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Capitolul 1 

Cuantificarea energiei radiaţiei 

·\pariţia fizicii atomice moderne este strâns legată de descoperirea §i expli­
' ;11,·<1, i11c1~pând cu anul 1900, a fenomenelor în care radiaţia electromag-
11d 1111 SI! manifestă corpuscular. Anterior, prin contrilrnţiile esenţiale ale lui 
Faraday, Maxwell, Hertz, tratarea luminii ca o undă electromagnetică fus-
1·~" loart.e productivă in explicarea unor fe11omene ca difracţia, interferenţa, 
polarizaţia. Când efectele de interferenţa pot fi 11eglijate, o şi mai mare 
si111plilii:are a modelului duce la rezultatele opticii geometrice. 

La jumătatea sewlului trecut se specula că lumina ar putea fi produsă prin 
111i~1:area sarcinilor electrice în atomii individuali. În 1862, Faraday plasează 
111tr-1111 câmp magnetic puternic o sursă de lumină pentru a vedea influenta 
1 a111p11lui asupra radiaţiei emise. Deşi atunci posibilităţile experimentale nu 
au JH!rmis ohservarea unui efect, 30 ani mai târziu Zeeman reia experimentul 
~i dl'srnperă efectul ce-i va purta numele. 

Existenţa spectrelor caracteristice fiecărui element probată în secolul tre­
n1t printr-un număr mare de date spectroscopice în domeniul vizibil, sug-
1·ra o n•la\ie directă între structura internă a atomilor şi spectrele lor optice. 
T,1t11~i, incercările de a găsi această legătură aplicând mecanica newtoniană §i 
l'l,•1·t101ua~netis111ul dru;ic au dat greş. În con~inuare vom prezenta fenomene 
111 1·an\ ,~ste implicată radiaţia electromagnetică pentru explicarea cărora a 
t1,•l111it inventată de fapt o nouă fizică, cea cuantică. Sunt fenomene simple 
i11 t'M'11~1\, dar care nu-şi găs11sc locul în fizica clasică: radiaţia termică, efectul 
/otod,·rirfr, ef1xtul Comptou1 . 

1 
Î11 primele trei capitole foloi;im în e.,;;enţă informaţiile c11 caracter istoric cuprinse în 

,111in,l11l d11.~ic al lui A. Pais, Ein,tein and tl,e quantum theof1J, Rev. Mod. Phys. 61, 
~Iii !li-I ( 1970), Huf.lJ5]. 
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CAP1T()f,{Jf, 1. Cl!ANTTF'1CAl?F'A F:f\(Tmnm, nAntATIH 

1.1 Radiatia t.er1nică 

'2 

tl11 mrp încălzit. e111it.1• rndiaţir! rlti1·.t11m1a~m~tid\. Dacă sist.P11111I cm I' I 

rnrliaţie se ană la Pchilihrn ten11odi11amir IR. tP1111wratma T, , adialra s11 

dwamă frnnică. lJn exrmpl11 la înrlrmână r.st.n radiaţia m11is:i ,i.~ S11an• ,·a11• 
poat.r fi aprndat.ă ca fiind radiaţie t.ermiră. la trmprrat.ma s11p1 afol"' sol:11" 

rie T = fi700 T<. 

12 

l11t. 8 

4 

o~L~~L_.___---1. __ .:=i:::===c=:::=d 
O 2 :l 

Figura 1.1: Intensitatea radiaţiei solare (T = fi700 l() în unităţi arhit.rnn• i11 

funcţie rle lungimea de undă exprimată în microni. 

1n Figura 1.1 se vede reprezentată intensitatea radiaţiPi imlare în u11it.â~i 
arhit.rare în func~ie ele lungimea de undă. S1wrtrnl esl.e rnnt.inuu, 1·Pa mai 
mare part.r. a sa fiind în infraroşu ( 4fi%). Partea lrn~ural.ii rPprr.zintă do111P11i11I 
vi.dbil {:l0% din spectru). 

Studiul radia~iei termice în vid se face prrs11p11nând radiaţia închish înt.r­
o cavitate cu pereţii opaci anaţi la t.rmprral.ura 7', care an• 1111 mic orifil'i11 
prin care radiaţia poate fi studiată. Această cavitate mod11IPazii d11 fapt 1111 
corp ne_qrn, a<liră un rorp care ahsoarbe int.P~rnl radiaţia d11 orice l1111µ;i1111• 

de undă. Fiind un prrfect ahsorhant, corpul negru l'SLP 1111 lH'rfPct emiţiîlm, 
i,u radiaţia emisă este termiră. Dist.rih11ţii spPdrale alfl rndiaţiPi I.Prn1in• 
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CAl'ITOLUt I. CUANTIFICAREA ENEHGJEI RADIAŢIEI 3 

1L-,1·111iw;Hoare cu t'ea din Figura 1.1 :,-au oh\imat în laborator folosind astfel 
d,· l'avilii\i încă din s,u1l11I trecut. 

l't~111.rn a î11\dc•i4e le~ile raAlia.tiei termice ddinim densitatea ele energie 
rndiarită u ca fiind energia ra.diatiei care traversează unitatea de suprafaţă a 
rnvitii\ii în u11itatm1. de ti111p. Densitatea :,pectrală de energie este densitatea 
d1• 1•1wr~ie repartizată în intervalul (.-\, ,\ + d.-\) sau, respectiv (11, 11 + dv) dacă 
IH! situii111 în spa\iul frecventelor, 

1.1.1 

du du 
- u • dv = 'llv­d>. - >., 

Legile experirnentale ale radiaţiei termice 

(1.1) 

S1 udiind radiaţia termică într-o cavitate s-au găsit pe cale experimentală 
11rr11ăloarde legi: 

a) Forma curbei spectrale la o t.e111perat11ră dată depinde numai de tern­
p1•1 al.urli ~i m1 de mărimea., forma sau materia.hal din care sunt făcuţi pereţii 
, avitil~ii. Fig. 1.1 reprezintă acea.stă clistribu\ie la temperatura suprafeţei 

h) Lungimea de undă corespunzătoare maximului curbei spectrale se de­
pla.-;Patii către stânga dacă l,1-m1perat11ra cre§te. Corespunzător, în spaţiul 
fr1•cvc11~1~lor, maximul se deplasează către dreapta la creşterea temµeraturii, 
adil'a 

AmaxT = b, llm=fT = b' (1.2) 

EcuaţiilP (1.2) constituie legile de deplasare descoperite de Wien2. Constan­
tPlt• /1 ~i l/ sunt constante universale. De exemplu, b = 2.898 x 10-3m • K. 

O ilustra.re a IP~ii dt\ dt~pliL'iare în spaţiul lungimilor de undă este Fig. 1.2. 
1') Dl'ni:iitntoa totală de energie a radiaţiei corpului negru depinde de put­

"n•11 a patra, 11. te111pPrnt11rii: 

u(T) = aT4. (1.3) 

111 El'. (1.J), caw 1!:-;le legPa Stefa11:1-Boltz111a11114, constanta universală a 
1111• ,•;iloan•a a= fi.fi7 x 10-"JV/1112 • K-4 . 

~W,lhdm \\'i„11 (1864-19211), tiziria11 µ: .. r111m1. A primit în 1911 premiul Nobel puntrn 
1 •'I l'•'t a, 1lt· salt• ,L,11pra r ;u(iaţiPi t1ffmic1~ . 

.1 .111,si •f ~I, ·fan ( I H:l!i I KUJ), descop,•rn l'Xpo,riuw11tal ac1!,1.~tă l1!ge în 1 R79. 
1 

l11dw1~ ll11l11111a.1111 ( I RH- I 90ti), il11sn11 l11.ida11 gemuu1, arat!\ î11 1RR4 ci\ lugen eHtH 

.,,l,·\',\1:ilil 1111111;1i 1"'111111 ('OJ'plll _111'!!:fll. -
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C:\l'l'J'OU 11, 1. CUANTIFICAREA ENERGIEI RADIATmI 

lut. 

3() r-----,.~:i::---r---r---~--r---,----r--7 

'lO 

(a)­
(u) 
(c) --

uU~_...J.___J..____j_=:~s=====~~ 

o 3 4 

I 

Figura. 1.2: Spectrul radiaţiei termice pentru trei te111perat11ri d,f„rilli: 
1'=3000 K (curba (a)), T=3500 K (curba (b)) ~i T=4000 K (1:1111,a (r)). 
Intensitatea este în unităţi arbitrare iar lungimea de undă în 111icrn11i. 

1.1.2 Studiul termodinamic al radiaţiei ternlice 

Aplicând radiaţiei termice principiile termodinamicii [18], Kirdilwft'5 ,1- n1Alat 

că densitatea totală ele energie depinde numai de temperatură. Hadia~ia ter­
mică este isotropă şi nepolarizată. Corespunzător, densitatea spel'.trală ele 
energie tt 11 depinde numai de frecvenţă şi de temperatură. Prin 11r111are, 
proprietăţile radiaţiei termice sunt complet determinate ele funcţia u., (T). 
Urmându-l pe Kirchhoff, Wien demonstrează [18] că principiile t.ermodi11a111-
icii impun pentru funcţia u.,(T) structura 

3 li 
u.,(T) = 11 J(T), ( I .4) 

unde funcţia / 1111 poate fi determinată pe cale termodinamică, ci numai 
din consideraţii statistice. Forma acestei funcţii trebuie să conducă la curba 
ex1wrimentală, (Fig. 1. 1 ). 

SuhliniPm că din legea lui Wien (1.4) se pot deduce legile experi111enlal•! 
li) şi c) (legile de deplasam şi legea Stefan-Boltzmann). Termodi11a111ica m1 

~Gw11av Kirchhoff (1824-1887), fizician gennan. 
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C:\l'/TOUJL I. CUANTIFICAR.EA ENEH(;/EI RADIAŢIEI 5 

poal ,. însă explica forma. distribuţiei spectrale de energie. De aceea este 
,11~rni1• de un tratanll'nt :-;tatistic. Acesta a. fost propus in cadrul fizicii clasice 
d1! rittre R.ayleiJi;h6 in 1!)00 ~i Jeans7 în 1905. 

1.1.3 Formula Rayleigh-Jeans 

DPoan•ce densitatea de energie îlv(T) este indeµendentă de forma cavităţii 
ad111ite111 că a.ceasta este un paralelipiped cu laturile L1 , L2, L3 şi are pereţii 
rnnductori. La echilibru termodinamic energia radiantă absorbită de pereţi 
1•:,;l.e rePmis,i. Aceasta cere ca în cavitate să se formeze unde electromag­
rll'tice staţionare. Prin urmare, componentele vectorului de undă k satisfac 
n,ndi~iile 

k;L; = TI(Tr, i = 1, 2, 3, (1.5) 

lllllle n; sunt întregi pozitivi (inclusiv O). Fiecare asemenea triplet defineşte 
1111 mod al cavităţii. Mai rămâne să numărăm modurile cuprinse în intervalul 
(11, 11 + dv). Din Ec. (1.5) obţinem volumul unui mod în spaţiul .vectorilor de 
undă, V0 = 1r3 /V, unde V = L1 L2 L3 este volumul cavităţii. Ţinând seama de 
cde două stări de polarizare posibile pentru fiecare mod şi de faptul că n; sunt 
intn•gi pozitivi, numărul de moduri în pătura sferică definită de (k, k + dk) 

(1.6) 

Rezultă numărul de moduri având frecvenţa cuprinsă în intervalul (v, v+dv) 

J, r 81rV 2 
uJvv = 2 v dv, (1.7) 

unde am folosit relaţia k = 21r11/c. Densitatea spectrală de energie este 
1'.onform definiţiei (1.1) 

l d.Nv -
Uv = V dv ~ Ev, 

unde it este energia medie a modului cu frecvenţa 11. 

{1.8) 

6 Jolm William Strutt, Lord Rayleigh (1842-1919), fizician englez. A primit premiul 
Nuhd În ,uml 1904. 

7Sir J,unen Jeans (1877-1946). fizician qi matematician englt>.z. 
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CAPITOLUL 1. CUANTIFICAREA ENERGIEI RADIA TIET fi 

Rayleigh şi Jeans au calculat media E„ folosind mecanica :;f ati~, '"a d;, 

sică, 

__ Jt Eexp(-k:T)dE 
E,, - 00 E J0 exp ( - ksT )dE 

( I !Jj 

k8 este constanta lui Boltzmann. Rezultatul este indepe11dc11L de f11:1 v1:11~a 

şi compatibil cu teorema echipartiţiei energiei, adică E., = ku /'. ( 'i111· 

spunzător, obţinem din Ec. (1.8) şi Ec. (1.7), fonnula clasică Ru.yfr-iyli .lcun~ 

81rka 2T 
u,, = --;;a-v . ( 1.10) 

Această formulă satisface criteriul termodinamic impus de legea lui Wie11 
(1.4), dar eşuează în a explica distribuţia spectrală experimentală, Fi~ I. 1. 

1.1.4 For1nula lui Planck 

Cam in acelaşi timp, Planck8 găseşte că o formulă pentru u„ care să wprod11că 
rezultatele experimentale s-ar obţine admitând că transferul de energie de la 
rezonatori (aflaţi in pereţii cavităţii) la radiaţia termică s-ar fa.ce 111 :,alturi 
discrete şi nu continuu, cum presupunea fizica clasică. Energia pe care o 
schimbă rezonatorii cu câmpul de radiaţie ar fi proporţională cu frecvenţa 
radiaţiei 

En = nhv, n intreg. ( 1.11) 

Constanta de proporţionalitate introdusă de Planck este univenmlă şi are 
valoarea h = 6.63 x 10-34 J • .s. Ecuaţia (1.11) este o condiţie de cuu.11tifica1·e 
a energiei radiaţiei. 

Conform ipotezei lui Planck, integralele din Ec. (1.9) devin sume, 
00 

E nhv ex p ( - ~) 
E
- _ n=O ksT 

I-' - 00 

E exp {- nhv) 
n=O ksT 

(1.12) 

Folosind faptul că suma de la numărător este minus derivata faţă de pn.ran1etrul 
1 /(kHT) a sumei de la numitor, iar aceasta din urmă este o progresie ge(}­
metrică, se ohiine uşor: 

- liv 
E., = hv ' 

exp (ksT) - 1 
{1.13) 

"Max Planck (1858-1947), fizician german. A primit î11 amil 1918 pre11,i11l Nobel pentru 
inlrodtwPrea conceptului rle cuantificare a ener!!;iei. 
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(',\l'ITOUII, I. ('lfr\NTIFICAHEA. ENEllUIEI HADIAŢIEI 7 

8nlt v:1 

11.,(T) "-"- -:3- -•- -----,..,----- -- . 
<. exp(knT)-1 

(1.14) 

An•11.-,1 a est.e formulo lui Plo.11ck 1w11trn densitat.1!a sp1ictrală de energie a 
1adia~i1\i termice. Ea a fost prezentată întâi (Octomhrie 1900) ca o formula 
rnn• fit.Pază hirw datelti experirnentalP. Trei luni mai târziu, Planck a publi­
rnl dP1111111st1·a~ia ei i11t.iod11cârul ideea de cuantificare a energiei rezo11atorilor 
(nm• iw atlă în 1wrnţii cavităţii). Pla11ck 1111 vorhe~te totuşi despre cuantifi­

' 1111•a 1111Prgiei radiaiiei. 
La limita frecvenielor jofilie, hv/(kuT) << 1, reţinem numai primii doi 

l111111P11i din dezvoltarea 1ixpo11e11ţial1!i dt\ la numitorul m,~rnbrului drept al 
I.,· (1.14) şi rngăsirn Ec. (110). adic.1 r,,1i1111la dasil'ă. Hayleigh-Jeans. De 

a~1•1111•111ia, dacă hv > > (kb/'), uegli,iam i11 1111111it11rnl formulei lui Planck 
1111il al 1•a fa~ă dP expo11nnţială :-jÎ găsim 

{l.15) 

,., 11;1ţie aproxiruati\'ă rnrn dPsct;P hiiw parl.1!a d1° fn~cve11ţe înalte a distrihu~iei 

'I H•cl mie. 
Pla111-k a folosit Ec. ( 1.14) IH!lll.111 a d~!duce, a11alizând datele experimen-

1 al,~, 1·011:-;I antdl! uni wrsalP lt ~i k:H, Tot cu for111ula lui Planck se pot calcula 
, ,,11sla11t.t'l1i di11 lt->gilt· cit~ dPpla:;art> ~i din l1w~a St.efa.11-Boltzmann. Valorile 
µ,;bilt• coincid cu mie datli dP P.xperimcnt. Oe:ji în anul 1900 părerea gen-
1·1 ;1l;i ,·rn că proces1d1~ liLi1:11 s1111t contilllH\ id1!ea de cuantificare a energiei 
d.-,·11 ,1111a~1wti<"e i§i fai:ti loc o dată cu de111011strnţia dată de Planck pen-
1111 disl rih11ţia spPrl.rală a radiaţiei termice. Acceptarea ideii de cuantă de 
lu111i11ă avea să. 1-iP petreacă după explicarea efectului fotoelectric de către 
Ei11StPi11 ÎII 1905. 

l.2 Efectul fotoelectric 

l-:1ui:,i11 de Hlectroni de pt! suprafaţa. unui metal iluminat cu radiaţie electrn-
111a!-\1w1 il'ă a fost ol,servată de către Heinrich Hertz în anul 1887, În timpul 
,·xp,•ri111Pllll'lor 1wn1 ru evidentierea undelor electromagnetice. 

Eft'l·t 111 a fost cen•l'f.at în cletali11 în anii următori ele către Hallwachs ~i 
L•111ml. Aparntul cu care se studiază legile efoctului fotoel(lctric esl.e celula 
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l\it.11td,~ctrii:ă, Fig. l~ia. Un tub dti stidă coutine doi de1·trn,d di11 ,1( 1·la:ii 
malerial, unul diu ei (catodul) tii11d iluminat cu radiaţia 111011tH·1 u111,11 i1 ;i 

de frecven~ă v. Eledrozii sunt conectaţi la o baterie (V) iar nm~111111 1·~11· 
măsurat de rnicroampermetrnl (A). Curba I = f (V) poate fi ridicat..\ tll'11t rn 
tensiuni directe sau inverse între electrozi. În Fig. 1.3b i,;e vede caract,·ri~t i1 i1 

l = /(V) pentru diferite fluxuri de lumină monocromatică, <1> 1 < <J>~ , 1l1 1 
C11n~nt11I fotoelectric de saturatie Ir., cre~te cu cre~terea ll11x11l11i l11mi111,c,, i11 
timp ce tensiunea dn stopare(= tensiunea inversă care anulează fotorn11•1il 111) 
nu depinde de flux. I Va I 

-=--
-l_ 

V 
V 

O, 

b 

I 

C I 

v,,. 
, 

, 

e 

, , 

I 

, , 

-----~,. 
----'V~ 
______ vJ. 

--------~ţ 

Figura 1.3: Efectul fotoelectric. L~gile experinwutale 

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



c • \T'I T'I >l.r:I. I ('/ lA:\'T/FICAHFA F.NEHUJEl R.A.DIAŢIEI 9 

I· Î!!,llra J.:k arntâ rn111 i-;t! 111oditică ~ralicul / = /(V) la schimbarea 
f11·1 1 ,·11~"i radi„ţi•ii, lluxul h1111i11os fii11d ţi1111t corn;taut. Este limpede că 
1t-11:-,i11111·a ,11~ slopan• n•~~,•~ cu cn•~tPrea frecv1i11~ei. Se arată uşor experimen­
tal 1·1i a1·pastă cn~~l.en~ esll~ li1wară, Fig. 1.:3d. Tot lineară este şi creşterea 
rnn·11t.11lui de satura\Îli cu lluxul luminos la frecvenţă fixă, Fig. 1.3e. Din 
Fig. J .;3d se mai vede că efectul fotoelectric are un prag de frecvenţă lip. El 
1111 ::-.•· produce p1mtrn li < vp, indiferent cât de mare este fluxul luminos. 
Fi,4111 a 1.3e ne arată i11să că efoctul apare la fluxuri oricât de scăzute dacă 
fr1·cv1•11ţa este peste pragul vP. O altă oliservatie experimentală este că dea­
:i11pra pragului 1111 se poate mă.,.;ura o intarzi1~re î11tre iradierea catodului şi 
apari~ia fotocurentului în circuit. 

~ia sist1•111atiză111 at:11111 wzulli-tl!!le 1~xperi111entalti privind efectul fotoelec­
tric: 

l~xistă o frecve11tă de praµ, a cărni valoare depi11de numai de metalul 
iradiat. 

2. ( '11n·11tul dl' satura~ie, care este proporţional cu numărul de fotoelec­
tr111ii emi~i, cre~te li11ear cu fluxul luminos. 

3. Tensiunea de stopare, care este proporţională cu energia cinetică a 
fotoelectronilor, nu depinde de fluxul radiaţiei; ea depinde linear de 
frncvenia radiaţiei chiar şi pentru fluxuri foarte slabe. 

4. Dacă se produce, efectul fotoeledric este instantaneu în limita posi­
bilită~ilor experiment.ale de observaţie. 

Conform fizicii da.'iice, energia absorbită de electron nu depinde de frecven-

la radialÎ!!Î, ci dP i11t.ensital!~a t!i (de fluxul luminos). De asP!nenea fluxuri 
111ic;1t d1• :-labe ar pult!f\ iut.r-1111 târziu 8ă dea electronului suficientă energie 
pl,111111 a il'~i din 111dal, pri11 11rmare 1111 ar trebui să existe prag de frecvenţă. 
Tn·li11i1• :-ă UA.'.ceptăm astfel că fizica clasică-nu poatn explica nfectul fotoelec-
1 I il'. 

l11 ;a1111I 1905, Einstein!I aplică acestui efect ipoteza schimbului discret 
d1• ('IH!qţie ,~a cum prnc1!clase Planck în teoria radiaţiei termice. Einstein 

u .-\ll11n Ei11stei11 {1879-l!l55), ilustru ti:tidall genna.n. I s-a /\cordat premiul Nobel 
111 l!l~ I p,·1,tru 1,xplicarea efectului fotoelectric ( 1905), lji 1111 pentru teoria relativităţii, 
,,1,r,,data tolll!jÎ !'li fiiud nm lllai importantă co11tril.naţie a Ha. 
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insă vorhe~te direct de cuantificarea energiei radiaţiei. Prin efoct. fot1wl1·1·t 1il" 
î11t1!lege111 a.-,tfel ahsllrhtia unei cuante de energie hv de către dedro11 (p1ol1c1 
hilitatea de a absorbi 2, 3, - - • este redusă în câmpuri optice slalw). El,icl rn111il 

foloseşte energia hv ca să ia.<;ă eventual din metal (efect J otot:.leclrii: t:.iJ 1 , 1t ! 

Rt!zultatele experimentale desnise mai sus pot fi acum explicate a.!>1.l'PI: 

1. Electronul are nevoie de o energie ( de prag) hvp pentru a it:~i di11 111H a I 
Prin mmare, pragul depinde de metal prin lucrnl său de Pxtracti1· 

Wextr = hvp, 

2. Fiecare electron absoarbe o cuantă hv. Curentul de satma~iL· ,:,,I ti 

propor~ional cu numărul de cuante din fluxul incident. 

3. Energia cinetică a electronului este proporţională cu energia c11<11J11•i 
absorbite deci, via formula lui Planck, cu frecvenţa radiaţiei. 

Toate aceste puncte sunt continute în formula lui Einstein pm1trn 1Jila11t1il 
energetic în efectul fotoelectric: 

(I. lh) 

Dacă folosim în ecuaţia de mai sus mărimile măsurabile experimental gasi111 

( 1.17) 

În mod cu totul remarcabil, această ecuaţie este punctul de pleuue pl:11trn 
cea mai simplă metodă de a măsura valoarea constantei lui Planck A fost 
totuşi nevoie de aproape zece ani de experimente delicate cu 111011taj11I cli11 Fi)!;. 
3a pentru a obţine erori acceptabile în determinarea lui h ( prin înji11 uran:a 
efectului fotoelectric parazit pe anod şi eliminarea tensiunilor de contot:l ml.re 
anod şi catod). În 1916, Millikan10 a publicat rezultatehi exJH!ti11w11tdor 
sale făcute între 1905 §i 1916. Ele confirmă interpretarea cuanticii dată de 
Einstein în 1905 absorbtiei luminii găsind valoarea co11sta11tlii lui l'lanck în 
coucordanţă cu datele obtinute din studiul experimental al racliaţit:i I ernaice. 
În tabelul alătmat sunt date valorile în eV 11 ale lucrului de extraqiu 1w11tru 
câteva metale împreună cu lungimea de undă a radiaţiei la pragul t:fod11l11i. 

10 llobert A. Millikan (1868-1953), fizidau a.mericau. A primit pre111i11l Nul,d î11 192::1 
peutru experimentele asupra efectului fotoelectric ~i peutru dtittffrniuari,a s.irci11ii elec­
tro1111l11i. 

11 le\' = 1.6 x 10- 19 J. 
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r-..tl'tal t' \ ~. [ t· l '] __ Jri!' 111] __ --·----
Li 2.46 504 
Na. 2.28 543 
K 2.25 551 
Rb 2.13 582 
Cs 1.94 639 
Cu 4.48 277 
Pt 5.36 231 

Ei11stein a. aplicat ipote:ta mnisiei sau absorbţiei radiaţiei în cuante de 
ti11ergit~ Iii unor fenomene înrudite cu efectul fotoelectric extern: 

1. În fotoionizare, enerµ;ia electronului emis nu poate depaşi hv, unde v 
este frecvenţa radia~iei i11dden.te [1905]. 

