicd: radiafia termicd, efectul
Jotoeleetrie, efectul Compton! .

'In primele trei capitole folosim in esentd informatiile cu caracter istoric cuprinse in
articolul clasic al lui A. Pais, Einstein and the quantum theory, Rev. Mod. Phys. 51,
RG1 914 (1979), Ref.[15).

1
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CAPITOLUL 1. CUANTIFICARFEA ENERGIEL RADIATH-] 2

1.1 Radiatia termica

Un corp incilzit emite radiatie electromagnetici. Daci sistemul corp |
radiatie se afli la cchilibru termodinamic la temperatura T, rvadiapa se
cheami termicd. Un exemplu la indemani este radiatia emisi de Soare care
poate fi apreciati ca fiind radiatie termicii la temperatura suprafe(m solare
de T = 5700 K.

16 4 Y ¥ L L
r— -1
12 |- -
Int. R = -
B -
4F -
0 i 1 1
0 I 2 3
A(pm)

Figura 1.1: Intensitatea radiatiei solare (T = 5700 K') in unitati arbitrare in
functie de lungimea de undi exprimati in microni.

In Figura 1.1 se vede reprezentatd intensitatea radiatiei solare in unitati
arbitrare in functie de lungimea de undi. Spectrul este continuu, cea mai
mare parte a sa fiind in infrarogu (45%). Partea hagurati reprezinta domeninl
vizibil (30% din spectru).

Studiul radiagiei termice in vid se face presupunand radiatia inchisi intr-
o cavitate cu peretii opaci aflati la temperatura T, cave are un mic orificin
prin care radiatia poate fi studiatd. Aceastii cavitate modeleazi de fapt un
corp negru, adicd un corp care absoarbe integral radiagia de orice lungime
de undi. Fiind un perfect absorbant, corpul negru este un perfect emigitor,
iar radiatia emisd este termicd. Distributii spectrale ale radiagiei termice

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



CAPITOLUL 1. CUANTIFICAREA ENERGIEI RADIATIEI 3

asemanitoare cu cea din Figura 1.1 s-au obginut in laborator folosind astfel
de cavitagi incd din secolul trecut.

Pentru a intelege legile radiatiei termice deflinim densitatea de energie
radiantd u ca fiind energia radiagiei care traverseazi unitatea de suprafati a
cavitatii in unitatea de timp. Densitatea spectrald de energie este densitatea
de energie repartizata in intervalul (A, A+ d)) sau, respectiv (v, v +dv) dacd
ne situdam in spatiul frecvengelor,

du du

a = Uy, v = Uy (1.1)

1.1.1 Legile experimentale ale radiatiei termice

Studiind radiatia termica intr-o cavitate s-au gisit pe cale experimentald
unmitoarele legi:

a) Forma curbei spectrale la o temperaturd datd depinde numai de tem-
peraturd gi nu de mirimea, forma sau materialul din care sunt facuti peretii
cavitalii. Fig. 1.1 reprezintd aceasta distributie la temperatura suprafetei
sulare. _

b) Lungimea de undi corespunzitoare maximului curbei spectrale se de-
plaseazi ciitre stanga dacd temperatura cregte. Corespunzitor, in spatiul
{recventyelor, maximul se deplaseaza ciitre dreapta la cregterea temperaturii,
adica

AmagT = b, erxa;z/T = (12)
Ecuatiile (1.2) constituie legile de deplasare descoperite de Wien?. Constan-
tele b gi b sunt constante universale. De exemplu, b = 2.898 x 1073m - K,

O ilustrare a legii de deplasare in spatiul lungimilor de unda este Fig. 1.2.

¢) Densitatea totald de cnergie a radiatiei corpului negru depinde de put-
erea i patra a temperaturii:

u(T) = aT*. (1.3)

In Be. (1.3), care este legea Stefan®-Boltzimann?, constanta universald o
wre valowrea g = 5.67 x 107"W/m?. K4,

Wilhelin Wien (1864-1928), fizician german. A primit in 1911 premiul Nobel pentru
cercetande sale asupra radiatiei termice.

Hlasel Stefan (1835 1893), descopera experimental aceastd lege in 1879.

Ludwig Boltzmann (1R44-1906), ilustra fzician geriman, aratd in 1884 ¢& legea este
adevacata namai pentig corpul Tegru,

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



CAPITOLUL 1. CUANTIFICAREA ENERGIEI RADIATIEI 1

30
20
It. -
10 |-
0
0 1 2 3 4
A(um)

Figura 1.2: Spectrul radiatiei termice pentru trei temperaturi diferite:
T=3000 K (curba (a)), T=3500 K (curba (b)) gi T=4000 K (curbia (¢)).
Intensitatea este in unitdti arbitrare iar lungimea de unda in micron.

1.1.2  Studiul termodinamic al radiatiei termice

Aplicand radiatiei termice principiile termodinamicii [18], Kirchhoff® & ardtat
cé densitatea totald de energie depinde numai de temperaturd. Radiatia ter-
micd este isotropd gi nepolarizati. Corespunzitor, densitatea spectrald de
energie wu, depinde numai de frecven{a gi de temperaturd. Prin urmare,
proprietétile radiatiei termice sunt complet determinate de functia 1w, (7).
Urméandu-1 pe Kirchhoff, Wien demonstreazd (18] ci principiile termodinam-
icii impun pentru functia u,(7T) structura

u,(T) = V* (), (1.4)

unde functia f nu poate fi determinatid pe cale termodinamicd, ci numai
din consideratii statistice. Forma acestei functii trebuie si conduci la curba
experimentald, (Fig. 1.1).

Subliniem ¢ din legea lui Wien (1.4) se pot deduce legile expevimentale
b) §i ¢) (legile de deplasare gi legea Stefan-Boltzmann). Termodinamica nu

*Gustav Kirchhoff (1824-1887), fizician german.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



CAPITOLUL 1. CUANTIFICAREA ENERGIEI RADIATIEI 5

poale insd explica forma distributiei spectrale de energie. De aceea este
nevoie de un tratament statistic. Acesta a fost propus in cadrul fizicii clasice
de catre Rayleigh® in 1900 si Jeans” in 1905.

1.1.3 Formula Rayleigh-Jeans

Deoarece densitatea de energie u,(7T) este independentd de forma cavitdii
admitem cd aceasta este un paralelipiped cu laturile Ly, Lo, L3 i are pereiii
conductori. La echilibru termodinamic energia radiantd absorbita de pereti
este reemisd.  Aceasta cere ca in cavitate sd se formeze unde ele_gtromag-
netice stationare. Prin urmare, componentele vectorului de undi k satisfac
conditiile

k,‘L,‘=Tl,‘7l', ’i=1,2,3, (15)

unde ny sunt intregi pozitivi (inclusiv 0). Fiecare asemenea triplet definegte
un reod al cavitatii. Mai ramane si numaram modurile cuprinse in intervalul
(#,v + dv). Din Ec. (1.5) obtinem volumul unui mod in spatiul vectorilor de
undid, Vo = 73/V, unde V = L, LyL; este volumul cavititii. Tinind seama de
cele doud stéri de polarizare posibile pentru fiecare mod i de faptul ca n; sunt
intregi pozitivi, numérul de moduri in pétura sferici definitd de (k, k + dk)
este,

1 4ank’dk V.
2. -~ = Kk, :
5y = gk (1.6)

Rezultd numarul de moduri avand frecventa cuprinsi in intervalul (v, v +dv)

N, = nguzdu, (1.7)

unde am folosit relatia k = 2nv/c. Densitatea spectrali de energie este
conform definitiei (1.1)
1dN, -
U, = —

Vd - "
unde E, este energia medie a modului cu frecventa v.

(1.8)

SJohn William Strutt, Lord Rayleigh (1842-1919), fizician englez. A primit premiul
Nobel in anul 1904,
Sir James Jeans (1877-1946), fizician §i matematician englez.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



CAPITOLUL 1. CUANTIFICAREA ENERGIEI RADIATIEI 6

Rayleigh gi Jeans au calculat media E, folosind mecanica statistica cli
sicd,
5 _ J5 Boxp (~gE)dE
Y I exp(—pF)dE

kg este constanta lui Boltzmann. Rezultatul este independent de hheevenia

(19)

gi compatibil cu teorema echipartitiei energiei, adici E, = kyl'. Core.

spunzitor, obtinem din Ec. (1.8) gi Ec. (1.7), formula clasicd Raylewyh Jeans
87Tk5 .

Uy =3 VT. (1.10)

Aceastd formuld satisface criteriul termodinamic impus de legea lai Wien
(1.4), dar egueazi in a explica distributia spectrald experimentala, Fig. 1.1

1.1.4 Formula lui Planck

Cam in acelagi timp, Planck® gisegte cd o formuld pentru u, care sd veproduca
rezultatele experimentale s-ar obtine admitind ca transferul de encrgie de la
rezonatori (aflati in peretii cavitiitii) la radiatia termica s-ar face in salturi
discrete gi nu continuu, cum presupunea fizica clasicd. Energia pe care o
schimba rezonatorii cu campul de radiatie ar fi proportionald cu frecventa
radiatiei

. E, = nhv, n intreg. (1.11)
Constanta de proportionalitate introdusd de Planck este universala gi are
valoarea h = 6.63 x 107%.J - 5. Ecuatia (1.11) este o conditie de cuantificare
a energiei radiatiei.

Conform ipotezei lui Planck, integralele din Ec. (1.9) devin sume,

_ 5_‘, nhvexp (- """)
B, = 2= , (1.12)

E exp( nhu
n=0

Folosind faptul ¢ suma de la numiritor este minus derivata faii de parametrul

1/(ksT) a sumei de la numitor, iar aceasta din urmi este o progresie geo-
metricd, se ob{ine ugor:

= hv
E, = ————or, 1.13
exp( =) -1 (113)

"Max Planck (1858-1947), fizician gerinan. A primit in anul 1918 premiul Nobel pentru
introducerea conceptului de cuantificare a energiei.
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CAPITOLUL 1. CUANTIFICAREA ENERGIEI RADIATIE] 7

g drept consecinga

’ 3
w1y = Y (1.14)

3 exp
Acensta este formula lui Planck pentru densitatea spectrald de energie a
radiagiel termice. Ea a fost prezentatd intai (Octombrie 1900) ca o formula
care fiteazd bine datele experimentale. Trei luni mai tarziu, Planck a publi-
cat demonstratia ei introducand ideea de cuantificare a energiei rezonatorilor
(rare se afld in peretii cavitdgii). Planck nu vorbegte totugi despre cuantifi-
carca energiei radiagiei.

La limita frecventelor joase, hv/(kyT) << 1, retinem numai primii doi
termeni din dezvoltarea exponentialei de la numitorul membrului drept al
Fae (1.14) gi regasim Ec. (1 10), adicd Toumula clasicd Rayleigh-Jeans. De
asemenea, dacd he >> (kyT), neglijam in numitorul formulei lui Planck
anitalea fald de exponentiali i gisim

Buh he ,
= xp k,ﬂ')’ (1.15)
venatie aproximativa care descr'e bine partea de freevenge inalte a distribugiei
spectrale.

Planck a folosit Ec. (1.14) pentra a deduce, analizind datele experimen-
tale, constantele universale b gt kg. Tot cu formula lui Planck se pot calcula
constantele din legile de deplasare gi din legea Stefan-Boltzmann. Valorile
pasite coincid cu cele date de experiment. Degi in anul 1900 parerea gen-
erald era el procesele lizice sunt continue, ideca de cuantificare a energiei
clectimnagnetice igi face loc o datd cu demonstragia datd de Planck pen-
tru distribugia spectrald a radiatiei termice. Acceptarea ideii de cuantd de
lumina avea sia se petreacd dupa explicarea efectului fotoelectric de citre
Finstein in 1905,

1.2 Efectul fotoelectric .

Fuisia de electroni de pe suprafaga unui metal iluminat cu radiatie electro-
magneticd a fost observatd de cidtre Heinrich Hertz in anul 1887, in timpul
exprerimentelor pentru evidengierea undelor electromagnetice.

Efectul a fost cercetat in detaliu in anii urmétori de citre Hallwachs gi
Lenard. Aparatul cu care se studiazi legile efectului fotoelectric este celula

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



CAPITOLUL 1. CUANTIFICAREA ENERGIEI RADIATIEI 4

fotoelectrica, Fig. 1.3a. Un tub de sticld congine doi electrozi din acelag
material, unul din ei (catodul) fiind iluminat cu radiagia smonocromatica
de frecventd v. Tlectrozii sunt conectati la o baterie (V) iar curentul este
masurat de microampermetrul (A). Curba I = f(V) poate fi ridicata pentrn
tensiuni directe sau inverse intre electrozi. In Fig. 1.3b se vede caracteristica
I = f(V) pentru diferite fluxuri de lumind monocromatica, ®, < ®, < &,
Curentul fotoelectric de saturatie Iy cregte cu cregterea fluxului luminos, in

timp ce tensiunea de stopare (= tensiunea inversd care anuleaza fotocurentul)
nu depinde de flux.

i
>

-

Figura 1.3: Efectul fotoelectric. Legile experimentale

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



CAPITOLUL 1. CUANTIFICAREA ENERGIHET RADIATIET 9

Figura  1.3¢ aratd e se moditicd gralicul I = f(V) la schimbarea
ficovented radiagiei, luxul luminos fiind ginut constant.  Este limpede ci
tensinnea de stopare eregle cu eregterea frecven(ei. Se aratd ugor experimen-
tal ca aceasta cregtere este lineard, Fig. 1.3d. Tot lineard este gi cregterea
curentului de saturatic cu fluxul luminos la frecventad fixa, Fig. 1.3e. Din
Fig. 1.3d se mai vede cd efectul fotoelectric are un prag de frecventd v,. El
mu se produce pentru v < vy, indiferent cat de mare este fluxul luminos.
Figurio 1.3e ne aratid insa cd efectul apare la fluxuri oricat de scazute dacd
ficeventa este peste pragul v,. O altd observatie experimentald este cd dea-
supra pragului nu se poate médsura o intarziere intre iradierea catodului gi
aparifia fotocurentului Tn circuit.

Sa sistematizam acuin rezultatele experimentale privind efectul fotoelec-
trie:

1. Exista o frecventa de prag a carei valoare depinde numai de metalul
iradiat.

2. Curentul de saturatie, care este proportional cu numérul de fotoelec-
troni emigi, cregle linear cu Auxul luminos.

3. Tensiunea de stopare, care este proportionald cu energia cineticd a
fotoelectronilor, nu depinde de fluxul radiatiei; ea depinde linear de
frecventa radiatiei chiar gi pentru fluxuri foarte slabe.

4. Daca se produce, efectul fotoelectric este instantaneu in limita posi-
bilitdgilor experimentale de observatie.

Conform fizicii clasice, energia absorbita de electron nu depinde de frecven-

(a radiagici, ¢i de intensitatea ei (de fluxul luminos). De asemenea fluxuri
oricat de slabe ar putea intr-un (arziv sa dea electronului suficienti energie
pentra aiegi din metal, prin urmare nu ar trebui si existe prag de frecventa.
Trebuie s acceptam astfel ¢ fizica clasicd nu poate explica efectul fotoelec-
(ll(':

In anul 1905, Einstein? aplicd acestui efect ipoteza schimbului discret
de energie aga cum procedase Planck in teoria radiatiei termice. Einstein

YAlbert Einstein (1879-1955), ilustru fizician gernnan. I s-a acordat premiul Nobel
b 1921 pentru explicarea efectului fotoclectric (1905), gi nu pentru teoria relativitatii,
apreciata totugi ca find cea mwai inportanti coutribugie a sa.
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CAPITOLUL 1. CUANTIFICAREA ENERGIEI RADIATIEI ]

insd vorbegte direct de cuantificarea energiei radiatiei. Prin efect fotoelectnic
intelegem astfel absorbtia unei cuante de energic hy de citre electron (proba-
bilitatea de a absorbi 2,3, - - - este redusd in campuri optice slabe). Electronal
foloseste energia hy ca si iasd eventual din metal (efect foloelectric extern).
Rezultatele experimentale descrise mai sus pot fi acum explicate astfel:

1. Electronul are nevoie de o energie (de prag) hy, pentru a iegi din metal
Prin urmare, pragul depinde de metal prin lucrul sdu de extraciie
Wezer = hup.

2. Fiecare electron absoarbe o cuantd hv. Curentul de saturatic este
propor(ional cu numarul de cuante din fluxul incident.

3. Energia cineticd a electronului este proportionald cu energia cuant
absorbite deci, via formula lui Planck, cu frecventa radiatiei.

Toate aceste puncte sunt continute in formula lui Einstein pentru bilanul
energetic in efectul fotoelectric:

hy = Wy + ETO%, (1.16)

cin
Daci folosim in ecuatia de mai sus marimile masurabile experimental gasim
hv = hy, + eVs. (1.17)

In mod cu totul remarcabil, aceasta ecuatie este punctul de plecare pentru
cea mai simpld metoda de a maisura valoarea constantei lui Planck A fost
totusi nevoie de aproape zece ani de experimente delicate cu montajul din Fig.
3a pentru a obtine erori acceptabile in determinarea lui h ( prin inlaturarea
efectului fotoelectric parazit pe anod si eliminarea tensiunilor de contact intre
anod si catod). In 1916, Millikan'® a publicat rezultatele experimentelor
sale ficute intre 1905 gi 1916. Ele confirmi interpretarea cuantica datd de
Einstein in 1905 absorbtiei luminii gdsind valoarea constantei lui Planck in
concordantd cu datele obtinute din studiul experimental al radiatici termice.
In tabelul aldturat sunt date valorile in eV!! ale lucrului de extraciic pentru
caleva metale impreund cu lungimea de unda a radiatiei la pragul cfectului.

'“Robert A. Millikan (1868-1953), fizician american. A primit premiul Nobel in 1923
pentru experimentele asupra efectului fotoelectric i pentru determinarea sarcinii elec-
tronului.

eV = 1.6 x 10719,
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Metal eV [eV]  Ag|nm]
Li 2.46 504
Na 2.28 543
KK 2.25 551
Rb 2.13 582
Cs 1.94 639
Cu 4.48 277
Pt 5.36 231

Einstein a aplicat ipoteza ecinisiei sau absorbtiei radiatiei in cuante de
encrgie i unor fenomene inrudite cu efectul fotoelectric extern:

1.

In fotoionizare, energia electronului emis nu poate depasi hv, unde v
este frecventa radiagici incidente [1905).

In fotoluminiscent, frecventa luminii nu o poate depisi pe cea a radiatiei
incidente (regula lui Stokes) [1905].

Explicd generarea radiatici catodice secundare de citre razele X [1909).

Calculeaza limita frecventelor inalte in spectrul radiatiei X de franare
[1911].

Explicé procesele fotochimice {1912).

Mai notdm ci in anul 1916 Einstein regisegte formula lui Planck (1.14)
intr-un fel nou despre care vom discuta in capitolul urmétor. fngiruirea anilor
urata ce greu a fust acceptata ideea de cuantid de lumind, gi cd practic Einstein
a fost cel care a impus-o pe misurd ce ideea i se impunea siegi [15).
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Capitolul 2

Cuantificarea energiei atomilor

In paralel cu acceptarea aspectului corpuscular al radiatiei electromagnetice,
studiul spectrelor optice il conduce pe Niels Bohr la ideea existentei nivelelo
de energie atomice (1913). Experimentele lui Lenard (1902) gi Franck i
Hertz (1913) confirma aceastd idee pe care este apoi construita intreaga lizica
atomica.

2.1 Evidente experimentale: spectrele
optice

Am vazut in capitolul anterior cd sursele termice emit radiatie electromag-
netica cu un spectru continuu de frecvente. Acest spectru depinde de temper-
atura emitdtorului dar nu si de materialul din care este alcituit. Dimpotriva,
sursele cu descircare (in care un curent electric trece prin vaporii unui ele-
ment chimic) emit radiatie cu un spectru discret de frecvente. La spectrograf
aceste spectre apar formate din linii caracteristice fiecirui tip de atom sau
ion.

Spectroscopia opticd a inceput de fapt in 1802 cind Wollaston ' a de-
scoperit liniile de absorbtie suprapuse peste spectrul continuu al radiatiei
solare. Putin mai tirziu, Fraunhofer? a catalogat gi misurat peste 600 de
linii de absorbtie in spectrul solar. O cantitate enorma de date spectroscopice
in domeniul vizibil s-a adunat apoi pani la sfargitul secolului trecut. Abia in

'William Wollaston (1766-1828), chimist gi fizician englez.
Joseph von Fraunhofer (1787-1826), experimentator german.

12
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CAPITOLUL 2. CUANTIFICAREA ENERGIEI ATOMILOR 13

1885 Balmer® a scris o formuld care dadea lungimea de unda pentru liniile
hidiogenului in vizibil in extraordinard concordania cu valorile experimentale
masurate cu mare precizie de Angstrom®. In 1889, Rydberg® a pus formula
lui Balmer sub binecunoscuta formé,

1 1 1 Lo
3= Ry (Z - I—)E) , cup>2 pintreg. (2.1)

Valoarca determinati experimental atunci pentru constanta lui Rydberg Ry
Ry = (1.0968 + 0.0005) x 10°cm ™", (2.2)

este foarte apropiatid de cea acceptatd astdzi cand a devenit constanta cea
mai precis misurati din fizicd. Vezi Capitolul 6. La inceputul secolului,
formula Balmer-Rydberg (2.1) a fost ugor generalizatd pentru a da toate
liniile hidrogenului,

1 1 1
— =Ry (— - l—)—2> , cu n <p, n,pintregi. (2.3)

A n?2
Mai mult, in 1908 Ritz scrie pentru orice atom principiul de combinare care-i

poartd acum numele:
1

A_,.,, =Tp - Tp, (2.4)
adicd orice frecventd din spectrul caracteristic al unui atom este diferenta
a doi termeni spectrali. §irul termenilor spectrali T, este o caracteristicd
intrinsecd a atomului. In plus, nu orice diferentd de termeni este observata
In spectru, ceea ce demonstreazi existenta unor reguli de selecfie.

Principiul empiric al lui Ritz a fost interpretat in 1913 de cédtre Niels
Bohr 8, ca fiind legea conservirii energiei la emisia de radiatie de ciitre atom,

hvpp = E, — E,,, cu —hcT,, = E,. (2.5)

Bohr a folosit aici formula lui Planck pentru energia radiatiei electromagnet-
ice. Consecinla esentiald a acestei interpretiiri este existenta unui gir discret

3 Johann Balmer (1825-1898), profesor de muzick elvetian pasionat de teoria numerelor.

‘Anders Angstrém (1814-1874), spectroscopist suedez. Numele s3u a fost dat unititii
de lungiie la scard atomicd 1A=10""%.

8Johannes Rydberg (1854-1919), spectroscopist suedez.

Nicls Bohr (1885-1962), ilustru fizician danez. A primit premiul Nobel in anul 1922
pentru tooria cuantificiirii energiei atomilor.
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de nivele de energie caracteristic fiecdrui atom. Atomul nu se poate alla
decat in una din aceste stiri de energie, numite stdri stafionare. [l emite
(absoarbe) radiatie electromagnetica doar la trecerea dintr-o stare stationard
in alta i atunci se aplici principiul Ritz (2.4). Teoria care gisegte stiirile
stationare pentru hidrogen este expusa in Capitolul 6.

