Capitolul 5
Fizica atomica

5.1 Introducere

5.1.1 Spinul fotonului

Problema momentului cinetic al fotonului va fi discutata din punct
de vedere clasic si cuantic. Tratarea problemelor din acest capitol va fi
mai degraba una calitativa.

Sa adoptam pentru inceput un punct de vedere clasic. Vom presupune
ca o sarcina electrica e se afla pe o orbita de raza r in jurul unei sarcini
egale dar de semn contrar considerata fixa. Un exemplu este cazul ato-
mului de hidrogen. In miscarea circulari energia totald este egald cu
suma dintre energia cinetica si energia potentiala:
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E=—- 5.1
8megr (5-1)

adicd jumatate din energia potentiala a sarcinii care se afla in miscare de
rotatie. Miscarea circulara este o miscare accelerata astfel ca din punct de
vedere al fizicii clasice sarcina e trebuie sa emita unde electromagnetice.
Din acest motiv sarcina nu-si poate pastra traiectoria circulara stationara
ci trebuie sa se apropie de nucleu. Presupunem ca in cursul unei rotatii
complete modificarea razei traiectoriei este mult mai mica decat r. Putem
astfel considera miscarea particulei ca fiind una circulara cu o raza care se
micsoreaza in mod continuu. Variatia energiei gi variatia razei traiectoriei
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sunt legate prin relatia:
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dE dr (5.2)

- 8mer?

Momentul cinetic al particulei este L = mr?w unde m este masa
particulei, iar w este pulsatia. Dar pentru o miscare circulara forta de
atractie electrostatici este egald cu forta centrifugd (intr-un sistem de
referinta legat de particula care se rotegte).

2

€ 2
De aici rezulta pulsatia:
e
“T (4meqmr3)'/? (54)
astfel ca:
mr \ /?
p-e (1) (55)
Atunci:
. m O\ /2
dL = 2 <47T€07“) dr (5.6)
iar din 5.2 si 5.6:
dE
— ‘ (5.7)

dar (47T€Omr3)1/2 B

Rezulta ca atunci cand sarcina executa o miscare circulara energia si
momentul cinetic se micgoreaza astfel incat variatiile lor sunt legate prin
relatia (5.7).

In sistemul format din substanti si radiatie, energia totals si momen-
tul cinetic total se conserva. Astfel, substanta si radiatia pot schimba
energie si moment cinetic. Cand raza r variaza cu dr radiatia preia en-
ergia —dFE si momentul cinetic —dL.

Structura radiatiei este determinata de procesele care se petrec in
emitator. Din momentul in care radiatia paraseste emitatorul, toate
legaturile sunt rupte, astfel ca emitatorul si radiatia se comporta ca sis-
teme independente. Pentru radiatie raportul dintre energie si momentul
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Figura 5.1: Unde plane polarizate circular determinate de o multime de dipoli
care se rotesc intr-un plan

sau cinetic este o proprietate intrinseca. Rezulta ca pentru radiatia care
poarta energia FE,.,q si momentul cinetic L,,q este valabila relatia:

E,od 2me
=W =

Lyad DY

(5.8)

deoarece raportul dintre marimea energiei si marimea momentului cinetic
primit este tot timpul constant si egal cu w.

In cazul considerat mai sus structura radiatiei emise si intensitatea
sa sunt complicate ele depinzdnd de directia de emisie. Pe o directie
perpendiculara pe planul traiectoriei circulare a sarcinii e, radiatia pre-
zinta o polarizare circulara, in planul traiectoriei radiatia este polarizata
liniar iar pe alte directii radiatia este polarizata eliptic.

Din acest motiv vom utiliza in continuare pentru discutie un emita-
tor care sa emita unde plane. Aceasta se petrece daca se considera un
plan infinit plasat in vid pe care sunt repartizati uniform dipoli electrici
paraleli cu acest plan si care se rotesc in jurul centrului lor cu aceiasi
viteza unghiulara avand aceiasi faza initiala. Acest plan emite doua unde
plane care se propaga in directii opuse, undele fiind polarizate circular.
Relatia (5.8) se verifica pentru fiecare din cele doua unde. Sensul de
rotatie al vectorilor E si H trebuie si coincidd cu sensul de rotatie al
dipolului p pentru ambele unde. Conform acestui sens momentul cinetic
al celor doua unde are directia perpendiculara pe planul dipolilor si are
sensul de la stanga la dreapta (Fig. 5.1).