2. În fotoh1miniscentă, frecvenţa luminii nu o poate depăşi pe cea a radiaţiei 
i11ddente (regula lui Stokes) [1905]. 

3. Explică generarea radiaţiei catodice secundare de către razele X [1909]. 

4. Calculează limita frecvenţelor înalte în spectrul radiaţiei X de frânare 
[1911]. 

5. Explică proce,sele fotochimice [1912]. 

Mai notăm că în anul 1916 Einstein regăseşte formula lui Planck (1.14) 
intr-1111 fel nou despre care vom discuta în capitolul următor. Înşiruirea anilor 
am.tă ce greu a fost acceptată ideea de cuantă de lumină, şi că practic Einstein 
11. fost cel care a impus-o pe măsură ce ideea i se impunea sieşi [15]. 
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Capitolul 2 

Cuantificarea energiei atomilor 

În paralel cu acceptarea aspectului corpuscular al radiaţiei electro111ag1wl 1i:,:, 

studiul spectrelor optice îl conduce pe Niels Bohr la ideea existenţei 11i vi·kl111 

de energie atomice (1913). Experimentele lui Lenard {1902) şi Fn:11H li .1i 

Hertz (1913) confirmă această idee pe care este apoi construită întreaga li,:ii:a 
atomică. 

2.1 Evidenţe experimentale: spectrele 
optice 

Am văzut în capitolul anterior că sursele termice emit radiaţie electromag­
netică cu un spectru continuu de frecvenţe. Acest spectru depinde de teiuper­
atura emiţătorului dar nu şi de materialul din care este alcătuit. Dimf,ot.rivă, 
sursele cu descărcare (în care un curent electric trece prin vaporii unui ele­
ment chimic) emit radiaţie cu un spectru discret de frecvenţe. La spectrograf 
aceste spectre apar formate din linii caracteristice fiecărui tip de atom sau 
ion. 

Spectroscopia optică a început de fapt în 1802 când Wollaston I a de­
scoperit liniile de absorbţie suprapuse peste spectrul continuu al radiaţiei 
solare. Puţin mai târziu, Fraunhofer2 a catalogat şi măsurat peste 600 de 
linii de absorbţie în spectrul solar. O cantitate enormă de date spectro:;copice 
în domeniul vizibil s-a adunat apoi până hi. sfârşitul secolului trecut. Abia în 

1William Wollaston (1766-1828), chimist şi fizician englez. 
2 Joseph von Fraunhofer (1787-1826), experimentator german. 

12 
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I Hk:i Halmer3 a :-.cris o formulă care dâd1'.a lun~inwa de undă pentru liniile 
liid111~1'.1111l11i î11 vizil,il 111 extraordinară c1111corda11~ă cu valorile experimentale 
111a.-,111at1~ cu mare pn~cizie de Angstr6m4. Î 11 1889, Rydberg6 a pus formula 
lui Balmer sub hi1wcu11oscuta formă, 

± = RH ( :i -;2) , cu p > 2, p întreg. (2.1) 

Valoarea determi11ată experimental atunci pentru constanta lui Rydberg RH 

RH = (1.09GB ± 0.0005) x 105cm- 1
, (2.2) 

este foarte apropiată de cea acceptată astăzi când a devenit constanta cea 
mai precis măsurată din fizică. Vezi Capitolul 6. La începutul secolului, 
~ormula Balmer-Rydberg (2.1) a fost uşor generalizată pentru a da toate 
li11iile hidrogenului, 

1 R (1 1) • • j = H n2 - p2 , cu n < p, n, p mtregt. (2.3) 

Mai 111Ult, în 1908 Ritz scrie pentru orice atom principiul de combinare care-i 
poartă acum numele: 

(2.4) 

adică orice frecvenţă din spectrul caracteristic al unui atom este diferenţa 
a doi termeni spectrali. Şirul termenilor spectrali Tn este o caracteristică 
intrinsecă a atomului. În plus, nu orice diferenţă de termeni este observată. 
în spectru, ceea ce demonstrează existenţa unor reguli de selecţie. 

Principiul empiric al lui Ritz a fost interpretat în 1913 de către Niels 
Bohr 6

, ca fiind legea conservării energiei la emisia de radiaţie de către atom, 

(2.5) 

ffohr a folosit aici formula lui Planck pentru_ energia radiaţiei electromagnet­
i1'.1!. Consecinţa esenţială a acestei interpretări este existenţa unui şir discret 

3 .)011111111 Ba.I mer ( 1825-1898), profesor de muzică elveţian pasionat de teoria numerelor. 
4 Anden1 Angstrom (1814-1874), spectroscopist suedez. Numele său a fost dat unităţii 

dti lun~iw,i la scară atowică 1 Ă= 10-wm. 
& Joha11nes llydberg ( I 854- 1919), spectroscopist suedez. 
dNidti Buhr (1885-1962), ilustru fizician danez. A primit premiul Nobel în anul 1922 

,,.·11trn ll,.-11 ia cu.u1tificării energiei atomilor. 
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CAPITOLUL 2. CUANTIFICAREA ENERGIEI ATOAHLOR 14 

de nivele de energie caracteristic fiecărui atom. Atomul nu se poat,! alta 
decât în una din aceste stări de energie, numite stări staJio11are. El m11ill! 

(absoarbe} radiaţie electromagnetică doar la trecerea dintr-o stare Hta~iu11mii 
în alta şi atunci se aplică principiul Ritz (2.4). Teoria care găse§te ~tihile 
staţionare pentru hidrogen este expusă în Capitolul 6. 

În afară de datele spectroscopice, în sprijinul ideii cuantificării energiei 
atomice a venit descoperirea în anul 1905 de către fizicianul america11 \Vuod 
a fenomenului de rezonanţă optică pe atomi de sodiu. Spectrul sodiului in 
domeniul vizibil este dommat de dubletul galben cu lungimea de undă medie 
~ = 5893Ă, celelalte linii fiind foarte slabe. 

. Figura 2.1: Experienţa lui Wood 

În Figura 2.1 se vede schema experienţei lui Wood. Balonul care conţine 
vapori de sodiu este iluminat cu un fascicul paralel de lumină care provine 
de la o lampă cu descărcare în vapori de sodiu. Balonul devine fluorescent: 
atomii de sodiu din interiorul său emit lumină galbenă cu aceeaşi lungime 
de undă ca radiaţia incidentă, dar în toate direcţiile. Această .fluorescentă 

fără schimbarea frecvenţei numită fluorescenţă de rezonanţă nu se produce 
decât dacă atomii din sursa de lumină sunt identici cu cei din balon. Această 
caracteristică, împreună cu intensitatea mare a fluorescenţei, deosebeşte net 
fenomenul de o împrăştiere obişnuită. Interpretarea lui se face uşor cu ipoteza 
lui Boltr asupra existenţei nivelelor de energie atomice: 

1) Atomul poate absorbi numai radiaţii care fac parte din spectrnl său 
caracteristic, pentru că numai atunci principiul lui Ritz poate fi respectat. 
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CAPITOLUL 2. CUANTIFICAREA ENER.GIEI ATOMILOR 15 

2) Atomul anat în starea cu energia minimă (fundamentală) E1 poate 
al,sorbi numai radia\iile care au energia 

(2.6) 

după care revine în starea de energie minimă prin emisia radiaţiilor cu aceleaşi 
frccven\e ca la absorbţie. Din acest motiv liniile de rezonanţă sunt puţine 
faţă de ansamblul liniilor spectrale ale unui atom. În particular, la sodiu 
se observă fluorescenţa de rezonanţă a liniei dominante ca intensitate (linia 
galbenă). 

2.2 Excitări prin ciocniri electronice 

În continuare, ne ocupăm de prezentarea unor experimente care au demon­
strat direct existenţa nivelelor de energie atomică. 

Măsurarea potenţialului de ionizare 

Experimentul tipic pentru măsurarea potenţialului de ionizare este arătat 
în Fig. 2.2a şi a fost inventat în anul 1902 de către Lenard, 7 . În acest 
montaj, electronii liberi produşi prin emisie termoelectronică sunt acceleraţi 
de potenţialul pozitiv aplicat grilei Vg şi pătrund în zona de ciocniri G - A. 
Placa (anodul) A este la un potenţial negativ faţă de grilă. Prin urmare, 
anodul colectează numai ioni pozitivi, atunci când atomii se ionizează prin 
ciocnire cu electronii acceleraţi. Curentul de placă este arătat în Fig. 2.2b 
în funcţie de potenţialul grilei Vg. El apare numai când electronii cedează 
prin ciocnire energia eV;. Evident, e¾ este energia de ionizare a atomului. 
In experimentul său iniţial, Lenard a folosit o pompă de vid cu vapori de 
mercur. Cum în tub se afla un gaz atomic de presiune joasă, instalaţia a fost 
contaminată cu vapori de mercur. Prin urmare, Lenard obţinea V; = 10.5V 
(potenţialul de ionizare al mercurului) indiferent de gazul atomic studiat. 

7Plailip Lenard (1862-1947), mare experimentator german. A descoperit în anul 1902 
legea independentei energiei cinetice a fotoelectronilor de intensitatea radiaţiei în efectul 
fotoelectric. A primit premiul Nobel în anul 1905. 
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Figura 2.2: Experimentul lui Lenard 

Greşeala de măsură a fost curând corectată şi s-a dernonstrn,t că (Hll1\11~ialul 
de ionizare este o proprietate a fiecărui atom. În tabelul de mai jo:, sunt 
arătate valorile potentialului de ionizare pentru câteva elemente ( 111et.ale al­
caline şi gaze nobile). Mărimea potenţialului de ionizare este o 111fu:iură a 
stabilităţii atomului faţă de excitări externe. 

Atom Cs Rh K Na Xe 
½ (V) 3.89 4.18 4.34 5.14 12.1 

Kr Ar Ne lfo 
14.0 15.8 21.6 24.6 

Potenţiale de rezonanţă 

Perfecţionarea metodei lui Lenard prin adaptarea ei pentru a măsura 
potenţiale de excitare atomică a fost făcută de Franck şi Hertz în 1913 iniţial 
pentru vapori de mercur. 
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I b 

+ 

2Vr 3V„ Vr V, 

Figura 2.3: Experimentul Franck & Hertz 

l)isprndtivul experimental din Fig. 2.3a este analog triodei cu gaz folosită 
de L1manl. Acum însă potenţialul de placă este pozitiv, dar uşor mai mic 
( l'll ~ LV) clecât V9 . În circuit.ul exterior este acum un curent de electroni. 
( :arnct1·ristica l - V9 pentru mercur se vede în Fig. 2.3b. Explicaţia formei 
d t!:-;te 111mătoarea: 

:\nudul colect1~ază eler.tronii care suferă ciocniri elastice (fără pierdere 
dl' 1:1w1f!.ie cinetică) în spatiul G - .4. Dacă o ciocnire inelastică are Ioc, 
1'11·.-t r,>11111 respectiv est11 frânat şi nu mai poate ajunge la anod. Din car­
il<'ln1s1 ică se vede că a.cest lucru se întâmplă la o tensiune de accelerare V9 

biru· 1kll!r111inată, V9 ~ 4.9V. Deducem că energia cinetică a electronilor 
H'r ...,_. 4 D,,V este cedată atomilor de mercur, Pentru potenţiale de accelerare 
111ai 111a1i, curentul creşte din nou. El se datorează electronilor care, după ce 
pit•rd 1~,11~r!!,ia H'r, pot totuşi să ajungă la anod, deoarece V9 > Wr. 

Al duilPa minim în caracteristică se explică prin ciocnirile inelastice duble 
( c11 tiui atumi) prin care, la energia cinetică~ 2 x 4.9eV, electronii cedează 
lfociirni ato111 chlenit inela.stic aCt\eaşi energie Wr, 

ExplirnrPa ac,~stui experiment este în întregime consistentă cu ipoteza 
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următoare: atomul acceptă prin ciocnire o cantitate de energie hi,w c1,~tn111i­
nată egală cu Wr, Ce face atomul cu această energie 11111lt inferioară 1:11"1µ,i1·i 
sale de ionizare (Wi = 10.5eV)? În ipoteza existenţei nivelelor discrdt~ dt: 
energie, putem admite că el efectuează o tranziţie din starea funda111t:11t.alii 
E1 în prima stare excitată E2 cu respectarea legii conservării energiPi 

(2.7) 

Dacă acest lucru este adevărat, pentru potenţiale de grilă V9 > 4.9\' i11 tul, 
trebuie să se observe lumină monocromatică datorită revenirii alo11111l11i în 
starea fundamentală. Conform cu interpretarea lui Bohr (2.5), lt111~i111ea ei 
de undă este 

(2.8) 

Calculul dă pentru mercur Ar = 2537 A. Măsurătorile au fost în deplină 
concordanţă cu valorile calculate nu numai pentru mercur ci pe11trn toate 
speciile atomice cu care s-a lucrat. 

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

Pentru a explica fenomenele de interacţiune cu radiaţia descrise în Sectiunea 
1.2 era suficient să se evalueze bilanţul lor energetic. În mod cu totul curios, 
abia în 1916 Einstein devine atent la faptul că o cuantă de lumină poartă un 
impuls p = hv/c. Prin urmare, în procesele în care intervin cuante de lumină 
trebuie să fie analizată şi conservarea impulsului. De asemenea, considerarea 
impulsului conduce direct la ideea de particulă de lumină. Numele particulei 
de lumină, foton, a fost dat târziu, în anul 1926 de către chimistul fizician 
american G. N. Lewis şi s-a impus imediat, mai ales că între timp un nou efect 
fundamental de interacţiune a radiaţiei cu electronii, efectul Compton, fusese 
descoperit. Să recapitulăm formulele relativiste care descriu o particulă cu 
masa de repaus m0 (de exemplu electronul) şi viteza v. În paralel să scriem 
aceleaşi formule pentru foton ca particulă ce se mişcă cu viteza luminii c şi 
are prin urmare masa de repaus O. 

ELECTRON 
energie: E = ")'m0c2 

impuls: p = ')'mov 
relaţia impuls-energie: 
E 2 = c2p1- + m~c4 

energia cinetică:Ec = E - m0c2 

FOTON 
energie: E,, = hv (Planck) 
impuls: p,, = hv / c 
relaţia impuls-energie: E,, = cp„ 
masa de mişcare: m,, = hv / c2 

În rela1iile de mai sus am folosit notaţia relativistă. 

"Y = 1/ J1 - /Jl, cu {3 = v/c. 

19 

(3.1) 
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3.1 Efectul Compton 

În 1922, A .. H. Compton 1 studia împr~tierea razelor X pe o ţintă de grafit 
(S). Spectrul de energie a radiaţiilor X împr~tiate la un unghi O era analizat 
prin reflexie Bragg pe un monocristal ( vezi Fig. 3.l(a) ). 

-
l ____ ..,,e.4~1 .--9--=rf' __ -! 

I 

l ___ . __ c:;..._i...· ;--...;:aG-_<_4 5_0_.1 

p[ 4-S°<G:90° 

-----~ 

~ 

l------~~..-: --+-!-r---._90_°<_: < 180° 
~ ll 

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

Compton a găsit experimental următoarele legi ale împr~tierii: 
1 
Arthur li. Compton (1892-1962), fizician american. A primit îr1 1927 premiul Nohfll 

pentru descoperirea şi explicarea prin teoria cuantelor de lumină a efoctului ce-i poartă 
numele 
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1) împrăştierea radia~iei K,. a molibdenului având..\= 0.711Ă produce o 
linie satelit >.' > ..\. 

2) diferenţa,.\' - ,.\ creşte monoton cu unghiul de împrăştiere O (Fig. 4b) 
~i este independentă de lungimea de undă a radiaţiei primare .Ă. 

3) diferenţa N - ,.\ nu depinde de materialul din care este făcută ţinta. 
Intensitatea radiaţiei împrăştiate este mare pentru materiale cu Z mic. 

A treia lege {independenţa de Z) arată că are loc o interacţiune între 
radiaţie şi electronii din ţintă. Componenta spectrului cu lungimea de utidă 
.X, care se observă la orice unghi de împrăştiere, este uşor de explicat folosind 
teoria clasică a radiaţiei: electronii ţintei oscilează sub acţiunea radiaţiei 
incidente şi emit radiaţie cu aceeaşi frecvenţă (împrăştiere Rayleigh). Teoria 
î111 prlliîtierii Rayleigh a fost dezvoltată pentru radiaţia în domeniul vizibil. 
l um lumina cu frecvenţă mare (albastră) este mai puternic împrăştiată decât 
cea roşie, împrăştierea Rayleigh arată de ce este cerul albastru. În 1909, 
Darkla a evidenţiat acest tip de împrăştiere şi pentru radiaţia X. 

Teoria rhsică (ondulatorie) a radiaţiei electromagnetice nu poate să ex­
plice însă existenţa liniei satelit în efectul Compton şi nici dependenţa lungimii 
ei <le undă de unghiul de împrăştiere. În 1923, Compton şi, independent, De­
bye au considerat că are loc o împrăştiere elastică a fotonilor pe electronii 
cuasiliberi din ţintă. Pe lângă legea conservării energiei în procesul de cioc-
11ire ( electronul este luat în repaus), 

hv + moc2 = hv' + "fmoc2
, (3.2) 

ei au folosit legea conservării impulsului, acceptând astfel că fotonul are im­
pulsul lw/c (Fig. 3.2a). Cu notaţiile din Fig. 3.2a această lege de conservare 
este 

(3.3) 

sau, echivalent, 
2 2 2 2 () Pe = p,, + Pv - p„p,,, cos . (3.4) 

Folosind acum relaţia impuls-energie pentru_ electronul de recul, 

(3.5) 

obţinem din legile de conservare (3.4) and (3.2) formula deplasării Compton, 

I h 
..\ - ..\ = -(1 - cos O). 

m0c 
(3.6) 
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y 

el 

Figura 3.2: (a) Diagrama conservării impulsului. (b) Experimentul Buthe & 
Geiger. 

Cantitatea A = h/(m0c) se numeşte lungimea de undă Comptun. In ,~x­
perimentul său din 1923, Compton găseşte A ~ 0.0242 A, o valoare foarte 
apropiată de cea acceptată azi şi rezultată âin valorile constantelor universale 
care intervin în formula ei. Ordinul de mărime al lungimii de undă Comp­
ton (Ă) arată de ce acest efect a fost descoperit aşa de târziu: deplasarea 
Compton maximă se obţine la retroîmprăştiere (0 = 180°) şi are valoarea 
2A ~ 0.0484Ă. Prin urmare, în domeniul vizibil al spectrului radiaţiei electro­
magnetice (). : 4000 + 8000 A) efectul este irelevant. Efectul a fost descoperit 
atunci când tehnica de lucn1 în domeniul razelor X a permis miGurători 
precise ale energiei radiaţiei. El este pus în evidenţă experimental şi pen­
tru radiaţiile 'Y (radiaţii emise de nucleul atomic care au energia de ordinul 
106eV). 

Este instructiv să scriem energia fotonului împrăştiat Compton. Folosind 
formula deplasării Compton găsim 

E.,, =he= E„ 
>.' 1 + E,,/(m0c2)[1 - cos O] 

(3.7) 

Din această formulă se vede că pierderea de energie a radiaţiilor X sau 'Y 
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pPntru 1'.1uc raporlul E11 /(m0c2
) = A/ Â este în jurul unităţii este drastică. 

Sr.rierca pc componente a lei;ii conservării impulsului (Fig. 3.2a), 

P11 = p,.; cos 9 + p„ cos r/>, 

O = p,.; sin O - Pe sin r/>, (3.8) 

ne permite să găsim o relaţie între unghiurile() şi r/>, folosind Ec. (3.6), 

1 O 
tanr/>=l+A/Ăcot 2 . (3.9) 

Relaţia (3.9) a fost verificată experimental de către Compton şi Simon în 
I !}25. Unghiurile O şi r/> au fost măsurate plasând experimentul în camera 
cu ceaţă (Wilson) şi fotografiind acte individuale de difuzie Compton a 
radiaţiilor ,. Direcţia fotonului împrăştiat a fost identificată prin efect foto­
electric (adică s-a observat apariţia unui fotoelectron care lasă o urmă clară în 
cameră). În limita erorilor experimentale, Cornpton şi Simon au dovedit ast­
fel valabilitatea legilor de conservare în procesul individual, deoarece relaţia 
(3.9) este o consecinţă a acestor legi. La fel de important a fost experimen­
t.ul realizat în 1925 de către Bothe şi Geiger (Fig. 3.2b). Cei doi contori 
G1-dger plasaţi simetric faţă de ţinta pe care cade fasciculul îngust de raze X, 
detectează unul electroni (stânga) şi celălalt fotoni ( dreapta). Sistemul de 
numărare înregistrează numai pulsurile în coincidenţă date de cei doi cantori. 
Rezultatul experimentului a fost indubitabil: electronul de recul şi fotonul 
împră.itiat sunt "emişi" simultan în procesul Compton. 

Acf\stc două experimente au pus capăt unei controverse privind conser­
vttrea energiei numai "în medie" în procesele de interacţiune electron-radiaţie 
electromagnetică. Această idee fusese introdusă de către Bohr, Kramers şi 
Slater în 1924 pentru a evita admiterea existenţei fotonului. Prin teoria lor 
se nega în fapt posibilitatea de a scrie legile de conservare pentru un act 
individual de interacţiune fiindcă nu există o particulă de lumină (foton). 
Or, experimentele din 1925 au confirmat existenţa fotonului studiind tocmai 
actul individual de interacţiune. 

3.2 Difuzia inelastică a fotonilor 

Prnceselti individuale de emisie sau absorbţie a fotonilor (de exemplu fenome­
nul ,fo rezonanţă optică despre care am vorbit în Capitolul 2) pot fi tratate 
mai cornpl<~t da.că luăm în considerare conservarea impulsului global al sis­
tPmul11i foton+atom. Altfel spus, vom ţine seama şi de reculul atomului. 
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3.2.1 Absorbţia fotonilor 

Atomul se află iniţial în repaus în starea fundamentală E1. Notăm 

(3.10) 
I 

distanţa energetică între primele două stări interne ale atomului. E::;te de 
accentuat că masa de repaus a atomului reflectă starea lui internă. Fie ft.,fi = 
Eif c2 valorile masei de repaus atomice în stările staţionare Ei. Ţinând seamlA 

de tabloul de la începutul acestui capitol, legile de conservare p,e.{\\rn \m\m\-s 
şi energia totală sunt 

Impuls : hva/c = p, 

Energie ~ E1 + hv
11 

::;;;,; Jp'l.c 2 + M~c 4

• 

(:Ul) 

{3.12) 

Am ţinut seama de relaţia impuls-energie pentru atomul care ajunge în starea 
excitată E2 prin absorbţia unui foton de enel"gie h'u4 , ,peste impulsul de teciil 
al atomului. Prin eliminarea lui p din Ec. (3.12) şi dt1pl t'idicare la pătrat 
găsim relaţia între frecvenţa atomică 1112 şi cea a fotonului absorbit i>1t 

(3.13) 

Prin urmare, după cum era de aşteptat, Va > 1112 . În domeniul optic, corecţia 
dată de Ec. (3.13) este nesemnificativă, deoarece 

hv12 ~ 10eV ~ 10_10 _ 

2M1c2 lOGeV 
(3.14} 

Prin urmare, în domeniul optic nu reculul atomic este responsabil de lărgirea 
liniilor spectrale. Mult mai substanţială este lărgirea liniilor prin efect Doppler, 
din cauza mişcării termice a atomilor din sursă, 

( d:) ~ 10-6
• 

Doppler 

(3,l6) 

3.2.2 Emisia fotonilor 

Atomul aflat în repaus în starea excitată E2 emite un foton de energie h11. 
şi revine în starea fundamentală. Cu aceleaşi notaţii ca mai sus, legile dij 

conservare sunt 
Impuls: O= hvr./c - p, (3.16) 
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Energie: E2 = hve + Jp2c 2 + M'fc4
• 

Calculul decurge similar cu cazul absorbţiei şi dă 

25 

(3.17) 

(3.18) 

De data aceasta, Ve < 1,112 . Fotonul emis nu poate prelua întreaga energie hv12 

din cauza reculului atomic. Pentru domeniul vizibil, corecţia la frecvenţa de 
emisie este la fel de puţin importantă ca în cazul absorbţiei. Totuşi aceste 
rezultate sunt importante când vorbim despre radiaţiile de energie mare, X 
sau,. 

3.2.3 Efectul Mossbauer 

Radiaţiile I sunt radiaţii electromagnetice de energii foarte mari, de ordinul 
1 Mcv = 106eV. Ele sunt emise prin tranziţii radiative între nivelele nucleului 
atomic , fiind prin urmare o dovadă a existenţei nivelelor cuantificate şi la 
nivelul nucleului. Energia lor, cu 6 ordine de mărime mai mare decât cea a 
radiaţiilor emise de electronii atomici, este un indiciu al intensităţii ridicate a 
forţdor nucleare. Raportul hv12 / (2M2c 2) poate să ia pentru radiaţiile 'Y valori 
mari, apropiate de unitate. Fenomenul de rezonanţă (adică absorbţia unui 
foton de energie hv0 , trecerea nucleului pe prima stare· excitată, gi revenirea 
în starea fundamentală prin emisia unui foton de energie hve) poate să fie 
1111111ai parţial sau să dispară cu totul. 