In afard de datele spectroscopice, in sprijinul ideii cuantificirii energiei
atomice a venit descoperirea in anul 1905 de citre fizicianul american Wool
a fenomenului de rezonanti optici pe atomi de sodiu. Spectrul sodiului in
domeniul vizibil este dominat de dubletul galben cu lungimea de unda medie
A = 5893A, celelalte linii fiind foarte slabe.

.

o

o

Figura 2.1: Experienta lui Wood

In Figura 2.1 se vede schema experientei lui Wood. Balonul care contine
vapori de sodiu este iluminat cu un fascicul paralel de lumina care provine
de la o lampé cu descércare in vapori de sodiu. Balonul devine fluorescent:
atomii de sodiu din interiorul sdu emit lumind galbend cu aceeagi lungime
de undi ca radiatia incidents, dar in toate directiile. Aceastd fluorescenid
fard schimbarea frecvenfei numitd fluorescen{d de rezonanjd nu se produce
decat dacd atomii din sursa de lumini sunt identici cu cei din balon. Aceastd
caracteristicd, impreund cu intensitatea mare a fluorescentei, deosebegte net
fenomenul de o imprigtiere obignuitd. Interpretarea lui se face ugor cu ipoteza
lui Bohr asupra existentei nivelelor de energie atomice:

1) Atomul poate absorbi numai radiatii care fac parte din spectrul siu
caracteristic, pentru ci numai atunci principiul lui Ritz poate fi respectat.
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2) Atomul aflat in starea cu energia minimi (fundamentald) E, poate
absorbi numai radiatiile care au energia

) h‘/lp = Ep - El, (26)

dupé care revine in starea de energie minima prin emisia radiatiilor cu aceleagi
frecvente ca la absorbtie. Din acest motiv liniile de rezonanta sunt putine
faid de ansamblul liniilor spectrale ale unui atom. In particular, la sodiu
se observa fluorescenta de rezonanti a liniei dominante ca intensitate (linia
galbend).

2.2 Excitari prin ciocniri electronice

In continuare, ne ocupim de prezentarea unor experimente care au demon-
strat direct existenta nivelelor de energie atomica.

Maisurarea potentialului de ionizare

Experimentul tipic pentru méisurarea potentialului de ionizare este aratat
in Fig. 2.2a gi a fost inventat in anul 1902 de citre Lenard, 7. In acest
montaj, electronil liberi produgi prin emisie termoelectronicd sunt accelerati
de potentialul pozitiv aplicat grilei V; gi patrund in zona de ciocniri G — A.
Placa (anodul) A este la un potential negativ fatd de grild. Prin urmare,
anodul colecteazd numal ioni pozitivi, atunci cind atomii se ionizeazéd prin
ciocnire cu electronii accelerati. Curentul de placid este ardtat in Fig. 2.2b
in functie de potentialul grilei V,. El apare numai cind electronii cedeazi
prin ciocnire energia eV;. Evident, eV; este energia de ionizare a atomului.
In experimentul siu initial, Lenard a folosit o pomp# de vid cu vapori de
mercur. Cum in tub se afla un gaz atomic de presiune joasi, instalatia a fost
contaminatd cu vapori de mercur. Prin urmare, Lenard obtinea V; = 10.5V
(potentialul de ionizare al mercurului) indiferent de gazul atomic studiat.

Philip Lenard (1862-1947), mare experimentator german. A descoperit in anul 1902
legea independentei energiei cinetice a fotoelectronilor de intensitatea radiatiei in efectul
fotoelectric. A primit premiul Nobel in anul 1905.
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Figura 2.2: Experimentul lui Lenard

Gregeala de masura a fost curdnd corectatd gi s-a demonstrat ¢a potentialul
de ionizare este o proprietate a fiecirui atom. In tabelul de mai jos sunt
ardtate valorile potentialului de ionizare pentru citeva elemente (metale al-
caline §i gaze nobile). Mairimea potentialului de ionizare este o misurd a
stabilitdtii atomului fatd de excitiri externe.

Atom | Cs Rb K Na Xe Kr Ar Ne He
V,-(V)|3.89 418 434 514 121 140 158 216 24.6

Potentiale de rezonanta
Perfectionarea metodei lui Lenard prin adaptarea ei pentru a mésura

potentiale de excitare atomicd a fost ficutd de Franck gi Hertz in 1913 initial
pentru vapori de mercur.
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Figura 2.3: Experimentul Franck & Hertz

Dispozitivul experimental din Fig. 2.3a este analog triodei cu gaz folositd
de Lenard. Acum insd poteniialul de placd este pozitiv, dar ugor mai mic
(cu ~ 1V) decat V. In circuitul exterior este acum un curent de electroni.
Carvacteristica I — V, pentru mercur se vede in Fig. 2.3b. Explicatia formei
¢l este urmaitoarea:

Anodul colecteazi electronii care suferd ciocniri elastice (fard pierdere
de concrgie cineticd) in spatiul G — 4. Dacd o ciocnire inelasticd are loc,
clectronul respectiv este franat gi nu mai poate ajunge la anod. Din car-
actenstica se vede c¢d acest lucru se intdmpla la o tensiune de accelerare V,
bine determinatd, V; ~ 4.9V, Deducem ci energia cinetici a electronilor
Wy~ 4.9¢V este cedatd atomilor de mercur. Pentru potentiale de accelerare
mai mari, curentul cregte din nou. El se datoreazi electronilor care, dupa ce
pierd energia Wy, pot totusi sa ajungi la anod, deoarece Vy > W;.

Al doilea minim in caracteristicd se explicd prin ciocnirile inelastice duble
( cu doi atomi) prin care, la energia cineticd ~ 2 x 4.9V, electronii cedeazi
ficcarui atom ciocnit inelastic aceeasi energie W,

Explicarca acestui experiment este in intregime consistentd cu ipoteza
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urmitoare: atomul acceptd prin ciocnire o cantitate de energie bine determi-
nata egald cu W,. Ce face atomul cu aceastd energie mult inferioara energici
sale de ionizare (W; = 10.5¢V)? 1n ipoteza existentei nivelelor discrete de
energie, pultem admite ci el efectueazd o tranzitie din starea fundamentald
Ej in prima stare excitatd F; cu respectarea legii conservarii energiei

E.=FE +W,. (2.7)

Daca acest lucru este adevarat, pentru potentiale de grild V, > 4.9V in tub
trebuie si se observe lumind monocromatica datoritd revenirii atomului in
starea fundamentald. Conform cu interpretarea lui Bohr (2.5), lungimea ei
de undi este

Ar = he/W,. (2.8)

Calculul di pentru mercur ), = 2537A. Misuritorile au fost in deplini
concordantd cu valorile calculate nu numai pentru mercur ci pentru toate
speciile atomice cu care s-a lucrat.

Prin experimentul Franck & Hertz s-au adus astfel dovezi clare, directe,
ale cuantificirii energiei atomice.
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Fotonul

Pentru a explica fenomenele de interactiune cu radiatia descrise in Sectiunea
1.2 era suficient sa se evalueze bilantul lor energetic. In mod cu totul curios,
abia in 1916 Einstein devine atent la faptul ci o cuantd de lumind poarta un
impuls p = hv/c. Prin urmare, in procesele in care intervin cuante de lumind
trebuie si fie analizatd gi conservarea impulsului. De asemenea, considerarea
impulsului conduce direct la ideea de particuld de lumind. Numele particulei
de lumind, foton, a fost dat tarziu, in anul 1926 de citre chimistul fizician
american G. N. Lewis gi s-a impus imediat, mai ales cé intre timp un nou efect
fundamental de interactiune a radiatiei cu electronii, efectul Compton, fusese
descoperit. Si recapitulim formulele relativiste care descriu o particuld cu
masa de repaus my (de exemplu electronul) gi viteza v. In paralel si scriem
aceleasi formule pentru foton ca particuld ce se migcd cu viteza luminii c gi
are prin urmare masa de repaus 0.

ELECTRON

energie: E = ymyc?

impuls: p'= yme?

relatia impuls-energie:

E? = ¢*p® + mc!

energia cinetici:E, = E — mqc?

FOTON

energie: E, = hv (Planck)
impuls: p, = hv/c

relatia impuls-energie: E, = cp,
masa de migcare: m, = hv/c?

in relatiile de mai sus am folosit notatia relativistd

y=1/\/1- 0, cufi=v/c (3.1)

19
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3.1 Efectul Compton

in 1922, A. H. Compton! studia imprigtierea razelor X pe o tintd de grafit
(S). Spectrul de energie a radiatiilor X impragtiate la un unghi 8 era analizat
prin reflexie Bragg pe un monocristal ( vezi Fig. 3.1(a) ).

(a)
/A
P 8 =0° ) 4
______ A
3
Pt M <A’
. E 4
P d LEC8<90°
______ J\/\ )
P ml 90% -G < 180°
- j 2

Figura 3.1: (a) Schema experimentului Compton. (b) Spectrele obtinute la
diferite unghiuri de difuzie.

Compton a gisit experimental urmitoarele legi ale Tmpragtierii:

'Arthur H. Compton (1892-1962), fizician american. A primit in 1927 premiul Nobel

pent.r;n descoperirea gi explicarea prin teoria cuantelor de lumini a efectului ce-i poarti
numnele
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1) impragtierea radiatiei K, a molibdenului avind A = 0.711A produce o
linie satelit X' > A,

2) diferenta X' — A creste monoton cu unghiul de imprigtiere 8 (Fig. 4b)
si este independentd de lungimea de undi a radiatiei primare A.

3) diferenta A’ — A nu depinde de materialul din care este ficutd tinta.
Intensitatea radiatiei imprigtiate este mare pentru materiale cu Z mic.

A treia lege (independenta de Z) aratd ci are loc o interactiune intre
radiagie §i electronii din tinti. Componenta spectrului cu lungimea de unda
A, care se observi la orice unghi de imprigtiere, este ugor de explicat folosind
teoria clasicd a radiatiei: electronii tintei oscileazd sub actiunea radiatiei
incidente si emit radiatie cu aceeagi frecventd (imprigtiere Rayleigh). Teoria
impragtierii Rayleigh a fost dezvoltatd pentru radiatia in domeniul vizibil.
Cum lumina cu frecventd mare (albastri) este mai puternic imprastiata decat
cea rogie, imprigtierea Rayleigh arati de ce este cerul albastru. In 1909,
Barkla a evidentiat acest tip de impragtiere gi pentru radiatia X.

Teoria clasicd (ondulatorie) a radiatiei electromagnetice nu poate si ex-
plice insa existenta liniei satelit in efectul Compton si nici dependenia lungimii
¢i de undi de unghiul de imprigtiere. In 1923, Compton si, independent, De-
bye au considerat ci are loc o imprigtiere elastici a fotonilor pe electronii
cuasiliberi din {intd. Pe lang4 legea conservirii energiei in procesul de cioc-
nire (electronul este luat in repaus),

hv + moc® = ' 4 ymoc?, (3.2)

ei au folosit legea conservirii impulsului, acceptand astfel ci fotonul are im-
pulsul hv/c (Fig. 3.2a). Cu notatiile din Fig. 3.2a aceasti lege de conservare
este '

ﬁu = ﬁu’ + ﬁea (33)
sau, echivalent,
pi=p2+ % — 2p,p, cosé. (3.4)

Folosind acum relatia impuls-energie pentru_electronul de recul,
¢’p; = (Ymoc®)? — (moc)?, (3.5)

obtinem din legile de conservare (3.4) and (3.2) formula deplasérii Compton,

N=-A= L(l — cos f). (3.6)

moc
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Figura 3.2: (a) Diagrama conservarii impulsului. (b) Experimentul Bothe &
Geiger.

Cantitatea A = h/(moc) se numegte lungimea de undd Compton. In ex-
perimentul siu din 1923, Compton gisegte A ~ 0.0242 A, o valoare foarte
apropiatd de cea acceptata azi gi rezultatd din valorile constantelor universale
care intervin in formula ei. Ordinul de mérime al lungimii de unda Comp-
ton (A) arati de ce acest efect a fost descoperit aga de tarziu: deplasarea
Compton maximi se obtine la retroimprigtiere (f = 180°) si are valoarea
2A ~ 0.0484A. Prin urmare, in domeniul vizibil al spectrului radiatiei electro-
magnetice (A : 4000+ 8000 A) efectul este irelevant. Efectul a fost descoperit
atunci cand tehnica de lucru in domeniul razelor X a permis méasuritori
precise ale energiei radiatiei. El este pus in evidenti experimental gi pen-
tru radiatiile v (radiatii emise de nucleul atomic care au energia de ordinul
10%eV).

Este instructiv sa scriem energia fotonului imprigtiat Compton. Folosind
formula deplasérii Compton giisim

he E,
N T 1+ E,/(myc?)[1 — cos b

E, = 3.7)

Din aceastd formuld se vede ci pierderea de energie a radiatiilor X sau «
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pentru care raportul E,/(mgc?) = A/A este in jurul unitétii este drastica.
Scrierea pc componente a legii conservirii impulsului (Fig. 3.2a),

pv = pw cos8 + p, cos @,
0 = p,s sinf — p.sin @, (3.8)

ne permite si giisim o relatie intre unghiurile 8 si ¢, folosind Ec. (3.6),

tan ¢ = (3.9)

1
m cot 5
Relagia (3.9) a fost verificatd experimental de citre Compton gi Simon in
1925. Unghiurile # si ¢ au fost m&surate plasind experimentul in camera
cu ceald (Wilson) gi fotografiind acte individuale de difuzie Compton a
radiagiilor . Directia fotonului imprigtiat a fost identificata prin efect foto-
electric (adicd s-a observat aparitia unui fotoelectron care lasi o urma clard in
camerd). In limita erorilor experimentale, Compton i Simon au dovedit ast-
fel valabilitatea legilor de conservare in procesul individual, deoarece relatia
(3.9) este o consecintd a acestor legi. La fel de important a fost experimen-
tul realizat in 1925 de cdtre Bothe gi Geiger (Fig. 3.2b). Cei doi contori
Geiger plasati simetric fatd de {inta pe care cade fasciculul ingust de raze X,
detecteazd unul electroni (stanga) si celdlalt fotoni (dreapta). Sistemul de
numarare inregistreazd numai pulsurile Tn coincidenta date de cei doi contori.
Rezultatul experimentului a fost indubitabil: electronul de recul i fotonul
impréagtiat sunt "emisi” simultan in procesul Compton.

Aceste doud experimente au pus capit unei controverse privind conser-
varea energiei numai "in medie” in procesele de interactiune electron-radiatie
electromagnetici. Aceastd idee fusese introdusi de citre Bohr, Kramers si
Slater in 1924 pentru a evita admiterea existentei fotonului. Prin teoria lor
se nega in fapt posibilitatea de a scrie legile de conservare pentru un act
individual de interactiune fiindcd nu existd o particuld de lumini (foton).
Or, experimentele din 1925 au confirmat existenta fotonului studiind tocmai
actul individual de interactiune.

3.2 Difuzia inelasticd a fotonilor

Procescle individuale de emisie sau absorbtie a fotonilor (de exemplu fenome-
nul de rezonantd opticd despre care am vorbit in Capitolul 2) pot fi tratate
mai complet dacd ludm in considerare conservarea impulsului global al sis-
temului foton+atom. Altfel spus, vom tine seama si de reculul atomului.
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3.2.1 Absorbtia fotonilor

Atomul se afld initial in repaus in starea fundamentalad E,. Notédin

hV12 = E2 - E], (310)

distanta energetici intre primele doud stiri interne ale atomului. Este de
accentuat ¢ masa de repaus a atomului reflectd starea lui internd. Fie M; =
E;/c? valorile masei de repaus atomice in stirile stationare E;. Tindnd seama
de tabloul de la inceputul acestui capitol, legile de conservare peatsu mpuls
gl energia totald sunt

Impuls : hy,/c=p, (3.11)
/p%c? + Mict. (3.12)
Am tinut seama de relatia impuls-energie pentru atomul care ajlmge ir_l starea
excitatd E, prin absorbtia unui foton de energie hy,. p este impulsul de recul
al atomului. Prin eliminarea lui p din Ee. (3.12) gi dup ridicare la pétrat
gisim relatia intre frecventa atomicd vy, gi cea a fotonului absorbit v,

hy s
Vg = 9 (1 + 2M11262) . (313)

Energie: E; + hy, =

Prin urmare, dupd cum era de agteptat, v, > 3. In domeniul optic, corectia
datd de Ec. (3.13) este nesemnificativi, deoarece

hl/m 10eV
2Mic? 10GeV

Prin urmare, in domeniul optic nu reculul atomic este responsabil de lirgirea
liniilor spectrale. Mult mai substantiald este lirgirea liniilor prin efect Doppler,
din cauza migcirii termice a atomilor din sursi,

(5—") ~ 1078, (3.16)
v Doppler

3.2.2 Emisia fotonilor

~ 10710, (3.14)

Atomul aflat in repaus in starea excitatf F, emite un foton de energie hi,

gi revine in starea fundamentald. Cu aceleagi notatii ca mai sus, legile d&
conservare sunt

Impuls: 0= hv./c—p, (3.16)
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Energie : E; = hv, + /p*c® + M{ct. (3.17)

Calculul decurge similar cu cazul absorbtiei gi dd

hv N
Ve = V12 (1 - WF?) . (318)

De data aceasta, v, < 2. Fotonul emis nu poate prelua intreaga energie hvia
din cauza reculului atomic. Pentru domeniul vizibil, corectia la frecventa de
emisie este la fel de putin importantd ca in cazul absorbtiei. Totusi aceste
rezultate sunt importante cind vorbim despre radiatiile de energie mare, X
sau 7.

3.2.3 Efectul Mossbauer

Radiatiile oy sunt radiatii electromagnetice de energii foarte mari, de ordinul
1Mev = 10%V. Ele sunt emise prin tranzitii radiative intre nivelele nucleului
atomic , fiind prin urmare o dovadi a existentei nivelelor cuantificate gi la
nivelul nucleului. Energia lor, cu 6 ordine de marime mai mare decat cea a
radiatiilor emise de electronii atomici, este un indiciu al intensitdtii ridicate a
fortelor nucleare. Raportul hiyy/(2M,c?) poate s ia pentru radiatiile y valori
mari, apropiate de unitate. Fenomenul de rezonanta (adicd absorbtia unui
foton de energie hy,, trecerea nucleului pe prima stare excitati, si revenirea
in starea fundamentald prin emisia unui foton de energie hv,) poate si fie
numai pargial sau si dispard cu totul.

In Fig. 3.3a se aratd cazul absentei rezonantei in tranzitiile nucleare de
energic mare, cand spectrele de absorbtie si emisie nu au nici o parte de
acoperire. Rezonanta partiald se vede in Fig. 3.3b. Cum largirea liniilor spec-
trale depinde de temperatura sursei si a absorbantului, via efectul Doppler
determinat de migearea termicd, deducem ci rezonanta este partiald la tem-
peraturi inalte. La temperaturi joase, absorbtia radiatiei v emise de o sursd
de aceeayi naturd cu absorbantul ar trebui si scadd drastic conform Fig.
3.3a. Facand experimentul cu nucleul de I7™!, experimentatorul german R.
Maossbauer a gisit cd la temperaturi joase absorbtia cregtea puternic, in mod
cu totul neagteptat. Lucrurile se prezentau ca in Fig. 3.3c. Explicatia acestui
fenomen ? este ¢d la temperaturi scizute T < Tpepye, reteaua cristalind din

*Rudolf Mdéssbauer a primit premiul Nobel pentru descoperirea acestui efect in anul
1961.
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Figura 3.3: a)Tranzitii nucleare nerezonante. b) Rezonanta partiald. c)
Efectul Mdssbauer.

care fac parte nucleele emititoare "ingheatd” (agitatia termica se reduce),
astfel incat migcarea de recul revine intregii retele. Cum masa cristalului este
mare, de ordinul Ngyogadro X M1, viteza de recul este negll_]a.blla Avem, in
aceastd situatie, o rezonantd aproape perfectd,

Vg ~ Ve ~ V12, (3.19)

linia Méssbauer avand lirgimea egali cu lirgimea naturald (despre care vom
vorbi in Capitolul 4). Tpes. este o temperatura caracteristica fiecarui cristal.
In teoria solidului se arati c& numai o mici parte din radiatiile  sunt emise
gi absorbite fard recul. Prin urmare, spectrele de rezonanti sunt foarte slabe.
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S-a dezvoliat de aceca o intreagd tehnicd, spectroscopia Mossbauer, pentru
a le evidentia. In Fig. 3.4a este prezentatd schema unui experiment tipic.
Absorbantul A este o foitd subtire (grosime ~ 1) de Feb, in pozitie fixi.
Sursa emititoare S (Fe%” emite radiatia v cu energia de 14.4 keV') se migcd
spre absorbant cu o vitezd micd, de ordinul 1 em/s. Prin efect Doppler,
frecvenia absorbiti de A este

Va = V12 + V12v/c, (3.20)

Conditia ca absorbtia rezonanti sa nu se mai produca este ca variatia frecventei
prin efect Doppler si depdgeascd largimea liniei prin absorbtia fard recul,
adici de fapt largimea naturali.

v, Ay (3.21)
c V12
Am ajuns astfel in situatia descrisd in Fig. 3.3a. Un spectru Mdéssbauer este
aratat in Fig. 3.4b. N este viteza de numérare in sistemul D de detectie a
radiatiilor v care trec prin foita A. Acest spectru reproduce forma liniei de
rezonantad. Complexitatea spectrului este determinatd de numarul de nivele
care sunt implicate in tranzitie.
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Figura 3.4: a) Dispozitivul experimental in efectul Masbauer. b) N = f(v),
spectrul Mossbauer.
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Capitolul 4

Tranzitil radiative

In capitolul precedent am discutat despre actele individuale de emisie gi
absorblie ale fotonilor de citre un atom. Prin aceste acte atomul face o
tranzific intre doud stiri stagionare. Astfel, ain tratat rezonanta optica fara
54 ne intereseze momentele de timp la care se produc tranzitiile sau proba-
hilitatile lor de realizare.