Sensul de rotatie al dipolilor determina sensul momentului cinetic
al dipolilor. Sensul momentului cinetic al undelor este acelasi ca si al
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dipolilor deoarece radiatia emisa de acestia preia in afara de energie si
moment cinetic.

Cele doua unde se indeparteaza de sursa in asa fel incat vectorii Poynt-
ing ai celor doua unde sunt indreptati inspre exterior. Se observa ca vec-
torul S al undei care se propaga spre dreapta este orientat in sensul lui
E, iar vectorul S al undei care se propaga spre spre stanga este in sens
contrar lui L. Unda care se propaga spre dreapta este polarizata circu-
lar stdnga, iar unda care se propaga spre stanga este polarlzata circular
dreapta. Trebuie sa remarcam ca dispunerea vectorilor E si H determini
in mod univoc directia vectorului Poynting dar nu permite sa decidem

daca polarizarea este circulara dreapta sau stanga.

Se ajunge astfel la urmatorul rezultat: Toate undele electromagnetice
plane cu frecventa w, polarizate circular, transporta un moment cinetic
legat de energia undei prin relatia (5.8). Dacid unda este polarizata cir-
cular stanga Emd este orientat in sensul propagarii undei iar daca unda
este polarizata circular dreapta sensul vectorului Emd este in sens invers
sensului de propagare al undei.

Cazul undelor polarizate liniar se reduce la cel al undelor polarizate
circular, deoarece unda se poate descompune in doua unde circulare, una
polarizata dreapta si alta polarizata stanga.

Din punct de vedere cuantic emisia unei radiatii electromagnetice
de catre o particula care se deplaseaza pe o traiectorie circulara in ju-
rul alteia de semn contrar si considerata fixa consta in emisia unui foton
urmata simultan de modificarea brusca a energiei si razei traiectoriei par-
ticulei ce se rotegte. In cele ce urmeazi vom considera ci probabilitatea
de emisie a doi fotoni simultan este foarte mica.

Atunci cand electronul trece dintr-o stare stationara in alta stare
stationara procesul este acompaniat de emisia unui foton de energie Aw.
Proiectia momentului cinetic al atomului pe o directie data (axa Oz) da-
torat migcarii orbitale a electronului nu poate lua decat anumite valori si
anume mh. Presupunem ca in cursul acestei emisii proiectia momentului
cinetic orbital variaza cu h. Aceasta inseamna ca in emisia unui foton
atomul pierde energia hw si momentul cinetic 2. Conform legilor de
conservare a energiei si momentului cinetic, energia si momentul cinetic
pierdute de atom le regasim in radiatie.

Momentul cinetic preluat de foton are in principiu doua componente
si anume o componenta orbitala si una intrinseca care poarta numele de
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spin. Presupunem ca fotonul emis de un atom nu poseda nici un moment
cinetic orbital. Pentru a furniza o justificare a acestei afirmatii este de
remarcat ci lungimea de unda a fotonului emis de atom (1077 m) este
mult mai mare decat dimensiunile atomului (107'° m). Dar fotonul nu
poate fi localizat precis intr-o regiune din spatiu ale carei dimensiuni
liniare sunt mai mici dacat dimensiunile acestei lungimi de unda. Pe de
alta parte cum dimensiunile atomului sunt mult mai mici decét lungimea
de unda A, atomul emite practic fotonul ”central” astfel ca acesta nu va
avea practic nici un moment cinetic orbital, ci numai un moment cinetic
propriu. Pentru ca fotonul si aibd un moment cinetic orbital ar trebui
ca emisia sa fie "oblica” adica sa aiba loc dintr-o regiune periferica a
atomului aflata fata de centrul acestuia la o distanta de ordinul lungimii
de unda A. La aceasta distanta modulul patrat al functiei de unda a
electronului care determina probabilitatea ca acesta sa fie in acea regiune
este extrem de mica. Atunci si probabilitatea de emisie a unui foton din
aceasta regiune este extrem de mica.