În Fig. 3.3a se arată cazul absenţei rezonanţei în tranziţiile nucleare de 
1i1iergie marc, când spectrele de absorbţie şi emisie nu au nici o parte de 
ru:operire. Rezonanţa parţială se vede în Fig. 3.3b. Cum lărgirea liniilor spec­
lrnle depinde de temperatura sursei şi a absorbantului, via efectul Doppler 
d1~t1irmi11at de mişcarea termică, deducem că rezonanţa este parţială la tem-
1wrnturi înalte. La temperaturi joase, absorbţia radiaţiei I emise de o sursă 
d1! act!t!aşi na.tură cu absorbantul ar trebui să scadă drastic conform Fig. 
3.3a. Făcând experimentul cu nucleul de frl9 1 , experimentatorul german R. 
~fossbauer a găsit că la temperaturi joase absorbţia creştea puternic, în mod 
ni totul neaşteptat. Lucrurile se prezentau ca în Fig. 3.3c. Explicaţia acestui 
fe11tmw11 

2 este că la temperaturi scăzute T < Toebye, reţeaua cristalină din 

2 1ludolf l\liisshauer a primit premiul Nobel pentru descoperirea acestui efect în anul 
l!)(i 1. 
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Figura 3.3: a)Tranziţii nucleare nerezonante. b) Rezonanţa partială. c) 
Efectul Mossbauer. 

care fac parte nucleele emiţătoare 1'îngheaţă" (agitaţia termică se reduce), 
astfel încât mişcarea de recul revine întregii reţele. Cum masa cristalului este 
mare, de ordinul NAvogadro x M1, viteza de recul este neglijabilă. Avem, în 
această situaţie, o rezonanţă aproape perfectă, 

110 ~ lle ~ 11121 (3.19) 

linia Mossbauer având lărgimea egală. cu lărgimea naturală ( despre care vom 
vorbi în Capitolul 4). Tvet,ye este o temperatură caracteristică fiecărui cristal. 
În teoria solidului se arată că numai o mică parte din radiaţiile "I sunt emise 
şi absorbite fără recul. Prin urmare, spectrele de rezonanţă sunt foarte slabe. 
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S-;t dPzvoltat de ace1)a o întreagă tehnică, speclrnscopiu Mossbauer, pentru 
a 11~ 1~\'identia. În Fig. 3.4a este pre;.,,entat.ă schema unui experiment tipic. 
Absorhantul A f'A'ite o foiţă subţire (grosime ~ 1JL) de Fe57 , în poziţie fixă. 
Sursa emiţătoare S (Fe57 emite radiaţia 'Y cu energia de 14.4 keV) se mişcă 
spre absorbant cu o viteză mică, de ordinul 1 cm/ s. Prin efect Doppler, 
frecvenţa absorbită de A este 

Va= V12 + V12V/c, (3.20) 

Condiţia ca absorbţia rezonantă să 1111 se mai producă este ca variaţia frecvenţei 
prin efect Doppler să depăşească lărgimea liniei prin absorbţia fără recul, 
adică de fapt lărgimea naturală. 

V 6.v 
->-. 
C V12 

(3.21) 

Am ajuns astfel în situaţia descrisă în Fig. 3.3a. Un spectru Mossbauer este 
arătat în Fig. 3.4b. N este viteza de numărare în sistemul D de detecţie a 
radia~iilor 'Y care trec prin foiţa A. Acest spectru reproduce forma liniei de 
rezonanţă. Complexitatea spectrului este determinată de numărul de nivele 
care sunt implicate în tranziţie. 
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Figura 3.4: a) Dispozitivul experimental în efectul Mosbauer. b) N = J(v), 
spectrul Mossbauer. 
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Capitolul 4 

Tranzitii radiative 

Î11 capitolul precedent am discutat despre actele individuale de emisie şi 
u/J.rnrb(i1: ale fotonilor de către un atom. Prin aceste acte atomul face o 
lnmzitic înlre două stări staţionare. A:-;tfel, aw tratat rezonanţa optică fără 
să ne intc~reseze momentele de timp la care se produc tranzi\iile sau proba-
1,ilit;\~ilP lor de realizare. 

În c:011tin11arn, considerăm un sistem care are N atomi identici în unitatea 
dii volum şi studiem tranziţiile posibile între 2 nivele atomice de energii E 1 < 
E1 . (Dacă E 1 este starea fundamentală suntem în cazul rezonanţei optice). 
Notăm cu N1 ~i N2 concentraţia atomilor afla~i pe nivelele E1 respectiv E2 . 

N1 ~i N2 se numesc populatii. Evident N = N 1 + N2 . Sistemul de atomi se 
află imh ac~iunea unui câmp de radiaţie având o bandă de frecvenţe grupate 
în jurul frecvenţei de rezonanţă atomică v1:.i = (E2 - Ei)/h. Densitatea totală 
de e,wrgie u a acestui câmp este integrala 

u = / u,,,dv. (4.1) 

Absorbţia 

Prin alisorhtie de energie de la acest câmµ, populaţia N1 scade. Definim 
p1olial,ilitatPa de exeitarP în unitatea de timp 

(4.2) 

earn bt' poate exprima. printr-o mărime măsurabilă experimental, coeficientul 
dl' ub.~u,·btie K(v). Acesta are diuwnsiunea unei lungimi şi este definit ca 

2!} 
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probabilitatea de absorbţie pe unitatea de lungime a radiaţiei cu fn:1·1;1~11\a 
v. Scăderea 11umărului de atomi aflaţi în starea fundamentală •~ste 

(-Li) 

Admitem în continuare că spectrul 1 adia Liei este de forma arătată în Fig . .t.1 a: 
densitatea spectrală de energie este constantă în zona frecvenţelor 1w11lru 
care coeficientul de absorbţie e:,.;te diferit de zero (Fig. 4.1 L). Atunci Ec. 
( 4.3) conduce la: 

w12 = B12u,,, uncie B12 = wnst. • ~
1 

/ K(v)dv. {4.4) 

K 

[ ____ ~A~..: 
I I I 

• ul_ ___ /:Tt'\ __ i-=-'": __ : _ ... ~a. 

~1 

Figura 4.1: a) Densitatea de energie. b) Coeficientul de abi;urbLie. 

Coeficientul B12 a fost introdus de Einstein În 1917 Într-o hu.:rare fai111011Să 
care dă o nouă deducere formulei lui Pla.nck (1.14). B 1'A se nuuwşte coefi­
cientul lui Einstein pentru absorbţie, fiind caracteristic unei tl'an:.1.iţii date. 
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Emisia spontană 

Experienţa arată că atomii rămân un timp limitat într-o stare excitată. Ei 
revin în mod spontan în starea fundamentală prin emisie de radiaţie. Emisia 
spontană se poate face direct în starea fundamentală sau prin intermediul 
altor stări (cascadă radiativă). Pentru sistemul cu două nivele introdus mai 
sus fenomenul emisiei spontane poate fi descris prin probabilitatea emisiei 
spontane în unitatea de timp care este o constantă introdusă de Einstein 

(4.5) 

De aici putem găsi evoluţia în timp a populaţiei nivelului de energie E2 în 
ah:,;enia unui câmp de radiaţie extern, 

{4.6) 

Coeficientul emisiei spontane determină de fapt timpul de viaţă al stării ex­
citate. Acesta se defineşte prin media, 

1 N20 

T = -I: tj, 
N20 j=l 

{4.7) 

unde ti este durata cât stă atomul j în starea excitată. Cum ldN2 1 este 
numărul de atomi a căror via1ă în starea excitată este cuprinsă în intervalul 
de timp (t,t+dt), Ec. (4.7) se transformă în integrala 

T = J\! ('° tldN21-
1V2Q lo 

Folosind Ec. (4.6) şi Ec. (4.5), integrala (4.8) devine 

T = Lx, lA21 exp (- A2 1 f,)dt. 

Call'.111111 prin părţi al integralei duce la 

1 
T=-·. 

A21 

{4.8) 

{4.9) 

{4.10) 

Dadi. rcvcuirea în starea fundamentală din starea excitată Ep se poate fa.ce 
prin mai 11111lte căi independente, putem scrie 

(4.11) 
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de unde deducem prin comparaţie cu (4.5) şi (4.10), 

( 4.11) 

Ecuaţia (4.12) este compatibilă cu regula de adunare a probabilităţilor eveui 
mentelor independente. 

Emisia indusă 

Prin analogie cu mişcarea în regim tranzitoriu a unui oscilator da.-;i(' all,1t 
sub acţiunea unei forţe externe periodice, Einstein introduce în 19171 id,~1·d 
emisiei induse (stimulate) a radiaţiei electromagnetice de către un atolii ex­

citat în prezenţa unui câmp de radiaiie extern. Pentru sistemul de N alurni 

cu două nivele esenţiale (între care se petrec tranziţiile), Einstein a ddi11it 
probabilitatea emisiei stimulate pe unitatea de timp, 

(-!.13) 

Prin analogie cu Ec. ( 4.4), Einstein introduce cel de-al treilea coefide11t., Hi 1, 

astfel încât, 
(4.14) 

Fotonii emişi prin stimulare au acelaşi vector de undă k, adică aceeaşi frecveniă 
şi aceeaşi direcţie de propagare cu fotonii care formează câmpul extern. Din 
acest motiv, fenomenul emisiei stimulate este esenţial în inventarea laserului 
(1965), o sursă de lumină intensă, de mare puritate spectrală şi cu pro­
prietăţi speciale de coerenţă. Ideea laserului este amplificarea numărului 
de fotoni daţi de emisia stimulată prin mijloace exterioare sistemului laser. 
Spre deosebire de emisia stimulată, emisia spontană conduce la deteriorarea 
proprietăţilor radiaţiei. Aceasta pentru că fotonii emişi spontan au direcţii 
de propagare arbitrare. Prin urmare, amplificarea radiaţiei spontane trebuie 
evitată. Acest lucru se face practic prin folosirea unei cavităţi de re--.l.onanţă 
care scoate din fascicul o mare parte din fotonii emişi spontan. Datorită 

cavităţii, fasciculul laser este puternic direcţionat. Cele mai rafinate aplicaţii 
ale laserului exploatează însă proprietatea de coerenţă a luminii laser. 

1 A. Einstein, Phys. Z. 18, 121 {1917). 
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Relaţii între coeficienţii lui Einstein 

Coelicien\ii lui Einstein depind de tranzi\ia E2 ➔ E1 într-un atom dat, 
llar sunt cu totul independenţi de condiţiile experimentale. Einstein a găsit 
rela\iile dintre ei studiind sistemul de N atomi la echilibru termodinamic cu 
radiaţia electromagnetică. În acest caz, radiaţia este termică şi are densitatea 
spectrală de energie u,,(T) pe care, urmând demonstraţia lui Einstein, ne 
propunem s-o găsim. 

La echilibru termodinamic populaţiile celor două nivele sunt date de 
distribuţia Boltzmann. Raportul populaţiilor este 

N1 _ 91 ( E2 - E1) 
ll.r - exp k T • 
1V2 92 B 

{4.15) 

91,2 sunt ponderile statistice ale nivelelor. Cum E2 > Ei, rezultă N1 > N2 . 

Vitezele de variaţie a popula~iilor datorate celor trei fenomene descrise mai 
sus suut. 

dN1 dN2 dt = -dt = -B12N1u., + B21N2u., + A21N 2 • (4.16) 

Conditia de echilibru termodinamic este 

dN1 _ dN2 _ O 
dt - -dt - ' ( 4.17) 

din car~ rezultă relaţia 

(B12N1 - B21N2)u,, - A21N2 = O. (4.18) 

Combinând Ec. (4.15) cu Ec. (4.18) obţinem 

(4.19) 

rela\ie care trebuie să fie satisfăcută la orice temperatură, deci şi pentru 
T ➔ oo, când u„ este dat de legea cla.5ică Rayleigh-Jeans, Ec. (1.10). Dar în 
acest caz, membrul drept al Ec. ( 4.19) rămâ_ne finit dacă şi numai dacă 

B1/
1 = B21- (4.20) 

92 

Acea.sta t>.ste prima relaţie între coeficienţii lui Einstein. La. temperatura T, 
şi la rezonanţă (E2 - E1 = hv), din Ec. (4.19) obţinem 

A21 1 
u,, = - hv . (4.21) 

B21 exp (1.;
8
T) - 1 
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Din condiţia ca la temperaturi înalte, hv/(k8 T) << 1, formula (4.21) 
să treacă în formula R.ayleigh-Jeans (1.10), obţinem a doua rela~ie între 
coeficienţii lui Einstein 

B1rh 
A21 = ~B21- (4.22} 

Folosind Ec. (4.22) în Ec. (4.21} regăsim formula lui Planck (1.14). De aseme­
nea, din Ec. (4.16) se vede că neluarea în consideraţie a emisiei 1:,timulate în 
demonstraţia de mai sus conduce la limita frecvenţelor înalte a formulei lui 
Planck, Ec. (1.15}. 

Subliniem în final că relaţiile ( 4.20) şi ( 4.22) sunt adevărate indiferent 
de condiţiile experimentale. Din Ec. (4.22} se vede că emisia spontană este 
neglijabilă în domeniul microundelor. Dimpotrivă, în domeniul optic emisia 
indusă este neglijabilă. Din punct de vedere teoretic, evalua.rea unuia di11tre 
coeficienţi ( de obicei A21 ) este suficientă pentru a avea şi celelalte proba­
bilităţi de tranziţie. Această evaluare nu se poate face cu metodele fizicii 
clasice. 
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Dualitatea undă-corpuscul 

5.1 Ipoteza de Broglie 

În Septmnbrie 1923, Louis de Broglie1 lansează ideea unei unde fictive asoci­
ate dcctrnnilor având lungimea de undă 

h 
Aa = -. 

p 
(5.1) 

unde p este mărimea impulsului electronului. Ecuaţia (5.1) este scrisă prin 
analogie cu formula impulsului fotonului. 

Motivul oferit de de Broglie în sprijinul acestei ipoteze era simetria legilor 
uaturii. Din moment ce se constată o dualitate undă-corpuscul pentru radiaţia 
electromagnetică, această simetrie cere ca dualitatea să se manifeste şi în 
cazul particulelor. Împreună cu această ipoteză de Broglie oferă şi o idee de 
experiment: un fascicul de electroni traversând un orificiu ale cărui dimensi­
uni sunt comparabile cu lungimea de undă asociată electronilor "ar trebui să 
arale fenomene de difracţie" 2. Pentru a vedea cum trebuie să fie condiţiile 
experimentului, să considerăm un fascicul de electroni nerelativişti, acceleraţi 
prin aplicarea unei tensiuni U. Cum energia lor cinetică este Ec = lelU, din 
Ec. (5.1) găsim 

.>.a= h = 12.3 [A]. 
/2molelU ../fi 

(5.2) 

1 Louis de Broglie {1892-1995), fizician francez. I s-a acordat premiul Nobel în 1929 
pentru tl'Auia Na asupra proprietăţilor ondulatorii ale materiei. 

~Louis de Broglill, C. R. Acad. Sci. (Pari.,) 117,548 (1923). 
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Da1·ă rlPctro1111I P:Sle relativist, adiră tensi11nea dt• ll.lTl'IPrnrt• t•:,11' 1!.- ,irdi1111I 
1 M \' = 10° \ ·, formula se modifică în conrordanţă cu r<'laţia rdal i \-i~t a , 11111 n• 
impuls şi energia cinetică, 

2 2 E (E ') 'l) p f. = C -'c + ..,flloC ' 

care duce la 
h 

>.a = J2moklU[1 + kil! /(2moc2)J" 

În tabelul de mai jos sunt date valorile lui >.a pentru o plajă intim;,\ d1• valuri 
ale energiei cinetice a electronului, obţinute cu ecuaţiile (5.2) şi {:).-t). 

Ec [eV] 10 100 103 105 106 5-1 

>. [A] 3.9 1.2 0.39 3.7 • 10-3 8.7 • 10-3 1.2 • 10-4 1 li7 

Din acest tabel se vede că domeniill lungimii de undă >.0 este du11w11i11l 
X şi 'Y· În ultima coloană a tabelului apare energia cinetică a d1!dro11ilor 
în experimentul Davisson & Germer realizat în anul 19273• Scht!IIHt acestui 
experiment este dată în Fig. 5.1. 

La tensiunea de 54 V detectorul D, (o cuşcă Faraday care colecta curentul 
de electroni reflectat pe suprafaţa monocristalului de Ni), evidenţia 1111 maxim 
pentru unghiul de împrăştiere q> = 50°. În Fig. 5.lb este dflsenată o reţea 
cristalină cubică. Distanţa dintre planele cristaline ( =constanta reţelei) este 
d. Pentru Ni d = 2.15Ă, apropiată de lungimea de undă Aa a electronilor 
acceleraţi la 54 V. Prin urmare, cristalul de Ni P.ste o reţea de difracţie 
potrivită pentru electroni. Fasciculul (I) provine din reflexia pe primul plan 
cristalin. El interferă cu fasciculul (II) care este reflectat de al doilea plan 
cristalin. Între ace.ste două fascic11le este o diferenţă de clrnm optic 6 = 
2d sin (J unde, conform Fig. 5.1 b, (J = 1r /2 - </,/2. 

Condiţia de maxim de interferenţă, 

2d sin (J = k>.a, k intreg, (5.5) 

3 Clinton J. Davisson (1881-1958), fizician american. A împărţit premiul Nobel în anul 
1937 cu englezul George P. Thomson (1892-1975) pentru evidenţierea prin metode diferite 
a difracţiei electronilor pe stmcturi r.ristaline. Davisson a studiat împrăştierea electronilor 
pe monor.ristale împreună cu L. H. Germer la Bell Telephone Laboratorios începând cu 
anul 1919. 
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D 

a) b) 

Figura 5. J: a) Schema experimentului Davisson & Germer. b) Reflexia 
11ragg. 

a fost oL~inută de Bragg pentru difrac~ia raz.elor X pe monocristale. Cal­
culâ11d >. 0 cu formula (5.2), se găseşte maximul de ordin unu pe direcţia de 
împr~Liere <I> = 50°, după cum arată şi valorile experimentale. 

Cu experimentul Davisson & Germer ipoteza de Broglie este confirmată. 
În 1mii care au urmat s-au montat experimente asemănătoare, dar folosind 
alle particule: atomi de hidrogen şi atomi de heliu (Stern, Frisch şi Esterrnann 
în rn:30-1931), neutroni (Wollan şi Shull în 1948). 

5.2 Pachete de undă 

Faptul ci\. 11 undă poate fi a..'iociată cu o particulă materială duce la concluzii 
i;urpri11:âituare cu privire la comportarea observabilă a particulei. Un prim 
IL-ilH'l'l i11tlirf'lHtnt ar fi relaţia spaţială între proprietăţile corpusculare şi cele 
1111d11lat.i11 ii. Cum se im pa.că descrierea ondulatorie cu mecanica Newtoniană.? 
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Unde electromagnetice 

Pentru a înţelege mai bine lucrurile vom considera întâi 1m pad1P.t cu11-

struit din unde dectromagnetice. Apoi, folosind ideea de Broglie ( 5.1) vo111 

discuta cazul undelor de materie. 
Fie un pachet de unde ce se formează prin suprapunerea continuă a unor 

unde plane, 
uk(x, t) = a(k) exp [21ri(v(k)t - kx)], (5.6) 

care au vectorul de undă cu mărimea cuprinsă în intervalul (k0 - tlk, k0 + tlk) 
şi se propagă de-a lungul axei Ox. Amplitudinile undelor componente sunt 
presupuse sensibil egale în intervalul spectral considerat a(k) ~ a(ko), iar din 
dezvoltarea legii de dispersie în jurul lui k0 reţinem numai primii doi terr11e11i. 

v(k) ~ v(ko) + (k - ko) (:~) k=ko (5.7) 

Pachetul de unde este integrala 

u(x, t) = a(k0 ) exp (21riv0t) 

x lko+L:!.k exp {21ri[(k - ko) (:~) t - kx]}dk, (5.8) 
~-6k ~ 

unde am pus v(ko) = v0 . Valoarea acestei integrale e.ste 

sin 11 
u(x, t) = 2a(k0) exp [21ri(v0 t - kox)]-. 

T/ 

În Ec. (5.9), am introdus variabila 

(5.9} 

(5.10) 

Ecuaţia (5.9) reprezintă o undă de frecvenţă v0 a cărei amplitudine este 
modulată de funcţia / (r,) = sin r,/r,, reprezentată în Fig. 5.2. O analiză 
rapidă a acestei funcţii ne învaţă că are un max.im principal /(O)= 1, maxime 
secundare care sunt soluţii ale ecuaţiei transcendente tan r, = 11 şi zerouri în 
punctele 11 = n1r, (n = ±1, ±2, ... ). 

Faţă de maximul principal, valorile maximelor secundare scad rapid cu 
creşterea lui r,. Cu o bună aproximaţie putem considera că pachetul este 
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~i11(,1)/,, 
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1J 
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Figura 5.2: Anvelopa pachetului de unde. 

30 

39 

localizat în spaţiu într-o zonă determinată de condiţia 1J E [-1r, 1r], adică, 
folosind definiţia (5.10), 

6.k6.x ~ 1, la t fixat. 

Dacă ţinem seama şi de celelalte maxime (secundare), putem scrie 

6.k6.x 2'. 1. 

( 5. 1 1 ) 

(5.12) 

Peutrn descrierea pachetului de unde este important să definim ~i să evaluăm 
vilc:w de fază :Ji viteza de grup. Viteza cu care se deplasează un plan de fază 
co11sli111tă în Ec. (5.9), 

21r(v0t - k0x) = constant, ( 5.13) 

este 
dx v0 v, = - = -. 
dt k0 

(5.14) 

Viteza cu care se depla.c,ează un plan de amplitudine constantă în Ec. (5.9), 

sin r, 
2a{ko)-- = c.onstant, 

'7 
(5.15) 

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



CAPTTOUIJ, 5. DUALITATEA UNDĂ-CORPUSCUL .I( J 

~<· ol,~i11e di11 condiţia 11 = ro11st.ant. Prin urmare, viteza ele grup 

(dx) (dv) 
119 = -. = dk ' 

di tJ=cmutant Ito 

ei,te viteza cu care se deplasează centrul pachetului. Cum la micc fr,•nP11~ii. 

ei,te adevărată relaţia (5.14) putem scrie v = v,k. Obţinem a.-;t.fol .ti11 El". 
(5.16) o legătură între viteza de fază şi viteza de grup 

v9 = Vt + ( k ~V;) Ito 
( fi 17) 

Pentru mediile nedispersive, viteza de fază nu depinde de lunf,!;inwa dt~ 1111dă 

şi deci v9 = v1. 

Unde de materie (de Broglie) 

O undă plană, 
w(r, t) = A exp [i{k. r - wt)], (fi.18) 

descrie o particulă prin ipoteza de Broglie dacă ne folosim de rela~iili: lui de 
Broglie pentru uncia asociată: 

k0 =21r/>.. 0 =21r/hp. si E=hv0 • 

Ecuaţia ( 5 .18) devine 

w(f, t) = A exp [
2
~i (p · f' -- Et)], 

(fi.19) 

(5.20) 

unde p şi E sunt impulsul şi respectiv energia particulei. Să t~x.a111ină111 

această undă plană de materie. După definiţia (5.14) unda de materie are 
viteza de fază 

( 5. 21) 

Cum pentru o particulă relativistă E = mc2 şip= mv găsim v1 '-- c:i /v > c, 
ceea ce nu contrazice cu nimic principiile Teoriei relativităţii restrause pentru 
că viteza de fază nu este viteza de propagare a unei interacţiuui. 

Viteza de grup se obţine cu ajutorul relaţiei impuls-energie E'l = c2p2 + 
1ll~C

4
, 

(5.22) 
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X 

l 
y 

Figura 5.3: Difrac~ia electronilor print,r-o fant,ă. 

l'ri11 urmare viteza de grup a undei asociate este viteza particulei şi este 
diferit,ă de viteza de fază. Undele de Broglie sunt unde dispersive. Relaţia 

de diHpersie se găseşte uşor 

Relaţiile de incertitudine 

Din Ec. (5.12) obţinem pentru particulă 

(5.23) 

(5.24) 

C11111 interpretăm această relaţie? Ce semnifica~ie fizică au cantităţile flp şi 
t':,.;,:? Pentru a ne lămuri să descriem o experienţă de difracţie a electronilor 
rn i111p11b orizontal p printr-o fantă verticală cw lărgime d, Fig. 5.3. 

l11n~rtit.udinea în măsurarea poziiiei electronului este flx = d. Din teoria 
difr11.ctit!i Sl~ fitie că poziţia primului minim de difractie este dată de 

sin ,t> = >../ d. (5.25) 

Datorită difru.qiei, impulsul iutial orizontal al electronului capătă o com­
po1w11tă vmtkală flTJx = vsin <f>. Introducând aici Ec. (5.25) regăsim Ec. 
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(5.24). Prin urmare, putem interpreta b.x şi !J.p ca fiind incnt id11di11i în 
mă:iurarea pozi~iei şi respectiv impulsului electronului ce se dalm1·s1· 1·xd11-

siv proprietătilor sale ondulatorii. Ecuaţia (5.24) se nume~t.e rda,i11 1fr 
incertitudine Heisenberg4 . Ea a fost interpretată de Heisenberg a.'itfol: t!ste 

imposibil să se măsoare simultan cu precizie oricât de mare coordouala ~i im­
pulsul unei particule microscopice. Relaţii asemănătoare se obţin şi pe11trn 
celelalte componente y şi z. 