In continuare, consideram un sistem care are N atomi identici in unitatea
de volum si studiem tranzitiile posibile intre 2 nivele atomice de energii E; <
E,. (Dacd E, este starea fundamentald suntem in cazul rezonantei optice).
Notam cu N i N, concentratia atomilor aflati pe nivelele E) respectiv Ej.
Ny 4i N, se numesc populafii. Evident N = N; + N,. Sistemul de atomi se
afla sub actiunea unui camp de radiatie avand o banda de frecvente grupate
in jurul frecventei de rezonantd atomica vy, = (Ea— E;)/h. Densitatea totald
de encergie u a acestui cAmp este integrala

u = /u,,du. (4.1)
Absorbtia

Prin absorbie de energie de la acest camp, populatia Ny scade. Definim
probabilitatea de excitare in unitatea de timp

1 dN,

w2 =

care se poate exprima printr-o mérime masurabild experimental, coeficientul
de absorbjie K(v). Acesta are dimensiunea unei lungimi si este definit ca

29
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probabilitatea de absorbtie pe unitatea de lungime a radiatiei cu frecvenga
v. Scaderea numirului de atomi aflati in starea fundamentala este
dN, .
—1- -wnst./K(u)uudu. (4.3)
dt
Admitem in continuare ci spectrul radiatiei este de forma aratata in Fig. 4.1a:
densitatea spectrald de energie este constantd in zona frecventelor pentru
care coeficientul de absorbtie este diferit de zero (Fig. 4.1b). Atunci Ee.
(4.3) conduce la:

@9 = Byou,, unde By = const. - Nil/K(u)du. (4.4)

L)
o)

)

e

{
]
.
.
)

~<

K 2
~

Figura 4.1: a) Densitatea de energie. b) Coeficientul de absorbyie.

Coeficientul B, a fost introdus de Einstein in 1917 intr-o lucrare faimoasé
care da o noud deducere formulei lui Planck (1.14). By, se numeste coefi-
cientul lui Einstein pentru absorbtie, fiind caracteristic unei tranziiii date.
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Emisia spontani

Experienta arati ci atomii riman un timp limitat intr-o stare excitata. Ei
revin in mod spontan in starea fundamentald prin emisie de radiatie. Emisia
spontand se poate face direct in starea fundamentald sau prin intermediul
altor stiri (cascadd radiativd). Pentru sistemul cu doud nivele introdus mai
sus fenomenul emisiei spontane poate fi descris prin probabilitatea emisies
spontane in unitatea de timp care este o constantd introdusa de Einstein

1 dN,
=———2 4.5

De aici putem gasi evolutia in timp a populatiei nivelului de energie E; in
absen{a unui camp de radiatie extern,

Ng(t) = N20 exp (—A21 t). (46)

Coeficientul emisiei spontane determini de fapt timpul de via{d al stirii ex-
citate. Acesta se definegte prin media,

) (4.7)

unde t; este durata cit std atomul j in starea excitatd. Cum |dN,| este
numadrul de atomi a ciror via(d in starea excitatd este cuprinsi in intervalul
de timp (¢, + dt), Ec. (4.7) se transformi in integrala

[T yan; 48
= — t . .
"= N /0 |dNe| (4.8)
Folosind Ec. (4.6) si Ec. (4.5), integrala (4.8) devine
[o <]
T = / tAyy exp (- Ay t)dt. (4.9)
0
Calculul prin parti al integralei duce la
—_— ] )
An’

Daca revenirea in starea fundamentald din starea excitati E, se poate face
prin mai. multe cdi independente, putem scrie

T (4.10)

% = ZJ: [‘"Aijr]a (4.11)
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de unde deducem prin comparatie cu (4.5) si (4.10),
1
— =Y A, (4.12)
™ 5 pJ

Ecuatia (4.12) este compatibild cu regula de adunare a probabilitatilor eveni-
mentelor independente.

Emisia indusa

Prin analogie cu migcarea in regim tranzitoriu a unui oscilator clasic allut
sub actiunea unei forte externe periodice, Einstein introduce in 1917" ideea
emisiei induse (stimulate) a radiatiei electromagnetice de cétre un atom vx-
citat in prezenta unui cAmp de radiatie extern. Pentru sistemul de N atami
cu doud nivele esentiale (intre care se petrec tranzitiile), Einstein a definit
probabilitatea emisiei stimulate pe unitatea de tinp,

1 dN,
by = ————. 1.13
Way N, dt ( )
Prin analogie cu Ec. (4.4), Einstein introduce cel de-al treilea coeficient, 13,
astfel incit,

@91 = Bayu,, (4.14)

Fotonii emisi prin stimulare au acelagi vector de undi E, adici aceeagi frecven|d
gl aceeasi directie de propagare cu fotonii care formeazi campul extern. Din
acest motiv, fenomenul emisiei stimulate este esential in inventarea laserului
(1965), o sursi de lumind intensd, de mare puritate spectrali gi cu pro-
prietdti speciale de coerentid. Ideea laserului este amplificarea numairului
de fotoni dati de emisia stimulatd prin mijloace exterioare sisteraului laser.
Spre deosebire de emisia stimulati, emisia spontani conduce la deteriorarea
proprietdtilor radiatiei. Aceasta pentru ci fotonii emigi spontan aun directii
de propagare arbitrare. Prin urmare, amplificarea radiatiei spontane trebuie
evitatd. Acest lucru se face practic prin folosirea unei caviti{i de rezonanta
care scoate din fascicul o mare parte din fotonii emisi spontan. Datoritd
cavitdtii, fasciculul laser este puternic direc{ionat. Cele mai rafinate aplicatii
ale laserului exploateazi insi proprietatea de coerentd a luminii laser.

'A. Einstein, Phys. Z. 18, 121 (1917).
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Relatii intre coeficientii lui Einstein

Coeficientii lui Einstein depind de tranzijia E; — E; intr-un atom dat,
dar sunt cu totul independenti de conditiile experimentale. Einstein a gasit
relagiile dintre ei studiind sistemul de N atomi la echilibru termodinamic cu
radiatia electromagnetici. In acest caz, radiatia este termici gi are densitatea
spectrald de energie u,(T) pe care, urmand demonstratia lui Einstein, ne
propunem s-o gisim.

La echilibru termodinamic populatiile celor doud nivele sunt date de
distributia Boltzmann. Raportul populatiilor este

M ) E, - E;

Lo gy (22,

N, 92 kgT
12 sunt ponderile statistice ale nivelelor. Cum E, > Ej, rezulti N; > N,.

Vitezele de variatie a populatiilor datorate celor trei fenomene descrise mai
SUs sunt

(4.15)

dN, dN.
-Ttl = —-Ez- = —BioNyu, + By Nou, + Ag No. (416)
Conditia de echilibru termodinamic este
dN, dN,
—1__~2_9 4.17
dt dt ’ (4.17)
din care rezulté relatia
(Bi2N1 — Bai Np)u, — Ay Ny = 0. (4.18)
Combinand Ec. (4.15) cu Ec. (4.18) obtinem
g Ey,-FE
A21 = [Bmg—; exp ('LkB—TT—l') - Bgl] Uy, (419)

relajie care trebuie si fie satisficutd la orice temperaturd, deci gi pentru
T — o0, cind u, este dat de legea clasici Rayleigh-Jeans, Ec. (1.10). Dar in
acest caz, membrul drept al Ec. (4.19) rdméne finit dacd gi numai daci

B,% =B, (4.20)
92
Aceasta este prima relatie intre coeficientii lui Einstein. La temperatura T,
§i la rezonanti (E, — E; = hv), din Ec. (4.19) obtinem

Agl 1

U, = —————, 4.21
“ " Byexp (£%) -1 @20
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Din conditia ca la temperaturi inalte, hv/(kgT) << 1, formula (4.21)
sd treacd in formula Rayleigh-Jeans (1.10), obtinem a doua relalie intre

coeficientii lui Einstein

A21 = 8/7\1'_3’1321- (422)
Folosind Ec. (4.22) in Ec. (4.21) regasim formula lui Planck (1.14). De aseme-
nea, din Ec. (4.16) se vede cd neluarea in consideratie a emisiei stimulate in
demonstratia de mai sus conduce la limita frecventelor inalte a formulei lui
Planck, Ec. (1.15).

Subliniem in final cd relatiile (4.20) si (4.22) sunt adevirate indiferent
de conditiile experimentale. Din Ec. (4.22) se vede cd emisia spontani este
neglijabild in domeniul microundelor. Dimpotrivd, in domeniul optic emisia
indusa este neglijabild. Din punct de vedere teoretic, evaluarea unuia dintre
coeficienti (de obicei Aj;) este suficientd pentru a avea gi celelalte proba~
bilitdti de tranzitie. Aceastd evaluare nu se poate face cu metodele fizicii
clasice.
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Dualitatea unda-corpuscul

5.1 Ipoteza de Broglie

In Septembrie 1923, Louis de Broglie! lanseazi ideea unei unde fictive asoci-
ate electronilor avand lungimea de unda

Ag = —. (51)

unde p este marimea impulsului electronului. Ecuatia (5.1) este scrisd prin
analogie cu formula impulsului fotonului.

Motivul oferit de de Broglie in sprijinul acestei ipoteze era simetria legilor
naturii. Din moment ce se constata o dualitate unda-corpuscul pentru radiatia
electromagnetic, aceastd simetrie cere ca dualitatea si se manifeste gi in
cazul particulelor. impreuné cu aceastd ipotezd de Broglie ofera si o idee de
experiment: un fascicul de electroni traversind un orificiu ale carui dimensi-
uni sunt comparabile cu lungimea de unda asociati electronilor " ar trebui sa
arate fenomene de difractie”?. Pentru a vedea cum trebuie si fie conditiile
experimentului, s3 considerdm un fascicul de electroni nerelativigti, accelerati
prin aplicarea unei tensiuni U. Cum energia lor cinetici este E, = |e|U, din
Ec. (5.1) gisim

h 12.3

/\a = =
\/ 2m0l6|U \ 4 U
'Louis de Broglie (1892-1995), fizician francez. I s-a acordat premiul Nobel in 1929

pentru teoria sa asupra proprietdsilor ondulatorii ale materiei.
Louis de Broglie, C. R. Acad. Sci. (Paris) 177, 548 (1923).

[A]. (5.2)

"
]
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Daca electronul este relativist, adicdl tensiunea de accelerare este de ordinul
1MV = 10°, formula se mmodificd in concordanta cu relatia relativista dintre
impuls gi energia cineticd,

piet = E (E. + 2myc?), (5.3)

care duce la

h
e = .
V/?rnglelU[l + |e|U/(2mye?))

(5.4)

In tabelul de mai jos sunt date valorile lui A, pentru o plaji intinsa de valori
ale energiei cinetice a electronului, obtinute cu ecuatiile (5.2) gi (H.4).

E.[eV]| 10 100 10°  10° 10° 107 54

AA] [39 12 039 37-1003 87-107% 1.2-107* | 147

Din acest tabel se vede ci domenial lungimii de unda A, este domeniul
X si 4. In ultima coloand a tabelului apare energia cinetica a electronilor
in experimentul Davisson & Germer realizat in anul 19273, Schema acestui
experiment este data in Fig. 5.1.

La tensiunea de 54 V detectorul D, (o cugcé Faraday care colecta curentul
de electroni reflectat pe suprafata monocristalului de Ni), evidentia un maxim
pentru unghiul de imprigtiere ¢ = 50°. in Fig. 5.1b este desenati o retea
cristalind cubicd. Distanta dintre planele cristaline (=constanta reielei) este
d. Pentru Ni d = 2.15A, apropiati de lungimea de undi A, a electronilor
accelerati la 54 V. Prin urmare, cristalul de Ni este o retea de difractie
potrivitd pentru electroni. Fasciculul (I) provine din reflexia pe primul plan
cristalin. El interferd cu fasciculul (IT) care este reflectat de al doilea plan
cristalin. Intre aceste doud fascicule este o diferentf de drum optic § =
2dsin @ unde, conform Fig. 5.1b, 8 = /2 — ¢/2.

Conditia de maxim de interferenta,

2dsin@ = kA,, k intreg, (5.5)

3Clinton J. Davisson (1881-1958), fizician american. A impérit premiul Nobel in anul
1937 cu englezul George P. Thomson (1892-1975) pentru evidentierea prin metode diferite
a difractiei electronilor pe structuri cristaline. Davisson a studiat imprigtierea electronilor

pe monocristale impreun# cu L. H. Germer la Bell Telephone Laboratories incepand cu
anul 1919,
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2

D

Nc

Q) b)

Figura 5.1: a) Schema experimentului Davisson & Germer. b) Reflexia
Bragg.

a fost obtinutd de Bragg pentru difractia razelor X pe monocristale. Cal-
culand A4 cu formula (5.2), se gasegte maximul de ordin unu pe directia de
imprigtiere ¢ = 50°, dupi cum aratd si valorile experimentale.

~ Cu experimentul Davisson & Germer ipoteza de Broglie este confirmata.
In anii care au urmat s-au montat experimente aseminitoare, dar folosind
alte particule: atomi de hidrogen gi atomi de heliu (Stern, Frisch gi Estermann
in 1930-1931), neutroni (Wollan si Shull in 1948).

5.2 Pachete de unda

Fuptul ¢d o unda poate fi asociatd cu o particuld materiald duce la concluzii
surprinzitoare ca privire la comportarea observabild a particulei. Un prim
aspect interesant ar fi relatia spatiald intre proprietitile corpusculare §i cele
ondulatorii. Cum se impacd descrierea ondulatorie cu mecanica Newtoniand?

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



CAPITOLUL 5. DUALITATEA UNDA-CORPUSCUL 38

Unde electromagnetice

Pentru a intelege mai bine lucrurile vom considera intai un pachet con-
struit din unde clectromagnetice. Apoi, folosind ideea de Broglie (5.1) vom
discuta cazul undelor de materie.

Fie un pachet de unde ce se formeazi prin suprapunerea continua a unor
unde plane,

ug(z,t) = a(k) exp [2mi(v(k)t — kx)), (5.6)

care au vectorul de unda cu méarimea cuprinsi in intervalul (kg — Ak, ky+ AK)
gi se propagd de-a lungul axei Ozx. Amplitudinile undelor componente sunt
presupuse sensibil egale in intervalul spectral considerat a(k) ~ a(ko), iar din
dezvoltarea legii de dispersie in jurul lui ko retinem numai primii doi tertneni.

v(k) ~ v(ke) + (k — ko) (%) . (5.7)

Pachetul de unde este integrala

w(z,t) = a(ko)exp (2mivet)

li+Ak . dl/
X /ko-Ak exp {2mi[(k — ko) (E) kot — kx| }dk, (5.8)

unde am pus v(kg) = vy. Valoarea acestei integrale este

sin7)

u(z,t) = 2a(ko) exp [2mi(vot — koz)] (5.9)
In Ec. (5.9), am introdus variabila
dv
7= 27rAk[<—) t — x). (5.10)
dk /.

Ecuatia (5.9) reprezintd o undi de frecventd vy a cirei amplitudine este
modulatd de functia f(n) = sinn/n, reprezentati in Fig. 5.2. O analizi
rapida a acestei functii ne invata c& are un maxim principal f(0) = 1, maxime
secundare care sunt solutii ale ecuatiei transcendente tann = 7 si zerouri in
punctele n = n7, (n = £1,+£2,...).

Fatd de maximul principal, valorile maximelor secundare scad rapid cu
cregterea lui 7. Cu o bund aproximatie putem considera ci pachetul este
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Figura 5.2: Anvelopa pachetului de unde.
localizat in spatiu intr-o zond determinatd de conditia n € [—w, 7], adica,
folosind definitia (5.10),
AkAx ~ 1, lat fixat. (5.11)
Dacd (inem seama i de celelalte maxime (secundare), putem scrie

AkOz > 1. (5.12)

Pentru descrierea pachetului de unde este important si definim gi si evaluim
viteza de fazd g viteza de grup. Viteza cu care se deplaseazi un plan de fazi
constantd in Ec. (5.9),

21 (vt — ko) = constant, (5.13)
uste d
“E_~n
V=g Pt (5.14)

Viteza cu care se deplaseazd un plan de amplitudine constantd in Ec. (5.9),

sin7)
)—

2a(ko = constant, (5.15)

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



CAPITOLUL 5 DUALITATEA UNDA-CORPUSCUL 30

s¢ obtine din conditia 1 = constani. Prin urmare, viteza de grap

dr dv
={Z ={=) |, 516
" ( dt )n:ctmatant <dk) ko ( ' !

este viteza cu care se deplaseaza centrul pachetului. Cumn la orice freeventa
este adevirati relatia (5.14) putem scrie v = vgk. Obtinem astfel din [ic.
(5.16) o legiturd intre viteza de faza si viteza de grup

d F = [
vg=vf+(71;c1)k (5.17)
0

Pentru mediile nedispersive, viteza de fazi nu depinde de lungimea de unda
gi deci vy = vy.

Unde de materie (de Broglie)

O undi plana, .
U(7,t) = Aexp[i(k -7 — wt)], (5.18)

descrie o particuld prin ipoteza de Broglie dacé ne folosiin de velaiiile lui de
Broglie pentru unda asociaté:

ko =2n/A, =2n/hp. si E = hy,. (h.19)

Ecuatia (5.18) devine
V(7 t) = Aexp [2—;_:2-([)' 7 — Et)), {5.20)

unde p gi E sunt impulsul gi respectiv energia particulei. Sa examinidm
aceastd unda pland de materie. Dupd definitia (5.14) unda de materie are

viteza de faza
= Ya _ E (5.21)
k. p
Cum pentru o particuld relativistd E = mc? i p = mov gisim v, — * /v > ¢,
ceea ce nu contrazice cu nimic principiile Teoriei relativitétii restranse pentru
cd viteza de fazd nu este viteza de propagare a unet interacfiuni.

Viteza de grup se obtine cu ajutorul relatiei impuls-energie E* = ¢*p? +

n'l% ot ,

v, = % =, (5.22)
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X

Y

Figura 5.3: Difraciia electronilor printr-o fanti.

Prin urmare viteza de grup a undei asociate este viteza particulei gi este
diferitii de viteza de fazd. Undele de Broglie sunt unde dispersive. Relatia
de dispersie se gasegte ugor

[ 2,232
vp=cyf1+ mo’;/\“. (5.23)

Relatiile de incertitudine

Din Ec. (5.12) obtinem pentru particuld
ApAz > h, (5.24)

Cum interpretdm aceastd relatie? Ce semnificatie fizici au cantitdtile Ap si
Ax? Pentru a ne lamuri s descriem o experientd de difractie a electronilor
cu impuls orizontal p printr-o fantd verticald de largime d, Fig. 5.3.
Incertitudinea in masurarea pozitiei electronului este Az = d. Din teoria
difractiei se gtie cd pozitia primului minim de difraciie este dati de

sind = A\/d. (5.25)

Datorita difvacyiei, impulsul intial orizontal al electronului capitd o com-
ponentd verticald Ap; = psin®. Introducénd aici Ec. (5.25) regi#sim Ec.
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(5.24). Prin urmmare, putem interpreta Az gi Ap ca fiind incertidudin in
masurarea pozitiei gi respectiv impulsului electronului ce se datorese exclu-
siv proprietdtilor sale ondulatorii. Ecuatia (5.24) se numegte relafia de
incertitudine Heisenberg'. Ea a fost interpretati de Heisenberg astfel: este
imposibil si se masoare simultan cu precizie oricat de mare coordonata i im-
pulsul unei particule microscopice. Relatii asemanatoare se obtin gi pentru
celelalte componente y si 2.

‘Werner Heisenberg (1901-1976), fizician german, unul din creatorii Mecanicii cuantice.
in1932a primit premiul Nobel pentru formularea principiului de incertitudine.
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Capitolul 6

Atomul de hidrogen

6.1 Modelul lui Bohr

fn prima parte a acestui capitol vom completa prezentarea modelului lui Bohr
pe care am inceput-o in Capitolul 2. Acolo am descris eviden{ele experimen-
tale pentru cuantificarea energiei atomice: spectrele optice, rezonania optica
gi experimentele Lenard si Franck-Hertz. In continuare vom discuta experi-
mentul lui Rutherford! din 1911 care a dus la primul model atomic plauzibil,
modelul planetar. Acestui model aplicat hidrogenului i-a addugat Niels Bohr
in 1913 postulatele sale prin care se introduce ideea cuantificarii marimilor
fizice la scard atomicd.

6.1.1 Experimentul lui Rutherford

fncd din 1907, Rutherford asistat de Geiger si Marsden, a inceput studiul
impragtierii (difuziei) particulelor « de cétre foite subtiri metalice (Au, Pt,
Cu). Grosimea floitelor nu depigea 1u. Particulele a sunt nuclee de He
eniise in mod spontan de anumite elemente grele. Energia lor cineticd este
de ordinul 1 MeV, iar lungimea traiectoriei lor in aer este de ordinul 1 cm.
Schema experimentului de finpragtiere este datd in Fig. 6.1 impreund cu
dependenta numdrului de particule N difuzate de unghiul de imprigtiere 4.
Particulele a emise de o sursi radioactivd S sunt imprigtiate de foita met-

'Sir Ernest Rutherford (1871-1937), mare experimentator englez n&scut in Noua Zee-

Jandd. A primit in anul 1908 premiul Nobel pentru Chimie pentru descoperiri in domeniul
radioacuivitdgii.

43
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/

Figura 6.1: Experimentul Rutherford

{o

alicd subtire F gi cad pe un ecran scintilator E. Fiecare particuld a produce
prin impactul pe acest ecran o mici scinteie care este numaratd. Distribugia
unghiulard experimentalé a particulelor a imprigtiate este descrisid destul
de bine de functia 1/(sin* —) dupd cum se vede din figurd. Important in
aceste rezultate este cd la unghiuri @ mari numadrul particulelor impragtiate
este destul de mare. In urma acestor experimente, Rutherford formuleaza in
1911 ipotezele modelului atomic planetar:

-atomii au nuclee cu sarcina pozitivi Ze; aproape intreaga masi a atom-
ului este continuta in nucleuy;

-raza nucleului este de ordinul 10~'2¢m.

-in jurul nucleului se migcd Z electroni.

Interactiunea cu electronii nu modificd traiectoria part.nculelox masive «;
in schimb, particulele a pot fi puternic imprégtiate prin repulsia electrostaticd
a nucleelor.

Din punct de vedere mecanic, problema interactiunii dintre particula «
gi nucleul pozitiv este exact solubild si 0 vom studia in continuare.

Formula imprastierii Rutherford

Consideram nucleul in repaus in originea axelor de coordonate. Energia
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potentiald de interactiune este

27¢e*

6.1
o (6.1)

V(r) = é, cu k=

unde r este distanta dintre particula « care are masa m, §i nucleu. Migcarea
in acest potlential central se face cu conservarea momentului cinetic si a en-
ergici totale E. Fie momentul cinetic de-a lungul axei 2z, L, = constant i,
prin urmare migcarea se desfigoar in planul zOy. Este convenabil s& lucrdm
in coordonatele polare r si ¢ in acest plan. Energia totald este

a 5 . k
E =222 4 r2%) 4 =, (6.2)
2 T
iar momentul cinetic
L, = mar2p, (6.3)
unde punctul semnificd derivata fata de timp. Cum 7 = ¢j—;, obtinem
m L dr\? k
E— __a( 2z ) ar 2 . 6.4
2 2 [(d(p) +r? + = (6.4)
Introducdnd noua variabild p = 1/r, obtinem dupa cateva calcule elementare
dp 2 2m.F o 2kmg

Prin derivarea fatd de ¢ a acestei relatii gisim conditia

d*p kmg

d_<,02+p=c’ unde C = - Iz

- (6.6)

In Fig. 6.2a este desenatd traiectoria particulei & in cAmpul electrostatic al
nucleului. La momentul ¢ = 0 conditiile pentru coordonatele polare sunt
¢ =m; r = 00. De asemenea y(0) = b defineste parametrul de impact.
Solugia ecuatiei diferentiale (6.6) cu conditiile initiale specificate mai sus
este ecuatia unei hiperbole in coordonate polare,
sin ¢

p=C(cosp+1)+ 5 (6.7)
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Din Ec. (6.7) scrisd dupd ciocnire cand p = 0 i = 6, gasim legatura intre
parametrul de impact gi unghial de impréagtiere:
k

b=3E,

cotg, (G.8)

unde am folosit L, = mqvb §i energia cinetici initiald a particulei « £, =
mav? /2.

Figura 6.2: Iiprigtierea Rutherford: a) Traiectoria unei particule «. b)
Simetria impragtierii

Intr-un experiment de impristiere se misoari de fapt numarul de par-
ticule difuzate intre 6 gi 6 + df adica cele ce au parametrul de impact intre
b gi b+ db. Din Fig. 6.2b se vede ci din cauza simetriei la rotaiie a prob-
lemei trebuie si considerim simultan impristierea particulelor cuprinse in
aria do = 2nwbdb, care se numeste secfiune eficace de ciocnire. Tntr-o foita
metalicd cu grosimea D si aria A cu o concentratie N de atomi aveu NDA
centri de impragtiere gi o arie eficace totald

dA = 27bdbN DA, (6.9)

Probabilitatea ca o particuld si loveasca aceastd arie eficace este w = dA/A =
2r NDbdb. Pentru un numdr initial de n particule gdsim dn’ = n2x N Dbdb
deviate in inelul cu aria dY’ = 27 sin §|df|. Totugi detectorul mésoard numai
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o parte din aceste particule gi anume cele n aflate in unghiul solid df2. Astfel
cA putem scrie

nN Dbdb
, sin 6d6
Introducand in aceastd formuld Ec. (6.8) impreuni cu derivata db/df pe care
o calculdm imediat obtinem formulu lui Rutherford

dn Z*'DN

—_—= (2. 6.11
n 4(dmey)?E? sin4(9/2)d (6.11)

Corespunzitor, sectiunea eficace de ciocnire este
Z'Ze‘l ,
do = 4(4mey)? B2 Si"4(g/2)dS2 . (6.12)
Aceastd formuld a fost testatd [oarte atent timp de peste zece ani in special
de citre Chadwick? care a rafinat experimentele initiate de citre Rutherford.

Rezultatele importante obtinute in aceste experimente sunt:

formula lui Rutherford se verifica excelent gi pentru unghiuri de difuzie
apropiate de 150° cand b ~ 107 "%m.

experimentele lui Chadwick fAcate cn diferite metale an demonstrat ca
Z este egal cu numarul de ordine al metalului in tabelul periodic.

la energii mari ale particulelor «, (£, > 6 MeV'), gi unghiuri de difuzie
mari apar abateri de la formula lui Rutherford. Ele sunt atribuite unor forge
cu raza de actiune scurtd care nu sunt de naturd electromagnetica. Aceste
forte sunt fortele nucleare. Prin urmare, raza nucleard este mai mica decat
10~ .

Aplicdm modelul planetar celui mai simplu atom, atomul de hidrogen,
folosind ipotezele formulate de Rutherford in 1911 in urma experimentelor
descrise mai sus. Electronul se migcd pe orbite circulare in jurul nucleului
pozitiv, aga cum planetele se migcd in jurul Soarelui. Forta de atractie intre
electron gi nucleul considerat fix este o for{d centripeta

e myv?

dn = dn'dQ/dQY = ds. (6.10)

dmegr? 1 ' (6.13)

din care gisim cd energia cinelici a electronului este minus jumitate din
energia lui potengiala:

¢? E
= = 2 14
' 87!'601' 2 (6 )

—-—

*Sir James Chadwick (1891-1974), ware experimentator englez. A primit premiul Nobel
in 1935 pentru descoperitea neutronului.
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Prin urmare energia totald este

2

FE =

- =-FE. (6.15)
8meor

Energia electronului poate si ia orice valori i el se poate alla pe ochite
de raze arbitrare. Totusi din punct de vedere al fizicii clasice un astlel de
atom nu este stabil: fiind in migcare acceleratd, electronul trebuie si emita
radiatie electromagneticii cu frecventa egald cu frecventa de rotatie pe orbita
v = v/(2nr). Prin aceastd pierdere continud de energie, electronul ar cadea
in scurt timp pe nucleu.

6.1.2 Postulatele lui Bohr

Pentru a evita aceste dificultiti ale modelului planetar pentru atumul de
hidrogen nerelativist Bohr propune in 1913 trei postulate:

i) Atomul se poate afla numai in stiri de energie bine determinate in care nu
emite radiatie electromagneticid. Din acest motiv aceste stdri se numesc
stafionare.

ii) Stdrile stationare se determind dintr-o reguld de cuantificare, gi anume
cuantificarea momentului cinetic [ = movr,

h
mMoUr = n—, nintreg. (6.16)
2T

iii) Radiatia este emisd (absorbitd) la tranzigia dintr-o stare stagionard in
alta. Frecventa radiatiei este hv,,, = E, — E,,. Dacd n > m atomul
emite, dacd n < m avem absorbiie.

Regula de cuantificare (6.16) permite calcularea tuturor marimilor de
interes fizic ale electronului. Toate depind de numirul intreg n, numit numdr
cuantic principal. Astfel, impreund cu Ec. (6.13) si Ec. (6.15), aceastd reguld
conduce la:

e raza orbitei
h260 2 2
n® =rn’ (6.17)

Ty =
' 7rmoe2

Raza primei orbite Bohr este ry = h%/(mmge?) ~ 0.53 A. Aceastd
valoare da ordinul de marime al dimensiunilor atomice.
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e viteza electronului )
el _n (6.18)

" 2hn  n’
Viteza pe prima orbitid Bohr este v; = ac, unde « este constanta struc-
turii fine,

Uy

e2

a= :

2¢phc
Cum valoarea numerici a lui « este ~ 1/137, rezulta din Ec. (6.18) cd
vp << c (electronul este nerelativist).

(6.19)

e energia totald a electronului

1
En=- — == (6.20)

Energia stirii fundamentale este E; ~ —13.6eV. Valoarea ei dd ordinul
de mirime al energiilor atomice (eV).

o frecventa de rotatie a electronului

Up et 1

Ja = (6.21)

27, 4eZh3n3’

Mai rdmane de vazut dacd modelul lui Bohr este in concordanta cu datele
experimentale. Vom calcula de aceea constanta Rydberg care apare in for-
mula Balmer-Rydberg (2.1) folosind formula lui Bohr pentru nivelele de
energie (6.20) i postulatul al treilea. Rezultd imediat

my 64

Ryhe = |E,|, sau Ry = 8—(%E

(6.22)
Calculam valoarea numericd a constantei (6.22) pe care o vom nota in con-
tinnare cu He, pentru a sublinia ci este evaluati in ipoteza nucleului imobil.
Bohr a gisit

Ry, = 109737cmn™!: (6.23)
Constanta (6.23) a fost mereu masuratd de atunci cu mare precizie in spec-
troscopia cu unul sau doi fotoni a atomului de hidrogen. Datoritd preciziei
mari a masurdtorilor spectroscopice, ea a devenit constanta cea mai precis
masuratd din Fizicd. Valoarea comunicatd in 1994 in Ref.[8] este

R, =109737.3156844{31)em™". (6.24)
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Comparand Ec. (6.23) cu Ec. (6.24), vedem ca valoarea obtinuta de Bohr
este foarte exacta. Acesta a fost cel iai mare succes al Leoriei lui Bohr. biste
evident cd determinarea corectd a constantei Rydberg conduce la explicarca
spectrului de emisie al hidrogenului.

Spectrul optic al hidrogenului

Este necesar acum si revenim cu adiugiri la spectrul hidrogenului despre
a cdrui importantd in aparitia teoriei cuantice am discutat in Capitolul 2.
Liniile de emisie ale hidrogenului pot fi grupate in serii spectrale. O seiie
spectrald contine toate liniile care se fac prin tranzitia atomului de pe nivelele
superioare unui anume nivel n, numit nivel de baza, pe acest nivel. Din
cauza conditiilor experimentale, pani la inceputul acestui secol singura serie
cunoscutd a fost seria Balmer cu n = 2, Ec. (2.1). Aceasta serie contine linii
care au lungimea de undi cuprinsi intre A, = 6562.79 Agi A\, = 3647.23
A. Numai primele patru linii ale seriei notate H,, Hpg, H,, H; sunt situate in
domeniul vizibil. Restul liniilor sunt in ultraviolet. Tot in ultraviolet sunt
gi liniile seriei de rezonanti a hidrogenului descoperitd de Lyman in 1906, i
care se obtine din Ec. (2.3) pundndn =1gip > 1. '

in tabelul de mai jos dim numele principalelor serii spectrale ale hidro-
genului, numarul cuantic de bazi n, anul descoperirii, domeniul spectral gi
lungimile de undi limitd ale seriilor (A n41 §i Anoo)-

Seria | Anul | 1 | Anni1(A) | Anoo(A) | Domeniul

Lyman | 1906 | 1 1216 912 ultraviolet
Balmer | 1885 | 2 6563 3647 vizibil
Paschen | 1908 | 3 18751 8206 infrarosu
Brackett | 1922 [ 4 | 40500 | 14588 | infrarogu

Pfund | 1924 | 5 74598 22794 infrarogu

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



CAPITOLUL 6. ATOMUL DE HIDROGEN 51

Migcarea nucleului

Teoria lui Bohr a putut explica usor de ce diferd Ry de valoarea exper-
imentali (2.2) misuratd incd din secolul trecut. Diferenta dintre valorile
(2.2) si (6.23) este de aproximativ 60cm:™'. S& o explicdm: atomul de
hidrogen este un sistem cu doud corpuri (electron+nucleu). Pand acum am
considerat corpul mai masiv (nucleul) ca fiind fixat. Cum insd masa nucle-
ului M este finitd, in toate calculele pe care le-am facut trebuie si inlocuim
masa electronului mg cu masa redusa a atomului,

moM
my — p= ‘n;[)?ﬁ (6.25)
gi deci
1
Ry = Roo . .
n="R 14+ me/M (6.26)

A devenit astfel posibil si se evalueze cu mare precizie raportul dintre masa
protonului §i cea a electronului

M, /my = 1836.15. (6.27)

De asemenea ne putem referi acum gi la atomii hidrogenoizi care sunt ioni
cu sarcina nucleului pozitiv Ze, e > 0 gi au un singur electron. Nivelele Bohr
pentru atomii hidrogenoizi se obtin cu substitutia

et - Ze?, (6.28)
in Ec. (6.20) la care addugam corectia de masi (6.25). Obtinem

B 1 Z2Rhe
1+my/M n?2 '’

E, = (6.29)

din care se vede efectul de deplasare izotopicd_a nivelelor hidrogenului pe
de o parte, gi dependenta de Z si de masa nucleului a nivelelor atomilor
hidrogenoizi pe de alti parte.

Datoritd migcarii nucleului, izotopii unui element au liniile spectrale ugor
deplasate unele fatd de altele. La spectroscop, liniile hidrogenului de exemplu
apar dublate. Astfel a doua linie din seria Balmer (p=4 in Ec. (2.1)) apare ca
un dublet intre liniile cdruia este o diferenti de aproximativ 1A. Cu aceasti
observagie experimentald s-a descoperit izotopul hidrogenului numit deuteriu
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care are numndrul de masi A = 2. Miasurdand deplasarea liniilor din spectrul
de emisie al unui amestec de hidrogen si deuteriu s-a determinal constanta
Rydberg pentru fiecare in parte

1

— = 109677.584cm ! 6.30
T+ mo/M, 09677 cm (6.30)

Ry = R

gi
1
= Ry—————
1+ mo/Mp

De aici diferenta intre liniile spectrale corespunzatoare,

Rp = 109707.419cm™". (6.31)

AN = Ag(1— =2y, (6.32)

In tabelul de mai jos® sunt date pentru comparatie lungimile de unda ale
primelor linii din seria Lyman pentru hidrogen, respectiv deuteriu.

Mi(A) | Ap(A)

1215.66 | 1215.31

1025.72 | 1025.42

972.53 | 972.25

In anul 1897, astronomul de la Harvard Univérsity W Pickering a de-
scoperit in spectrul stelelor, pe langd seria Balmer a hidrogenului, o noud
serie spectrald ale carei linii sunt date de formula

1 1 1 .
pei Ry (Z - W) , cup>4, pintreg. (6.33)

In acelagi mod, Fowler a descoperit seria

e = P ((3/]2)2 - @)2)2) '

3Datele din tabel sunt luate din Ref.[7).

cup >3, pintreg. (6.34)
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Bohr a interpretat aceste serii ca apartinand ionului He*. In adevir, conform
relagici (6.29), seria Pickering este analogul seriei cu nivelul de bazd n = 4
(Pfund) pentru hidrogen, iar seria Fowler este analogul seriei Brackett (n =
3). Totugi, din cauza dependentei de Z? a nivelelor He*, unele din liniile
seriei Pickering sunt apropiate de cele ale seriei Balmer a hidrogenului, aga
cum aratd Ec. (6.33). Pentru comparatie, in tabelul urmitor? dim lungimea
de undi in Apentru primele linii ale seriilor Pickering gi Balmer.

Pickering (He*) in A | Balmer (H) in A
6560.1 6562.8 (H,)
5411.6
4859.3 4861.3 (Hp)
4561.6
4338.7 4340.5 (H.,)
4199.9
4100.0 4101.7 (Hj)

Principiul de corespondenti

Teoria lui Bohr a introdus un singur numér cuantic n care indexeazi razele
orbitelor circulare. Rafinamente importante ale acestui model atomic au fost
ficute de ciitre Sommerfeld®. Modelul astfel imbogiit s-a numit ulterior
modelul Bohr-Sommerfeld. Doud sunt aspectele importante ale contributiei
i Sommerfeld: introducerea orbitelor eliptice permise de Mecanica clasica

‘Datele sunt preluate din Ref.[7].
* Arnold Sommerfeld (1868-1951), fizician teoretician german. A des3varsit teoria cuan-
tick vache.
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pentru potentialul Coulombian gi luarea in considerare a variatici masei elec-
tronului cu viteza. Pe scurt, in teoria lui Somumerfeld este introdus un nou
numar cuantic k < n (secundar) care si cuantifice valoarea absolutd a mo-
mentului cinetic electronic in timp ce n rimane numarul cuantic al encrgiei
(principal). De asemenea n determind semiaxa mare a elipsei iar & pe cea
mici. Cum la un 7 fixat, numirul cuantic secundar poate si ia n valori dis-
tincte, Sommerfeld introduce notiunea de degenerare: la o valoare a energiei
corespund mai multe stiri distincte ale atomului. Prin urmare, nivelul Bohr
n este, in teoria lui Sommerfeld, de n ori degenerat.

In anul 1916, Sommerfeld construiegte o teorie relativista a atomului de
hidrogen prin care nivelelor Bohr li se aduce o corectie ce depinde de numarul
cuantic secundar k. Dim formula lui Sommerfeld fird demonstratie®:

A a’Z n 3 .
Eng = _RHhC? [1 + 2 (7‘:— — Z)] . (6.35)

In Ec. (6.35) apare constanta structurii fine introduse mai sus, Ec. (6.19).
Desi de ordinul 107° fati de nivelul Bohr, corectia in energie introdusa de
variatia masei cu viteza este observabili experimental pentru hidrogen gi
devine importantd pentru atomii hidrogenoizi cu Z mare.

Cu toate aceste imbunatitiri, teoria cuanticd veche nu este satislacatoare
in special pentru ci nu poate calcula probabilititile de tranzitie ale atomului
gvezi Capitolul 4), care dau seama de intensitatea diferiti a liniilor spectrale.
In p}us, aceastd teorie nu este nici consecvent clasicé nici consecvent cuantica.

In 1923 Bohr enunti principiul de corespondenfd intre efectele teoriei
cuantice gi legile fizicii clasice:

o La limita numerelor cuantice mari gi a tranzifislor care implicé schim-
bdri mici ale energiei, orice teorie cuanticd trebuie sd conducd la rezul-
tatele fizicii clasice.

Pentru a vedea cum lucreazi acest principiu il vom aplica pentru deter-
minarea constantei Rydberg [19]. Considerdmn o tranzitie intre doud nivele
vecine inalt excitate ale atomului de hidrogen. Aplicind postulatul 3 al lui
Bohr, radiatia emisi la tranzitia n — n — 1 are frecventa

1 1 2n-1
Unn-1 = Rpuc [m - ;] = RHCrﬁ(n——l)T (6.36)

®Vom regiisi aceast’ formul¥ in Capitolul 7.
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Conform principiului de corespondenta, aceasta frecventd trebuie si tinda
la limita n —= oo ciitre mirimea corespunzitoare data de fizica clasici. Or,
electromagnetisinul clasic ne inva{i ci frecventa radiatiei emise de o sarcini
in migcare circulari este egali cu frecventa de rotatie pe orbitd. Pentru
atomul de hidrogen am calculat aceasti frecventd de rotatie f,, Ec. (6.21).

Avem- .
Vn_in _ n(2n—1) 8e2hic

fo  2n—1)2 gt
La limita n — oo, membrul stang al Ec. (6.37) tinde la unu conform princip-

iului de corespondenti. Din membrul drept regisim expresia binecunoscuta
a constantei Rydberg, Ec. (6.22).

(6.37)

6.2 Atomul de hidrogen in Mecanica
cuantica

Introducere

In aceasti sectiune folosim rezultatele Mecanicii cuantice pentru a merge
mai departe decdt a reusit teoria cuantici veche in cazul hidrogenului. Me-
canica cuanticd este o teorie probabilisticd. Spre deosebire de Mecanica cla-
sicA Tn care migcarea unui corp este complet determinati, in Mecanica cuan-
ticd se fac doar predictii asupra valorilor posibile ale observabilelor fizice ce
caracterizeazd un sistem. Aceastd teorie are ca punct de plecare ipoteza de
Broglie pe are ain discutat-o in Capitolul 5 cireia Schrodinger” i-a dat o mult
mai adincé semnificatie. El a scris in 1926 ecuatia ce ii va purta numele

., Ov ,
HY =ih % (6.38)
in care apare operatorul energie H (Hamiltonian) al particulei. Funciiei ¥ =
¥ (7, t), numitd functia de unda, i s-a dat o interpretare probabilisticd de ciitre
Born® in 1926: |¥(z,y, z)|?dzdydz reprezintd probabilitatea de localizare a
particulei in elementul de volum dzdydz in jurul punctului de coordonate
Ty, 2.

TErwin Schrédinger (1887-1961), fizician austriac. A primit in 1933 premiul Nobel
pentry contributiile sale la fondarea Mecanicii cuantice.

®Mux Born (1882-1970), fizician german. A fost laureat al premiului Nobel in 1954
pentru contributiile sale la interpretarea teoriei cuantice.
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Principiile Mecanicii cuantice sunt expuse in manuale excelente [12, 13,
19, 21]. Tn continuare vom repeta munai ideile strict necesare pentru aplivacen
acestor principii problemelor de Fizicd atomica.

e Functia de undi este integrabild in modul patrat. Conform interpretarii
probabilistice avem conditia de normare:

/|\Il(a;,y,z)|2d1'dydz =1. (6.39)

e Orice observabild a sistemului este reprezentat de un operator hermitic
care poate fi construit dupi anumite prescrip{ii din mdrimile clasice
corespunzitoare.

e Valoarea medie a unei observabile reprezentatd prin operatorul hermitic
O este
£0>= / ¥*Ovav. (6.40)

e Daci operatorul Hamiltonian nu depinde de timp, ecuatia Schrodinger
(6.38) se transformi in ecuatia cu valori proprii a operatorului H

Hq)n("-") = Euq)u("-:)) (6'41)

in care functiile proprii @,,(¥) nu mai depind de timp, iar valorile proprii
E,, au semnificatia nivelelor stationare de energie ale sistemului.