• 
4 Wemer Heisenberg (1901-1976), fiziLian gennan, unul din creatorii Mtlcanidi cuantice. 

ln 1932 a primit premiul Nobel pentru formularea principiului de incertitudine. 
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Atomul de hidroger1 

6.1 Modelul lui Bohr 

În prima parte a acestui capitol vom completa prezentarea modelului lui Bohr 
pe care am început-o în Capitolul 2. Acolo am dm;crit; eviden~ele experimen­
talii 1w11tru cuantificarea energiei atomice: spectrele uptice, rezonan~a optică 
~i experimentele Lenard şi Franck-Hertz. În continuare vom discuta experi­
uwntul lui Rutherford 1 din 1911 care a dus la primul model atomic plauzibil, 
mudelul planetar. Acestui model aplicat hidrogenului i-a adăugat Nieb Bohr 
iu 1013 postulatele sale prin care se introduce ideea cuantificării mărimilor 
ILdce la scară atomică. 

6.1.1 Experimentul lui Rutherford 

Îucă din 1907, Rutherford asistat de Geiger şi Marsden, a început studiul 
i111pr~tierii (difuziei) particulelor o: de către foiţe subţiri metalice (Au, Pt, 
Cu). Grosimea foiţelor nu depăşea 1µ. Particulele a sunt nuclee de He 
e111i:;e în mod spontan de anumite elemente grele. Energia lor cinetică este 
1h• ordinul 1 MeV, iar lungimea traiectoriei lor:. în aer este de ordinul 1 cm. 
Sdwma experimentului de împrăştiere este dată în Fig. 6.1 împreună cu 
1l1!pP11d1~11la numărului de particule N difuzate de unghiul de împrăştiere O. 

Particulele o: emise de o st1rsă radioactivă S sunt împră.<jtiate de foiţa met-

1 Sir Ernest Rutherford (1871-1937), mare experimentator englez născut în Noua Zee­
l1111da. A primit în anul 1908 premiul Nohel pentni Chimie pentru descoperiri în domeniul 
ntdioan ivitllţii. 
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Figura 6.1: Experimentul Rutherford 

alică subţire F şi cad pe un ecran scintilator E. Fiecare particulă a produce 
prin impactul pe acest ecran o mică scânteie care este numărată. Di::Mibuţia 
unghiulară experimentală a particulelor o: îri1prăştiate este descrisă destul 
de bine de funcţia 1/(sin4 ţ), după cum se vede din figură. Important în 
aceste rezultate este că la unghiuri () mari numărul particulelor îrupră~tiate 
este destul de mare. În urma acestor experimente, Rutherford formulează în 
1911 ipotezele modelului atomic planetar: 

-atomii au nuclee cu sarcina pozitivă Ze; aproape întreaga masă a atom-
ului este conţinută în nucleu; 

-raza nucleului este de ordinul 10-12cm. 
-în jurul nucleului se mişcă Z electroni. 
Interacţiunea cu electronii nu modifică traiectoria particulelor masive a; 

în schimb, particulele a pot fi puternic împrăştiate prin repulsia electrostatică 
a nucleelor. 

Din punct de vedere mecanic, problema interacţiunii dintre particula a 
şi nucleul pozitiv este exact solubilă şi o vom studia în continuare. 

Formula împr~tierii Rutherford 

Considerăm nucleul în repaus în originea axelor de coordonate. Energia 
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poll'nţială de interacţiune este 

k CIi k -- 2ze2, V(r) = -, 
r 41rto 

45 

(6.1) 

unde r este di5tanţa dintre particula <x care are masa ma şi nucleu. Mişcarea 
în acest potenţial central se face cu conservarea momentului cinetic şi a en­
cq~id totale E. Fie momentul cinetic de-a lungul axei z, Lz = constant şi, 
prin urmare mişcarea se des~oară în planul xOy. Este convenabil să lucrăm 
in coordonatele polare r şi cp în acest plan. Energia totală este 

E THn ( •2 + 2 • 2) + k = 2 r r cp ;, (6.2) 

iar momentul cinetic 
L 2. 

z = 1n()r cp, (6.3) 

unde punctul semnifică derivata faţă de timp. Cum r = ip;;, obţinem 

(6.4) 

Introducând noua variabilă p = 1 jr, obţinem după câteva calcule elementare 

(
dp)

2 

= 2m0 E - µ2 - 2kma p. 
dcp Lz L~ 

(6.5) 

Prin derivarea faţă de cp a acestei relaţii găsim condiţia 

• (6.6) 

Îu Fig. 6.2a este desenată traiectoria particulţi o în câmpul electrostatic al 
1111de11lui. La momentul t = O condiţiile pentru coordonatele polare sunt 
'P = 1Ti r = oo. De asemenea y(O) = b defineşte parametrul de impact. 

Solutia ecuatiei diferenţiale (6.6) cu condiţiile iniţiale specificate mai sus 
1!sle t•cul\tia unei hiperbole în coordonate polare, 

sin tp 
p = C(costp + 1) + -b-. (6.7) 
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Din E1:. (G.7) scrisă după ciocnire când p = O şi i/J = 0, găsim ltig,itma i11t11· 

parametrul <IP impact şi unghiul de împr~tiere: 

k 0 
b = - cot - ( G .8) 

2Ec 2' 

unde am folosit Lz = m 0 vb şi energia cinetică iniţială a particulei n E, = 
m 0 v~ /2. 

A 
2e ¼ b df2.. 

Figura 6.2: Împrăştierea Rutherford: a) Traiectoria unei particuk (<- li) 
Simetria împrăştierii 

Într-un experiment de împrăştiere se rnrumară de fapt numărul de par­
ticule difuzate între 0 şi (} + d0 adică cele ce au parametrul de impact între 
b şi b + db. Din Fig. 6.2b se vede că din cauza simetriei la rota~ie a prob­
lemei trebuie să considerăm simultan împrăştierea particulelor cuprinse în 
aria da = 21rbdb, care se numeşte secţiune eficace de ciocnire. Într-o foiţă 
metalică cu grosimea D şi aria A cu o concentraţie N de atomi avew N DA 
centri de împrăştiere şi o arie eficace totală 

dA = 27TbdbNDA, (6.9) 

Prnbabilitatea ca o particulă să lovească această arie eficace e:,;te w = dA/ A = 
21r N Dbdb. Pentru un număr iniţial de n particule găsim dn' = n27T N Dbdb 
deviate în inelul cu aria dO' = 2n sin OjdOI. Totuşi detectorul mă:,;oară numai 
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0 parte din acf'A'itl' part.icule ~i a111111w cehi n aflate în unghiul solid dH. Astfel 
că p11ll.!m scrie 

, / , nNDbdb (6 O) dn = dn dn ,m = . OdO dn. .1 
SUI 

Introducând în acea.stă formulă Ec. (6.8) 1mpreună cu derivata db/dfJ pe care 
o calculăm imediat obţinem / ormulu. l-ui Rutherfor·d 

dn z-ic
4
DN dn. (6 l) 

n 4(41rf0 )2Elsin4 (0/2) .l 

CnrP!ip1mzător, secLiunea eficace de ciocnire este 

Z :.! 4 

da - P- dO' 
- 4(47ffn)2E;sin4(0/2) • 

( 6.12) 

An!a.slă formulă a fost testată foarte atent timp de ptiste zece ani în special 
ele eătre Chadwkk2 care a rafinat experimentele ini~iate de către Rutherford. 

H~!✓.talt.a.tele importante obtinute în aceste exprn'iuiente sunt: 
formula lui Rutherford se verifică. excelent ~i peutru unghiuri de difu:.de 

apropiate de 150° când b ~ 10- 15 111. 

<!Xp<~ri111entcle lui Chadwick fărnte rn diferite metale au demonstrat că 
Z 1istr. egal cu numărul de ordinti al metalului în tabelul periodic. 

la energii mari ale particulelor u, (K > 6 AfrV), şi unghiuri de difuzie 
mari apar aha.teri de la formula lui Rutherford. Ele :-mnt atribuite unor for~e 
ni rază de acLiune scmtă care 1111 s1111t, de 11at,ură !)lect.romagnetică. Aceste 
f,H·le sunt fm·tele nucleare. Prin urmare, raza nucleară este mai mică decât 
10- 15 m. 

Aplicăm moclelul planetar celui mai simplu atom, atomul de hidrogen, 
folosi11ll ipotezele formulate de Rutherford în 1911 în urma experimentelor 
dt>.'-ilTiMi mai sus. Elet:tronul se mişcă pe orbite circulare în jurul nucleului 
pozitiv, ll.'ja cum planetele se mişeă în jurul Soarelui. Forţa de atracţie între 
11leetro11 şi nucleul considerat fix este o forţă centripetă 

e2 mov2 

---=--' -r 
(6.13) 

di11 caw gas11n că l'nergia cinetică a electronului este minus jumătate din 
••twr~ia lui poten~ială: 

c2 E 
E, =--·= __ .::.I!. 

• 81rt 0 1· 2 
{6.14) 

~Sir Jarnes Chadwil'k ( 1891-1974), mare experimentator e11glt>:1„ A primit premiul NuLel 
in 19:tr, p,·mrn d,!,;coperirna 111•11trn1111h1i. 
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Prin 11rr11arn t\11ergia totală e:-;te 

,,2 

E = --- = -Ec. 
81ricor 

(fi. \fi) 

E11ergia electronului poate să ia orice valori ~i el se voate afla wi 111 l,ilP 
de raze arbitrare. Totuşi din punct de vedere al fizicii da:-;ice 1111 astld dP 
atom nu este staLil: fii11d în mişcare accelerată, electronul tr1'1Jt1iP s;i ,·111il ă 

radiaţie electromagnetică cu frecvenţa egală cu frecveuta de rotati<i p<' url>itA 
v = v/(21rr). Prin această pierdere continuă de energie, electro1111I a1 1âd1~a 

în scurt timp pe nucleu. 

6.1.2 Postulatele lui Bohr 

Pentru a evita aceste dificultăţi ale modelului planetar pentru atu11111I de 
hidrogen nerelativist Bolu propune în 1913 trei postulate: 

i) Atomul se poate afla numai în stări de energie bine determinate în care nu 
emite radiaţie electromagnetică. Din acest motiv aceste stări se numesc 
staţionare. 

ii) Stările staţionare se determină dintr-o regulă de cuantificare, şi anume 
cuantificarea momentului cinetic l = m0vr, 

h . 
movr = n 

2
1r, n intreg. (6.16) 

iii) Radiaţia este emisă (absorbită) la tranziţia dintr-o stare staţionară în 
alta. Frecvenţa radiaţiei este hvnm = En - Em. Dacă n > m atomul 
emite, dacă n < m avem absorbţie. 

Regula de cuantificare (6.16) permite calcularea tuturor mărimilor de 
interes fizic ale electronului. Toate depind de numărul întreg n, numit număr 
cuantic principal. Astfel, împreună cu Ec. (6.13) şi Ec. (6.15), această regulă 
conduce la: 

• raza orbitei 
h2to 2 2 ( ) r,. = --

2
n = r1n. 6.11 

1rm0e 

Raza primei orbite Bohr este r 1 = h2t 0 /(1rm0e2 ) ~ 0.53 A. Această 
valoare dă ordinul de mărime al dimensiunilor atomice. 
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• viteza electronului 
e:.i 1 111 

Vn = --- = -. 
2t0h n n 

(6.18) 

Viteza pe prima orhită Bohr este 111 = ac, unde n este constanta struc­
turii fine, 

e2 
a=--. 

2t0 hc 
(6.19) 

Cum valoarea numerică a lui o este~ 1/137, rezultă din Ec. (6.18) că 
Vn << c (electronul este nerelativist). 

• energia totală a electronului 

E _ moe4 l _ E1 
n - - 8t5h2 n2 = n2. 

(6.20) 

Energia stării fundamentale este E 1 ~ -13.6eV. Valoarea ei dă ordinul 
de mărime al energiilor atomice (eV). 

• frecvenţa de rotaţie a electronului 

(6.21) 

Mai rămâne de văzut dacă modelul lui Bohr este în concordanţă cu datele 
experimentale. Vom calcula de aceea constanta Rydherg care apare în for­
mula Balmer-Rydberg (2.1) folosind formula lui Bolu pentru nivelele de 
energie (6.20) şi postulatul al treilea. Rezultă imediat 

rn0e4 

RHhc = IEil, sau RH = ~, 3 • 
Bt0 i c 

(6.22) 

C:ah:11lă111 valoarea numerică a constantei (6.22) pe care o vom nota în con­
ti1111are cu R-oo pentru a sublinia că este evaluată în ipoteza nucleului imobil. 
Bolu· a găsit 

R00 = 109737cm•-t: (6.23) 

Co11:.ta11ta (6.23) a fost mereu mă.-lurată de atunci cu mare precizie în spec­
lruscopia (·u unul snu doi fotoni a atomului de hidrogen. Datorită preciziei 
111ari a 111ăs11rătorilor spectroscopice, ea a devenit r.onstanta cea mai precis 
111ib11rată <lin Fizică. Valoarea comunicată în 1994 în Ref.[8j t>.ste 

(6.24) 
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Comparând Ec. (6.23) cu Ec. (6.24), vedem că valoarea ohţin11t.î. de Bul11 
estt! foark exactă.. Aresta a fost cel mai mare succes al teoriei lui Buhr. E:-,lt• 
evident că determinarea corectă a const.antei Rydberg conduce la explinut•a 
spectrnlui de emisie al hidrogenului. 

Spectrul optic al hidrogenului 

Este necesar acum să revenim cu adăugiri la spectrul hidrogenului de<,pre 
a cărui importanţă în apariţia teoriei cuantice am discutat în Capitolul 2. 
Liniile de emisie ale hidrogenului pot fi grupate în serii spectrnle. O set ie 
spectrală conţine toate liniile care se fac prin tranziţia atomului de pe nivelele 
superioare unui anume nivel n, numit nivel de bază, pe acest nivel. Din 
cauza condiţiilor experimentale, până la începutul acestui secol singura sc!rie 
cunoscută a fost seria Balmer cu n = 2, Ec. (2.1). Această serie rn11ţi1w linii 
care au lungimea de undă cuprinsă între A0 = 6562.79 Ăşi A00 = 3647.23 
Ă. Numai primele patru linii ale seriei notate H 0 , HfJ, H"I, H 5 sunt situate în 
domeniul vizibil. Restul liniilor sunt în ultraviolet. Tot în ultraviolet sunt 
şi liniile seriei de rezonanţă a hidrogenului descoperită de Lyman în Hl116, şi 

care se obţine din Ec. (2.3) punând n = 1 şi p > 1. 
În tabelul de mai jos dăm numele principalelor serii spectrale ale hidro­

genului, numărul cuantic de bază n, anul descoperirii, domeniul spc~c:Lral şi 

lungimile de undă limită ale seriilor (An,n+1 şi A11 ,00 ). 

Seria Anul n An n+l (Ă) An oo(Ă) Domeniul 

Lyman 1906 1 1216 912 ultraviolet 

Balmer 1885 2 6563 3647 vizibil 

Paschl'll 1908 3 18751 8206 infraroşu 

Brackett 1922 4 40500 14588 infraro~u 

Pfund 1924 5 74598 22794 infraroşu 

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



CAPITOLUL 6. ATOJ\.H!L DE HIDROGEN 51 

Mişcarea nucleului 

Teoria lui Bohr a putut explica m~or de ce diferă R00 de valoarea exper­
imentală (2.2) măsurată încă din secolul trecut. Diferenţa dintre valorile 
(2.2) şi (6.23) este de aproximativ 60crn -I. Să o explicăm: atomul de 
hidrogen este un sistem cu două corpuri (electron+nucleu). Până acum am 
r.onsiderat corpul mai masiv (nucleul) ca fiind fixat. Cum însă masa nucle­
ului !ii este finită, în toate calculele pe care le-am făcut trebuie să înlocuim 
masa electronului m0 cu masa redusă a atomului, 

rnoM 
rno ➔ µ= M' mo+ 

(6.25) 

~i deci 

(6.26) 

A devenit astfel posibil să se evalueze cu mare precizie raportul dintre masa 
protonului şi cea a electronului 

(6.27) 

De asemenea ne putem referi acum şi la atomii hiJ.rogenuizi care sunt ioni 
cu sarcina nucleului pozitiv Ze, e > O şi au un singur electron. Nivelele Bohr 
pentru atomii hidrogenoizi se obţin cu substituţia 

(6.28) 

în Ec. (6.20) la care adăugăm corecţia de masă (6.25). Obtinem 

1 Z2 Ro::,hc 
En = - l + mo/ M n2 ' 

(6.29) 

din ca.re se vede efectul de deplasa1·e izotopi că_ a nivelelor hidrogenului pe 
de o parte, şi dependen~a de Z şi de masa nucleului a nivelelor atomilor 
hidrogenoizi pe de altă parte. 

Datorită mişcării nucleului, izotopii unui element au liniile spectrale uşor 
deplasate unele faţă de altele. La spectroscop, liniile hidrogenului de exemplu 
apar dublate. Astfel a doua linie din seria Bal mer (p=4 în Ec. (2.1)) apare ca 
un duhlt>L intre liniile căruia este o diferenţă de aproximativ lĂ. Cu această 
ohserva~ie experimentală s-a descoperit izotopul hidrogenului numit deuteriu 
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mm are numărul de masă A = 2. Măsurând deplasarea liniilor din :î!Wl'lntl 

de emisie al unui amestec de hidrogen şi deuteriu s-a deter111i11al c1,11:-;t.a11l.a 

Rydherg pentrn fiecare în part.e 

1 
RH = Roo---- = 109677.584cm- 1 

1 + mo/ MP 

1 -1 
RD = R00 /M = 109707.419crn . 

1 +mo D 

De aici diferenţa între liniile spectrale corespunzătoare, 

l h.:10) 

(6.31) 

(6.32) 

În tabelul de mai jos3 sunt date pentru comparaţie lungimile de undă ale 
primelor linii din seria Lyman pentru hidrogen, respectiv deuteriu. 

1215.66 1215.31 

1025. 72 1025.42 

972.53 972.25 

În anul 1897, astronomul de la Harvard Univ;rsity W: Pickering a de­
scoperit în spectrul stelelor, pe lângă seria Balmer a hidroge1111lui, o nouă 
serie spectrală ale cărei linii sunt date de formula 

).
1
p = RH (}- (p; 2)2), cu p > 4, p intreg. 

În acelaşi mod, Fowler a descoperit seria 

-1; = RH (~- (p;2)2), cu p > 3, p intreg. 

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

(6.33) 

(6.34) 
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Bohr a interpretat aceste serii ca aparţinând ionului He+. În adevăr, conform 
rnla\iei (6.29), seria Pickering este analogul seriei cu nivelul de bază n = 4 
(Pfund) pentru hidrogen, iar seria Fowler este analogul seriei Brackett (n = 
3). Totuşi, din cauza dependenţei de Z 2 a nivelelor He+, unele din liniile 
serici Pickering sunt apropiate de cele ale seriei Balmer a hidrogenului, aşa 
cum arată Ec. (6.33). Pentru comparaţie, în tabelul următor4 dăm lungimea 
de undă în Ăpentru primele linii ale seriilor Pickering şi Balmer. 

Pickering (He+) în A Bal mer ( H) în A 

6560.1 6562.8 .(H0) 

5411.6 

4859.3 4861.3 (Hp) 

4561.6 

4338.7 4340.5 (H--,) 

4199.9 

4100.0 4101.7 (H0) 

Principiul de corespondenţă 

Teoria lui Bohr a introdus un singur număr cuantic n care indexează razele 
orbitelor circulare. Rafinamente importante ale a-cestui model atomic au fost 
făcute de către Sommerfeld6. Modelul astfel îmbogăţit s-a numit ulterior 
mod(!lul Bohr-Sommerfeld. Două sunt aspectele importante ale contribuţiei 
lui Sommerfeld: introducerea orbitelor eliptice permise de Mecanica clasică 

•oRtelt! tillllt preluate din Ref.[7]. 
& Arnoht Sonunerfeld ( 1868-1951 ), fizician tooretician german. A desăvârşit teoria c11a11-

lică wd1e. 
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pentrn µote11~ialul Coulornbiau ~i luarea în considerare a vari~t~i!~i m;t...,Pi d1~c­
tronului cu viteza. Pe scurt, in teoria lui S0111merfeld este i11trod11:; 1111 11011 
număr cuantic k :S n (secundar) care să cuantifice valoarea absolută a mo­
mentului cinetic electronic în timp ce n rămâne numărnl cuantic al erwrgiei 
(pr-iricipaij. De asemenea n determină semiaxa mare a clips1~i iar k pc cea 
mică. Cum la un n fixat, numărul cuantic secundar poate să ia ,,1 valori dis­
tincte, Sommerfeld introduce noţiunea de degenerare: la o valoare a ,~11(!rgi,~i 
corespund mai multe stări distincte ale atomului. Prin urmare, nivelul Bohr 
n este, în teoria lui Sommerfeld, de n ori degenerat. 

În anul 1916, Sommerfeld construieşte o teorie relativistă a atomului de 
hidrogen prin care nivelelor Bohr li se aduce o corecţie ce depinde de 1111111ărnl 
cuantic secundar k. Dăm formula lui Sommerfeld fără demonstratie6

: 

E k = -RHhc- 1 + -- - - - . z2 [ o:
2 
z

2 (n 3)] 
n, n2 n2 k 4 (6.35) 

În Ec. (6.35) apare constanta structurii fine introduse mai sus, Ec. (6.19). 
Deşi de ordinul 10-5 faţă de nivelul Bohr, corecţia în energie i11trod11să de 
variaţia masei cu viteza este observabilă experimental pentru hidrogen şi 

devine importantă pentru atomii hidrogenoizi cu Z mare. 
Cu toate aceste îmbunătăţiri, teoria cuantică veche nu este satisfăcătoare 

în special pentru că nu poate calcula probabilităţile de tranziţie ale atomului 
(vezi Capitolul 4), care dau seamă de intensitatea diferită a liniilor spectrale. 
În plus, această teorie nu este nici consecvent clasică nici conser.vent cuantică. 

În 1923 Bohr enunţă principiul de corespondenţă între efectele teoriei 
cuantice şi legile fizicii clasice: 

• La limita numerelor cuantice mari şi a tranziţiilor· care implică schim­
bări mici ale energiei, orice teorie cuantică trebuie să conducă la 1·ezul­
tatele fizicii clasice. 

Pentru a vedea cum lucrează acest princ1p1U îl vom aplica pentru deter­
minarea constantei Rydberg [19]. Considerăm o tranziţie între două nivele 
vecine înalt excitate ale atomului de hidrogen. Aplicând postulatul 3 al lui 
Bohr, radiaţia emisă la tranziţia n -+ n - 1 are frecvenţa 

[ 
1 1 ] 2n - 1 

Vn,n-1 =RHc (n-1)2 - n2 =RHcn2(n-1)2' (6.36) 

8Vom regăsi această formulă în Capitolul 7. 
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Conform principiului de corespondP-nţă, această frecvenţă trebuie să tindă 
la limita n --+ oo către mărimea corespunzătoare dată de fizica clasică. Or, 
electromagnetismul clasic ne învaţă că frecvenţa radiaţiei emise de o sarcină 
în mişcare circulară este egală cu frecvenţa de rotaţie pe orbită. Pentru 
atomul de hidrogen am calculat această frecvenţă de rotaţie fn, Ec. (6.21). 
Avem· 

v n(2n - 1) 8t 2
0 hac 

n-1,n = --'----"-. RH--· (6.37) 
fn 2{n - 1)2 moe4 

La limita n --+ oo, membrul stâng al Ec. (6.37) tinde la unu conform princip­
iului ele corespondenţă. Din membrul drept regăsim expresia binecunoscută 
a constantei Rydberg, Ec. {6.22). 

6.2 Atomul de hidrogen în Mecanica 
cuantică 

Introducere 

În această secţiune folosim rezultatele Mecanicii cuantice pentru a merge 
mai d~parte decât a reuşit teoria cuantică veche în cazul hidrogenului. Me­
canica cuantică este o teorie probabilistică. Spre deosebire de Mecanica cla­
sică în care mişcarea unui corp este complet determinată, în Mecanica cuan­
tică se fac doar predicţii asupra valorilor posibile ale observabilelor fizice ce 
earacterizează un sistem. Această teorie are ca punct de plecare ipoteza de 
Broglie pe are am discutat-o în Capitolul 5 căreia Schrăclinger7 i-a dat o mult 
mai adâncă semnificaţie. El a scris în 1926 ecuaţia ce îi va purta numele 

HiJJ = ·i1i âiJJ 
ât I 

(6.38) 

în care apare operatorul energie H (Hamiltonian) al particulei. Funcţiei w = 
lli{r, I.), 1111mită funcţia de undă, i s-a dat o interpretare probabilistică de către 
Dorn8 în 1926: liJJ(x, y, z)l2dxdydz reprezintă probabilitatea de localizare a 
particulei în elementul de volum dxdydz în jurul punctului de coordonate 
:r, y, z. 

7 Erwin Sduodingor (1887-1961), fizician austriac. A primit în 1933 premiul Nobel 
ptmtru ,-..mtribuţiile t1ale la fondarea Mecanicii cuantice. 

~M1tx Born (1882-1970), fizician german. A fost laureat al premiului Nobel în 1954 
p1~11trn co11trib11ţiilo 1mle la interpretarea teoriei cuantice. 
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Priucipiil!: Mecanicii cuantice sunt expuse în 111auuale ex1'.d1·11t,· [ 12, I :i, 
19, 21]. Î11 co11ti1111are vum repeta numai ideile strict nocesan\ (Hiut.111 aplirn10:a 
acestor principii problemelor de Fizică atomică. 

• Fu net ia de undă este integrabilă în modul pătrat. Conform i11lc1p1dării 
prnhahilistice avem condiţia de normare: 

f [\JJ(x, y, z}l2dxdydz = 1. (G.3~) 

• Orice observabilă a sistemului este reprezentată de un operat.or ltennit.ic 
care poate fi construit după anumite prescriptii din mărimile claBice 
corespu nzăt.oare. 

• Valoarea medie a unei observabile reprezentată prin operatornl lwrmitic 
O este 

< o >= J w•owdV. (fi.40) 

• Dacă operatornl Hamiltonian m1 depinde de timp, ecua\ia Sdiriidinger 
(6.38) se transformă în ecua\ia cu valori proprii a operatorului li 

(6.41) 

în care func~iile proprii <I>n(f) nu mai depind de timp, iar valorile proprii 
En au semnificatia nivelelor staţionare de energie ale sistemului. 

Deducem că operatornl energie are 1111 rol central în teorie deoarece funcţiile 
lui proprii determină starea sistemului. Cum construim operatorii Mecanicii 
cuantice? În formularea Hamilton (canonică) a Mecanicii clasice, toate mă­
rimile fizice depind de variabilele canonice care sunt coordonatele §i impul­
surile generalizate. Prescripţia de a construi operatorii wantici este, pentru 
componenta x, 

Xc1asic -+ x, P:e -➔ -iii! ; regula lui Jordan. (6.42) 

Mai compact, regula lui Jordan este 

(6.43) 
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1111d1· V 1~ste op1~ratorul vectorial cliferen~ial cu componentele tx, : 11 , tz. Ast­
fel, după pm-;crip~ia (G.42), operatorii II ~i mu111ent11l cinetic sunt 

r,,2 
H = --V2 + V(r""), 

2mo 

l = -ilirx v. 
Mai adăugăm un rezultat important: 

(6.44) 

(6.45) 

• Dacă operatorii hermitici 0 1 şi 0 2 care reprezintă două observabile 
cornută între ei, aceste observabile pot fi măsurate simultan cu pre­
cizie oricât de mare. Dacă nu comută, adică 0 102 =I 0201, valorile 
mă.surate simultan ale acestor observabile sunt legate printr-o relatie 
de incertitudine. Un exemplu semnificativ aici este necomutarea oper­
atorilor canonici, 

XPx - PxX = i1i. (6.46) 

Se poate arăta [19] că Ec. (6.46) are drept consecinţă faimoasa relaţie 
de incertitudine (5.24) descoperită de Heisenberg. Mai notăm că op­
eratorul 

(6.47) 

se numeşte comutator. 

Atomul de hidrogen 

Atomul de hidrogen este un sistem de două corpuri nucleu pozitiv+electron 
între care se exercită forţa de atracţie electrostatică dată de legea lui Coulomb. 
Energia potenţială, 

e2 
V(r)=--, 

47fEoT 
·(6.48) 

depinde numai de distan~a dintre sarcini adică_ avem de-a face cu un câmp 
central. Pentru câmpul central este convenabil să lucrăm în coordonate 
sferice r, O, tp deoarece operatorul tl. = V2 care apare în Hamiltonianul (6.44) 
se 8epară după cum urmează 

lâ( 2 â) I tl. = r 2 ar r âr + r 2 0(0, tp). (6.49) 

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



CAPITOLUL 6. ATOMUL DE lll[)RDGEN fi8 

La foi de co11ve11ahile sunt t'Xpre:-;iile operatorilor L2 
~1 L, 111 rnmd1111a.l1! 

sforice: 

a 
Lz = -in-

8
. 

cp 
(6.51) 

În ecuaţiile de mai sus H(O, cp) este un operator diferm1ţial c,m! dq1i11clt! de 
variabilele unghiulare. Cum energia potenţială nu depinde de va1fabilele 
unghiulare, ecuaţia cu valori proprii (6.41) poate fi rezolvată prin 111etoda 
separării variabilelor. Căutăm o soluţie de forma 

w(r, O, cp) = R(r)Y(O, cp). (6.52) 

Mai mult, în câmp central există relaţiile de comutare 

(6.53) 

care implică existenţa unui sistem de funcţii proprii comun pe11trn opera­
torii H, i2, Lz, Aceste funcţii sunt binecunoscute [12, 13, 19, 21], i;e numesc 
armonicele sferice şi depind de doi indici l, m cu valorile l = O, l, 2 ... şi 
m = -l, -l + 1, ... + l. Armonicele sferice Yim(O, cp) sunt ortonormate pe 
sfera de rază unitate. Ecuaţiile cu valori proprii pentru operatorii II, l2, Lz 
sunt 

HR(r)Yi,m(O, cp) = ER(r)Yi,m(O, cp), 

L2Yi,m(8, cp) = l(l + 1)1i.2Yj,m(8, cp), 

LzYi,m(8, cp) = mhYi,m(8, cp). 

(6.54) 

(6.55) 

(6.56) 

Avem acum toate ecuaţiile scrise pentru e rezolva ecuaţia cu valori proprii 
a energiei. Metoda separării variabilelor via Ec. (6.55) conduce la ecuaţia 
pentru funcţia radială R(r): 

[_~_!_.!!_ (r2.!!.) + l(l + l)1i
2 

- _.i:._] R r - ER r 
2mo r2 dr dr 2m0r 2 41rf0r ( ) - ( ). (6.57) 

Cazul E < O în Ec. (6.57) este cazul stărilor legate, adică al determinării 
structurii stărilor staţionare şi a nivelelor de energie corespunzătoare. Re­
zolvarea ecuaţiei radiale (6.57) este prezentată în detaliu în manuale de 
Mecanică cuantică. Vezi de exemplu [19]. Soluţia integrabilă în modul pătrat 
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şi fi11ilă în origine depinde de două numere c1~antice n şi l care sunt legate 
prin condiţia.: 

(6.58) 

Ea are structura 

(6.59) 

cu ,c;;- 1 = nr1 şi r 1 prima rază Bolu. N111 este un factor de normare iar L~'i/_1 
sunt polinoamele Layuerre asociate de yrad n - l - 1 şi ordin 2l + 1. Valorile 
proprii ale energiei rezultate din rezolvarea ecuatiei radiale sunt identice cu 
nivelele Bohr, Ec. (6.20). Întelegem acum de ce modelul lui Bohr explică 
,~a de bine spectrul de energie al hidrogenului: nivelele Bohr sunt corecte şi 
:,t! n~găiwsc în Mecanica cuantică. Spre deosebire de acest model, rezolvarea 
ecua~iei Schrodinger pune în evidentă clar dege11emrea nivelelor de energie. 
Furll"~iilt· proprii ale energiei 

(6.60) 

depind de trei numere cuantice. La o valoare determinată a energiei care 
dr.pinde numai de n există 

l=n-1 

9n = L (2l + 1) = n2
, ( 6.61) 

1=0 

!itări distincte (în care numerele cuantice diferă între ele) ale atomului. 911 
este onlinul de degenerare a nivelului Bohr n. Pentru a caracteriza diferite 
olări atomice se folosesc frecvent următoarele notaţii spectroscopice păstrate 
alia. din motive istorice: 

Numărul cuantic l O 2 3 4 
Simbol s p d f g 

De t!xmnplu starea 3p este starea cu numerele cuantice n = 3 şi l = 1. 

Probabilităţi de localizare a electronului 

Peutrn a studia densitatea de probabilitate de localizare avem nevoie de 
t,lnu:tura armonicelor sforice Yirn [19] 

l'im(B, cp) = P1111 (cos 8)cl>111 (cp), (6.62) 
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Cil 

(lî.li:l) 

lji Pim(cos 0) funcţiile Legendre asociate. Ecuaţia (6.63) implică i11dep,:11d1:11ţa 
de cp a densităţii de probabilitate de localizare. De asemerwa, Pst1! d1! tt!­

marcat faptul că numai în stările s (l = O), densitatea ele probaliilitate de 
localizare este nenulă în origine (unde se află nucleul). 

A. Densitatea de probabilitate radială. 
Definim probabilitatea de a găsi electronul în pătura sferică delimitată de 

(r, r +dr), indiferent de coordonatele sale unghiulare. Ea se obţine iut.egrând 
densitatea de probabilitate de localizare a electronului peste variabilele unghi­
ulare: 

/ 

2 2 2 ) 'Pr(r)dr = I\Jl(r, 0, cp)I sin 0d0dcp = r Rn1dr. (6.64 

În Ec. (6.64) am ţinut seama că armonicele sferice sunt normate lji că func~iile 
radiale sunt reale. 

B. Probabilităţi unghiulare. 
Probabilitatea de a găsi electronul în unghiul solid dn = 2n sin 1Ji10 se 

obţine integrând densitatea de probabilitate IIJ!(r, 0, cp)l 2 peste variabilele r 
şi cp. Obţinem atunci 

(6.65) 

Aici am folosit structura (6.63) a funcţiilor cf>(c,o) şi faptul că func~ia radială 
este normată la unitate. Vedem din Ec. (6.65) că 'Pe(0) este densitatea de 
probabilitate de localizare pe unitatea de unghi solid. 

În figurile următoare prezentăm aceste distribuţii de probabilitate pe care 
le-am generat cu ajutorul computerului pentru primele stări ale atomului 
de hidrogen (n = 1, 2, 3). Astfel, în Fig. 6.3 este reprezentată densitatea 
de probabilitate radială (6.64) în funcţie de parametrul adimensional r /r1, 
unde r1 este raza primei orbite Bohr. 

În Fig. 6.4 este reprezentată funcţia P9(0) sub forma unor diagrame polare 
pentru stările cu l = O, 1, 2 şi valorile permise corespunzătoare ale numărului 
cuantic m. Raza vectoare face unghiul polar 0 cu axa verticală z. Din cauza 
independenţei de unghiul azimutal r.p a densităţii de probabilitate (6.65) 
aceste diagrame trebuie văzute ca având simetrie de rotaţie în jurnl axei 
verticale z. De asemenea, ele sunt identice pentru ±m. Diagramele polare 
din Fig. 6.5 sunt trasate pentru l = 3. 
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Figura 6.3: Densitatea de probabilitate radială pentru primele stări ale hidro­
genului. În dreapta. fiecărei figuri sunt scrise notaţiile spectroscopice core­
spunzătoare. 
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l = O, m = O 
l=l, m-=ll 

l = 1, m = 1 
l = 2, m = O 

l = 2, m = 1 l = 2, m = ~ 

Figura 6.4: Diagrame polare pentru funcţia P6(8) în stările cu l = O, 1, 2 şi 
valorile corespunzătoare ale lui m. 
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l = 3, m = O l = 3, m = 1 

l = 3, m = 2 l = 3, m = 3 

Figura 6.5: Diagrame polare pentru densitatea de probabilitate unghiulară 
Po(9) în stările hidrogenului cu l = 3. În spaţiu, aceste diagrame prezintă 
i;imetrie de rotaţie în jurul axei verticale z. Raza vectoare face unghiul (} cu 
11.xa z. 
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Alte interacţiuni în atom 

7 .1 Spinul electronului 

Explicarea edificiului atomic prin Mecanica cuantică poate fi co11ti1111atil. din­
colo de atomul de hidrogen şi dincolo de interacţiunea Coulo111bia11ii. De 
aceea vom studia alte proprietăţi ale atomilor care provin în e:,;t\11~.:1 din 
interacţiuni magnetice. Deoarece atomul de hidrogen este un sistem IIH!Cauic 

exact solubil, vom continua studiul său şi în acest capitol. Expe1fo11ic1 ,trată 
că liniile spectrale ale hidrogenului, ca şi ale metalelor alcaline, sunt. dulile~i. 
Aceasta înseamnă că nivelele de energie, care în cazul hidrogenului depind 
numai de numărul cuantic principal n, iar în cazul alcalinelor de i1 ::ii l ( vezi 
Capitolul următor 9), sunt de fapt dublate. Experienţa arată că fac (!xcep\ie 
de la această regulă numai stările s. De exemplu, la tranziţia 3P --+ 3S în 
sodiu se observă două radiaţii cu lungimea de undă Ă 1 = 5895.9 Âşi respectiv 
Ă2 = 5889.6 A, care formează dubletul galben al sodiului 1 . 

Momentul magnetic al mişcării orbitale 

În Electrodinamica clasică se arată că un curent electric într-o buclă 
generează un câmp magnetic dipolar. Se defineşte momentul magnetic al 
buclei de curent prin 

(7.1) 

unde l este intensitatea curentului prin buclă iar A este aria suprafeţei de­
limitate de buclă. Momentul magnetic este un vector pe direcţia normalei 

1 Pentru atomii complecşi folm1im notaţiile spectroscopice şi numerele cuautice scrise cu 
majuscule. 
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la această suprafaţă, ii. Într-un câmp 111ag11etic omogen de inductie mag­
netică B, asupra dipolului magnetic ac~ionează un cuplu de forte. Energia 
poten~ială de interacţiune dipol-câmp este 

H'mag = -j1 • B. (7.2) 

Fie acum un electron în mişcare cu viteza v pe o orbită circulară (în 
atomul de hidrogen de exemplu). Momentul magnetic al acestui curent de 
intensitate I = -ev/ (21rr) este, conform Ec. (7.1) 

.... e l .... 
/li = - -- 1 e > (), 

2mo 
(7.3) 

unde m0 este masa de repaus iar feste momentul cinetic orbital al electronu­
lui. Într-un tratament cuantic, momentul cinetic orbital este cuantificat. 
Conform rezultatelor capitolului anterior, Ec. (6.55) şi Ec. (6.56), valorile 
proprii ale lui ţ sunt l(l + 1)1i?, unde l este numărul cuantic orbital. De 
iu;emenea valorile proprii ale operatorului lz sunt mii, unde m este numărul 
cuantic may11etic. Prin urmare, valorile perniise pentru momentul magnetic 
orbital (7.3) şi pentru proiectia sa pe axa z sunt respectiv 

(7.4) 

(7.5) 

În ernaţiile de mai sus am introdus unitatea pentru momentul magnetic la 
1,cară atomică, magnetonul lui Bohr, 

e1i. 2 
/lB = -

2 
- ~ 9.27407A m. 

mo 
(7.6) 

Cum m ia 2l + 1 valori, a.cestea. determină numă1~ul de valori permise pentru 
proiPr~ia pe axa za moment.ului magnetic orbital. În Fig. 7.1 este desenată 
prnrn:;ia vectorului f în jurul vectorului B şi valorile permise ale proiecţiei 
1>alo l, î11 cazul l = 2. f poate fi imaginat ca precesând în jurul axei polare z 
in una din ctile cinci orientări posibile ale sale. 
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"i: 
i:. 

t 

Figurtt. 7.1: Precesia Larmor în cazul l 
spunzătoare. 

2. Subnivelele Zeeman cure-

Experimentul Stern şi Gerlach 

Mişcarea fasciculelor atomice în câmpuri magnetice statice 111;;,mwyi;ue a 
fost ideea unuia din cele mai importante experimente din Fizică realizat în 
1921 de către Stern2 şi Gerlach3. Pentru a înţelege ideea experimentului 
trebuie să scriem forţa care acţionează asupra unui corp care are momentul 
magnetic fi, în câmpul de inducţie B(x, y, z) [2]: 

F = (µ • V)ii. (7.7) 

Dacă iJ este paralel cu axa z există o precesie a momentului magnetic în 
jurul câmpului, astfel că media în timp a componentelor sale /lx şi /l 11 este 
nulă. Înseamnă că asupra dipolului magnetic acţionează o forţă medie 

- 8Bz ) 
Fz = µz Bz . (7.B 

Astfel în acest câmp neomogen forţa care deviază purtătorii momentului mag­
netic este proporţională cu componenta pe direcţia câmpului a lui 11. Stern şi 
Gerlach au construit un magnet puternic, cu piesele polare asimetrice, astfel 
încât să avem 

8Bz 8Bz 8Bz 4 ) 
-- = -- = O si -- =constant~ 10 Gauss/cm. (7.9 
ax 8y 8z 

2 Otto Stern (1888-1969), mare experimentator german. În 1943 a primit premiul Nobel 
pentru contribuţiile sale la dezvoltarea tehnicilor implicând fascicule atomice 11i moleculare. 

3Walther Gerlach (1889-1979), fizician german. 
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Figura 7.2: • Experimentul Stern şi Gerlach. 

În Fig. 7.2 este desenată schema experimentului. Jetul atomic este colimat 
prin trecerea prin două diafragme 0 1 şi O. Viteza va atomilor este controlată 
de temperatura cuptorului din care iese jetul atomic. În incinta vidată, atomii 
se deplasează pe distanţa d1 pe orizontală între polii magnetului şi pe distanţa 
d2 în afara câmpului magnetic al cărui gradient are direcţia z. Ecranul pe 
care se depun atomii din jet este răcit pentru a evita migrarea atomilor şi 
deci lătirea urmelor pe ecran. 

Conform Ec. (7.8) şi Ec. (7.9), forţa care deviază jetul pe direcţia z este 
constantă. La ieşirea din câmp, deviaţia este 

(7.10) 

unde 1\1 este masa unui atom din jet. În afara câmpului mişcarea este uni­
formă. Deviaţia z2 pe această porţiune este 

(7.11) 
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Deviaţia lolală pe ecran Pste proporţională cu Jl, şi dPpinde numai dt• 111;-u irni 
mfu:iurahile experi11wntal: 

(7.12) 

Dacă atomii nu au moment magnetic, jetul trece nedeviat prin dbpo.dtiv 
(Fig. 7.3a). Dacă au moment magnetic, conform statisticii cla:;ice, el ar fi 
orientat arbitrar în spaţiu de la atom la atom şi deci toate valorile lui ,,, ar fi 
egal probabile. Pe ecran s-ar obţine o depunere uniformă de atomi delimitată 
de valorile ±z, ca în Fig. 7.3b. 

Ce s-a obţinut în experiment? Lucrând cu atomi de Ag care au un elec­
tron de valenţă în stare S, ar fi trebuit să se obţină cazul a) di11 Fig. 7.3, 
deoarece momentul magnetic orbital al argintului e.ste O. Totuşi rezultatul 
experiuu~nt.ului cu argint respf'ctă razul c) <lin Fig. 7.3. 

. ~ 

Figura 7.3: Grosimea depunerii pe ecran în funcţie de z. a) Momeut magnetic 
total O. b) Previziunile statisticii clasice. c) Rezultatul experimental pentru 
argint. 

Prin urmare, în cazul argintului, există numai două valori permise pen­
tru proiecţia momentului magnetic pe axa z. Repetând experimentul pentru 
alte specii atomice, s-a întărit constatarea că proiecţia momentul magnetic 
pe axa z este cuantificată. În unele cazuri, numărul valorilor permise este 
impar, h1 altele este par. Astfel, dacă starea atomică este S, se obţin tot­
deauna două valori, ca în cazul argintului. În rezumat, experimentul Stern şi 
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Gerlai:h măsoară direct componenta momentului magnetic atomic pe direcţia 
câmpului exterior. Rezultatele esenţiale ale experimentului sunt: 

• este demonstrată direct cuantificarea momentului cinetic al atomului 

• µz nu poate lua decât valori discrete, egale şi opuse două câte două 

• magnetismul atomic nu se datorează, numai mişcării orbitale, el există 
şi în stările S 

Ipoteza Uhlenbeck şi Goudsmit 

Principala consecinţă a acestui experiment este introducerea în anul 1925 
,i. 8pi,mlui electrnnului de către tinerii fizicieni olandezi George E. Uhlenbeck 
§i Samuel Goudsmit. Spinul a fost prezentat de iniţiatorii săi ca o nouă 
variabilă dinamică a electronului. El este momentul cinetic intrinsec a cărui 
proiecţie pe axa z are două valori, conform experimentului descris mai sus. 
Cum însă numărul de valori permise ale proiecţiei este 2s + 1 rezultă pentru 
numărul cuantic de spin valoarea s = 1/2. Ipoteza spinului nu a fost uşor de 
impus pentru motivul că această nouă observabilă nu are analog clasic: nu 
se poate aplica principiul de corespondenţă spinului. Încercarea de a crea o 
imagine clasică spinului ca fiind un moment cinetic de rotaţie în jurul axei 
electronului a eşuat4 . 

PH lângă faptul că explica rezultatul experimentului Stern & Gerlach, 
acceptarea spinului ar fi lămurit alte două mistere: efectul Zeeman anomal şi 
structura fină a liniilor spectrale. În ipoteza Uhlenbeck şi Goudsmit, spinul 

are proprietăţile unui moment cinetic adică are mărimea ls1 = Js(s + 1)1i, 
valorile permise ale proiecţiei pe axa z sunt ±li/2. 

Putc~m presupune că spinului i se asociază un moment magnetic intrinsec 
după o regulă asemănătoare Ec. (7.3). Rezultatele analizelor spectroscopice 
(structura fină a liniilor) dar şi experimentul Stern & Gerlach au impus 
următoarea legătură între spin şi momentul său magnetic 

- e - O /L 8 = -g~-
2
-s, C > , 

· mo 
(7.13) 

4 După cum se relatează în Ref.[10], la mgămintea lui Uhlenbeck şi Goudemit, H. A. 
Lort>ntz a fiicut calcule în acest sens. El a găsit că pentru a avea momentul magnetic 
lnt.rinsPc (ctatorat spinului) dat de experienţă electronul ar trebui eă aibă masa mai mare 
docât I\ protonului iar viteza periferică de rotaţie ar fi trebuit să fie mult mai mare decât 
teu a luminii. 
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unde prez1mţa factorului g8 = 2.0023 constituie anomalia magnetică u spi11-
ului. Abia l\focanica cuantică relativistă ale cărei principii au fost dau~ <lt· 
către Dirac5 conţine spinul într-un mod natural (rezultă din teorie ~i nu t~ste 

impus ca un postulat), iar anomalia magnetică este un rezultat normal. 
Numeric, momentul magnetic" de spin are componentele pe axa z 

(7.14) 

În concluzie, potrivit ipotezei Uhlenbeck şi Goudsmit, electronul în atom are 
pe lângă momentul cinetic orbital f un moment cinetic intrinsec numit .spi11. 
Momentul cinetic total al electronului în atom este 

(7.15) 

iar valorile sale permise se pot afla aplicând acestei sume regulile de eom­
punere a două momente cinetice6:J este un moment cinetic cu mărimea 
iJI = nJj(j + l}, unde numărul cuantic j al momentului cinetic total puate 
să ia numai valorile j = l ± l /2, care sunt semiîntregi. Proiecţia pe axa z, j, 
ia 2j + 1 valori, 

(7.16) 

unde mi = -j, -j + 1, • • ·, +j, este numărul cuantic magnetic, din motive 
care se vor vedea mai jos. Evident 2j + 1 este un număr par. 

7.2 Structura fină a liniilor spectrale 

7.2.1 Interacţiunea spin-orbită 

Vom încerca acum să dăm o explicaţie structurii de multipleţi a liniilor spec­
trale considerând interacţiunea între momentul magnetic de spin al elec:Lronu­
lui şi câmpul magnetic generat de mişcarea sa orbitală. La nivel elementar, 
modelul lui Bohr este foarte plastic în descrierea acestei interac~iuni ~i de 
aceea îl vom folosi în continuare. Prin urmare calculăm interactiunea spin­
orbită într-un atom hidrogenoid care are sarcina nucleului +Ze.. 

11 Paul A. M. Dirac (1902-1985), mare fizician englez. I s-a acordat premiul Nobel îu 
1933 (împreună cu E. Schrodinger) pentru opera sa de dezvoltare a teoriei cuantice. 