Deducein cd operatorul energie are un rol central in teorie deoarece functiile
lui propriiﬂeterminﬁ starea sistemului. Cum construim operatorii Mecanicii
cuantice? In formularea Hamilton (canonicd) a Mecanicii clasice, toate ma-
rimile fizice depind de variabilele canonice care sunt coordonatele gi impul-
surile generalizate. Prescriptia de a construi operatorii cuantici este, pentru
componenta z,

Tclasic —+ T, Pz —* —iha ; regula lui Jordan. (6.42)
Mai compact, regula lui Jordan este
7= —ihV, (6.43)
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unde V este operatorul vectorial diferential cu componentele ﬂ—’;, 8—0’;, %. Ast-
fel, dupa prescriptia (6.42), operatorii [ gi mnomentul cinetic sunt

i Vi+ V(D) (6.44)

L=—ih7x V. (6.45)
Mai adiugdm un rezultat important:

e Dacd operatorii hermitici O, §i O, care reprezintd doua observabile
comutd intre ei, aceste observabile pot fi misurate simultan cu pre-
cizie oricit de mare. Dacid nu comuti, adici 0,0, # 0,0, valorile
masurate simultan ale acestor observabile sunt legate printr-o relatie
de incertitudine. Un exemplu semnificativ aici este necomutarea oper-
atorilor canonici,

Ipy — Dok = ih. (6.46)

Se poate arita [19] cd Ec. (6.46) are drept consecintd faimoasa relatie
de incertitudine (5.24) descoperitd de Heisenberg. Mai notdm cé op-

eratorul
0102 - 0201 = [01, 02] (647)

se nuimegte comutator.
Atomul de hidrogen

Atomul de hidrogen este un sistem de doua corpuri nucleu pozitiv+electron
intre care se exercitd forta de atractie electrostatica dati de legea lui Coulomb.
Energia potentiali,

V(r) = -

(6.4
dregr’ (6.48)

depinde numai de distanta dintre sarcini adicd avem de-a face cu un cimp
central.  Pentru campul central este convenabil si lucrim in coordonate
sferice r, 8, ¢ deoarece operatorul A = V2 care apare in Hamiltonianul (6.44)
se separd dupd cum urmeazi

1 2 0 1
A= (r 61‘) + ﬁQ(O, ®). (6.49)
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La fel de convenabile sunt expresiile operatorilor L? gi L, in coordonate
slerice:

L* = —n*(8, o), (G.50)
s
J
L, = —ih—. (6.51)
dp

In ecuatiile de mai sus §2(, ) este un operator diferential care depinde de
variabilele unghiulare. Cum energia potentiald nu depinde de variabilele
unghiulare, ecuatia cu valori proprii (6.41) poate fi rezolvata prin metoda
separdrii variabilelor. Ciutdm o solutie de forma

¥(r,8,¢) = R(")Y (6, ). (6.52)
Mai mult, in cAmp central exista relatiile de comutare
[H,L.]=[H,[*] =0, (8.53)

care implicd existenta unui sistem de functii proprii comun pentru opera-
torii H, l?, L. Aceste funciii sunt binecunoscute [12, 13, 19, 21|, se numesc
armonicele sferice gi depind de doi indici [,m cu valorile I = 0,1,2... gi
m = —l,-l+1,.. + 1. Armonicele sferice Y}, (8, ) sunt ortonormate pe
sfera de razd unitate. Ecuatiile cu valori proprii pentru operatorii H, L,
sunt

HR(r)Y,m(8, ) = ER(r)Yim(6, ¥), (6.54)
E?Yin (6, 9) = 11 + 1)R?Y; (6, 0), (6.55)
LzYl,m(av (P) = mh}’l,m(oa ‘P) (656)

Avem acum toate ecuatiile scrise pentru e rezolva ecuatia cu valori proprii
a energiei. Metoda separirii variabilelor via Ec. (6.55) conduce la ecuatia
pentru functia radiald R(r):

[ R 1d (rzd)+l(l+1)h2 e?

dr 2myr? 4meqr

R(r) = ER(r). (6.57)

Cazul E < 0 in Ec. (6.57) este cazul stérilor legate, adicd al determindrii
structurii starilor stationare gi a nivelelor de energie corespunzitoare. Re-
zolvarea ecuatiei radiale (6.57) este prezentatd in detaliu in manuale de
Mecanica cuanticd. Vezi de exemplu [19]. Solutia integrabild in modul patrat
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si finitd in origine depinde de doud numere cuantice n gi [ care sunt legate

prin conditia:
l<n-1 (6.58)

Ea are structura
Ru = Nu(2xkr) exp (—kar) L2 (26,7), (6.59)

cu k' = nry gi ry prima razi Bohr. N, este un factor de normare iar Li’f,l_l
sunt polinoamele Laguerre asociate de grad n — ! — 1 gi ordin 21 + 1. Valorile
proprii ale energiei rezultate din rezolvarea ecuatiei radiale sunt identice cu
nivelele Bohr, Ec. (6.20). Intelegem acum de ce modelul lui Bohr explici
aga de bine spectrul de energie al hidrogenului: nivelele Bohr sunt corecte gi
se regasesc in Mecanica cuanticid. Spre deosebire de acest model, rezolvarea
ecuatiei Schrodinger pune in evidentd clar degenerarea nivelelor de energie.
Funciiile proprii ale energiei

\IJnlm(Tr 0) (P) = Rnl(r)}/lm(av (P)v (660)

depind de trei numere cuantice. La o valoare determinatd a energiei care
depinde numai de n exista

I=n-1

gn = Z (2l + 1) = n?, (6.61)
=0

stiri distincte (in care numerele cuantice diferd intre ele) ale atomului. g,
este ordinul de degenerare a nivelului Bohr n. Pentru a caracteriza diferite
stari atomice se folosesc frecvent urmitoarele notafis spectroscopice pastrate
aga din motive istorice:

Numérul cuantic ! |0 1 2 3 4
Simbol |s p d f g

De exemplu starea 3p este starea cu numerele cuantice n = 3 gi | = 1.
Probabilititi de localizare a electronului

Pentru a studia densitatea de probabilitate de localizare avem nevoie de
structura armonicelor sferice Y3, [19]

“m(ex ‘P) = P‘,"(COS o)d)m(‘/’)n (6'62)
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cu

1 _ -
() = Tan P (imy), (6.63)

§t Py (cos8) funciile Legendre asociate . Ecuatia (6.63) implicd independenta
de ¢ a densititii de probabilitate de localizare. De asemenea, este de re-
marcat faptul ci numai in stirile s (! = 0), densitatea de probabilitate de
localizare este nenuld in origine (unde se afld nucleul).

A. Densitatea de probabilitate radiald.

Definim probabilitatea de a gisi electronul in patura sferici delimitata de
(r,r+dr), indiferent de coordonatele sale unghiulare. Ea se obtine integrand
densitatea de probabilitate de localizare a electronului peste variabilele unghi-
ulare:

P, (r)dr = / U (r, 8, o) [*sin 6d8dy = r2R%,dr. (6.64)

In Ec. (6.64) am tinut seama ci armonicele sferice sunt normate gi ci functiile
radiale sunt reale. '

B. Probabilitdti unghiulare.

Probabilitatea de a gisi electronul in unghiul solid dQ = 2w sin 66 se
obtine integrand densitatea de probabilitate |¥(r, 8, )|* peste variabilele r
gi . Obtinem atunci

. dQ
/ |¥(r,6,¢) r?drdg = |Pin(cos 6) *5inddd = Po(6) 5 (6.65)
Aici am folosit structura (6.63) a functiilor ®(y) i faptul ca funciia radiald
este normatd la unitate. Vedem din Ec. (6.65) cd Py(f) este densitatea de
probabilitate de localizare pe unitatea de unghi solid.

In figurile urméatoare prezentim aceste distributii de probabilitate pe care
le-am generat cu ajutorul computerului pentru primele stiri ale atomului
de hidrogen (n = 1,2,3). Astfel, in Fig. 6.3 este reprezentati densitatea
de probabilitate radiald (6.64) in functie de parametrul adimensional r/r;,
unde 7, este raza primei orbite Bohr.

In Fig. 6.4 este reprezentaté functia Py(#) sub forma unor diagrame polare
pentru starile cu I = 0,1, 2 si valorile permise corespunzitoare ale numérului
cuantic m. Raza vectoare face unghiul polar 6 cu axa verticald z. Din cauza
independentei de unghiul azimutal ¢ a densititii de probabilitate (6.65)
aceste diagrame trebuie vézute ca avand simetrie de rotatie in jurul axei
verticale z. De asemenea, ele sunt identice pentru £m. Diagramele polare
din Fig. 6.5 sunt trasate pentru [ = 3.
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1.2 T T T I
[~ ls — 7
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01p -
0 G
0 20

r/m
Figura 6.3: Densitatea de probabilitate radiald pentru primele stiri ale hidro-
genului. In dreapta fiecirei figuri sunt scrise notatiile spectroscopice core-
spunzdtoare. -
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=1 =1
l=0,m=0 : >

=2, m=1
=1, m=1 b=2,m
=2, m=1 =2 m=2

—r—

Figura 6.4: Diagrame polare pentru functia Py(8) in stérile cu | = 0,1,2 4
valorile corespunzitoare ale lui m.
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=3, m=0 =3, m=1
l=3 m=2 =3, m=3

B =

Figura 6.5: Diagrame polare pentru densitatea de probabilitate unghiulard
Py(8) in stérile hidrogenului cu ! = 3. In spatiu, aceste diagrame prezinti
simetrie de rotatie in jurul axei verticale z. Raza vectoare face unghiul 6 cu
axa 2.
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Capitolul 7

Alte interactiuni in atom

7.1 Spinul electronului

Explicarea edificiului atomic prin Mecanica cuanticd poate fi continuata din-
colo de atomul de hidrogen si dincolo de interactiunea Coulombiand. De
aceea vom studia alte proprietiti ale atomilor care provin in csenta din
interactiuni magnetice. Deoarece atomul de hidrogen este un sistemn necanic
exact solubil, vom continua studiul sdu gi in acest capitol. Expericuia arata
ca liniile spectrale ale hidrogenului, ca gi ale metalelor alcaline, sunt dubleti.
Aceasta inseamnd cd nivelele de energie, care in cazul hidrogenului depind
numai de numérul cuantic principal n, iar in cazul alcalinelor de n i ! (vezi
Capitolul urmaitor 9), sunt de fapt dublate. Experienta arati ci fac exceptie
de la aceastd reguld numai stirile s. De exemplu, la tranzitia 3P — 35 in
sodiu se observi doui radiatii cu lungimea de undi A; = 5895.9 Asi respectiv
Ao = 5889.6 A, care formeaza dubletul galben al sodiului 1

Momentul magnetic al migc#rii orbitale

in Electrodinamica clasici se aratd ci un curent electric intr-o bucli
genereazd un cimp magnetic dipolar.  Se definegte momentul magnetic al

buclei de curent prin
i=1An, (7.1)

unde I este intensitatea curentului prin bucld iar A este aria suprafetei de-
limitate de bucld. Momentul magnetic este un vector pe direct{ia normalei

'Pentru atomii complecsi folosim notagiile spectroscopice gi numerele cuantice scrise cu
majuscule.

64
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la aceastd suprafatd, . Intr-un camp magnetic omogen de inductie mag-
netici B, asupra dipolului magnetic actioneazi un cuplu de forte. Energia
potentiala de interactiune dipol-camp este

—

Wiag = —ji - B. (7.2)

Fie acum un electron in migcare cu viteza ¥ pe o orbitd circulard (in
atomul de hidrogen de exemplu). Momentul magnetic al acestui curent de

intensitate I= —eU/(27'l 7) este, conform Ec. (Il)
h=-—-le>0 (7.3)
My 9 % » ) .

unde my este masa de repaus iar I’ este momentul cinetic orbital al electronu-
lui. Intr-un tratament cuantic, momentul cinetic orbital este cuantificat.
Conform rezultatelor capitolului anterior, Ec. (6.55) gi Ec. (6.56), valorile
proprii ale lui 2 sunt (I + 1)A%, unde ! este numirul cuantic orbital. De
asemenea valorile proprii ale operatorului [, sunt nh, unde m este numarul
cuantic magnetic. Prin urmare, valorile permise pentru momentul magnetic
orbital (7.3) si pentru proiectia sa pe axa z sunt respectiv

w = ppyi{l+1), (7.4)

W,z = jigm. (7.5)

gi

In ecuatiile de mai sus am introdus unitatea pentru momentul magnetic la
scard atomicd, magnetonul lui Bohr,

g = éﬂ ~ 9.27407A m? (7.6)
mo
Cum m ia 20 + 1 valori, acestea determind numirul de valori permise pentru
proicciia pe axa z a momentulm magnetic orbital. In Fig. 7.1 este desenatd
precesia vectorului I in jurul vectorului B gi valorile permise ale proiectiei
sale ¢, in cazul L = 2. T poate fi imaginat ca precesiand in jurul axei polare z
in una din cele cinci orientdri posibile ale sale.
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Figura 7.1: Precesia Larmor in cazul [ = 2. Subnivelele Zeeman core-
spunzitoare.

Experimentul Stern gi Gerlach

Migcarea fasciculelor atomice in campuri magnetice statice neonugene a
fost ideea unuia din cele mai importante experimente din Fizica realizat in
1921 de citre Stern? gi Gerlach®. Pentru a intelege ideea experimentului
trebuie si scriem forta care actioneazd asupra unui corp care are momentul
magnetic /i in campul de inductie B(z,y, z) [2):

F=(i-V)B. (7.7)

Daca B este paralel cu axa z existd o precesie a momentului magnetic in
jurul cAmpului, astfel c& media in timp a componentelor sale i, si j, este
nuld. Inseamnd cd asupra dipolului magnetic actioneaza o fortd medie

= 0B,
Fz = ng. (78)

Astfel in acest cimp neomogen forta care deviazd purtitorii momentului mag-
netic este proportionald cu componenta pe directia cAmpului a lui ji. Stern §i
Gerlach au construit un magnet puternic, cu piesele polare asimetrice, astfel
incat sd avem

. 0B,

0B, 0B, _ _ ] 4 e
9 = oy = 0 si Py constant ~ 10*'Gauss/cm. (7.9)

20tto Stern (1888-1969), mare experimentator german. In 1943 a primit premiul Nobel
pentru contributiile sale la dezvoltarea tehnicilor implicind fascicule atomice §i moleculare.
Walther Gerlach (1889-1979), fizician german.
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Figura 7.2: Experimentul Stern si Gerlach.

In Fig. 7.2 este desenatd schema experimentului. Jetul atomic este colimat
prin trecerea prin doud diafragme O, i O. Viteza v a atomilor este controlatd
de temperatura cuptorului din care iese jetul atomic. In incinta vidata, atomii
se deplaseazd pe distanta d, pe orizontald intre polii magnetului gi pe distanta
d, in afara cAmpului magnetic al cirui gradient are directia z. Ecranul pe
care se depun atomii din jet este rdcit pentru a evita migrarea atomilor gi
deci latirea urmelor pe ecran.

Conform Ec. (7.8) si Ec. (7.9), forta care deviazd jetul pe directia z este
constantd. La iegirea din cAmp, deviatia este

(7.10)

unde M este masa unui atom din jet. In afara campului migcarea este uni-
fornd. Deviatia 2, pe aceastd portiune este

_ Fdd,
2= (7.11)
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Deviatia Lotald pe ecran este proportionald cu g, §i depinde numai de macimi
masurabile experimental:

(dy + 2dy). (7.12)

0B, d,
Oz ) 2Mv?

Z=Z)+Zz=[l.,(

Dacé atomii nu au moment magnetic, jetul trece nedeviat prin dispozitiv
(Fig. 7.3a). Dacd au moment magnetic, conform statisticii clasice, el ar fi
orientat arbitrar in spatiu de la atom la atom si deci toate valorile lui y, arn fi
egal probabile. Pe ecran s-ar obtine o depunere uniforind de atomi delimitatd
de valorile £z, ca in Fig. 7.3b.

Ce s-a obtinut in experiment? Lucrdnd cu atomi de Ag care au un elec-
tron de valentd in stare S, ar fi trebuit sd se obtind cazul a) din Fig. 7.3,
deoarece momentul magnetic orbital al argintului este 0. Totugi rezultatul
experimentului cu argint respectd cazul c¢) din Fig. 7.3.

!
I
e N .2

N A,

Figura 7.3: Grosimea depunerii pe ecran in functie de z. a) Moment iagnetic
total 0. b) Previziunile statisticii clasice. ¢) Rezultatul experimental pentru
argint.

Prin urmare, in cazul argintului, existd numai dou& valori permise pen-
tru proiectia momentului magnetic pe axa z. Repetand experimentul pentru
alte specii atomice, s-a intdrit constatarea ci proiectia momentul magnetic
pe axa z este cuantificatd. in unele cazuri, numarul valorilor permise este
impar, in altele este par. Astfel, dack starea atomici este S, se obtin tot-
deauna dous valori, ca in cazul argintului. In rezumat, experimentul Stern gi
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Gerlach misoari direct componenta momentului magnetic atomic pe directia
campului exterior. Rezultatele esentiale ale experimentului sunt:

e este demonstratid direct cuantificarea momentului cinetic al atomului
e 4, nu poate lua decat valori discrete, egale gi opuse doud cite doud

e magnetismul atomic nu se datoreazs numai migcarii orbitale, el existd
gi in stdrile S

Ipoteza Uhlenbeck gi Goudsmit

Principala consecintd a acestui experiment este introducerea in anul 1925
a spinului electronului de ciitre tinerii fizicieni olandezi George E. Uhlenbeck
si Samuel Goudsmit. Spinul a fost prezentat de inigiatorii sii ca o nouad
variabild dinamici a electronului. El este momentul cinetic intrinsec a carui
proiectie pe axa z are doud valori, conform experimentului descris mai sus.
Cum insd numdirul de valori permise ale proiectiei este 25 + 1 rezultd pentru
numirul cuantic de spin valoarea s = 1/2. Ipoteza spinului nu a fost ugor de
impus pentru motivul ci aceasti noud observabild nu are analog clasic: nu
se poate aplica principiul de corespondentd spinului. Incercarea de a crea o
imagine clasicd spinului ca fiind un moment cinetic de rotatie in jurul axei
electronului a eguat?.

Pe langd faptul ci explica rezultatul experimentului Stern & Gerlach,
acceptarea spinului ar fi limurit alte doui mistere: efectul Zeeman anomal i
structura find a liniilor spectrale. In ipoteza Uhlenbeck §i Goudsmit, spinul
are proprietdtile unui moment cinetic adicd are mirimea |3] = {/s(s + 1)A,
valorile permise ale proiectiei pe axa z sunt +h/2.

Putem presupune ci spinului i se asociazd un moment magnetic intrinsec
dupi o reguld aseminitoare Ec. (7.3). Rezultatele analizelor spectroscopice
(structura find a liniilor) dar gi experimentul Stern & Gerlach au impus
urmiitvarea legatura intre spin gi momentul siu magnetic

e
iy, = —gs5—S5, ) 1
Nz Tt e>0 (7.13)

‘Dupi cum se relateazi in Ref.[10], la rugimintea lui Uhlenbeck §i Goudsmit, H. A.
Lorentz a ficut calcule in acest sens. El a giisit ci pentru a avea momentul magnetic
intrinsec (datorat spinului) dat de experienti electronul ar trebui s% aib% masa mai mare
decit a protonului jar viteza periferici de rotatie ar fi trebuit s fie mult mai mare decat
cea a luimninii.
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unde prezenta factorului g, = 2.0023 constituie anomalia magnelicd a spin-
ului. Abia Mecanica cuanticd relativista ale carei principii au fost date de
citre Dirac® contine spinul intr-un mod natural (rezultd din teorie i nu este
impus ca un postulat), iar anomalia magnetici este un rezultat normal.
Numeric, momentul magnetic de spin are componentele pe axa z

iy, = +£1.00116 5. (7.14)

In concluzie, potrivit ipotezei Uhlenbeck si Goudsmit, electronul in atom are
pe langd momentul cinetic orbital ! un moment cinetic intrinsec numit spin.
Momentul cinetic total al electronului in atom este

F=i+3, (7.15)

iar valorile sale permise se pot afla aphcand acestei sume regulile de com-
punere a doud momente cinetice® :j este un moment cinetic cu marimmea
|J| = hy/j(j + 1), unde numirul cuantic j al momentului cinetic total poate
sd ia numai valorile j = ! +1/2, care sunt semiintregi. Proiectia pe axa z, j,
ia 25 + 1 valori,

Jz = myh, (7.16)

unde m; = —j,—j + 1,---,+7, este numdrul cuantic magnetic, din motive
care se vor vedea mai jos. Evident 2j + 1 este un numdr par.

7.2 Structura fina a liniilor spectrale

7.2.1 Interactiunea spin-orbita

Vom incerca acum si ddm o explicatie structurii de multipleti a liniilor spec-
trale considerand interactiunea intre momentul magnetic de spin al electronu-
lui i cdmpul magnetic generat de miscarea sa orbitali. La nivel elementar,
modelul lui Bohr este foarte plastic in descrierea acestei interactiuni gi de
aceea il vom folosi in continuare. Prin urmare calculdm interactiunea spin-
orbitd intr-un atom hidrogenoid care are sarcina nucleului +Ze.

®Paul A. M. Dirac (1902-1985), mare fizician englez. I s-a acordat premiul Nobel in
1933 (impreund cu E. Schrédinger) pentru opera sa de dezvoltare a teoriei cuantice.
%Vezi de exemplu Ref.[19], Capitolul IX.
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In sistemul de releringd in care electronul este in repaus, nucleul are viteza
—ir. Campul magnetic creat de migcarea nucleului in punctul in care se afla
electronul se poate calcula cu formula Biot gi Savart

1 wdéxr
dmegc? 13

B(F) = (7.17)

’

unde i este intensitatea curentului prin elementul de circuit dz iar 7 este
vectorul de pozitie al electronului. Cum df = —udt si Ze = idt, Ec. (7.17)

devine
1 Ze l—v

4mepc? mord

(7.18)

B(F) =

Astfel, se vede cumn acest camp este proportional cu momentul cinetic orbital
['al electronului. El este nul in stirile s ale atomului. Un calcul relativist
aratd insd cd formula (7.18) este corectd pani la un factor de 1/2 (corectia
Thomas). Energia de interactiune intre momentul magnetic propriu al elec-
tronului gi cAmpul El cu corectia Thomas inclusi este :

(7.19)

Pentru a afla corectia la energia nivelului Bohr E, dati de hamiltonianul
spin-orbita W, ,, vom lua media lui in starea stationard ¥, a atomului,
Ze?

1 -
AE),, § - : .
(AE),, = 871’60771(‘2 = ><35-1> (7.20)

Media produsului §- I se calculeazi ridicand la patrat Ec. (7.15) si folosind

mediile < 32 >= 8%j(j + 1), < B >= B + 1), < 5 >= 3/4A% si valorile
permise pentru numarul cuantic j, j =1+ 1/2. -Obtinem

- Te_g2) —l=1, (G=1-1/2).
<25-l>=h {l, (G=1+1/2). ° l>0. (7.21)

Media < r~* > se calculeazi folosind densitatea de probabilitate radiali
(6.64) sau alte metode in care se face uz de ecuatia radiald (6.57). Astfel,
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in Capitolul XI din cartea lui Titeica, Ref.[19], sunt calculate intr-un mod
ingenios mediile care ne sunt necesare in continuare:

1 meZe® 1

< - >=T0fC 7.22
r 4meoh® n? (722)

1 moZe?\? 1
> , (7.23
R (47r60h2) n3(l+1/2) )

gi .

1 moZe? 1
<= >= , 7.24
3 (47Tfoh2) 3L+ 1)(1+1/2) (7.:24)

Introducem in Ec. (7.20) expresia (7.24) si gisim corectia datorata interac-
tiunii spin-orbita
Z“a2RHhc =
= <§-l>. 7.25
Rl )i+ 1/2) 7 (7.25)

(AE),

Fiecare nivel Bohr se despicd in doud nivele corespunzétoare celor doua valori
ale lui j intre care, conform Ec. (7.21), existd distanta

Z4a2Rth

(AE)iyay2 — (AE)o12 = Bll+1)’

1> 0. (7.26)

Marimea acestei despicari depinde de patratul constantei structurii fine a
(Ec. (6.19)) gi de constanta lui Rydberg Ry. Raportatd la modulul energiei
nivelului Bohr despicarea este

(BE)iyip2 = (AE)iyp _ _Z%°
| Ey| nl(l+1)

(7.27)

Ca s& vedem ordinul de marime al acestei corectii, aplicim formula (7.27)
stidrii 2p a atomului de hidrogen. Giisim

M:a_z~133x10-5 7.98

ceea ce corespunde unei despiciri A(A™') ~ 0.33cm™!. Aceasta esle cea mare
contributie la structura find a liniei H, gi se situeaz& in domeniul microunde-
lor.
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Totugi, chiar in eazul hidrogenului nnde se pot face calcule exacte, experi-
ety it contirmi pe deplin rezultatal (7.26). Din punct de vedere calitativ,
dependenta coreetiei datorate interactinnii spin-orbita de numirul cuantic j
este verificatd experimental. Cantitativ insi corectia calculata cu formula
(7.26) nu este in concordanta cu datele experimentale.  Lucrurile au fost
totugi ugor indreptate addugiandu-se acestei corectii o alta de acelagi ordin
de miarime. Este vorba de corectia relativisti pe care o vom calenla in con-
tinuare.

7.2.2 Corectia de variatie a masei cu viteza

Contribugia efectelor relativiste la configuratia nivelelor atomilor hidrogenoizi
a fost cercetald incd din 1916 de citre Sommerfeld in cadrul teoriei cuantice
vechi. Am scris rezultatul obtinut de Sommerfeld luand prima corectie de
variatic a masei electronului cu viteza, in Capitolul 6, Ec. (6.35). Acum avem
posibilitatea s& calculim acestd corectie prin metodele Mecanicii cuantice’.

Pentru a afla care este prima corectie relativistd la energia electronului

folosim relatia energie-impuls,

E = \/e?p? + mdct, (7.29)

pe care o dezvoltdm in serie dupd puterile raportului dintre energia cinetica
a electronului gi energia sa de repaus, E./(mgc?). Obtginem

. E. 1/ E \*
B=moct (14 =5 — = (=25) 40, 7.30
Mioc ( + moc? 2 \myc? * (7.30)
Termenul al treilea din Eec. (7.30) este corecgia relativista ciutati
1 P\’
AF = — — .
2mgc? <2m0) ’ (7.31)

m timp ce suma primilor doi termeni constituie aproximatia nerelativistd a
relagici energie-impuls.

In Mecanica cuanticd, corectia (7.31) se transforma in operator hermitic
prin relatiile (6.42). Hamiltonianul atomului cu corectia (7.31) inclusa este

1
2mgye?

Heo = Ho -

[Ho — V(r))?, (7.32)

"Urimam demonstragia din Ref.[19], Capitolul XII.
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unde am folosit Hamiltonianul nerelativist (6.44), am scris energia cinetica
E. = Hy- V(r), iar V(r) este energia potentiald pentru un atom hidrogenoid
cu sarcina Ze. Corectia ciutati este media operatorului H,. — Hy caleulatd
cu functia ¥, a stirii stationare n, adica

1
2myc?

(DE)rer = — (B2~ 2E, <V >+<V?>). (7.33)

Inlocuind forma expliciti a energiei potentiale, in Ec. (7.33) apar mediile
(7.22) gi (7.23). Dupa cateva calcule simple, in care punem in eviden{d
constanta structurii fine « i constanta lui Rydberg care apare in formula
nivelelor Bohr,

ZzRHhC
E, = Y (7.34)
gasim
a*Z Ryhc 1 3
(AE)rer = — 3 (l +1/2 - E) (7.35)

Aceastd corectie relativistd depinde de numerele cuantice n gi l. Prin urmare,
degenerarea dupa [ este ridicati. Ordinul degenerérii nivelului n este g, = n,
dupa numadrul valorilor posibile ale lui . Putem compara Ec. (7.35) cu rezul-
tatul lui Sommerfeld (6.35). Ele coincid dacd k = ! + 1/2. Reamintim ci
Sommerfeld a introdus numérul cuantic k (secundar) care si cuantifice val-
oarea absolutd a momentului cinetic orbital. Comparand insi alte rezultate
ale teoriei cuantice vechi cu cele date de Mecanica cuantici se gisesc diferite
relatii intre | si k8, care infirmi posibilitatea unei corespondente coerente
intre cele doud teorii.

Formulele (7.25) si (7.35) arati cum cele doud corectii, datorate interac-
tiunii spin-orbita gi respectiv, variatiei masei electronului cn viteza sunt de
acelagi ordin de mirime. Prin urmare, este necesar si le adunim. Obtinem
astfel suma corectiilor depinzind aparent de numerele cuantice n, [, j:

o?Z'Ryhc [ 3 1 )
(AE)atr.fina = nGH EI:_ I+ 1 ) (J=l+1/2)
a?Z'Ryhc 13 1 .
== w3 U=

(7.36)

#Vezi de exemplu, Ref.[2], Vol. II, p. 313.
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3T === 3d,
2P,

By, 2 P11,

AS —

Figura 7.4: Structura find a nivelelor hidrogenului-

Aici am folosit Ec. (7.21). De fapt Ec. (7.36) se poate exprimi numai prin
numerele cuantice n §i 7, dupa cum se vede dacd inlocuim valoarea lui ! cu
valoarea lui j pentru fiecare caz in parte. Avem

a?Z*Ryhe [ 3 1 ,
(AE)str.fina = —— A [_ - = ] . (737)

nd 4n  j+1/2

Prin aceastd corectie, numiti corecfia de structurd find, nivelele de energie
pentru un atom hidrogenoid devin

2 274
E"J=—Z RHhc+aZRHhc 3 1 ]

n? n3 dn ~ j+1/2

(7.38)

Corectia de structura find poate si fie mare pentru Z mare. Dependenta de
J a formulei (7.38) nu este o consecintd a aproximatiei relativiste ficute.
Ca gi in cazul Ec. (7.35), nivelul n este de n ori degenerat; de data aceasta
rezultatele numerice sunt apropiate de valorile experimentale. In Fig. 7.4 este
ardtatd despicarea de structurd find pentru stirile cu n = 1,2,3. Nivelele
Bohr sunt indicate punctat. Datoritd structurii fine toate nivelele au ener-
gia mai mica decat energia nivelului Bohr. Despicarea scade cu cregterea
numerelor n gi j.

Astfel, la hidrogen distanta dintre stirile 2p3/2 §i 2py 2 este AN ~
0.36cmn ", cea dintre stirile 3py, §i 3py/2 este A(A™') ~ 0.108cm™! iar cea
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corespunzitoare stirilor 3ds;, si 3dy/ este A(ATY) ~ 0.036cm™t. Tn ceea
ce privegte structura find a atomilor complecsi cu un electron de valeutd
(metalele alcaline de pildd), ea este mult mai clard si din acest motiv ugor de
masurat experimental. Astfel distanta dintre nivelele de structurd fina 6Py,
§i 6Py)2 la cesiu (Z = 55,n = 6) este A(A™') ~ 554cm™". La sodiu distanta
dintre nivelele 3P, si 3Pz este A(A™!) ~ 17.2em™".

Tot acum putem aplica regulile de selecfie pentru a numéra componentele
liniei H, (n = 3 = n = 2) a hidrogenului. Regulile de selectie sunt conditii pe
care le indeplinesc numerele cuantice ale stirilor intre care se face tranzitia.
Ele se deduc din considerente de simetrie®. Astfel sunt permise tranzitiile
pentru care:

Al = £1. (7.39)
Amj = 0,1, (7.40)
Aj=0,+1, (7.41)

cu exceptia cazului j; =0 — 7o = 0.
In Fig. 7.4 sunt indicate cu linii fine tranzitiile permise care alctuiesc
structura find a liniei H,. Ele sunt in numéir de 7.

7.2.3 Despicarea Lamb

Studiind structura find a liniilor hidrogenului, Lamb gi Retherford au de-
scoperit experimental o noud despicare a liniilor care nu putea fi explicata
prin teoria cuanticd relativistd a lui Dirac. Experimentele lor s-au derulat
timp de 5 ani (1947-1952) gi au constat in observarea spectrului hidrogenului
prin metodele spectroscopiei de microunde. In Fig. 7.5 este data schema ex-
perimentului Lamb gi Retherford. Fasciculul de atomi de hidrogen in starea
fundamentala 1s,/, se obtinea prin disociere termicd. Prin bombardament
cu electroni, o mici parte din acesti atomi trec pe starea excitatd metasta-
bild 25,/,. Conform formulei structurii fine, stirile 2s,/, §i 2p; /2 au aceeasi
energie. Lamb gi Retherford au folosit un cAmp magnetic B pentru a le sep-
ara energetic prin efect Zeeman. Tranzitiile optice intre starile 25, /5 gi 15172
sunt interzise de regula de selectie (7.39). Prin urmare, singura modalitate
de dezexcitare pentru atomii excitati in starea 2s,/; este prin ciocnire, ceea
ce in experiment se realizeazi lisand electronii si cadi pe o foitd de wol-
fram (W). Electronii care primesc energie de la atomii de hidrogen périsesc

®Vezi, de exemplu, Ref.[19], Capitolul XV.
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suprafata W si inchid un circuit electric. Intensitatea curentului misurat aici
este proportionald cu numirul de atomi excitati care lovesc placa W. Pentru
a observa structura fini, Lamb si Retherford au trecut fasciculul printr-un
cimp de microunde unde se putea petrece excitarea atomilor de pe nivelul
23172 pe nivelul de structura find 2py/>. Atomii care suferd aceastd tranzitie
se pot dezexcita optic in starea fundamentald. In consecinti, curentul elec-
tric in circuitul de detectie (care se datoreazd indirect atomilor din starea
metastabild 25, ;) scade. Astfel, acordand frecventa microundelor s-a putut
constata initial tranzijia intre nivelele de structurd find 2s,2 — 2p3;2 la
aproximativ 10* M Hz. Surprinzitor insi, pentru o frecventd de aproximativ
10 ori mai mici, s-a obtinut o noud tranzitie inexplicabild cu formula struc-
turii fine. Este vorba de trecerea atomilor din starea 2s,/; in starea 2p, s, prin
emisie indusd, gi dezexcitarea apoi pe starea fundamentald (tranzitie acum
permisd). Aceastd tranzitie a aritat existenta ridicirii degeneririi nivelelor
dupd numdrul cuantic I. Astfel, starea cu n = 2 gi j = 1/2 este de fapt de-
spicatd in doi termeni spectrali 25/, (metastabil) si 2p, /2, termenul al doilea
avind energia mai mici. in Fig. 7.6 este dati structura liniei H, a hidrogenu-
lui cand se tine seama gi de despicarea Lamb (Lamb shift). Despicarea Lamb
a nivelelor de energie este explicatd in Electrodinamica cuanticd: fluctuatiile
campului electromagnetic cuantificat actioneazi statistic asupra electronilor
atomici gi le provoacé o deplasare a energiei potentiale.
Valoarea determinatd experimental pentru despicarea Lamb 25,/3 — 2p; 9
este
69 = (1057.77 + 0.10)M H . (7.42)

Aceastd valoare a fost comparatd cu mare succes cu cea datd de electrodi-
namicd cuanticd
69 = (1057.56 + 0.10)M H . (7.43)

In felul acesta, experimentele Lamb gi colaboratorii au verificat excelent va-
liditatea Electrodinamicii cuantice. Trebuie spus cd experimentele de verifi-
care a Electrodinamicii cuantice continui cu tehnici foarte avansate chiar in
doweniul vizibil folosindu-se tranzitiile cu doi fotoni permise intre stirile 1s
§i 25, Astfel s-a reugit masurarea deplasirii Lamb a nivelului fundamental
1s;/,. Cel mai nou rezultat experimental publicat este [8]

60 = 8172.86(6) M H z, (7.44)
care se verificd excelent cu valoarea datd de Electrodinamica cuantici
6 = 8172.83(6) M H 2. (7.45)
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Figura 7.5: Experimentul Lamb si Retherford.
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Figura 7.6: Structura liniei H, cu deplasirile Lamb incluse.
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Capitolul 8

Atomul in camp magnetic

8.1 Efectul Zeeman

Cand un atom este plasat intr-un cimp magnetic omogen aplicat pe directia
z, energia de interactiune (7.2) poate s ia 2/+1 valori. Prin urmare, efectul
campului este despicarea nivelului atomic in 2! + 1 subnivele echidistante.
Liniile spectrale corespunzind tranzitiilor in care este implicat acest nivel
apar si ele despicate. Acest efect a fost prima oari observat de cétre Zeeman
in 1896'. Efectul Zeeman este o dovadi experimentalé’ directd a cuantificarii
momentului cinetic. Totusi trebuie subliniat ca efectul Zeeman normal, adica
tocmai cel discutat de noi acum si datorat cuantificirii momentului magnetic
al migcdrii orbitale, poate fi explicat si in teoria clasici prin precesia Larmor.
Vezi de exemplu [2], unde se aratd cum clasic este prezisi despicarea unei
linii intr-un triplet cu frecventele wy — wy, wp, woy + wy (tripletul Lorentz
clasic). Aici wg este frecventa radiatiei emise in absenta cAmpului magnetic
iar w;, = eB/(2my) este frecventa precesiei atomului in jurul axei cimpului
magnetic (precesia Larmor). Tripletul Lorentz definegte efectul Zeeman nor-
mal, Experienta aratd insd ci, pentru cei mai mul{i atomi, despicarea liniilor
spectrale nu respectd regula acestui triplet. Spectrele sunt mult mai compli-
cate 5i duc in cele din urma la concluzia ci cele mai multe nivele se despica in
cimp magnetic intr-un numdr par de nivele gi nu impar cum este 2/+1. Acest
efect s-a numit efect Zeeman anomal. Necesitatea explicirii lui a fost unul
din motivele pentru care Stern si Gerlach au pus la punct tehnica mésurrii

* Pieter Zeeman (1865-1943), fizician olandez, laureat al premiului Nobel pentru acest
efect in anul 1904.
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2. B

-*
Figura 8.1: a) Momentul cinetic total al electronufﬁ) in Jm)m. bh) Compunerea
mornentelor magnetice in atomn

directe a momentelor magnetice atoice.
Modelul vectorial

Modelul vectorial folosegte compunerea vectoriald cuantificatd a momen-
telor cinetice in atom ajungind la rezultate rapide gi corecte. Astfel, in
Fig. 8.1 este aratatd compunerea vectorilor r gi § care executd o migcare de
precesie in jurul vectorului rezultant 7.

Momentul magnetic total al atomului este

Bi = [ + i, (8.1)

gi, dupd cum se vede gi din Fig. 8.1b, el nu este colinear cu vectorul _7 Acest
lucru se intampli din cauza anomaliei magnetice a spinului. Vectorul j are
o directie fixd in spatiu, iar [, gi f; executi o migcare de precesie in jurul
siu. In timp se pastreazd numai componenta momentului magnetic total pe
directia lui ;, care este observabild. O vomn calcula in continuare, orientandu-
ne dupd Fig. 8.1. Avem

12| = | cos(l; 7) + || cos(Z, 7). (8.2)

unde valorile cosinusului unghiurilor care apar sunt cuantificate. Le calculdm
din identitatea

P =7+ 5* - 2/31131 cos(3, 7), (8.3)
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gi similara ei obtinutd cu schimbarea [ — 7in ecuatia de mai sus. Introducind
valorile permise pentru 2, 3 si ;2 in Ec. (8.2) obginem

)| = 0;1/3(G + Duss, (8.4)

unde am introdus factorul lut Landé,

_ 3G+ +s(s+1)—i+1)

2y/i(G+1)
Vectorial, Ec. (8.5) devine o relatie intre operatorii 5 gi [il,! '
_ i
il = —9ilBg: (8.6)
in consecintd, proiectia pe axa z a operatorului [I'J! este
A = —ginam;. (8.7)

Factorul lui Landé este 1 in stérile pur orbitale (s = 0) si 2 in stérile S. In
general, g; depinde de toate cele trei numere cuantice j, I, s.

Efectul Zeeman

Avem acum toate cunogtiintele necesare ca si intelegem efectul Zee-
man cu ajutorul modelului vectorial. Totugi mai trebuie precizat cd in cele
ce urmeazd vom considera ciAmpuri magnetice suficient de slabe pentru a
mengine cuplajul vectorilor § gi I. Acest lucru se intamplad dacd energia de
interactiune spin-orbitd este mai puternicd decit energia de interactiune cu
campul extern By. Numai atunci vectorul sumi ; este observabild fizicd
(precesia vectorilor § si ! se face in jurul lui 5') Energia de interactiune intre
atomul aflat in stares descrisd de numerele cuantice j, 1, s gi cAmpul magnetic
de inductie By care este paralel cu axa z este i

Wiag = —ﬁ*} - By = +m;gjugBo, cu mj=—j,—j+1,---,+j, (8.8)

adic (2j -+ 1) valori. Aici am folosit Ec. (8.7)°. Prin urmare despicarea
Zeeman  (8.8) depinde de factorul lui Landé. In cazul hidrogenului sau al

JAici sa vede esenta modelului vectorial: cuplajul dintre vectorii & gi I fiind putemic,
numai componenta pe directia lui 7 a momentului magnetic total este observabila.
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atomilor cu un electron de valentd, ecuatia (8.8) descrie efectul Zeeman
anomal, adicd despicarea nivelului atomic intr-un numar par de subnivele in
prezenta campului magnetic. Pand la introducerea spinului, acest efect nu
putea fi explicat gi de aceea s-a numit anomal. Cele 25 + 1 subnivele Zecman
sunt echidistante, separate prin AW, = g;jupBo.

Tranzitiile intre nivelele Zeeman in care se despici doud nivele atomice
E,, si E,, se fac cu respectarea aceloragi reguli de selecfie despre care am
vorbit in Capitolul 7.

Un exemplu bine cunoscut de efect Zeeman anomal este despicarea in
camp magnetic a dubletului galben al sodiului. Existenta acestui dublet este
o manifestare a structurii fine a liniilor, pe care am discutat-o in capitolul an-
terior. Linia D, provine din tranzitia 2P, /s — 2S), iar linia D, din tranzitia
2Py = 28)/2. Aici am folosit notatia spectroscopicd obignuitd pentru stirile
cu un anumit [, la care am adiugat multiplicitatea stdérii 25 + 1 in stanga
sus gi valoarea numérului cuantic al momentului cinetic total in dreapta jos.
Numerele cuantice si factorul Landé pentru termenul spectral 25, /2 sunt

J=1/2, L =0,5=1/2, g,=2, (8.9)
pentru termenul spectral 2P, /2
J=1/2, L=1,5=1/2, g,=2/3, (8.10)
iar pentru 2Py, gisim
J=3/2,L=1, §=1/2, g, =4/3. (8.11)

In Fig. 8.2 este aritatd descompunerea Zeeman a fiecirui termen spectral gi
tranzitiile permise de regulile de selectie (7.40). Linia D, se descompune in
4 componente cu frecventele

2 4
Vi,z =Vt '§VL, V{M =yt EI/L, (8-12)
iar linia Dy in 6 componente cu frecventele
" n 1 N 5
Viag=Vnx v, vjy=vpnt e Vig =V % 3V (8.13)

unde vyg, vy sunt frecventele dubletului in absenta campului magnetic iar
v = eBy/(2my) este frecventa clasici Larmor.
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O proprietate importantd a componentelor Zeeman este polarizarea lor.
Liniile corespunzitoare regulii de selectie Am; = 0 sunt polarizate linear
fayd de directia campului By (tranzitii ), iar cele care respectd Am; = +1
sunt polarizate circular (tranzitii ). In Fig. 8.2 sunt indicate gi polarizirile
pentru fiecare linie in parte.

D1 DZ
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mo 2 ——— 32
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Figura 8.2: Efectul Zeeman pentru dubletul galben al sodiului

Ecuatia (8.8) descrie despicarea Zeeman in cazul cel mai general. Ceea ce
s-a numit efectul normal Zeeman este cazul g; = 1 in aceastd ecuatie. Acest
caz se intalnegte la atomii cu doi electroni de valen{3, al cdror spin total

§= 5‘1 + 5‘2, (814)

are marimea |5| = A,/S(S+1), cu § = 0,1. Stirite cu S = 0 se despici
Zeeman intr-un numir impar (2L + 1) de nivele echidistante, separate de
AWy = ppBy. Tranzitiile intre nivelele Zeeman normale in care se despicd
doui nivele atomice E,, si E,, se fac cu respectarea regulilor de selectie
cunoscute M = 0,41, unde M este numirul cuantic magnetic al migcérii
orbitale. Obtinem liniile Zeeman normale cu frecventele

V{ = U, V;‘a =V + l/L, (815)
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care coincid cu cele date de previziunea clasicd asupra efectului Zeeman. In
teoria clasicii, toate liniile se despici in tripletul Lorentz dat de Ec. (8.15).
Radiatia cu frecventa v] este polarizatd linear (w) iar celelalte doud sunt
polarizate circular dreapta, respectiv stinga (o*). Mai trebuie observat ¢a
despicarea Zeeman normali nu depinde de nivelul atomic, c¢i numai de inten-
sitatea campului magnetic. Ca si vedem cat de intens trebuie sa fie campul
magnetic pentru ca despicarea Zeeman si fie observabild fatd de largirea
Doppler calculim raportul

dv e

B = 1.4MHz/Gs. (8.16)
h(dv) este distanta dintre doud subnivele Zeeman normale vecine. Cum
lirgirea Doppler este de reguld §vpoppier > 10° M Hz, vedem din Ec. (8.16) ci
inductia By trebuie si depiigeasci 103G's in experimentele Zeeman curente.

Din Fig. 8.2 se vede ci indicarea tranzitiilor intre subnivele Zeeman core-

spunzdtoare la doud linii atomice este destul de intricatd. O simplilicare a
acestor figuri a fost insi adusi de Grotrian prin diagramele sale (diagrame
Grotrian), in care regulile de seleciie care conduc la polarizirile discutate
mai sus ale liniilor Zeeman sunt evidentiate in dauna prezentérii succesiunii
complete a nivelelor. Un exemplu de diagrami Grotrian este aritat in Fig.
8.3 pentru cazul cind momentul cinetic al stirii 2 este J = 5/2 iar cel al
stirii 1 este J = 3/2. Este indicati polarizarea fiecirei tranzitii permise.

8l - <y tle B2 Sp -

1 -3, -th s ﬁa/z 1

N/

Figura 8.3: Diagramd Grotrian. Momentul cinetic al stirii 2 este J = 5/2
iar cel al starii 1 este J = 3/2.
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Efectul Paschen-Back

In campuri magnetice intense (pentru care energia de interactiune este
mult mai mare decat interactiunea spin-orhitd), vectorii §'si I'pot fi considerati
decuplagi. Fiecare dintre ei preceseaza in jurul campului extern in mod in-
dependent. Marimea observabild este acum suma proiectiilor vectorilor § §i
I'pe axa campului. Astfel, momentul magnetic observabil este proiectia mo-
mentului magnetic total pe directia campului B},, pe care o alegem axi z.
Energia de interactiune atom-camp magnetic este

Wam = (my + 2my)up By, (8.17)
iar regulile de selectie sunt
Am, =0, Am;=0,+1. (8.18)

Cu aceste reguli de selectie, reobtinem tripletul Lorentz, ca in cazul efectului
Zeeman normal, avind si aceleagi polariziri. In Fig. 8.4 este aritatd despi-
carea Paschen-Back in acelagi caz al dubletului galben al sodiului pentru a
putea fi comparat cu efectul Zeeman anomal din Fig. 82 ————-

y ‘ m, Mg
' wy X I ‘a
2  — o ik
P’/J._T -llli - — -1 2
-% N\ A -1l
2 v N o——— -1/a
2 -<
Ple ) CN—— 4 =R
. o 12
Zs a -
‘IZ - ‘/Z - o \1]2

Figura 8.4: Efectul Paschen-Back pentru dubletul galben al sodiului.
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8.2 Rezonanta magnetica

Intre subnivelele Zeeman ale unui nivel atomic pot avea loc tranzitii in
prezenta unui camp electromagnetic de frecventa
L= W({m+1) — W(m)
B h

= ngLa (8[9)

unde v, = eBy/(4mm,) este frecventa Larmor. In afara conditiei (8.19)
care este de fapt legea conservirii energiei, mai trebuie indeplinitd conditia
de polarizare circulara a radiatiei. Aceasta este impusa de regula de selectie
Am = %1, in fond o expresie a conservarii momentului cinetic.

Tranzitiile intre subnivelele Zeeman in prezenta radiatiei electromagnetice
circular polarizate definesc fenomenul de rezonan{d magneticd.

Experimentul lui Rabi

Fenomenul de rezonantd magnetica a fost observat pentru prima oard de
Rabi® in anul 1938 prin dirijarea fasciculelor atomice in cAmpuri magnetice,
dupa metoda introdusd de Otto Stern. Schema experimentului lui Rabi este
datd in Fig. 8.5.