6Vezi de exemplu Ref.[19], Capitolul IX. 
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În sistemul de referinţă în care dPctror111I 1!stc în n~paus, nucleul are viteza 
-- ,,_ Câmpul magnetic crnat de mişcarea 11ude11lui în punctul în care se aHă 
ebtronul se poate calcula c11 formula Biot şi Savart 

(7.17) 

unde i e~'ite intensitatea curentului prin elementul de circuit ~ iar f' este 
vectorul de poziţie al electronului. Cum <~ = -1,dt şi Ze = ·idt, Ec. (7.17) 
devine 

.B(r) = _1_ Ze [ 
4ntoc2 mor3 

(7.18) 

Astfel, se vede cum acest câmp este proporţional cu momentul cinetic orbital 
f al electronului. El este nul în stările s ale atomului. Un calcul relativist 
arată însă că formula (7.18) este corectă până la un factor de 1/2 (corecţia 
Thomas). Energia de interacţiune între momentul magnetic propriu al elec­
tronului şi câmpul B1 cu corecţia Thomas inclusă este : 

... s-B, 
-jls • B1 = 9sµB-1i- (7.19) 

= ze2 1 g. f 
81r1:0m~c2 r 3 • 

Pentru a afla corecţia la energia nivelului Bohr En dată de hamiltonianul 
spin-orhită W,,,, vom lua media lui în starea staţionară Wnlj a atomului, 

Ze2 1 ... 
(fiE)1,s = 

8 2c2 < 3 >< s · l > . 
7rtom0 . r 

(7.20) 

Media produsului s -f se calculează ridicând la pătrat Ec. (7.15) şi folosind 
mediile < J2 >= r,,2j(j + 1), < ~ >= l'i2l(l + 1), < tJ. >= 3/41'1-2 şi valorile 
permise pentru numărul cuantic j, j = l ± 1/2. -Obţinem 

2 ... 1... t:. 2 {-l-1, < s. >=" 
l, 

(j = l - 1/2). 
(j = l + 1/2). ' l > O. (7.21) 

Media < r-3 > se calculează folosind densitatea de probabilitate radială 
(6.64) sau alte metode în care se face uz de ecuaţia radială (6.57). Astfel, 
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în Capitolul XI din cartea lui Ţiţeica, Ref.[19], sunt calculate într-un moci 

ingenios nwdiile care ne sunt necesare în continuare: 

1 moZe2 1 
< ;: >= 47rfo1i2 n2 ' 

(7 22) 

1 (moZe
2

)
2 

1 
< r 2 >= 47rfo1i2 n3(l + 1/2)' 

(7.23) 

1 (moZe
2

)
3 

1 <->-
r 3 - 47rfo1i2 n3l(l + 1)(l + 1/2)' 

(7.24} 

Întroducem în Ec. (7.20) expresia (7.24) şi găsim corecţia datorată i11lerac­
ţiunii spin-orbită 

( "E) Z4a 2 Ruhc _ 1-. 
u ---,,--------<s· > 

l,s - 1i2n3l(l + 1)(l + 1/2) • 
(7.25) 

Fiecare nivel Bohr se despică în două nivele corespunzătoare celor dl)Hă valori 
ale lui j între care, conform Ec. (7.21), există distan~a 

Z4a2 Ruhc 
(LiE)1➔- 1 ; 2 - (LiE)1- 1; 2 = n3l(l + l) , l > O. (7.26) 

Mărimea acestei despicări depinde de pătratul constantei strn,:turii fine a 
(Ec. (6.19)) şi de constanta lui Rydberg Ru. Raportată la modulul energiei 
nivelului Bohr despicarea este 

(LiE)1+1/2 - (L\E)1-1;2 _ Z2o.2 

IEnl - nl(l + 1) • 
(7.27) 

Ca să vedem ordinul de mărime al acestei corecţii, aplicăm formula (7.27) 
stării 2p a atomului de hidrogen. Găsim 

(7.28) 

ceea ce corespunde unei despicări Li(A- 1) ~ 0.33cm"· 1. Aceasta este cea mare 
contrihutie la structura fină a liniei H0 şi se situează în domeniul microunde­
lor. 
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'l, ,t Wii, d1i1u 111 rn111I hidrogenului 1111de s1· IH>l face calcule f!XiU'.t.e, C'Xpmi-
1·11~11 1111 rn11li11111t pt! d1•pli11 n·:wlt.atul (7.2fi). l)in p1111ct d,~ ved1!rn rali111tiv, 
il,·p, 11d1•11~a 1·011'ciil'i datoratP i11terac~i1111ii spin-orhită de 1111mărnl c11a11t.ie j 
"~11• ,.,,,ifkat.ii 1•xpPri1111)11tal. Cantitativ însă corecţia calculată cu formula 
(7.2{i) 1111 ei;te în rnm·mdanVt cu datult! experimentale. Lucruriltl au fni;t. 

totu~i 11~or îndreptat" atliiu~ii.ndu-so ac1ist.tii corecţii o alta de ltcel~i onlir; 
,lt· 1111\l'ÎIIW. Este vorha dP corecţia rnlativistii pP 1'.arn o vom calcula în co11-

ti11111u11. 

7.2.2 Corecţia de variaţie a masei cu viteza 

Contrihu~ia efectelor relativiste la co11tig11ra~ia nivelelor atomilor hidrogenoizi 
a fost i:ereetală încă. din 1916 de către Somnwrfeld în cadrul teoriei cuantice 
v1irl1i. Am scris rezultatul obţinut de S0111111erfold luând prima corecţie de 
variaţii• a 11111Sei electrnnului cu viteza, în Capitolul fi, Ec. (6.35). Acum avem 
posibilitatea să calculăm acestă corectie prin metodele Mecanicii cuantice7 . 

Pt!llll'II a 11.lla care este prima corecţie relativistă la erwrgia electronului 
folosim rt>laţia energie-impuls, 

(7.29) 

p1• care o dezvoltăm în serie după puterile raportului dintre energia cinetică 
a dectronului şi energia sa de repaus, Ec/(m0 r,2 ). Obţinem 

(7.30) 

Îl'rnumul al treilea din Ec. (7.30) este corecţia relativistă căutată 

6.E= --- --1 ( p2 )~ 
2m0c2 2mo ' 

(7.31) 

111 timp ee suma primilor doi termeni constituie -aproximaţia nerelativistă a 
n•la\illi 1mergie-imp11ls. 

În Mecanica cuantică, corecţia (7.31) se transformă în operator hermitic 
prin rdaţiile (6.42). Hamiltonianul atomului cu corecţia (7.31) inclusă este 

1 [ :;) Hr.,, = Ho - -
2 2 Ho - V(r)] , 
m0c 

(7.32) 

7 l 1rmlun demoni;traţia din Ref.[19), Capitolul XII. 
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unde am folosit Hamiltonianul nerelativist (6.44), am scris e11ergia ci,wlică 
Ec = 1[0 - V(r), iar V(r) este energia potenţială pentrn un atom hidroµ,1·11oid 
Cil sarcina Ze. Corecţia căutată este media operatorului Hre1 -- Ho cakulat.ă 
Cil funcţia 'Î'n1m a stării staţionare n, adică 

1 2 v2 ) (LlE)rel = ---2 {En - 2En <V>+< > • 
2m0c 

( 7.:33) 

Înlocuind forma explicită a energiei potenţiale, în Ec. {7.33) apar mediile 
(7.22) şi (7.23). După câteva calcule simple, în care punem în evideniă 
constanta structurii fine o: şi constanta lui Rydberg care apare în formula 
nivelelor Bohr, 

(7.34) 

găsim 

o:
2
Z

4
RHhc ( 1 3) 

(LlE)rel = - n3 l + 1/2 - 4n • (7.35) 

Această corectie relativistă depinde de numerele cuantice n şi l. Prin mmare, 
degenerarea după l este ridicată. Ordinul degenerării nivelului n est.~· .<Jn = n, 
după numărnl valorilor posibile ale lui l. Putem compara Ec. (7.:i5) cu rnzul­
tatul lui Sommerfeld (6.35). Ele coincid dacă k = l + 1/2. Reamintim că 
Sommerfeld a introdus numărul cuantic k (secundar) care să cuantifice val­
oarea absolută a momentului cinetic orbital. Comparând însă alte rezultate 
ale teoriei cuantice vechi cu cele date de Mecanica cuantică se găsp,sc diferite 
relatii între l şi k8 , care infirmă posibilitatea unei corespondenţe coerente 
între cele două teorii. 

Formulele {7.25) şi {7.35) arată cum cele două corectii, datorat,i mterac­
ţiunii spin-orbită şi respectiv, variaţiei masei electronului c11 viteza. sunt de 
acelaşi ordin de mărime. Prin urmare, este necesar să le adunăm. Obţinem 
astfel suma corecţiilor depinzând aparent de numen~lf, cuantini n, l, j: 

(t:..E)atr.fina = o:
2
Z

4
RHhc [~ __ 1_] 

1 
(j = l + l/2) 

n3 4n l + 1 

= a
2
Z

4
RHhc [-3 __ 1] 

n3 4n l ' 
(j = l ·- 1/2) 

(7.36) 

8 Vezi <le exemplu, Ref.[2], Voi. li, p. 313. 
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s p D 

iS -

Figura 7.4: Sti"uctura fină a nivelelor hidrogenului -

Aici am folosit Ec. (7.21). De fapt Ec. (7.36) se poate exprimă numai prin 
numerele cuantice n şi j, după cum se vede dacă înlocuim valoarea lui l cu 
valoarea lui j pentru fiecare caz în parte. Avem 

a.2Z
4
RHhc [ 3 1 ] 

(6.E),tr.fina = n3 4n - j + l/2 • (7.37) 

Prin această corecţie, numită corecţia de structură fină, nivelele de energie 
pentru un atom hidrogenoid devin 

En _ = _ Z 2
RHhc + a.

2
Z

4
RHhc [~ _ 1 ] . 

J n2 n3 4n j+l/2 
(7.38) 

Corec~ia de structură fină poate să fie mare pentru Z mare. Dependenţa de 
j a formulei (7.38) nu este o consecinţă a aproximaţiei relativiste făcute. 
Ca şi în cazul Ec. (7.35), nivelul n este de n ori degenerat; de data aceasta 
reiultatele numerice sunt apropiate de valorile experimentale. În Fig. 7.4 este 
arătată despicarea de structură fină pentru stările cu n = 1, 2, 3. Nivelele 
Bohr sunt indicate punctat. Datorită structurii fine toate nivelele au ener­
gia mai mică decât energia nivelului Bohr. Despicarea scade cu creşterea 
numt•relur n şi j. 

Astfol, la hidrogen distanţa dintre stările 2p3; 2 şi 2p1; 2 este .6.(Â-1) ~ 
0.36cm·- 1

, cea dintre stările 3p-J/2 şi 3p1; 2 este .6.(Â-1) ~ O.l08cm-1 iar cea 
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corespunzătoare stărilor 3d5; 2 §i 3d3; 2 este Ll(A- 1
) ~ 0.036cm- 1

. În n:1:a 

ce priveşte i-;tructura fină a atomilor complec§i cu un electron <k \ah:11~ii 

(metalele alcaline de pildă), ea este mult mai clară şi din acest motiv u~or de 
măsurat experimental. Astfel distanţa dintre nivelele de structură fi11ă (if\ti 
şi 6P1; 2 la cesiu (Z = 55, n = 6) este Ll(A-1) ~ 554cm- 1

. La sodiu distauta 
dintre nivelele 3P3; 2 şi 3Pi;2 este Ll(A-1

) ~ 17.2cm-1
. 

Tot acum putem aplica regulile de selecţie pentru a număra compuneutele 
liniei Ha (n = 3--+ n = 2) a hidrogenului. Regulile de selecţie sunt concli~ii pe 
care le îndeplinesc numerele cuantice ale stărilor între care se face tranzitia. 
Ele se deduc din considerente de simetrie9 . Astfel sunt permise tranzi~iile 
pentru care: 

Lll = ±1. 

Llmj = O, ±1, 

Llj = O, ±1, 

cu excepţia cazului j 1 = O --+ )2 = O. 

(7.39) 

(7.40) 

(7.41) 

În Fig. 7.4 sunt indicate cu linii fine tranziţiile permise care alcătuiesc 
structura fină a liniei Ha. Ele sunt în număr de 7. 

7.2.3 Despicarea Lamb 

Studiind structura fină a liniilor hidrogenului, Lamb §i Retherford au de­
scoperit experimental o nouă despicare a liniilor care nu putea fi explicată 
prin teoria cuantică relativistă a lui Dirac. Experimentele lor s-au derulat 
timp de 5 ani (1947-1952) şi au constat în observarea spectrului hidrogenului 
prin metodele spectroscopiei de microunde. În Fig. 7.5 este dată schema ex­
perimentului Lamb şi Retherford. Fasciculul de atomi de hidrogen în starea 
fundamentală 1s1; 2 se obţinea prin disociere termică. Prin bombardament 
cu electroni, o mică parte din aceşti atomi trec pe starea excitată metasta­
bilă 2s1; 2 . Conform formulei structurii fine, stările 2s1; 2 şi 2p1; 2 au acee~i 
energie. Lamb şi Retherford au folosit un câmp magnetic B pentru a le sep­
ara energetic prin efect Zeeman. Tranziţiile optice între stă.rile 2s 1; 2 şi ls112 
sunt interzise de regula de selecţie (7.39}. Prin urmare, singura modalitate 
de dezexcitare pentru atomii excitaţi în starea 2s112 e.ste prin ciocnire, ceea 
ce în experiment se realizează lăsând electronii să cadă pe o foită de wol­
fram (W). Electronii care primesc energie de la atomii de hidrogen părăsesc 

9Vezi, de exemplu, Ref.(19], Capitolul XV. 
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suprafaţa W şi închid un circuit electric. Intensitatea curentului măsurat aici 
este proporţională cu numărul de atomi excitaţi care lovesc placa W. Pentru 
a observa structura fină1 Lamb şi Retherford au trecut fasciculul printr-un 
câmp de microunde unde se putea petrece excitarea atomilor de pe nivelul 
2.~112 pe nivelul de structură fină 2p312 • Atomii care suferă această tranzitie 

se pot dezexcita optic în starea fundamentală. În consecinţă, curentul elec­
tric în circuitul de detecţie (care se datorează indirect atomilor din starea 
metastabilă 2s112) scade .. Astfel, acordând frecvenţa microundelor s-a putut 
constata. iniţial tranziţia între nivelele de structură fină 2s112 -t 2pa/2 la 
aproximativ 104 MHz. Surprinzător însă, pentru o frecvenţă de aproximativ 
10 ori mai mică, s-a obţinut o nouă trnnziţie inexplicabilă cu formula struc­
turii fine. Este vorba de trecerea atomilor din starea 2s112 în starea 2p1/ 2 prin 
emisie indusă, şi dezexcitarea apoi pe starea fundamentală (tranziţie acum 
permisă). Această tranziţie a arătat existenţa ridicării degenerării nivelelor 
după numărul cuantic l. Astfel, starea cu n = 2 şi j = 1/2 este de fapt de­
spicată în doi termeni spectrali 2s112 (metastabil) şi 2p112 , termenul al doilea 

a.vând energia mai mică. În Fig. 7.6 este dată structura liniei H0 a hidrogenu­
lui când se ţine seama şi de despicarea Lamb (Lamb shift). Despicarea Lamb 
a nivelelor de energie este explicată în Electrodinamica cuantică: fluctuaţiile 
i:âmpului electromagnetic cuantificat acţionează statistic asupra electronilor 
atomici şi le provoacă o deplasare a energiei potenţiale. 

Valoarea determinată experimental pentru despicarea Lamb 2s112 -t 2p1/2 

este 
5v(e) = (1057.77±0.lO)MHz. (7.42) 

Acea.stă valoare a fost comparată cu mare succes cu cea dată de electrodi­
namică cuantică 

&v<t) = (1057.56 ± O.lO)MHz. (7.43) 

In fotul acesta, experimentele Lamb şi colaboratorii au verificat excelent va­
li«litalt!a Electrodinamicii cuantice. Trebuie spus că experimentele de verifi­
cam a Electrodinamicii cuantice continuă cu tehnici foarte avansate chiar în 
do1111·11i11l vizibil folosindu-se tranziţiile cu doi fotoni permise între stările 1s 
~i 2s. Astfel s-a reuşit măsurarea deplasării Lamb a nivelului fundamental 
l.~11~- Cel mai nou rezultat experimental publicat este [8] 

&v(e) = 8172.86(6)MHz, 

rnw st• verilkă. excelent cu valoarea dată de Electrodinamica cuantică 

&v<tl = 8172.83(6)MHz. 

(7.44) 

(7.45) 
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J 

Figura 7.5: Experimentul Lamb şi Retherford. 

~z P J12. 
')'l, 4-2 

~:==========f=f:: 2 ':, 1/L 

0.035~ 2 f l/2_ 

I li li li • 

Figura 7.6: Structura liniei l10 cu deplasă.rile Lamh i11d11:,w. 

78 

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



Capitolul 8 

D Atomul in câmp magnetic 

8.1 Efectul Zeeman 

Când un a t ::im este plasat într-un câmp magnetic omogen aplicat pe direcţia 
z, energia de interacţiune (7.2) poate să ia 2l + 1 valori. Prin urmare, efectul 
câmpului este despicarea nivelului atomic în 2l + 1 subnivele echidistante. 
Liniile spectrale corespunzând tranziţiilor în care este implicat acest nivel 
apar şi ele despicate. Acest efect a fost prima oară observat de către Zeeman 
în 18961. Efectul Zeeman este o dovadă experimentali directă a cuantificării 
momentului cinetic. Totuşi trebuie subliniat că efectul Zeeman nonnal, adică 
tocmai cel discutat de noi acum şi datorat cuantificării niomentulul magnetic 
al mişcării orbitale, poate fi explicat şi în teoria clasică prin precesia Larmor. 
Vezi de exemplu [2], unde se arată cum clasic este prezisă despicarea unei 
linii într-un triplet cu frecvenţele w0 - wL, w0, w0 + WL (tripletul Lorentz 
clasic). Aici w0 este frecvenţa radiaţiei emise în absenţa câmpului magnetic 
iar WL = eB/(2mo) este frecvenţa precesiei atomului în jurul axei câmpului 
magnetic (precesia Larmor). Tripletul Lorentz defineşte efectul Zeeman nor­
mal. Experienţa arată însă că, pentru cei mai mulţi atomi, despicarea liniilor 
spectrale nu respectă regula acestui triplet. Spectrele sunt mult mai compli­
cate şi duc în cele din urmă la concluzia că cele mai multe nivele se despică în 
câmp magnetic într-un număr par de nivele şi nu impar cum este 2l+ 1. Acest 
efect s-a numit efect Zeeman anomal. Necesitatea explicării lui a fost unul 
din motivele pentru care Stern şi Gerlach au pus la punct tehnica măsurării 

1 Pieter Zeeman {1865-1943}, fizician olandez, laureat al premiului Nobel pentru acest 
efect în anul 1904. 
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~ 

l PJ 
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~ '➔ 
Figura 8.1: a) Momentul citietic total al electrouitffu în tom. h) Cu111p1111erea 
momentelor magnetice în atom 

directe a momentelor magnetice atomice. 

Modelul vectorial 

Modelul vectorial foloseşte compunerea vectorială cuantificată ă 1110111tm­

telor cinetice în atom ajungând la rezultate rapide şi corecte. Astfel, în 
Fig. 8.1 este arătată compunerea vectorilor f şi s care execută o 111işcare de 
precesie în jurul vectorului rezultant J. 

Momentul magnetic total al atomului este 

(8.1) 

şi, după cum se vede şi din Fig. 8.lb, el nu este colinear cu vectorul J. Acest 
lucru se întâmplă din cauza anomaliei magnetice a spinului. Vectorul J are 
o direcţie fixă în spaţiu, iar µ,, şi µ,1 execută o mişcare de precesie în jurul 
său. În timp se păstrează numai componenta momentului magnetic total pe 
direcţia lui J, care este observabilă. O vom calcula în continuare, orientându­
ne dupl Fig. 8.1. Avem 

(8.2) 

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

r = ]2 + dl - 21Jllsl cos(s,J), (8.3) 
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şi similara ei obţinută. cu schimbarea f-t sîn ecuaţia de mai sus. Introducând 
valorile permise pentru~. si şi ]2 în Ec. (8.2) obţinem 

(8.4) 

unde am introdus factorul lui Lande, 

_ 3j(j + 1) + s(s + 1) - l(l + 1) 
g-------;::::====----
J- 2Jj{j+l) • 

(8.5) 

Vectorial, Ec. (8.5) devine o relaiie între operatorii J şi µ~ • 
-

µ~ = -gjJLBk {8.6) 

În consecinţă, proiecţia pe axa z a operatorului µ~ este 

(8.7) 

Factorul lui Lande este 1 în stările pur orbitale (s = O) şi 2 în stările S. În 
~cneral, 9j depinde de toate cele trei numere cuantice j, l, s. 

Efectul Zeeman 

Avem acum toate cunoştiinţele necesare ca să înţelegem efectul Zee­
man cu ajutorul modelului vectorial. Totuşi mai trebuie precizat că în cele 
cu urmează vom considera câmpuri magnetice suficient de slabe pentru a 
nwnţine cuplajul vectorilor s şi f Acest lucru se întâmplă dacă energia de 
i11tera~:ţiune spin-orbită este mai puternică decât energia de interacţiune cu 
câmpul extern 8 0 . Numai atunci vectornl sumă J este observabilă fizică 
(precesia vectorilor sşi f se face în jurul lui]). Energia de interacţiune între 
11t1)111ul aflat în starea descrisă de numerele cuantice j, l, s şi câmpul magnetic 
il1! induetit! Bo care este paralel cu axa z este 

lJf ,....JI 8- B . . 1 • 
"ma11 = -Jlj • O= +TnJ9jJlEJ O, CU Tnj = -J, -J + , · · · 1 +J, {8.8) 

&lidt (2j + 1) valori. Aici am folosit Ec. (8.7)2 . Prin urma.re despica.rea 
ZPe11u1.n {8.8) depinde de factorul lui Lande. In cazul hidrogenului sau al 

~ Aici so vede esenţa modelului vectorial: cuplajul dintre vectorii i şi Î fiind puternic, 
m11111li rnmponenta pe direcţia lui J a momentului magnetic total este observabilă. 
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atomilor cu un electron de valenţă, ecuaţia (8.8) descrie efectul Zi:nwm 
anomal, adică despicarea nivelului atomic într-un număr par <le s11lmivdti î11 
prezenţa câmpului magnetic. Până la introducerea spinului, acest efoct nu 
putea fi explicat şi de aceea s-a numit anomal. Cele 2j + 1 subnivele Ze!m1a11 

sunt echidistante, separate prin ~Wm; = g;µBBo, 
Tranziţiile între nivelele Zeeman în care se despică două nivele atomice 

En1 şi En2 se fac cu respectarea aceloraşi reguli de selecfie despre care am 
vorbit în Capitolul 7. 

Un exemplu bine cunoscut de efect Zeeman anomal este despicarea în 
câmp magnetic a dubletului galben al sodiului. Existenţa acestui dublet este 
o manifestare a structurii fine a liniilor, pe care am discutat-o în capitolul an­
terior. Linia D 1 provine din tranziţia 2 Pi;2 ➔ 

2S1; 2 iar linia D2 din tranziţia 
2 P3; 2 ➔ 2 S1; 2 . Aici am folosit notaţia spectroscopică obişnuită pentrn stările 
cu un anumit l, la care am adăugat multiplicitatea stării 2S + 1 în stânga 
sus şi valoarea numărului cuantic al momentului cinetic total în dreapta jos. 
Numerele cuantice şi factorul Lande pentru termenul spectral 2S1; 2 sunt 

J = 1/2, L = O, S = 1/2, 9J = 2, 

pentru termenul spectral 2 Pi;2 

J = 1/2, L = 1, S = 1/2, 9J = 2/3, 

iar pentru 2 P3; 2 găsim 

J = 3/2, L = 1, S = 1/2, 9J = 4/3. 

(8.9) 

(8.10) 

( 8.11) 

În Fig. 8.2 este arătată descompunerea Zeeman a fiecărui termen spectral şi 
tranziţiile permise de regulile de selecţie (7.40). Linia D1 se descompune în 
4 componente cu frecvenţele 

, 2 , 4 
Vl,2 = V10 ± 3VL, V3,4 = V10 ± 3''L, (8.12) 

iar linia D2 în 6 componente cu frecvenţele 

,, ± ,, 1 _ 11 5 
Vl,2 = V20 VL, V3,4 = V20 ± 3VL, - vli,6 = V20 ± 3Vt,1 (8.13) 

unde v10, ~ sunt frecvenţele dubletului în absenţa câmpului magnetic iar 
VL = eBo/(2mo) este frecvenţa clasică Larmor. 
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O proprietate importantă a componentelor Zeeman este polarizarea lor. 
Li11iih! corespunzătoare regulii de seleeţie D.m; = O sunt polarizate linear 
fa~ă de direcţia câmpului B0 (tranziţii 7r), iar cele care respectă l:l.m; = ±1 
sunt polarizate circular (tranzi~ii a). În Fig. 8.2 sunt indicate şi polarizările 
pentru fiecare linie în parte. 

2. ~--Hi-Iii 

S,12 -< .. ,12 

I I 11 

cr rr n c:r 

1.~ ............ - I li. 

------- - '/2 

11111 l 

Figura 8.2: Efectul Zeeman pentru dubletul galben al sodiului 

Ecuaţia (8.8) descrie despicarea Zeeman în cazul cel mai general. Ceea ce 
s-a numit efectul normal Zeeman este cazul 9; = 1 în această ecuaţie. Acest 
caz se îutâlneşte la atomii cu doi electroni de valenţă, al căror spin total 

{8.14) 

aru 111ărimea ISI = r,,Js(S + 1), cu S = O, 1. Stărire cu S = O se despică 
Zeeman într-un număr impar {2L + 1) de nivele echidistante, separate de 
~1VM = JLBBo. Tranziţiile între nivelele Zeeman normale în care se despică 
două nivele atomice En1 şi En~ se fac cu respectarea regulilor de selecţie 
cunoscute 6M = O, ±1, unde M este numărul cuantic magnetic al mişcării 
orbitale. Ob~inem liniile Zeeman normale cu frecvenţele 

(8.15) 
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care coincid cu cele date de previziunea clasică a.'iupra efectului ZeP1111u1. În 
teoria clasică, toate liniile se despică în tripletul Lorentz dat de Ec. ( 8. 15). 
Radiaţia cu frecvenţa Vi este polarizată linear (1r} iar celelalte două imul 

polarizate circular dreapta, respectiv stânga (a±). Mai trebuie observat. ,·ă 
despicarea Zeeman normală nu depinde de nivelul atomic, ci numai de i11te11-
sitatea câmpului magnetic. Ca să vedem cât de intens trebuie să fie câmpul 
magnetic pentru ca despicarea Zeeman să fie observabilă faţă de lărgirea 
Doppler calculăm raportul 

av e I -B = -- ~ 1.4MHz Gs. 
o 41rmo 

(8.16} 

h(av) este distanţa dintre două subnivele Zeeman normale vecine. Cum 
lărgirea Doppler este de regulă 8vvoppler > 103 MHz, vedem din Ec. (8.16) că 
inducţia B 0 trebuie să depăşească 103Gs în experimentele Zeeman curente. 

Din Fig. 8.2 se vede că indicarea tranziţiilor între subnivele Zeeman core­
spunzătoare la două linii atomice este destul de intricată. O simplificare a 
acestor figuri a fost însă adusă de Grotrian prin diagramele sale ( diagrame 
Grotrian), în care regulile de seleciie care conduc la polarizările discutate 
mai sus ale liniilor Zeeman sunt evidenţiate în dau~a prezentării succesiunii 
complete a nivelelor. Un exemplu de diagramă Grotrian este arătat în Fig. 
8.3 pentru cazul când momentul cinetic al stării 2 este J = 5/2 iar cel al 
stării 1 este J = 3/2. Este indicată polarizarea fiecărei tranziţii permise. 