2
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L d
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Figura 8.5: Experimentul lui Rabi.

3 . .. . PR . .
L L. Rabi, fizician american. A primit in anul 1944 premiul Nobel pentru descoperirea
rezonangei magnetice prin metoda fasciculelor atomice.
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Pentru simplificarea descrierii ne interesim de cazul cind atomii din jet au
in starea fundamentald momentul cinetic total J = 1/2. In cimp magnetic
omogen, starea se despici Zeeman in doud subnivele. Primul magnet din
Fig. 8.5 este de tlpul celui folosit de Stern & Gerlach, adicd produce un
cimp neuniform B in sensul pozitiv al axei z. Forta (7.8) desface fasciculul
in doud componente, dupd valorile proiectiei momentului magnetic pe axa
z. Unul din cele doud jeturi este deviat in afara dispozitivului, astfel ca la
iegirea din campul B, avem un singur jet, in care to{i atomii au proiectia
momentului magnetic +p,. Acest fascicul selectat intrd intr-un al doilea
cAmp magnetic B,  omogen pe care il traverseaza in linie dreaptd. Un al treilea
cAmp neomogen B;, avand aceeagi configuratie cu Bl, dar sens contrar, are
posibilitatea si selecteze mecanic atomii care eventual au valorile proiectiei
momentului magnetic diferite intre ele. Ies din zona cAmpurilor numai atomii
care au proiectia pe axa z a momentului magnetic aga cum a fost selectatd de
primul magnet. Acest lucru se intdmpla indiferent dacd in cAmpul B, atomii
suferd sau nu tranzitii intre subnivelele Zeeman. Cum putem induce aceste
tranzitii gi cum le putem detecta?

Dacd in zona 2 cimpul magnetic este omogen §i constant in timp, la
iesirea din dispozitiv vom numira Ny atomi 4. Acest caz corespunde lipsei
tranzitiilor intre subnivelele Zeeman.

Dacd in zona 2 peste cimpul omogen B, este suprapus un caimp de mi-
crounde a cérui frecventd satisface conditia de rezonanti

BBQ
drmg’

v = g; (8.20)

precum gi conditia de polarizare circulard (o*® in cazul concret discutat aici
cand energia cregte cu numdrul cuantic m), atunci in zona 2 au loc tranzitii
din starea selectatd de magnetul 1 in cealaltd. Totusi, prin constructie, din
dispozitiv vor iegi numai atomii cu proiectia +u;, dar in numir mai mic,
N, < Ny. Rezultd de aici una din cele mai mari reugite ale acestui experi-
ment: este primul experiment prin care se misoari direct o probabilitate de
tranzifie cuanticd:
NO - Nm
N
adicd probabilitatea unei tranzitii din starea cu m = 1/2 in starea cu m =
-1/2.

P = (8.21)

‘De fapt se misoarX grosimea depunerii metalice.
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Existd doud metode de a ajunge la rezonanta impusa de conditia (8.20):
cu B, fixat gi frecvenia variabila sau cu frecventa fixata gi cu inductia B,
variabild. Acest din urmi caz este ilustrat in Fig. 8.6, unde se vede ci la
rezonantd numérul de atomi care ajung la detector are un minim N,,.

[}

]

1 -
W/fy| 2

Figura 8.6: Rezonanta magnetici cu frecventa fixi pentru un jet atomic cu
i=1/2.
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Capitolul 9

Atomi complecsi

9.1 Aproximatia electronilor independenti

Spre deosebire de modelele teoriei cuantice vechi (Bohr, Bohr-Sommerfeld),
care puteau fi aplicate numai hidrogenului, Mecanica cuanticd permite stu-
dierea atomilor complecgi. Acest lucru se face folosind diferite metode de
aproximatie, care sunt bine fundamentate in Mecanica cuanticd. Pentru
atomii cu mai multi electroni trebuiesc considerate mai multe feluri de inter-
actiuni in interiorul atomului:

1. Interactiunea elecirostaticd intre electroni gi nucleul considerat punc-
tual

2. Interactiunea electrostaticd intre electroni
3. Interactiunea spin-orbitd pentru fiecare electron in parte

4. Interactiunea intre momentele magnetice de spin ale electronilor (spin-
spin) .

5. Interactiuni care implicd nucleul atomic (de exemplu, interactiunea
intre momentele magnetice electronice §i momentul magnetic nuclear).

Pentru a intelege ideile esentiale ale alcituirii edificiului atomic, luim in
seamd deocamdatd numai primele dou tipuri de interactiuni enumerate mai
sus. Aceastd aproximatie este mai buni pentru atomii cu mul{i electroni.
Interactiunile care implici spinul electronilor nu pot fi neglijate in atomii
ugori.

89
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CAPITOLUL 9. ATOMI COMPLECSI 90

9.1.1 Un model de potential central nonCoulombian

Experienta arata ci existd atomi care au structura electronica urimatoare: un
electron este situat la o distant{d medie de nucleu mai mare decat ceilalti Z— 1
a caror distributie spatiald prezinta simetrie sferici (formand un miez destul
de inert). Exemple de atomi care pot fi descrisi astfel sunt atewii metalelor
alcaline. In limbajul teoriei cuantice vechi, orbita electronului exterior poate
sd cuprindd integral miezul format din nucleul cu sarcina Ze si cei 2 —
1 electroni interiori gi atunci vorbim de o orbiti nepenetrantd, sau poate
sd patrundd in miez, §i atunci este o orbitd penetrantd. In Fig. 9.1 sunt
reprezentate cele doud cazuri.
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Figura 9.1: Atomul cu un electron exterior. a) Cazul orbitei nepenetrante.
b) Cazul orbitei penetrante.

In primul caz, electronul exterior simte atractia Coulombiani a miezului
care are sarcina netid Ze — (Z — 1)e = e. In cazul al doilea, daci p este raza
miezului sferic in care admitem ca sunt uniform distribuiti cei Z—1 electroni
interiori, atunci potentialul electrostatic pe care il simte electronul este

1 Ze
Upg = —== )
nt = e 7 + const, T < p, (9.1)
§i
Upe = ——%, 7> (9.2)
ext = 47“:07‘, p. .
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in Ec. (9.1) am considerat ci electronii interiori miezului dau nagtere unui
potential mediu constant, care se adaugi potentialului electrostatic al nucle-
ului. Din conditia de continuitate a potentialului pe sfera de raza p gasim

Z
Uit = —— (ﬁ +2- —e) : (9.3)
dmeg \ T P p

Ceea ce ne intereseazi in aceastd descriere simplistd este forma potentialului,
Ec. (9.3) gi Ec. (9.2). Putem scrie energia potentiald

Vir)= -———% (1 + 2) = g (1 4 ;_’3) . (9.4)

4meq T

La distante mari de nucleu aceastd energie se comporti ca —e?/r. b este un
parametru pozitiv care poate fi ales astfel incit la distante mici comportarea
energiei potentiale si fie de forma —Ze? /7, in concordanii cu Ec. (9.3) si Ec.
(9.2). Ecua‘ia radiald (6.57) scrisd pentru atomul de hidrogen se modifica
astfel

[‘5#052; (rzdir) D L (1 . 2)] R(r) = ER(r), (9.5)

sau echivalent

[__hﬁ_l_d_ (rzi) L1 (M + Cb) + Q] R(r) = ER(r). (9.6)

2my r2dr dr r2 2my r

Dacd punem

27710 62

rer+1)=i0+1)+ ?-Cb, C=-
Ec. (9.6) este de acelasi tip cu Ec. (6.57) dar cu substitutia ! — I*, unde
I* < | nu este numar intreg. Corespunzitor, nivelele de energie se modifici
faid de nivelele Bohr, fiind acum

RHhC
ﬂ'2 ’

(9.7)

4mey’

Eny=- nt=n-(-10). (9.8)

n* este numirul cuantic efectiv iar diferenta

—2moCb
I-I' e— .
(21 + 1)A*’ (99)
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depinde de raza primei orbite Bohr, 7, = ¢gh*/(e?mon). Prin urmare, nivelele
de energie in acest potential nonCoulombian depind de numerele cuantice n
gil
Rnhc

{n - b/[r(t+1/2)]}’
La o valoare fixatd a numarului cuantic principal n, energia cregte cu numirul
cuantic l, observatie care ne va ajuta mai tarziu s construim paturile atom-
ice.

E, = (9.10)

9.1.2 Atomul cu Z electroni

Hamiltonianul sistemului cu Z electroni in care se manifesta numai interactiuni
electrostatice este

2 2
__1 Z L ey (9.11)
dmeg T > 4meg Tj)

h2
H=3 |-5=2
2

unde r; este distanta electronului j la nucleu iar r;; este distanta intre elec-
tronii j gi k. Problema cu valori proprii pentru Hamiltonianul (9.11) nu se
poate rezolva exact (este o problem# cu Z +1 corpuri) gi prin urmare trebuie
sd recurgem la aproximatii care si ne duci eventual la solutii numerice. Cea
mai simpla aproximatie este urmaitoarea: fiecare electron se migcd indepen-
dent de ceilalti intr-un cimp de forte central W(r;). Cine este acest camp?
Este rezultatul actiunii celorlalti electroni gi a nucleului asupra electronului
J. El trebuie "ghicit” astfel incit rezultatul folosirii lui si fie apropiat de
rezultatul experimental. Ecuatia Schrodinger in aceastd situatie se scrie

H‘II(FHFZ) ot ',FZ) = E‘I’(FI)FZ) v ')FZ)r cu H= Z HJ) (912)
j
unde
h2
Hj = =5 —0;+ W(ry), (9.13)

este Hamiltonianul uniparticuld. Functiile lui proprii ¥y, (7;) sunt numite
Junctii uniparticuld. Solutia Ec. (9.12) se poate scrie cu metoda separirii
variabilelor sub forma unui produs de funciii uniparticuld

U(71, 72+, 72) = Uy (7)UN, (73) - - Uy (72), (9.14)
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iar energia E este suma energiilor uniparticuld

N, este ansamblul numerelor cuantice pe care le are starea unielectronica j.

Incercind si explice completarea tabelului periodic al elementelor in anul
1925 cu noua teorie a Mecanicii cuantice, Pauli! a ajuns si formuleze prin-
cipiu) potrivit cdruia stirile unielectronice in atom sunt descrise de seturi de
numere cuantice diferite intre ele. Altfel spus: doi electroni nu pot ocupa
aceeagi stare cuantici in atom. Mai tarziu s-a demonstrat cd acest principiu
este caracteristic sistemelor de particule identice care au spinul semiintreg
(fermnioni). Respectarea principiului lui Pauli se face inséd numai dac3 functia
de stare a sistemului este antisimetrici la schimbarea a doud particule (aici
electroni) intre ele. Prin urmare, vom scrie solutia Ec. (9.12) sub forma unui
determinant Slater

Uy, (71) ¥ (72) -+ Un(F2)
1 — — - —
\I’(Flt 7:‘2) ) FZ) - E \IlIYQ_(:rl) ‘I’I\{z.(:,‘Q) . \IJ]\{Q(:"Z) (916)
Uny(71) Ong(72) - ¥n,(Tz)

In adevir, dacd in determinantul de mai sus facem interschimbarea 7 ¢+— 7%
semnul determinantului se schimba, adica functia de stare este antisimetrica.
De asemenea, determinantul se anuleazd dacd N; = N deoarece are doud
linii identice. Principiul lui Pauli este astfel respectat: doi electroni nu pot
fi descrigi de acelasi set de numere cuantice.

Am arétat anterior ci intr-un cimp de forte central functiile uniparticuld
depind de trei numere cuantice n,l, m,, in timp ce valorile proprii depind de
numerele cuantice n,l. Exemplul pe care l-am discutat la inceputul capitolu-
lui pentru atomii cu un electron de valentd care se migcd in potentialul mediu
creat de nucleu gi de electronii de pe nivele interioare (electronii miezului)
ne conduce la o constatare care este in concordanti cu datele experimentale:
pentru o valoare fixatd a lui n, energia este functie crescitoare de l. Se poate
astfel intimpla ca nivele cu [ inalt si aibi energia E,,; comparabild sau chiar
mai mare decat E,:p, unde n' > n i I’ < I. Existenta spinului electronic
poate fi inclusd in acest model simplificat adiugind celor trei numere cuan-
tice n,l, m; numarul cuantic m, al proiectiei spinului pe axa z. Cum acest

'Wolfgang Pauli (1900-1958), celebru fizician austriac. I-a fost acordat in anul 1945
premiul Nobel pentru descoperirea acestui principiu.
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numir ia doui valori, in felul acesta ordinul de degenerare a nivelelor cregte
de dou# ori. Putem acum si explicim completarea tabelului periodic al el-
ementelor, operatiune care l-a condus pe Pauli la enuntarea celebrului sdu
principiu.

9.2 Modelul in paturi al atomului

9.2.1 Completarea tabelului periodic

Prima consecintd a principiului lui Pauli este limitarea numérului de electroni
care pot avea aceeagi energie. Admitind ci nivelele de energie depind de n
gi | gisim ca:

1. Numairul maxim de electroni care au simultan aceleagi numere cuantice
n gi | formeazi o subpdturd. Acest numir este egal evident cu numarul
proiectiilor distincte m; gi m,, adica

g =202l +1). (9.17)

In subpaturi electronii sunt caracterizati de notatiile spectroscopice
S,P»d,f,"'-

2. Numairul maxim de electroni care au acelagi n este egal cu ordinul de
degenerare (6.61) a nivelelor atomului de hidrogen la care addugdm gi
contributia spinului,

gn = 2n°. (9.18)

In principiu, toti electronii care au acelasi n formeaza o pdturd. Am spus
in principiu deoarece din cauza cregterii energiei cu [ se poate intampla ca
un nivel cu n > 3 si aibd energia mai micd decit un nivel cu n' > n. Atunci
este mai important si definim paturile ca avand toti electronii cu energii
apropiate intre ele.

Pentru a determina configuratia electronicd a stirii fundamentale a unui
atom (adicd s atribuim fiecirui electron numere cuantice) vom plasa cei
Z electroni pe stiri uniparticuld in ordinea crescitoare a energiei gi cu re-
spectarea principiului lui Pauli. Din motive istorice, piturile se noteaza cu
literele mari K,L, M, N, O, P---. Numai primele dou# pituri K gi L core-
spund strict unei valori a numérului cuantic principal (n = 1 §i respectiv
n = 2). In celelalte cazuri piturile se construiesc din subpéturi de energii
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apropiate. Tabelul de mai jos di ordinea de ocupare a subpaturilor care
alcitniesc diferitele paturi gi care este de fapt ordinea de ocupare a-tabelului
periodic al clementelor. Péturile corespund perioadelor. Ele sunt scrise in
prima coloand. Configuratiile electronice ale elementelor din perioade sunt
scrise in coloana a doua. Numadrul total de electroni dintr-o paturd completa
apare in coloana urmaitoare. Acest numar este egal cu numarul elementelor
dintr-o perioadd. Coloana urmatoare prezintd numerele magice atomice adica
acele valori ale lui Z pentru care configuratia electronici este formata din
paturi complete. Elementele care au Z magic sunt deosebit de stabile chimic
§i se numesc gaze inerte (nobile). Ele sunt scrise in ultima coloana.

Péatura | Configuratia Z paturd | Z magic | Element

K 152 2 2 He
L 25% 2p8 8 10 Ne
M | 352 3p8 8 18 Ar
N | 4s% 34" 4p° 18 36 Kr
o 552 4d'0 5p8 18 54 Xe
P 6s% 414 5d'° 6p° 32 86 Rn
Q 7s26d 5f * * *

Cu perioda N incep si se completeze subpiturile d care contin 10 ele-
mente. Elementele chimice corespunzitoare se numesc elemente de tranzifie.
Existd trei serii de elemente de tranzitie:

~3d de la Z = 21 la Z = 30 in perioada IV (N)

~4d de la Z = 39 la Z = 48 in perioada V (O)

~5d de la Z = 71 la Z = 80 in perioada VI (P)

Cele 14 elemente din perioada VI (P) care completeazi subpitura 4f
de la Z = 57 la Z = 70 formeazi grupa pdmanturilor rare, care dupd nu-
mele elementului cu Z = 57, lantaniu, se mai numeste i grupa lantanidelor.
Acest lucru nu este intdmpliitor: toate aceste elemente au proprietéti chim-
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ice aseminitoare gi de aceea in tabelul periodic ele sunt agezate in aceeagi
casuta.

in sfirgit, cu elementul franciu, Z = 87, incepe perioada VII(Q) vare
contine numai 18 elemente naturale, ultimele 16 avand incomplete subpéaturile
6d si 5f. De notat ca toate elementele de dupd uraniu, Z > 92 sunt puternic
radioactive. Pe ultimele coloane corespunzitoare paturii Q am pus stelute
pentru a arita ci patura este incompleta.

Deosebit de sugestivd este analiza potentialelor de ionizare a a. hmilor.
Am vizut in Capitolul 2 ci incd de la inceputul acestui secol s-au dezvoitat
metode pentru determinarea potentialelor de ionizare (Lenard 1902) i a celor
de excitare (Franck gi Hertz 1913). Existd acum date precise pentru toate
speciile atomice. In Figs. 9.2 5i 9.3 am reprezentat cu datele din Ref.[7),
pag. 322, dependenta potentialului de ionizare de numarul atomic in zona
Z:1--88.

Metalele alcaline Li, Na, K, Rb,Cs, care au un singur electron in ul-
tima paturd a configuratiei lor electronice, au cele mai scizute valori ale
potentialului de ionizare gi sunt chimic monovalente.

Atomii halogenilor (F,Cl, Br,I) sunt de asemenea monovalenti: un sin-
gur electron le lipsegte pentru a completa o subpaturd exterioard p. Halo-
genii au o mare afinitate electronica in reactiile chimice. Dimpotriva, gazele
nobile He, Ne, Ar, K1, Xe, Rn, care au configuratii de paturi complete, au
potentiale de ionizare foarte ridicate.

Pamanturile rare au subpatura exterioard 6s completd dar au subpatura
interioard 4f incompletd, au proprietd{i chimice aseminitoare. Ele au spec-
tre optice cu linii inguste, ceea ce le face foarte potrivite ca medii active
laser.

9.2.2 Configuratii atomice in starea fundamentali

Problema importanti la care ne referim in continuare este felul in care se
compun momentele cinetice electronice in atom. Analiza spectrelor optice
pentru elementele ugoare arata ci are loc cuplajul LS adicy sunt observabile
urmitoarele sume

L=%1 m= Y (), (9.19)
k k

S=Y 5, mg=Y (m). (9.20)
k k
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\Vomentul cinetic total al atomului este
J=L+S: cu my=my +msg. (9.21)

De aici rezultd o concluzie importantd: momentul cinetic al unei subpdturi
complete este nul. In adevir, pentru o subpdtura completd avem succesiv

my = Z(m,)k =0, ms= Z:(m_g),C =0, »>my =0, J=0. (9.22)
k k

O subpiturd completd va avea deci simetrie sferica. In plus, momentul
cinetic al starii fundamentale va fi determinat numai de starea electronilor
din subpaturile incomplete.

54 luam cateva exemple.

Atomii metalelor alcaline au toate in exterior un electron in stare s, care
urmeazd unor pdturi complete. Acest miez interior este un ecran eficace
pentru sarcina nucleard, gi in consecinti electronul optic este slab legat. Ca
§i in cazul hidrogenului, starea fundamentald a atomilor alcalini este descrisa
de termenul spectral 25, (L=0,5=1/2,J =1/2).

Acelagi termen caracterizeazi insd si starea fundamentald a atomilor cu
un electron s exterior care urmeazi unei subpdturi d complete:Cu, Ag, Au.
Cum probabilititile de localizare ale electronilor din stari d sunt nenule la
distanta mare de nucleu, subpatura completd d nu este un ecran eficace pen-
tru electronul exterior. Prin urmare aceste metale au potentiale de ionizare
destul de mari, aga cum se vede si din Figs. 9.2 gi 9.3.

Toate gazele nobile au termenul spectral in starea fundamentali !'Sq (S =
0,L =0,J =0). Acelagi termen spectral caracterizeazi starea fundamentald
a speciilor atomice care au o structurd de subpaturi complete. Astfel sunt ele-
mentele care in exterior au doi electroni s: Be, Mg, Ca, Zn,Sr,Cd, Ba,Y, Hg.

Starea fundamentald pentru elementele cu un electron p in exterior dar cu
celelalte subpdturi complete este 2P1/2: B, Al,Ga, In, Tl. Numerele cuantice
fiind aici L = 1,§ = 1/2,J = 1/2, inseamni ci spinul §i momentul cinetic
orbital sunt antiparaleli.

Atomii care au in exterior doi electroni p au termenul fundamental 3P,
(L=1,8=1,J =0): C,Ge,Sn,Pb. Cei doi electroni p ai carbonului de
exemplu au spinii paraleli.

La fel sunt spinii pentru cazul a trei electroni p exteriori astfel incit S =
4/2. Termenul spectral fundamental este Sy, (L = 0,5 = 3/2,J = 3/2):
P, As, Sb, B:.
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Halogenii F, Cl, Br, I, au 5 electroni p pe subpitura exterioard. Termenul
lor fundamental este 2Py, , ceea ce indici alinierea dintre spin §i momentul
cinetic orbital.

Toate exemplele de mai sus se refera la atomi cu electroni ezterior: echivu-
lenti adica electroni cu aceleagi numere cuantice n gi l. Pentru a afla termenul
spectral fundamental trebuiesc gasite mai intdi conf_i‘gur?iile care rezulta
aplicand regula de compunere a momentelor cinetice L gi S, si care respecta
principiul lui Pauli.

Dupi aflarea configuratiilor posibile termenul spectral al starii fundamen-
tale se afld cu regulile lui Hund:

e Paturile gi subpaturile complete nu contribuie la momentele cinetice L
gi S ale atomului.

o Electronii exteriori care au acelagi [ intr-o subpaturd incompleta (elec-
troni echivalen{i) sunt plasati astfel incat spinul total S si fie maxim.
Astfel stirile triplet au energia mai mici decit cele singlet.

e Dacd mai multi termeni spectrali au multiplicitate maxima, principiul
lui Pauli impune ca L sa fie maxim in starea de energie minina.

e Daci interactiunea spin-orbiti este luatd in considerare, in subpétu-
rile pline mai putin de jumaitate, termenul spectral cu J minim are en-
ergia cea mai micd; in subpaturile pline mai mult de jumétate termenul
spectral fundamental are J maxim.

Cel mai simplu caz este cel cu doi electroni echivalenti p. Numerele
cuantice posibile cu regula de compunere a momentelor cinetice sunt L =
0,1,2,S§=0,1;J =0,1,2, 3. Este evident de la bun inceput ci in starile cu
J=3,L =2,5 =1 cei doi electroni ar avea aceleagi numere cuantice, deci
aceste stiri sunt interzise. Singurele configuratii posibile sunt 'S, 3P, P,
3Py, 'D,. Cu regulile lui Hund, termenii 3P au energiile cele mai mici iar
dintre ei termenul cu J = 0 este termenul fundamental.