_5/2 -'l2. - 'Iz 1/i, ~,2 J/z 
fY'tli ~ 

' 
I 

\ I 
\ I 
\ 
\ 

Ei - 3;z. 1/L lk IY111 

~\11/Q"~ 
Figura 8.3: Diagramă Grotrian. Momentul cinetic al stării 2 este J = 5/2 
iar cel al stării 1 este J = 3/2. 
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Efect.ul Paschen-Back 

in câmpuri rnaţ?;llf't ice inte11sP (pentru care energia de interacţiune este 
mult ma.i mare decât i11teracţi1111ea spin-orhită), vectorii sşi lpot fi consideraţi 
d1~:11plaţi. Fiecare dintre ei pn~cesează îu jurul câmpului extern în mod in­
dependent. Mărimea observabilă este acum suma proiecţiilor vectorilor s ~i 
f pe axa câmpului. Astfel, momentul magnetic observabil este proiecţia 1110 -

rnentului magnetic total pe direcţia câmpului 80 , pe care o alegem axă z. 
Energia de interacţiune atom-câmp magnetic este 

(8.17) 

iar regulile de selecţie sunt 

(8.18) 

Cu ac.este reguli de selecţie, reobtinem tripletul Lorentz, ca în cazul efectului 
Z1·eman normal, având şi aceleaşi polarizări. În Fig. 8.4 este arătată despi­
carea Paschen-Back în acelaşi caz al dubletului galben al sodiului pentru a 
putea fi comparat cu efect.111 ZP.eman anomal.din. Fie: . ..c81...2'-----

A 17> L 'l')")S 

' 1 
1 -

r.. 

'• 

~ 

~~ 

-----

-1 ' '" o ,,,. 
- -1 

A 

o 
-~ 

o -f/2 

Figura 8.4: Efectul Paschen-Back pentru dubletul galben al sodiului. 
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8.2 Rezonanţa magnetică 

86 

Între subnivelele Zeeman ale unui nivel atomic pot avea loc tranziţii În 

prezenţa unui câmp electromagnetic de frecvenţă 

W(m + 1) - W(m) 
li= = 9;11L, 

h 
(8.19) 

unde IIL = eB0 /(41rm0 ) este frecvenţa Larmor. În afara condiţiei (8.19) 
care este de fapt legea conservării energiei, mai trebuie îndeplinită condiţia 
de polarizare circulară a radiaţiei. Aceasta este impusă de regula cl1• sclcctie 
Llm = ±1, în fond o expresie a conservării momentului cinetic. 

Tranziţiile între subnivelele Zeeman în prezenţa radiaţiei electromagnetice 
circular polarizate definesc fenomenul de rezonantă magnetică. 

Experimentul lui Rabi 

Fenomenul de rezonanţă magnetică a fost observat pentrn prima oară de 
Rabi3 în anul 1938 prin dirijarea fasciculelor atomice în câmpuri magnetice, 
după metoda introdusă de Otto Stern. Schema experimentului lui Rabi este 
dată in Fig. 8.5. 

l 0 L!t) (?J) 
.,, , 

l __ x 
.,, 

I ] Io 

! 
d.B~ 
ii: 

Figura 8.5: Experimentul lui Rabi. 
31. I. Rabi, fizician american. A primit în anul 1944 premiul Nobel pentrn descoperirea 

rezonanţei magnetice prin metoda fasciculelor atomice. 
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Pentru simplificarea descrierii ne interesăm de cazul când atomii din jet au 
in starea fundamentală momentul cinetic total J = 1 /2. În câmp magnetic 
omogen, starea se despică Zeeman în două subnivele. Primul magnet din 
Fig. 8.5 .e.ste de tipul celui folosit de Stern & Gerlach, ( adică produce un 
câmp neuniform 81 în sensul pozitiv al axei z. Forţa (7.8) desface fasciculul 
în două componente, după valorile proiecţiei momentului magnetic pe axa 
z. Unul din cele <louă jeturi este deviat în afara dispozitivului, astfel că la 
ieşirea din câmpul 81 avem un singur jet, în care toţi atomii au proiecţia 
momentului magnetic +µz. Acest fascicul selectat intră într-un al doilea 
câmp magnetic 82 omogen pe care îl traversează în linie dreaptă. Un al treilea 
câmp neomogen 83 având aceeaşi configuraţie cu B1 , dar sens contrar, are 
posibilitatea să selecteze mecanic atomii care eventual au valorile proiecţiei 
momentului magnetic diferite între ele. Ies din zona câmpurilor numai atomii 
care au proiecţia pe axa z a momentului magnetic aşa cum a fost selectată de 
primul magnet. Acest lucru se întâmplă indiferent dacă în câmpul B2 atomii 
suferă sau nu tranziţii între subnivelele Zeeman. Cum putem induce aceste 
tranziţii şi cum le putem detecta? 

Dacă în zona 2 câmpul magnetic este omogen şi constant în timp, la 
ieşirea din dispozitiv vom număra N 0 atomi 4 . Acest caz corespunde lipsei 
tranziţiilor între subnivelele Zeeman. 

Dacă în zona 2 peste câmpul omogen 82 est1~ suprapus un câmp de mi­
crounde a cărui frecvenţă satisface condiţia de rezonanţă 

eB2 
v-g·-­

- 1 41rm0 ' 
(8.20) 

precum şi condiţia de polarizare circulară (a+s în cazul concret discutat aici 
când energia creşte cu numărul cuantic m), atunci în zona 2 au loc tranziţii 
din starea selectată de magnetul 1 în cealaltă. Totuşi, prin construcţie, din 
dispozitiv vor ieşi numai atomii cu proiecţia +µz, dar în număr mai mic, 
Nm < No. Rezultă de aici una din cele mai mari reu_şite ale acestui experi­
ment: este primul experiment prin care se măsoară direct o probabilitate de 
tranziţie cuantică: 

P. _ No -Nm 
t - No ' (8.21) 

adică probabilitatea unei tranziţii din starea cu m = 1/2 în starea cu m = 
-1/2. 

•oe fapt He măsoarll grosimea depunerii metalice. 
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Există două metode de a ajunge la rezonanţa impusă de condi~ia (8.20): 
cu Bi fixat şi frecven~a variabilă sau cu frecvenţa fixată şi cu indu(·~ia n~ 
variabilă. Acest din urmă caz este ilustrat în Fig. 8.6, unde se vede că la 
rezonanţă nurnărnl de atomi care ajung la rletector are un minim N"'. 

NaL-----

<.u/1r1 
Figura 8.6: Rezonanţa magnetică cu frecvenţa fixă pentru un jet aLomic cu 
j = 1/2. 
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Atomi complecşi 

9.1 Aproximaţia electronilor independenţi 

Spre deosebire de modelele teoriei cuantice vechi (Bohr, Bohr-Sommerfeld), 
care puteau fi aplicate numc1,i hidrogenului, Mecanica cuantică permite stu­
dierea atomilor complecşi. Acest lucru se face folosind diferite metode de 
aproximaţie, care sunt bine fundamentate în Mecanica cuantică. Pentru 
atomii cu mai mulţi electroni trebuiesc considerate mai multe feluri de inter­
acţiuni în interiorul atomului: 

1. Interacţiunea electrostatică între electroni şi nucleul considerat punc-
tual 

2. Interacţiunea electrostatică între electroni 

3. Interacţiunea spin-orbită pentru fiecare electron în parte 

4. Interacţiunea între momentele magnetice de spin ale electronilor (spin­
spin) 

5. Interacţiuni care implică nucleul atomic (de exemplu, interacţiunea 

între momentele magnetice electronice şi momentul magnetic nuclear). 

Pentru a înţelege ideile esenţiale a.le alcătuirii edificiului atomic, luăm în 
seamă deocamdată numai primele două tipuri de interacţiuni enumerate mai 
sus. Această aproximaţie este mai bună pentru atomii cu mulţi electroni. 
Interacţiunile care implică spinul electronilor nu pot fi neglijate în atomii 
uşori. 

89 
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9.1.1 Un model de potenţial central nonCoulon1bian 

Experienţa arată că există atomi care au structura electronică următoare: un 
electron este situat la o distanţă medie de nucleu mai mare decât ceilalţi Z- 1 
a căror distribuţie spaţială prezintă simetrie sferică (formând uo miez destul 
de inert). Exemple de atomi care pot fi descrişi astfel sunt atmuii metalelor 
alcaline. În limbajul teoriei cuantice vechi, orbita electronului extenor poate 
să cuprindă integral miezul format din nucleul cu sarcina Ze .şi cei Z -
1 electroni interiori şi atunci vorbim de o orbită nepenetrantă, sau poate 
să pătrundă în miez, şi atunci este o orbită penetrantă. În Fig. 9.1 sunt 
reprezentate cele două cazuri. 

-e 
- -fi>-,, ' , , ' „ I 

_e., ._ .... 
/ I 

_,, I 

I 
I 

Figura 9.1: Atomul cu un electron exterior. a) Cazul orbitei nepenetrante. 
b) Cazul orbitei penetrante. 

În primul caz, electronul exterior simte atracţia Coulombiană a miezului 
care are sarcina netă Ze - (Z - l)e = e. În cazul al doilea, dacăµ este raza 
miezului sferic în care admitem că sunt uniform distribuiţi cei Z - 1 electroni 
interiori, atunci potenţialul electrostatic pe care îl :,imte electronul este 

şi 

1 Ze 
Uint = -

4
-- + const, r < p, 
7rfo r 

1 e 
Uext = ---, r > p. 

4m=or 

(9.1) 

(9.2) 
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În Ec. (9.1) am considerat că electronii interiori miezului dau naştere unui 
potenţial mediu constant, care se adaugă potenţialului electrostatic al nucle­
ului. Din condiţia de continuitate a potenţialului pe sfera de rază p găsim 

Uint = _l_ (Ze + ~ _ Ze). 
41rto r p p 

(9.3) 

Ceea ce ne interesează în această descriere simplistă este forma potenţialului, 
Ec. (9.3) şi Ec. (9.2). Putem scrie energia potenţială 

1 e
2 

( b) C ( b) V(r) = --- 1 + - = - 1 + - . 
4mor r r r 

(9.4) 

La distanţe mari de nucleu această energie se comportă ca -e2 /r. b este un 
parametru pozitiv care poate fi ales astfel încât la distanţe mici comportarea 
energiei potenţiale să fie de forma -Ze2 /r, în concordanţă cu Ec. (9.3} şi Ec. 
(9.2). Ecun 1_ia radială (6.57} scrisă pentru atomul de hidrogen se modifică 
astfel 

[ 
ri2 1 d ( 2 d) l(l + l)/i

2 
C ( b)] ---- r - + ------------- + - 1 + - R{r) = ER(r}, 

2m0 r 2 dr dr 2m0r 2 r r 
(9.5} 

sau echivalent 

[_~_!_~ (r2~) + _!_ (l(l + l)li
2 

+ Cb) + C] R(r) = ER(r). (9.6} 
2mo r 2 dr dr r 2 2m0 r 

Dacă punem 

2m0 e2 

l*W + 1) = l(l + 1} + - 2 Cb, C = --, 
li 41rt0 

(9.7} 

Ec. (9.6} este de acelaşi tip cu Ec. {6.57} dar cu substituţia l ➔ l*, unde 
t• < l nu este număr întreg. Corespunzător, nivelele de -energie se modifică 
faţ! de nivelele Bohr, fiind acum 

E Rnhc n• = n - (l - l*). nl = -~, 
n• este numărul cuantic efectiv iar diferenţa 

l- z- :::::i -2moCb 
{2l + 1)112' 

{9.8} 

(9.9) 
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depinde de raza primei orbite Bohr, r 1 = t 0h~ /(e2m01r). Prin urmare, nivdele 
de energie în acest potenţial nonCoulombian depind de numerele cuantice 11 
şi l 

(9.10) 

La o valoare fixată a numărului cuantic principal n, energia creşte cu numărul 
cuantic l, observaţie care ne va ajuta mai târziu să construim păturile atom­
ice. 

9.1.2 Atomul cu Z electroni 

Hamiltonianul sistemului cu Z electroni în care se manifestă numai interacţiuni 
electrostatice este 

H=E --/l.,---+E--, [ 
1i

2 
1 Ze

2 
1 e

2 l 
3 2mo 41rto r3 k>j 41rto r3k 

(9.11) 

unde r3 este distanţa electronului j la nucleu iar Tjk este distanţa între elec­
tronii j şi k. Problema cu valori proprii pentru Hamiltonianul (9.11) nu se 
poate rezolva exact (este o problemă cu Z + 1 corpuri) şi prin urmare trebuie 
să recurgem la aproximaţii care să ne ducă eventual la soluţii numerice. Cea 
mai simplă aproximaţie este următoarea: fiecare electron se mişcă indepen­
dent de ceilalţi într-un câmp de forţe central W(r3). Cine este acest câmp? 
Este rezultatul acţiunii celorlalţi electroni şi a nucleului asupra electronului 
j. El trebuie "ghicit" astfel încât rezultatul folosirii lui să fie apropiat de 
rezultatul experimental. Ecuaţia Schrodinger în această situaţie se scrie 

unde 

HIJ!(r1, 'r2, • • • 1 fz) = EIJ!(r1, 'r2,' • • 1 fz), cu H = L H,, 
j 

(9.12) 

(9.13) 

ebte Hamiltonianul uniparticulă. Funcţiile lui proprii '11 N; (r,) sunt numite 
/unctii uniparticulă. Soluţia Ec. (9.12) se poate scrie cu metoda separării 
variabilelor sub forma unui produs de funcţii uniparticulă 

(9.14) 
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iar em~rgia E este suma erwrgiilor uniparticulă 

(9.15) 

NJ este ansamblul numerelor cuantice pe care le are starea unielectronică j. 
Încercând să explice completarea tabelului periodic al elementelor în anul 

1925 cu noua teorie a Mecanicii cuantice, Pauli1 a ajuns să formuleze prin­
cipiul potrivit căruia stările unielectronice în atom sunt descrise de seturi de 
numere cuantice diferite între ele. Altfel spus: doi electroni nu pot ocupa 
aceeaşi stare cuantică în atom. Mai târziu s-a demonstrat că acest principiu 
este caracteristic sistemelor de particule identice care au spinul semiîntreg 
(fennioni). Respectarea principiului lui Pauli se face însă numai dacă funcţia 
de stare a sistemului este antisimetrică la schimbarea a două particule (aici 
electroni) între ele. Prin urmare, vom scrie soluţia Ec. (9.12) sub forma unui 
detenninant Slater 

1 

Z! 

WN1(f1) 
W N2 (f\) 

W N1 (f;) 
WN2(f;) 

WN1 (fz) 
W N2(f'z) (9.16) 

În adevăr, dacă în determinantul de mai sus facem interschimbarea Tj f------t fÂ: 
semnul determinantului se schimbă, adică funcţia de stare este antisimetrică. 
De asemenea, determinantul se anulează dacă Ni = Nk deoarece are două 
linii identice. Principiul lui Pauli este astfel respectat: doi electroni nu pot 
fi descrişi de acelaşi set de numere cuantice. 

Am arătat anterior că într-un câmp de forţe central funcţiile uniparticulă 
depind de trei numere cuantice n, l, m1, în timp ce valorile proprii depind de 
numerele cuantice n, l. Exemplul pe care l-am discutat la începutul capitolu­
lui 1wntru atomii cu un electron de valenţă care se mişcă în potentîalul mediu 
ereat de nucleu şi de electronii de pe nivele interioare (electronii-miezului) 
ne conduce la o constatare care este în concordanţă cu datele experimentale: 
pe11tru o valoare fixată a lui n, energia este funcţie crescătoare de l. Se poate 
astfel întâmpla ca nivele cu l înalt să aibă energia En,I comparabilă sau chiar 
mai mare decât En',1', unde n' > n şi l' < l. Existenţa spinului electronic 
poate fi inclusă în acest model simplificat adăugând celor trei numere cuan­
tice n, l, m, numărul cuantic m 8 al proiecţiei spinului pe axa z. Cum acest 

1 Wolfgang Pa111i (1900-1958), celebru fizician austriac. I-a fost acordat în anul 1945 
premiul Nobel pentru de.ecoperirea acestui principiu. 
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număr ia două valori, în felul acesta ordinul de degenerare a nivelelor cre~le 
de două ori. Putem acum să explicăm completarea tabelului periodic al d­
ementelor, operaţiune care l-a condus pe Pauli la enunţarea celebrului său 
principiu. 

9.2 Modelul în pături al atomului 

9.2.1 Completarea tabelului periodic 

Prima consecinţă a principiului lui Pauli este limitarea numărului de electroni 
care pot avea acee~i energie. Admiţând că nivelele de energie depind de n 
şi l găsim că: 

1. Numărul maxim de electroni care au simultan acele~i numere cuantice 
n şi l formează o subpătură. Acest număr este egal evident cu numărul 
proiecţiilor distincte m1 şi m 8 , adică 

91 = 2{2l + 1). {9.17) 

În subpături electronii sunt caracterizaţi de notaţiile spectroscopice 
s,p,d,J,·· •. 

2. Numărul maxim de electroni care au acel~i n este egal cu ordinul de 
degenerare (6.61) a nivelelor atomului de hidrogen la care adăugăm şi 
contribuţia spinului, 

(9.18) 

În principiu, toţi electronii care au acel~i n formează o pătur·ă. Am spus 
în principiu deoarece din cauza creşterii energiei cu l se poate întâmpla ca 
un nivel cu n 2: 3 să aibă energia mai mică decât un nivel cu n' > n. Atunci 
este mai important să definim păturile ca având toţi electronii cu energii 
apropiate între ele. 

Pentru a determina configuraţia electronică a stării fundamentale a unui 
atom (adică. să atribuim fiecărui electron numere cuantice) vom plasa cei 
Z electroni pe stări uniparticulă în ordinea crescătoare a energiei §i cu re­
spectarea principiului lui Pauli. Din motive istorice, păturile se notează cu 
literele mari K, L, M, N, O, P • • •. Numai primele două pături K şi L core­
spund strict unei valori a numărului cuantic principal (n = 1 §i respectiv 
n = 2). În celelalte cazuri păturile se construiesc din subpături de energii 
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aprnpiate. Tabelul de mai jos dă ordinea de ocupare a subpăturilor care 
aldt11iesc diferitele pături ~i care este de fapt ordinea de ocupare a-tabelului 
fll'rioclic a.I clementelor. Păturile corespund perioadelor. Ele sunt scrise în 
prima coloană. Configuraţiile electronice ale elementelor din perioade sunt 
scrise în coloana. a doua. Numărul total de electroni dintr-o pătură completă 
apare în coloana următoare. Acest număr este egal cu numărul elementelor 
dintr-o perioadă. Coloana următoare prezintă numerele magice atomice adică 
acele valori ale lui Z pentru care configuraţia electronică este formată din 
pături complete. Elementele care au Z magic sunt deosebit de stabile chimic 
şi se numesc gaze inerte (nobile). Ele sunt scrise în ultima coloană. 

Pătura Configuraţia Z pătură Z magic Element 

K 1s2 2 2 He 

L 2s2 2p6 8 10 Ne 

M 3s2 3p6 8 18 Ar 

N 4s2 3d10 4p6 18 36 Kr 

o 5s2 4d10 5p6 18 54 Xe 

p 6s2 4/14 5d10 6p6 32 86 Rn 

Q 7s2 6d 5/ * * * 

Cu perioda N încep să se completer~e subpăturile d care conţin 10 ele­
mente. Elementele chimice corespunzătoare se numesc elemente de-tranzi#e. 
Există trei serii de elemente de tranziţie: 

- 3d de la Z = 21 la Z = 30 în perioada IV (N) 
- 4d de la Z = 39 la Z = 48 în perioada V (O) 
• 5d de la Z = 71 la Z = 80 în perioada VI (P) 
Cele 14 elemente din perioada VI (P) care completează subpătura 4/ 

de la Z = 57 la Z = 70 formează grupa pământurilor rare, care după nu­
melCl elementului cu Z = 57, lantaniu, se mai numeşte şi grupa lantanidelor. 
Acc~t lucru nu este întâmplător: toate aceste elemente au proprietăţi chim-
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ice asemănătoare şi de aceea în tabelul periodic ele sunt 8.'jezate în ac:PPa~i 
căsuţă. 

În sfârşit, cu elementul franciu, Z = 87, începe perioada VII(Q) 1:me 

conţine numai 18 elemente naturale, ultimele 16 având incomplete subpăturil<i 
6d şi 5/. De notat că toate elementele de după uraniu, Z 2'. 92 sunt p11tn11ic 
radioactive. Pe ultimele coloane corespunzătoare păturii Q am pus sttdute 
pentru a arăta că pătura este incompletă. 

Deosebit de sugestivă este analiza potenţialelor de ionizare a a, >111ilur. 
Am văzut în Capitolul 2 că încă de la începutul acestui secol s-au dezvuilat 
metode pentru determinarea potenţialelor de ionizare (Lenard 1902) şi a celor 
de excitare (Franck şi Hertz 1913). Există acum date precise pentrn toalP­
speciile atomice. În Figs. 9.2 şi 9.3 am reprezentat cu datele din Ref. [71, 
pag. 322, dependenţa potenţialului de ionizare de numărul atomic în zo11a 
Z: 1 -- 88. 

Metalele alcaline Li, Na, K, Rh, Cs, care au un singur electron în ul­
tima pătură a configuraţiei lor electronice, au cele mai scăzute valori ale 
potenţialului de ionizare şi sunt chimic monovalente. 

Atomii halogenilor (F, Cl, Br, I) sunt de asemenea monovalenţi: 1m 1-iin­
gur electron le lipseşte pentru a completa o subpătură exterioară ]). Halo­
genii au o mare afinitate electronică în reacţiile chimice. Dimpotrivă, gazele 
nobile He, Ne, Ar, K r, X e, Rn, care au configuraţii de pături complP.t.e, au 
potenţiale de ionizare foarte ridicate. 

Pământurile rare au subpătura exterioară 6s completă dar au suLpătura 
interioară 4/ incompletă, au proprietăţi chimice asemănătoare. Ele au spec­
tre optice cu linii înguste, ceea ce le face foarte potrivite ca medii active 
laser. 

9.2.2 Configuraţii atomice în starea fundamentală 

Problema importantă la care ne referim în continuare este felul în care se 
compun momentele cinetice electronice în atom. Analiza spectrelor optice 
pentru elementele uşoare arată că are loc cuplajul LS adică sunt observabile 
următoarele sume 

Î = L 4, rnL = }:(m,),., 
k k 

S = L sk, ms = E(m,),.. 
k k 

(9.19) 

(9.20) 
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\lonw11t.11I cinetic total al atomului este 

(9.21) 

Dii aici rezultă o concluzie importantă: moment-ul cinetic al unei subpături 
cumplde este nul. În adevăr, pentru o subpătură completă avem succesiv 

mi= :~:)m1)k = O, ms = E(m8)k = O, -----t mJ = O, f = O. (9.22) 
k k 

O subpătură completă va avea deci simetrie sferică. În plus, momentul 
cinetic al stării fundamentale va fi determinat numai de starea electronilor 
din subpăturile incomplete. 

Să luăm câteva exemple. 
Atomii metalelor alcaline au toate în exterior un electron în stare s, care 

urmează unor pături complete. Acest miez interior este un ecran eficace 
pentru sarcina nucleară, şi în consecinţă electronul optic este slab legat. Ca 
şi în cazul hidrogenului, starea fundamentală a atomilor alcalini este descrisă 
de termenul spectral 2S1; 2 (L = O, S = 1/2, J = 1/2). 

Acelaşi termen caracterizează însă şi starea fundamentală a atomilor cu 
1111 electron s exterior care urmează unei subpături d complete:Cu, Ag, Au. 
Cum probabilităţile de localizare ale electronilor din stări d sunt nenule la 
distanţă mare de nucleu, subpătura completă d nu este un ecran eficace pen­
tru electronul exterior. Prin urmare aceste metale au potenţiale de ionizare 
dt>.-;tul de mari, aşa cum se vede şi din Figs. 9.2 şi 9.3. 

Toate gazele nobile au termenul spectral în starea fundamentală 1S0 (S = 
O, L = O, J = O). Acelaşi termen spectral caracterizează starea fundamentală 
a speciilor atomice care au o structură de subpături complete. Astfel sunt ele­
mentele care în exterior au doi electroni s: Be, Mg, Ca, Zn, Sr, Cd, Ba, Y, H g. 

Starea fundamentală pentru elementele cu un electron p în exterior dar cu 
cel,!lalte subpături complete este 2 P1; 2 : B, Al, Ga, In, Tl. Numerele cuantice 
fiind aici L = l, S = 1/2, J = 1/2, înseamnă că spinul şi momentul cinetic 
orbital sunt antiparaleli. 

Atomii care au în exterior doi electroni p au termenul fundamental 3 P0 

(L = 1, S = 1, J = O): C, Ge, Sn, Pb. Cei doi electroni p ai carbonului de 
1•xt>111pl11 au spinii paraleli. 

La fel sunt spinii pentru cazul a trei electroni p exteriori astfel încât S = 
3/2. TPnuenul spectral fundamental este 4S3; 2 (L = O, S = 3/2, J = 3/2): 
P, .4..,, Sb, Bi. 
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Halogenii F, Cl, Br, I, au 5 electroni p pe subpătura exterioară. Ter111e1111I 
lor fundamental este 2 P3; 2 , ceea ce indică alinierea dintre spin şi 1110111P11t11l 
cinetic orbital. 