Un alt exemplu este cazul a trei electroni p. Numerele cuantice posibile

cu regula de compunere a momentelor cinetice sunt L = 0,1, 2, 3;
S =1/2,3/2;J =1/2,3/2,5/2,7/2,9/2. In stirile cu J = 9/2,L = 3,5 =
3/2 cei trei electroni ar avea aceleasi numere cuantice, deci aceste stiri sunt
interzise. Interzise sunt gi stdrile cu L = 2, S = 3/2, cand doi dintre electroni
ar avea aceleagi numere cuantice. Singurele configuratii posibile sunt 1S, 2P,
2D. Cu regulile lui Hund, termenul fundamental este 4Sy/2-
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Oxigenul are configuratia electronicd 15%25%2p*. Termenii spectrali care
respectd principiul lui Pauli sunt 'S,® P,! D, ca si in cazul atomilor cu doi
clectroni p exteriori. Aplicdm regulile lui Hund: termenul fundamental este
unul din cei trei termeni ® P, dar conform ultimei reguli J trebuie si fie mazim
deci este 3P;.

In final facem observatia cd existd atomi care au electroni exteriori ce
fac parte din subpituri diferite (au n si chiar [ diferite). Acestora prin-
cipiul lui Pauli nu le mai impune nici o restrictie, fiind respectat automat.
Configuratiile posibile se obtin compuniand momentele cinetice. Asemenea
sitwatii intalnim la elementele de tranzitie care au subpaturile 4d si 5s in-
complete.

30 | J ] ] ]
25 | He -
20 -
) 15 |
VilV)
10 |-

0 5 10 15 20 25 30

Figura 9.2: Curba potentialelor de ionizare pentru Z < 30.
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Figura 9.3: Curba potentialelor de ionizare pentru Z : 31 - 88.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro

100



Capitolul 10

Spectroscopia atomilor cu un
electron de valenta

Cele mai simple spectre ale atomilor cu Z > 1 sunt spectrele atomilor alcalini.
Acesgtia au un singur electron exterior slab legat, (electronul de valen{d),
ceilalii Z —1 aflindu-se in paturi complete. Electronii din paturile interioare
sunt apropiati de nucleu gi sunt mult mai puternic legati decéat electronul
de valentd. Acest lucru se poate constata din tabelul de mai jos unde dim
energia de ionizare a unor atomi alcalini prin comparatie cu energia necesara
ionizarii duble, triple, sau cuadruple a ionilor rimasgi !.

Atom Eionl (CV) E.'mz (BV) Eian3 (CV) E.'m.; (eV)

(primul (al doilea  (al treilea (al patrulea
electron) electron)  electron)  electron)
3Li 5.4 75 122 -
ulNa 5.14 473 1.7 98.9
wkK 43 31.7 45.5 60.6

Energia necesard ionizdrii multiple este cu ordine de marime mai mare
decat cea necesard inldturdrii electronului de valentd. Prin urmare péturile
complete, care conform modelului expus in Capitolul 9, au moment cinetic
total nul sunt stabile gi au simetrie aproape sferici. Datele experimentale
aratd ci, fird a se considera structura find, nivelele de energie ale atomilor
alcalini depind, spre deosebire de nivelele Bohr ale atomilor hidrogenoizi,
§i de numirul cuantic . In definitiv, modelul de potential nonCoulombian

!Datele sunt luate din monografia [7).
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expus in Sec. 9.1.2 ne ajuti si intelegem aceastd dependentd. Acolo am
luat in considerare ecranarea nucleului de cétre electronii interiori care sunt
agezati in paturi cu simetrie sferici. A gasit nivelele de energie modificate
fatd de ale unui atom hidrogenoid cu acelagi Z

(10.1)

n" este numdirul cuantic efectiv, care in general nu este intreg. Calculul din
Sec. 9.1.2 aratd, gi in general experienta confirma, ci n* < n gi cd n* depinde
de numerele cuantice n gi l. Diferenta A(n,l) = n — n* se numegte defect
cuantic. Valorile defectului cuantic se determini experimental. Rezultatele
obtinute din calcule ficute cu metode de aproximatie in Mecanica cuan-
ticd sunt in general conforme cu datele experimentale. O scriere alternativa
a nivelelor electronului de valentd pune in evidenti fenomenul de ecranare
prin intermediul constantelor empirice de ecranare care depind de numerele
cuantice n §i I,

(Z - Un[)ZRHhC
- v .
Astfel, in tabelul de mai jos prezentim caracteristicile de ecranare a elec-
tronului exterior exprimate in ecuatiile (10.1) gi (10.2), in starea fundamen-
tald a 5 metale alcaline 2.

En = (10.2)

Atom Simbol Z ny opp0 n° A Eg,(eV)
Litiu Li 3 2 174 159 041 5.39
Sodiu Na 11 9.16 163 1.37 5.14
Potasiu K 19 16.75 1.77 2.23 4.34
Rubidiu Rb 37 3425 1.80 3.20 4.18
Cesiu Cs 55 51.88 1.87 4.13 3.89

SOV W

Pentru a vedea dependenta constantelor de ecranare de numerele cuantice
n §i I, in tabelul urmétor dim valorile defectului cuantic in citeva stiri ale
atomului de sodiu 3.

?Datele sunt luate din monografia [5].
3Datele sunt luate din monografia [7].
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! Termen n=3 4 5 6
spectral
0 S 1.373 1.357 1.352 1.349
1 P 0.883 0.867 0.862 0.859
-2 D 0.010 0.011 0.013 0.011
3 F - 0.000 -0.001 -0.008

Tabelul arat# slaba dependenti de n a defectului cuantic gi sciderea lui o
datdl cu cregterea lui [. Altfel spus electronii s sunt cel mai puternic ecranagi.
Reamintim (Capitolul 9) cd starea fundamentald a atomului de sodiu este
32S1/2. De altfel, in Fig. 10.1 este datd diagrama Grotrian a atomului de
sodiu. Acesta are doud p#turi complete; diagrama este schema de nivele
corespunzitoare electronului optic. Ea contine toti termenii spectrali cu
energii distincte care depind de cele trei numere cuantice n, j,!. Degenerarea
dupé [ este ridicatd de interactiunea electrostaticad cu miezul format de cele
doud pituri complete, iar degenerarea dupd j este ridicatd de interactiunile
ce produc structura find a liniilor. Prin analogie cu formula care descrie
structura find a liniilor hidrogenului putem scrie, tinind seama si de ecranarea
produsa de péturile interioare,

Z?Ryhc + a*(Z - S!)*Ryhe [

nt2

3__1 ] . (10.3)

E...=— —
nt dn j+1/2

n3

In Ec. (10.3), constanta de ecranare Sy, care intervine in corectia de struc-
turd find depinde slab de numirul cuantic . Structura spectrelor alcalinelor
este una de dubleti datoritd coreciiei de structurd fini, care devine impor-
tantd o datd cu cresterea numirului atomic Z. Regulile de selectie care
guverneazd tranzitiile intre nivelele alcalinelor sunt

Al = +1. (10.4)

Aj=0,+1. (10.5)

In general, aceste tranzitii pot fi clasificate in citeva serii importante.
Fie ny numérul cuantic principal al stirii fundamentale (ng = 2 pentru Li,
ng = 3 pentru Na, ng = 4 pentru K etc). Astfel:

-serta principald cuprinde tranzitiile intre nivelul inferior nyS care este
nivelul fundamental, gi nivelele superioare admise de regula de selectie (10.4),
adicA nP, unde n > ny.
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-seria find (a doua serie secundard) cuprinde tranzitiile intre nivelul infe-
rior ng P gi o parte din nivelele superioare admise de regula de selectie (10.4),
adicd nS, unde n > ny.

-seria difuzd (prima serie secundard) cuprinde tranzitiile intre nivelul
inferior no P gi restul nivelelor superioare admise de regula de selectie (10.4),
adicd nD, unde n > n,.

-seria fundamentald (Bergmann) cuprinde tranzitiile intre nivelul inferior
nyD si o parte din nivelele superioare admise de regula de selectie (10.4),
adica noF', unde n > n,.

S B ‘B D *F

0

E
(eV)
N v

Figura 10.1: Diagrama Grotrian pentru atomul de Na
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Spectre de raze X

Radiatia X este de naturd electromagnetica gi are lungimea de unda cuprinsi
in intervalul 0.1 A-10 A. Acest domeniu al lungimilor de undi corespunde
unui domeniu de energii 1-100 KeV. In continuare aplicim modelul in p#turi
al atomului pentru a intelege spectrele de raze X. Istoric vorbind, lucrurile
s-au petrecut invers, adic analiza spectrelor de raze X a fost unul din argu-
mentele experimentale ale modelului in paturi.

11.1 Spectrele de emisie X
Razele X au fost descoperite in anul 1895 de citre Rontgen !. Ele apar
intr-un tub de sticld vidat in care se gidsesc doi electrozi. Vezi Fig. 11.1a.
Catodul K emite electroni prin efect termoelectronic. Diferenta mare de
potential intre catod gi anodul P (de ordinul a mii de volti), face impactul
electronilor pe anod foarte puternic. O radiatie penetrantd, numiti de cétre
Rontgen radiafie X este emisi de suprafata anodului. Multd vreme, singura
modalitate de a detecta aceste radiatii invizibile a fost impresionarea placii
fotografice. Mai tarziu a fost dezvoltati o tehnicd intreagid de misurare a
energiei razelor X prin spectrometria cu cristale (monocristale gi policristale).
Mai nou, pentru detectia §i misurarea energiei razelor X se folosesc detectorii
cu semiconductori.

. Spectrul de emisie X reprezintd repartitia dupi frecvente a intensitatii
radiatiilor X emise de anodul tubului Rntgen. Forma spectrului este ardtati

'Wilhelin K. Rontgen (1845-1923), fizician german. A primit premiul Nobel pentru
Fizica in anul 1901.
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in Fig. 11.1b. El este o suprapunere intre un spectru continuu §i un spectru
de linii. Cele doud spectre au origini complet diferite.

Figura 11.1: a) Tubul de raze X. b) Spectrul de emisie X

11.1.1 Spectrul continuu de raze X

Dacd tensiunea de accelerare in tub nu este prea mare, apare numai spectrul
continuu. In Fig. 11.2 este dati dependenta spectrului X continuu de Z-
ul materialului din care este ficut anodul (a), si felul cum depinde forma
spectrului de potentialul de accelerare (b). inilgimea curbei creste cu Z dacd
potentialul de accelerare este constant, dar forma spectrului variaza putin
cu Z. Este important de observat ci existd o frecventd maximi (de prag)
in spectru, care nu depinde de materialul din care este ficut anticatodul.
In schimb, dupé cum se vede in Fig. 11.2(b), frecventa de prag cregte cu
potentialul de accelerare.

Existenta spectrului continuu X este conforma cu teoria clasicd a radiatiei
electromagnetice gi se explici astfel: electronii accelerati in tub sub actiunea
potentialului V suferd o puternicd franare atunci cind p#trund in anod (an-
ticatod). Conform teoriei clasice a radiagiei, o particul¥ incircat in migcare
acceleratd emite radia.&ie electromagnetici. Astfel, electronii franati in anod
emit radiatie numitd radiafte de franare sau Bremsstrahlung avand frecventa
cuprinsd intre 0 gi o frecventd maximi datd de legea conservirii energiei in
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]m't 4 Z I"tb

Figura 11.2: a) Spectrul continuu in functie de Z, care cregte in sensul aritat
de siigeatd. b) Spectrul continuu pentru diferite valori ale potengialului de
accelerare in tub.

procesul prin care electronul isi pierde intreaga energie cineticé,
1
hVmaz = Emv2 =eV. (11.1)

In rest, electronul pierde o parte mai mici din energia sa cinetici, astfel ci,
totalizand actele individuale de interactiune (un electron emite un singur fo-
ton), gasim spectrul continuu X. Trebuie subliniat c&, in general, masurarea
frecventei maxime a spectrului continuu X este una dintre cele mai precise
metode experimentale de determinare a raportului h/e.

11.1.2 Spectrul X caracteristic (de linii)

Spectrul de linii care apare in tubul Réntgen suprapus peste spectrul con-
tinuu are o structurd simpla gi este caracteristic materialului din care este
confectionat anticatodul. Nu numai frinarea electronilor in tubul Rontgen
genereazd un spectru de linii, ci §i fluorescenfa de raze X: prin iradierea
unui material cu radiatie X de frecventa bine determinatd acesta devine o
sursd de raze X secundare. Spectrul de linii emis prin fluorescentd este iden-
tic cu cel obginut in tubul Rontgen bombardind aceeasi substantd cu elec-
troni. Frecvengele razelor X caracteristice sunt independente de potentialul
de necelerare a electronilor in tub sau de frecventa radiatiei X care produce
lluorescenga, fiind o proprietate intrinseci a atomului emitor.
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Spectrele de raze X prezinti doud insugiri care le deosebesc de spectrele
optice. Cuimn am vizut, acestea din urmi se datoresc tranzitiilor electron-
ilor din pitura exterioari (incompletd) gi prezintd o mare diversitate de la
element la element. Cele doud insugiri ale spectrelor X sunt:

-simplitatea: ele contin un numar de linii grupate in putine serii notate
K,L,M,N,...

—variatia monotond cu numirul atomic Z a frecventelor liniilor similare.

Aceste caracteristici, la care se mai adaugi satisfacerea principiului de
combinare Ritz ( numerele de undd se exprimd prin diferenta a doi termeni
spectrali: vezi Sec. 2.1. ) aratd cd razele X caracteristice provin din tranzitii
intre nivelele de energie ale atomului tintd. Nivelele de energie implicate
in emisia X sunt situate in paturile interioare ale atomului. Prin excitare,
electronul dintr-o patura interioara efectueaza o tranzitie in continuum sau
pe o piturd perifericd incompleti. Mecanismul producerii spectrelor X car-
acteristice in tubul Rontgen a fost explicat in anul 1916 de citre Kossel,
curdnd dupd ce Bohr gi-a prezentat modelul atomic, dar mult inainte de de-
scoperirea Mecanicii cuantice. Astfel, dupa Kossel, golul rezultat in atom
dupa indepéirtarea unui electron interior este ocupat de un electron dintr-o
paturd mai departatd de nucleu. La randul lui, acesta lasa un gol care este
ocupat de un electron si mai departat de nucleu. Are loc astfel o cascadd
de tranzitii electronice dinspre paturile exterioare spre cea descompletatd
initial. Radiatia X caracteristicd se datoreazad eliberarii diferentei energi-
ilor de legdturd a electronilor implicati in cascadd. Toate tranziiiile care
sfargesc pe aceeagi paturd apar impreuni si formeazi o serie. In schema din
Fig. 11.3 sunt aritate diferitele paturi interioare in care electronii au energii
de legdturad negative, nivelul 0 corespunzind ionizédrii atomului. JTonizarea
din diferite paturi este aritati prin sigeti spre acest nivel 0. Radiatia X
de dezexcitare este indicati prin sigeti spre nivelele profunde. Astfel, dupi
ionizarea paturii K, in spectrul caracteristic apar seriile K, L, M, N, ionizarea
paturii L este urmata de emisia seriilor L, M, N.

11.2 Spectrul X si modelul in paturi al ato-
mului

Aplicim acum modelul in pituri pentru a intelege structura spectrelor X
caracteristice. Studiem numai cazul mai simplu in care, in starea fundamen-
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Flgufé. 11.3: Mecanismul emisiei radiatiei X caracteristice

tald, atomul are toate paturile interne complete. Esential, energia potentiald
a electronului dintr-o pitura interioard este suma dintre energia potentialda
de interactiune Coulombiani cu nucleul gi o energie medie de interactiune cu
ceilalti electroni, aceasta din urma conducéind la ecranarea sarcinii nucleare.
Vom scrie astfel energia de legiturd a unui electron aflat in pitura n:

_ 2 2 _ QY4
z S,;,lz) Ruhc _o¥(Z :;) Ryhe [i_ 1 ] (11.2)

Enni = dn  j+1/2
Primul termen este energia Bohr a piturii n corespunzitoare unei sarcini nu-
cleare ecranate printr-o constanti empirici Sy, care provine din interactiunea
electronului considerat cu vecinii sii cei mai apropiati. Al doilea termen de-
scrie structura find, corectie care devine importanti in atomii grei i produce
despicarea liniilor spectrale X. In atomul de uraniu, de exemplu, aceasta
corectie este de ordinul 1KeV.

Cand un electron pirisegte atomul de pe pitura n initial complet#, en-
ergia ionului rimas in stare excitatd este pozitiva si egald cu

En = E4 — Enj, (11.3)

unde E 4 este starea fundamentald a atomului cu Z electroni, iar Eyji este en-
ergia de legaturd (negativd) a electronului aflat initial in pitura n. Numerele
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cuantice ale stirii excitate in care se gisegte ionul sunt n,!,j, adicd sunt
de fapt numerele cuantice ale electronului expulzat. Cu cat patura descom-
pletatd este mai profunda, cu atit energia ionului este mai inaltd. Obtinem
astfel un sistem de nivele pozitive cuasistafionare [11] ale ionului excitat, care
reprezintd imaginea in oglindi a nivelelor atomului neutru. Aceste nivele se
numesc termeni spectrali X gi formeazi spectrul fnversat [3, 5] al atomului.
Putem intelege mai bine spectrul inversat examinand Fig. 11.3, in care este
datd schema de nivele electronice ale atomului neutru prin comp..ratie cu
Fig. 11.4 care reda schema de nivele pozitive ale ionului, intre care au loc
tranzitii X de dezexcitare.

W\ ‘
- Seria K
4 Seria L
Lu
Lu
Y
HER:

Figura 11.4: Spectrul inversat ‘al atomului

Este indicat de asemenea prin sigeti modul cum apar seriile spectrale
in spectrul inversat. Frecventele liniilor se obtin folosind Ec. (11.3) i legea
conservirii energiei. Gisim astfel

hVa‘b = Eb hend Ea' (11-4)

unde E,; sunt energiile de legiturd (negative) ale electronului expulzat din
piturile n, gi respectiv ny, cu n, < n;. a,b desemneaz¥ ansamblul tuturor
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numerelor cuantice ale electronului in aceste paturi. Avem |E,| > |Ey|, ceea
ce explicd succesiunea nivelelor in spectrul inversat.

Vedem astfel cd, in cazul cind toate paturile interne sunt initial complete,
spectrele X sunt spectre unielectronice, similare cu spectrele optice ale atom-
ilor alcalini. Liniile lor sunt indexate de numerele cuantice ale unui singur
electron (cel expulzat). Tranzitiile intre nivelele spectrului inversat se fac cu
respectarea regulilor de selectie

Al =+1; Aj=0,=%1. (11.5)

In Fig. 11.4 sunt reprezentate prin sigeti liniile seriilor K gi L. In spec-
troscopia de raze X ele sunt desemnate prin K,, Kz, etc. Datoritd struc-
turii fine, liniile sunt dubleti. Avem de exemplu K,,, K,,, Kp,, Kg,. Totusi,
dependenta de ! a constantelor de ecranare din Ec. (11.2), face ca sd existe
termeni spectrali distincti pentru acelasgi j. Astfel, in patura L separarea
dintre L si L;; se numegte separare de ecran, iar cea dintre Lyr §i Lyjr este
separare de structurd find.

Tinand seama de structura fini si de separarea de ecran, termenii spectrali
X pot fi sistematizati ca in tabelul de mai jos. Am tabelat numai nivelele
K,L,Msi N.

Numere cuantice | Patura | Termen spectral | Simbol

n I j

1 0 1/2 K 125, K
0 1/2 2 25]/2 L[

2 1 1/2 L 22P Li
1 3/2 22Py), L
0 1/2 3%S1/2 M;
1 1/2 32Py, My;

3 1 3/2 M 3 2P3/2 M[']]
2 3/2 32Dy My
2 5/2 32Dy My
0 1/2 425, N;
1 1/2 42P;) Nyt
1 3/2 4 2P3/2 Ni

4 2 3/2 N 42Dy, Niv
2 5/2 42Dy, Ny
3 5/2 4%Fy), Ny,
3 7/2 4 2F7/2 NV”
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11.3 Legea lui Moseley

Legea lui Moseley, descoperiti experimental in 1913, reprezinta proportiona-
litatea dintre \/v si numarul atomic Z pentru linii analoge din spectrele X ale
diferitelor elemente. in Fig. 11.5 aritim aceastd proportionalitate folosind
datele experimentale pentru linia K, in zona Z : 20 <+ 30. Experienta arata
ci frecventa liniei K, este descrisd satisficdtor de o formuld asemanatoare
cu cea a primei linii din seria Lyman a a unui atom hidrogenoid

1 1 1
~=R Z—lz(———). 11.6
Aici sarcina nucleului atomic apare ecranati cu o unitate. Datele experi-
mentale dau pentru prima linie din seria L (linia L,), care este rezultatul

tranzitiei X intre paturile L gi M, formula aproximativd

1 1 1

X=RH(Z—7.4)2 (ﬁ—ﬁ) (11.7)
~ Abaterile de la linearitate ale legii lui Moseley se constatd in zona nu-

merelor atomice mici. Aceasta arati cd, pentru Z mai mici, constantele

empirice de ecranare Sy, depind de Z.

Descoperirea legii lui Moseley a fost un argument important in favoarea
modelului in pdturi. De asemenea aceastd lege a fost folositd pentru com-
pletarea corectd a tabelului periodic al elementelor. Initial, fuseserd facute
inversiuni in tabel in zonele elementelor cu proprietdti chimice asemanitoare
( de exemplu in zona pamanturilor rare, Z : 58 + 71 ). Legea lui Moseley a
permis corectarea acestor inversiuni gi a intarit ideea cd argumentul esential
in completarea tabelului este numarul atomic gi nu masa atomica.

11.4 Efectul Auger

Dezexcitarea radiativa a unui ion excitat datoriti existentei unei vacante in
una din paturile sale interne nu este singura modalitate prin care ionul ajunge
in starea fundamentald. Datele experimentale aratd ci pentru Z > 30 pre-
domind dezexcitarea prin emisie X, dar pentru Z < 30 tranzitiile de dezex-
citare sunt in buna parte neradiative. Revenirea neradiativd in starea funda-
mentald se realizeazid printr-un efect fotoelectric intern, numit efect Auger,
descoperit experimental in 1925. Prin acest efect energia eliberati de elec-
tronul din pdtura mai periferici, fie L aceea, atunci cidnd ocupi vacania
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Figura 11.5: Legea lui Moseley pentru liniile K,

existentd in patura profundd K folosegte pentru emisia unui alt electron din
pitura L in afara atomului. In felul acesta, in pitura L apar douid goluri
care pot fi ocupate de electroni din pitura M de exemplu. Energia totald pe
care o primegte electronul Auger este

E=Ex - E,, (11.8)
§i deci energia cinetici a electronului Auger emis din patura L este

E.= Ex - 2E;. (11.9)
[Efectul Auger, care se mai numegte si conversia interna, se produce dacid

energia primnitd de electron ii ajunge pentru a putea pardsi atomul, adicd
daca este mai mare decat energia de ionizare a paturii pe care se afli.
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