Toate exemplele de mai sus se referă la atomi cu electroni exteriori echiva­
lenţi adică electroni cu aceleaşi numere cuantice n şi l. Pentru a afla ternw1111l 
spectral fundamental trebuiesc găsite mai întâi configura.ţiile care re:.mltă 
aplicând regula de compunere a momentelor cinetice Î şi S, şi care rt!spectă 
principiul lui Pauli. 

După aflarea configuraţiilor posibile termenul spectral al stării fundamen­
tale se află cu regulile lui Hund: 

• Păturile şi subpăturile complete nu contribuie la momentele cinetice i 
şi Sale atomului. 

• Electronii exteriori care au acelaşi l într-o subpătură incompletă ( elec­
troni echivalenţi) sunt plasaţi astfel încât spinul total S să fie maxim. 
Astfel stările triplet au energia mai mică decât cele singlet. 

• Dacă mai mulţi termeni spectrali au multiplicitate maximă, principiul 
lui Pauli impune ca L să fie maxim în starea de energie minilllă. 

• Dacă interacţiunea spin-orbită este luată în considerare, în suhpătu­
rile pline mai puţin de jumătate, termenul spectral cu J minim are en­
ergia cea mai mică; în subpăturile pline mai mult de jumătate termenul 
spectral fundamental are J maxim. 

Cel mai simplu caz este cel cu doi electroni echivalenţi p. N11111erele 
cuantice posibile cu regula de compunere a momentelor cinetice sunt L = 
O, 1, 2; S = O, 1; J = O, 1, 2, 3. Este evident de la bun început că în stările cu 
J = 3, L = 2, S = 1 cei doi electroni ar avea aceleaşi numere cuantice, deci 
aceste stări sunt interzise. Singurele configuraţii posibile sunt 1 S0 , 3 P0 , 3 P1, 
3 P2, 1 D2. Cu regulile lui Hund, termenii 3 P au energiile cele mai mid iar 
dintre ei termenul cu J = O este termenul fundamental. 

Un alt exemplu este cazul a trei electroni p. Numerele cuantice posibile 
cu regula de compunere a momentelor cinetice sunt L = O, 1, 2, 3; 
S = 1/2, 3/2; J = 1/2, 3/2, 5/2, 7 /2, 9/2. În stările cu J = 9/2, L = 3, S = 
3/2 cei trei electroni ar avea aceleruji numere cuantice, deci ace:,t.e stări sunt 
interzise. Interzise sunt şi stările cu L = 2, S = 3/2, când doi dinlre elettrnni 
ar avea aceleaşi numere cuantice. Singurele configuraţii posibile :mut 4S, 2 P, 
2 D. Cu regulile lui Bund, termenul fundamental este 4 S:i/'i· 
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Oxigenul are configuraţia electronică l.•.-22s22p4
. Termenii spectrali care 

respectă principiul lui Pauli sunt 1S,3 P, 1 D, ca şi în cazul atomilor cu doi 
electroni p exteriori. Aplicăm regulile lui Bund: termenul fundamental este 
unul din cei trei termeni 3 P, dar conform ultimei reguli J trebuie să fie maxim 
deci este 3 P2 . 

În final facem observaţia că există atomi care au electroni exteriori ce 
fac parte din subpături diferite (au n şi chiar l diferite). Acestora prin­
cipiul lui Pauli nu le mai impune nici o restricţie, fiind respectat automat. 
Configuraţiile posibile se ohţin compunând momentele cinetice. Asemenea 
situaţii întâlnim la elementele de tranzitie care au subpăturile 4d şi 5s in­
complete. 

Vi[V] 
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Figura 9.2: Curba potenţialelor de ionizare pentru Z ~ 30. 
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Figura 9.3: Curba potenţialelor de ionizare pentru Z : :n -- 88. 
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Spectroscopia atomilor cu un 
electron de valenţă 

Cele mai simple spectre ale atomilor cu Z > 1 sunt spectrele atomilor alcalini. 
Act>.ştia au un singur electron exterior slab legat, ( electronul de valenţă), 
ceilal~i Z - 1 aflându-se în pături complete. Electronii din păturile interioare 
sunt apropiaţi de nucleu şi sunt mult mai puternic legaţi decât electronul 
de valenţă. Acest lucru se poate constata din tabelul de mai jos unde dăm 
1mergia de ionizare a unor atomi alcalini prin comparaţie cu energia necesară 
ionizarii duble, triple, sau cuadruple a ionilor rămaşi 1

. 

Atom Eionl (eV) Eion2 (eV) Eion3 (eV) Eion4 (eV) 
(primul (al doilea (al treilea ( al patrulea 
electron) electron) electron) electron) 
5.4 75 122 
5.14 47.3 71.7 98.9 
4.3 31.7 45.5 60.ti 

Energia necesară ionizării multiple este cu ordine de mărime mai mare 
decât cea necesară înlăturării electronului de valenţă. Prin urmare păturile 
complete, care conform modelului expus în Capitolul 9, au moment cinetic 
total nul sunt stabile şi a.u simetrie aproape sferică. Datele experimentale 
am.tă că, fără a. se considera structura. fină, nivelele de energie ale atomilor 
a.lc11.lini depind, spre deosebire de nivelele Bohr ale atomilor hidrogenoizi, 
iji de numărul cuantic I. În definitiv, modelul de potenţial nonCoulombian 

1 Datele 11unt luate din monografia (7). 
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expus în Sec. 9.1.2 ne ajută să înţelegem această dependenţă. Acolo am 
luat în considerare ecranarea nucleului de către electronii interiori care sunt 
aşezaţi în pături cu simetrie sferică. Am găsit nivelele de energie modificate 
faţă de ale unui atom hidrogenoid cu acelaşi Z 

(Hl. l) 

n• este numărul cuantic efectiv, care în general nu este întreg. Calculul din 
Sec. 9.1.2 arată, şi în general experienţa confirmă, că n• < n şi că n• depinde 
de numerele cuantice n şi l. Diferenţa .6.(n, l) = n - n• se numeşte defect 
cuantic. Valorile defectului cuantic se determină experimental. Rezultatele 
obţinute din calcule făcute cu metode de aproximaţie în Mecanica cuan­
tică sunt în general conforme cu datele experimentale. O scriere alternativă 
a nivelelor electronului de valenţă pune în evidenţă fenomenul de ecranare 
prin intermediul constantelor empirice de ecranare care depind de numerele 
cuantice n şi l, 

(10.2) 

Astfel, în tabelul de mai jos prezentăm caracteristicile de ecranare a elec­
tronului exterior exprimate în ecuaţiile (10.1) şi (10.2), în starea fundamen­
tală a 5 metale alcaline 2. 

Atom Simbol z no lTnoO n• .6. Eion(eV) 
Litiu Li 3 2 1.74 1.59 0.41 5.39 
Sodiu Na 11 3 9.16 1.63 1.37 5.14 
Potasiu K 19 4 16.75 1.77 2.23 4.34 
Rubidiu Rh 37 5 34.25 1.80 3.20 4.18 
Cesiu Cs 55 6 51.88 1.87 4.13 3.89 

Pentru a vedea dependenţa constantelor de ecranare de numerele cuantice 
n şi l, în tabelul următor dăm valorile defectului cuantic în câteva stări ale 
atomului de sodiu 3 . 

11 DateJe sunt luate din monografia (5]. 
3 Datele Runt luate din monografia (7]. 
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l Termen n=3 4 5 6 
spectral 

o s 1.373 1.357 1.352 1.349 
1 p 0.883 0.867 0.862 0.859 
2 D 0.010 O.OII 0.013 O.Ol 1 
3 F O.OOO -0.001 -0.008 

Tabelul arată slaba dependenţă de n a defectului cuantic şi scăderea lui o 
dată cu creşterea lui l. Altfel spus electronii s sunt cel mai puternic ecranaţi. 
Reamintim (Capitolul 9) că starea fundamentală a atomului de sodiu este 
32S1; 2 . De altfel, În Fig. 10.1 este dată diagrama Grotrian a atomului de 
sodiu. Acesta are două pături complete; diagrama este schema de nivele 
corespunzătoare electronului optic. Ea conţine toţi termenii spectrali cu 
energii distincte care depind de cele tr.ei numere cuantice n, j, l. Degenerarea 
după l este ridicată de interacţiunea electr!)statică cu miezul format de cele 
două pături complete, iar degenerarea după j este ridicată de interacţiunile 
ce produc structura fină a liniilor. Prin analogie cu formula care descrie 
structura fină a liniilor hidrogenului putem scrie, ţinând seama şi de ecranarea 
produsă de păturile interioare, 

Z2 
Rnhc + o 2(Z - S~)4 Rnhc [2_ _ I ] . 
n•2 n3 4n j + 1/2 

(10.3) 

În Ec. (10.3), constanta de ecranare s:
1 
care intervine în corecţia de struc­

tură fină depinde slab de numărul cuantic l. Structura spectrelor alcalinelor 
este una de dubleţi datorită corecţiei de structură fină, care devine impor­
tantă o dată cu creşterea numărului atomic Z. Regulile de selecţie care 
guvernează tranziţiile între nivelele alcalinelor sunt 

~l = ±1. 

~j = 0,±1. 

(10.4) 

(10.5) 

În general, aceste tranziţii pot fi clasificate în câteva serii importante. 
Fie no nu!llărul cuantic principal al stMii fundamentale (no = 2 pentru Li, 
110 = 3 pentru Na, n0 = 4 pentru K etc). Astfel: 

-seria principală cuprinde tranziţiile între nivelul inferior n0S care este 
nivelul fundlunental, şi nivelele superioare admise de regula de selecţie (10.4), 
n.dk/\ nP, unde n ;::: n0 . 
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-.~eria fi11ă (a doua, serie secundară) cuprinde tranziţiile între nivelul inft:­
rior n0 P şi o parte din nivelele superioare admise de regula de selec~ie ( 10.4), 
adică nS, unde n > n0 • 

-seria difuză (prima serie secundară) cuprinde tranziţiile între niVl'lul 
inferior n 0 P şi restul nivelelor superioare admise de regula de selecţie ( 10.4), 
adică nD, unde n ~ no. 

-seria fundamentală (Bergmann) cuprinde tranziţiile între nivelul inferior 
n0D şi o parte din nivelele superioare admise de regula de selecţie ( 10.4), 
adică n0F, unde n > no. 

E o n 
(eV) 

1 

·z '1 

3 

5 

.3 

Figura IO.I: Diagrama Grotrian pentru atomul de Na 
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Spectre de raze X 

Radiaţia X e.ste de natură electromagnetică şi are lungimea de undă cuprinsă 
111 intervalul 0.1 Â-10 A. Acest domeniu al lungimilor de undă corespunde 
unui domeniu de energii 1-100 KeV. În continuare aplicăm modelul în pături 
al atomului pentru a înţelege spectrele de raze X. Istoric vorbind, lucrurile 
s-au petrecut invers, adică analiza spectrelor de raze X a fost unul din argu­
mentele experimentale ale modelului în pături. 

11.1 Spectrele de emisie X 

Razele X au fost descoperite în anul 1895 de către Rontgen 1 Ele apar 
într-un tub de sticlă vidat în care se găsesc doi electrozi. Vezi Fig. 11.la. 
Catodul K emite electroni prin efect termoelectronic. Diferenţa mare de 
potenţial între catod şi anodul P (de ordinul a mii de volţi), face impactul 
electronilor pe anod foarte puternic. O radiaţie penetrantă, numită de către 
fuintgen mdiaţie X este emisă de suprafaţa anodului. Multă vreme, singura 
111od1tlitate de a detecta aceste radiaţii invizibile a fost impresionarea plăcii 
fotografice. Mai târziu a fost dezvoltată o tehnică întreagă de măsurare a 
(!riergiei razelor X prin spectrometria cu cristale (monocristale şi policristale). 
Mai nou, pentru detecţia şi măsurârea energiei razelor X se folosesc detectorii 
cu Emmiconductori. 

Spectrul de emisie X reprezintă repartiţia după frecvenţe a intensităţii 
nulia~iilor X emise de anodul tubului Rontgen. Forma spectrului este arătată 

1Willwlm K. R.ontgen (1845-1923), fizician german. A primit premiul Nobel pentru 
Fi:t.ic/\ i11 anul 1001. 
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în Fig. 11.1 b. El este o suprapunere între un spectru continuu şi 1111 s111•clrn 

de linii. Cele două spectre au origini complet diferite. 

/x 
lt 

-

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

11.1.1 Spectrul continuu de raze X 

Dacă tensiunea de accelerare în tub nu este prea mare, apare numai svectrul 
continuu. În Fig. 11.2 este dată dependenţa spectrului X continuu de Z­
ul materialului din care este făcut anodul (a), şi felul cum depinde forma 
spectrului de potenţialul de accelerare (b). Înălţimea curbei creşte cu Z dacă 
potenţialul de accelerare este constant, dar forma spectrului variază puţin 
cu Z. Este important de observat că există o frecvenţă maximă (de prag) 
în spectru, care nu depinde de materialul din care este făcut anticatodul. 
În schimb, după cum se vede în Fig. l 1.2{b), frecvenţa de prag creşte cu 
potenţialul de accelerare. 

Existenţa spectrului continuu X este conformă cu teoria clasică a radiaţiei 
electromagnetice şi se explică astfel: electronii acceleraţi în tub sub acţiunea 
potenţialului V suferă o puternică frânare atunci când pătrund în anod (an­
ticatod). Conform teoriei clasice a radiaţiei, o particulă încărcată în mişcare 
accelerată emite radi~ie electromagnetică. Astfel, electronii frâna.ţi în anod 
emit radiaţie numită radiaţie de frânare sau Bremsstrahlung având frecvenţa 
cuprinsă între O şi o frecvenţă maximă da.tă de legea conservării energiei în 
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l,.,t 
I 

z 
-V 

Figura 11.2: a) Spectrul continuu în funcţie de Z, care creşte în sensul arătat 
de săgeată. b) Spectrul continuu pentru diferite valori ale potenţialului de 
accelerare în tub. 

procesul prin care electronul îşi pierde întreaga energie cinetică, 

1 2 
hvrna:1: = 2mv = eV. (11.1) 

În rest, electronul pierde o parte mai mică din energia sa cinetică, astfel că, 
totalizând actele individuale de interacţiune ( un electron emite un singur fo­
ton), găsim spectrul continuu X. Trebuie subliniat că, în general, măsurarea 
frecvenţei 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 în tubul Rontgen suprapus peste spectrul con­
tinuu are o structură simplă şi este caracteristic materialului din care este 
co11focţio11at anticatodul. Nu numai frânarea electronilor în tubul Rontgen 
gtmerează un spectru de linii, ci şi fluorescenta de raze X: prin iradierea 
unui material cu radiaţie X de frecvenţă bine determinată acesta devine o 
sursă de raze X secundare. Spectrul de linii emis prin fluorescenţă este iden­
tic cu cd ohţinut în tubul Ri>ntgen bombardând aceeruji substanţă cu elec­
troni. Frecvenţele razelor X caracteristice sunt independente de potenţialul 
dl• H.LTt~lerare a electronilor în tub sau de frecvenţa radiaţiei X care produce 
fluurest·enta, fiind o proprietate intrinsecă a atomului emitor. 
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Spectrele de raze X prezintă două însuşiri care le deosebesc de spectrele 
optice. Cum am văzut, acestea din urmă se datoresc tranziţiilor electron­
ilor din pătura exterioară (incompletă) şi prezintă o mare diversitate de la 
element la element. Cele două însuşiri ale spectrelor X sunt: 

-simplitatea: ele conţin un număr de linii grupate în puţine serii notate 
K,L,M,N, ... 

-variaţia monotonă cu numărul atomic Z a frecvenţelor liniilor similare. 
Aceste caracteristici, la care se mai adaugă satisfacerea principiului de 

combinare Ritz ( numerele de undă se exprimă prin diferenţa a doi ter-men-i 
spectrali: vezi Sec. 2.1. ) arată că razele X caracteristice provin din tranzitii 
între nivelele de energie ale atomului ţintă. Nivelele de energie implicate 
în emisia X sunt situate în păturile interioare ale atomului. Prin excitare, 
electronul dintr-o pătură interioară efectuează o tranziţie în continuum sau 
pe o pătură periferică incompletă. Mecanismul producerii spectrelor X car­
acteristice în tubul Rontgen a fost explicat în anul 1916 de către Kossel, 
curând după ce Bohr şi-a prezentat modelul atomic, dar mult înainte de de­
scoperirea Mecanicii cuantice. Astfel, după Kossel, golul rezultat în atom 
după îndepărtarea unui electron interior este ocupat de un electron dintr-o 
pătură mai depărtată de nucleu. La rândul lui, acesta lasă un gol care este 
ocupat de un electron şi mai depărtat de nucleu. Are loc astfel o cascadă 
de tranziţii electronice dinspre păturile exterioare spre cea descompletată 
iniţial. Radiaţia X caracteristică se datorează eliberării diferenţei energi­
ilor de legătură a electronilor implicaţi în cascadă. Toate tranziţiile care 
sfârşesc pe aceeaşi pătură apar împreună şi formează o serie. În schema din 
Fig. 11.3 sunt arătate diferitele pături interioare în care electronii au energii 
de legătură negative, nivelul O corespunzând ionizării atomului. Ionizarea 
din diferite pături este arătată prin săgeţi spre acest nivel O. Radiaţia X 
de dezexcitare este indicată prin săgeţi spre nivelele profunde. Astfel, după 
ionizarea păturii K, în spectrul caracteristic apar seriile K, L, M, N, ionizarea 
păturii L este urmată de emisia seriilor L, M, N. 

11.2 Spectrul X şi modelul în pături al ato­
mului 

Aplicăm acum modelul în pături pentru a înţelege structura spectrelor X 
caracteristice. Studiem numai cazul mai simplu în care, în starea fundamen-
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tală, atomul are toate păturile interne complete. Esenţial, energia potenţială 
a electronului dintr-o pătură interioară este suma dintre energia potenţială 
de interacţiune Coulomhiană cu nucleul şi o energie medie de interacţiune cu 
ceilalţi electroni, aceasta din urmă conducând la ecranarea sarcinii nucleare. 
Vom scrie astfel energia de legătură a unui electron aflat în pătura n: 

En;I = (Z - Sn,1)
2 
RHhc + ci(Z - S~)

4
RHhc [~ _ 1 ] . {l 1.2) 

n2 n3 4n j + 1/2 

Primul termen este energia Bohr a păturii n corespunzătoare unei sarcini nu­
cleare ecranate printr-o constantă empirică Sn1, rare provine din interacţiunea 
electronului considerat cu vecinii săi cei mai apropiaţi. Al doilea termen de­
scrie structura fină, corecţie care devine importantă în atomii grei şi produce 
despicarea liniilor spectrale X. În atomul de uraniu, de exemplu, această 
corecţie este de ordinul 1KeV. 

Când un electron părăseşte atomul de pe pătura n iniţial completă, en­
ergia ionului rămas în stare excitată este pozitivă şi egală cu 

{11.3) 

un<le E„ este starea fundamentală a atomului cu Z electroni, iar En;I este en­
ergia.de legătură (negativă) a electronului aflat iniţial în pătura n. Numerele 
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cuantice ale stării excitate în care se găseşte ionul sunt n, l, j, adică sunt 
de fapt numerele cuantice ale electronului expulzat. Cu cât pătura descom­
pletată este mai profundă, cu atât energia ionului este mai înaltă. Obţinem 
astfel un sistem de nivele pozitive cuasistaţionare (11] ale ionului excitat, care 
reprezintă imaginea în oglindă a nivelelor atomului neutru. Aceste nivele se 
numesc termeni spectrali X şi formează spectrul inversat [3, 5] al atomului. 
Putem întelege mai bine spectrul inversat examinând Fig. 11.3, în care este 
dată schema de nivele electronice ale atomului neutru prin comp .. ,·a~ie cu 
Fig. 11.4 care redă schema de nivele pozitive ale ionului, între care au loc 
tranziţii X de dezexcitare. 

I< 
Seria. k. 

t.. .Seri~ L 
L11 

~ .. 

1-1 , -
t 

Figura 11.4: Spectrul inversat ·a1 ~t~mului 

Este indicat de asemenea prin săgeţi modul cum a.par seriile spectrale 
în spectrul inversat. Frecvenţele liniilor se obţin folosind Ec. (11.3) şi legea 
conservării energiei. Găsim astfel 

(11.4) 

unde Eo,b sunt energiile de legătură (negative) ale electronului expulzat din 
păturile no şi respectiv n1,, cu n0 < n6. a, b desemnează ansamblul tuturor 
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n1111wrelor cuantice ale electronului în aceste pături. Avem IE0 I > IEbl, ceea 
c1i explică succm,iunea nivelelor în spectrul inversat. 

Vedem astfel că, în cazul când toate păturile interne sunt iniţial 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). Tranziţiile între nivelele spectrului inversat se fac cu 
respectarea regulilor de selecţie 

L;}.l = ±1; ~j = 0,±1. (11.5) 

În Fig. 11.4 sunt reprezentate prin săgeţi liniile seriilor K şi L. În spec­
troscopia de raze X ele sunt desemnate prin Ko:, Kp, etc. Datorită struc­
turii fine, liniile sunt dubleţi. Avem de exemplu Ko:1 , Ko:2 , Kp1 , Kp2 • Totuşi, 

dependenta de l a constantelor de ecranare din Ec. (11.2), face ca să existe 
termeni spectrali distincţi pentru acel~i j. Astfel, în pătura L separarea 
dintre L, şi Lu se numeşte separare de ecran, iar cea dintre Lu şi Lur este 
.~eparare de structură fină. 

Ţinând seama de structura fină şi de separarea de ecran, termenii spectrali 
X pot fi sistematizaţi ca în tabelul de mai jos. Am tabelat numai nivelele 
K,L,M şi N. 

Numere cuantice Pătura Termen spectral Simbol 
n l j 
1 o 1/2 K 1 2S112 K 

o 1/2 2 2 S1;2 Lr 
2 1 1/2 L 2 2 P1; 2 Lu 

1 3/2 2 2 
?312 L111 

o 1/2 3 2 S1;2 Mr 
1 1/2 3 2 

Pi;2 Mu 
3 1 3/2 M 3 2 

P3;2 M111 
2 3/2 3 2D3;2 Mrv 
2 5/2 3 2Ds12 Mv 
o 1/2 4 2

S1;2 Nr 
1 1/2 4 2 

P 1; 2 Nu 
1 3/2 4 2 P3; 2 N111 

4 2 3/2 N 4 2D3;2 Nrv 
2 5/2 4 2D 5; 2 Nv 
3 5/2 4 2Fs;2 Nvr 
3 7/2 4 2F112 Nv11 

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



CAPITOLUL 11. SPECTRE DE RAZE X 1 I 2 

11.3 Legea lui Moseley 

Legea lui Moseley, descoperită experimental în 1913, reprezintă proporţiona-· 
litatea dintre y'v şi numărul atomic Z pentru linii analoge din spectrele X ale 
diferitelor elemente. În Fig. 11.5 arătăm această proporţionalitate folmiiml 
datele experimentale pentru linia K 0 în zona Z : 20 + 30. Experienţa arată 
că frecvenţa liniei K 0 este descrisă satisfăcător de o formulă asemănătoare 
cu cea a primei linii din seria Lyman a a unui atom hidrogenoid 

( 11.ti) 

Aici sarcina nucleului atomic apare ecranată cu o unitate. Datele experi­
mentale dau pentru prima linie din seria L (linia L0), care este re,mlta.tul 
tranziţiei X între păturile L şi M, formula aproximativă 

( I I. 7) 

Abaterile de la linearitate ale legii lui Moseley se constată în zoua nu­
merelor atomice mici. Aceasta arată că, pentru Z mai mici, constantele 
empirice de ecranare Sn1 depind de Z. 

Descoperirea legii lui Moseley a fost un argument important în favoarna 
modelului în pături. De asemenea această lege a fost folosită pentru com­
pletarea corectă a tabelului periodic al elementelor. Iniţial, fuseseră făcute 

inversiuni în tabel în zonele elementelor cu proprietăţi chimice asemănătoare 
( de exemplu în zona pământurilor rare, Z : 58 + 71 ). Legea lui Moseley a 
permis corectarea acestor inversiuni şi a întărit ideea că argumentul esenţial 
în completarea tabelului este numărul atomic şi nu masa atomică. 

11.4 Efect ul A uger 

Dezexcitarea radiativă a unui ion excitat datorită existenţei unei vacanţe în 
una din păturile sale interne nu este singura modalitate prin care ionul ajunge 
în starea fundamentală. Datele experimentale arată că pentru Z > 30 pre­
domină dezexcitarea prin emisie X, dar pentru Z < 30 tranziţiile de dezex­
citare sunt în bună parte neradiative. Revenirea neradiativă în starea funda­
mentală se realizează printr-un efect fotoelectric intern, numit efect Auger, 
descoperit experimental în 1925. Prin acest efect energia eliberată de elec­
tronul din pătura mai periferică, fie L aceea, atunci când ocupă vacanţa 
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Figura 11.5: Legea lui Moseley pentru liniile K 0 

existentă în pătura profundă K foloseşte pentru emisia unui alt electron din 
pătura L în afara atomului. În felul acesta, în pătura L apar două goluri 
care pot fi ocupate de electroni din pătura M de exemplu. Energia totală pe 
care o primeşte electronul Auger este 

(11.8) 

§i deci energia cinetică a electronului Auger emis din pătura L este 

(11.9) 

Efoctul Auger, care se mai numeşte şi conversia internă, se produce dacă 
energia primită de electron îi ajunge pentru a putea părăsi atomul, adică 
daA:ă este mai mare decât energia de ionizare a păturii pe care se află. 
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