Momentul cinetic intern al fotonului (care este o caracteristica in-
trinsecd a acestuia), ca si in cazul electronului poartd numele de spin.
Proiectia pe directia Oz a momentului cinetic al spinului are valoarea
absoluta egala cu & tocmai pentru a fi indeplinita legea de conservarea a
momentului cinetic. Daca facem raportul dintre energia fotonului emis
si proiectia momentului sau cinetic pe directia Oz se obtine valorea w:

E  hw
L. n °
Atunci, ca in cazul oricarui moment cinetic spinului fotonului i se
poate atasa un operator S asfel ci valorile propri ale patratului acestuia
vor fi de forma s (s + 1) A%, unde s poartd numele de numér cuantic de
spin. Operatorul proiectiei pe directia Oz, S, poate avea valorile proprii
mgsh unde my = —s, ..., s. Cum am vazut ca valoarea maxima a proiectiei
spinului fotonului pe axa Oz este h rezulta ca s = 1 iar patratul momen-
tului spinului fotonului are valoarea 2h%. Referitor la alegerea axei Oz pe
care consideram proiectia momentului cinetic vom observa ca fotonul este
o particuld care este in migcare cu viteza c. Atunci axa Oz o vom consid-
era ca fiind directia de migcare a fotonului. Deoarece s = 1 exista pentru
spin 2s + 1 = 3 orientéri. In primul caz proiectia momentului cinetic
de spin este orientata in sensul miscarii my = 1, a doua in sens contrar
ms = —1 si a treia directie pentru care proiectia spinului este nuli. In
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fapt cele trei posibilitati nu se realizeaza, experienta ducand la aceasta
concluzie. Transversalitatea undelor electromagnetice implica faptul ca
pentru a realiza orice tip de polarizare este suficient sa suprapunem doua
unde gi nu trei. Conform principiului superpozitiei, ne asteptam ca si
in teoria cuantica o stare sa se realizeze prin suprapunerea a doua stari
independente ale fotonului. Pentru aceasta trebuie studiata relatia care
existd intre polarizare si spinul fotonului. In teoria cuantici notiunea
de polarizare nu are o semnificatie la fel de intuitiva ca in fizica cla-
sica. Dar polarizarea exista ca fenomen observabil astfel incat el trebuie
pus in evidenta intr-o teorie cuantica. Singura marime care prezinta ori-
entare si caracterizeaza fotonul este spinul sau. Astfel, se considera ca
daca proiectia spinului este orientata in sensul de propagare al luminii fo-
tonul este polarizat stanga iar daca aceasta este orientata in sens contrar
spunem ca fotonul este polarizat dreapta.

In optica clasici se poate realiza orice tip de polarizare (liniard si
elipticd) prin suprapunerea a doud unde plane coerente care se propaga in
aceiagi directie, una fiind polarizata circular dreapta, alta fiind polarizata
circular stanga.

Astfel, starea unui foton circular polarizat care se propaga intr-o di-
rectie data trebuie considerata ca o stare proprie careia ii corespunde una
din valorile proprii ale proiectiei spinului pe directia de propagare +1 si
—1. Prin suprapunerea liniara a acestor stari se poate obtine orice po-
larizare a fotonului. Starea pentru care my = 0 nu se realizeaza ca stare
pura ci ca o stare mixta. Din punct de vedere matematic functia de unda
este o combinatie liniard a functiilor de unda corespunzatoare valorilor
proprii ale proiectiei spinului pe axa Oz: +1 si —1. Atunci, coeficientii
celor doua functii de unda care determina starea mixta reprezinta prob-
abilitatea cu care la masurarea proiectiei spinului se obtin valorile +1 si
—1. De aceea daca se masoara mg se obtin doar doua valori pentru acest
numar cuantic: +1 si —1.

5.1.2 Compunerea momentelor cinetice

Consideram un sistem format din doua particule. Notam cu 7 vec-
torul de pozitie al primei particule gi cu 75 vectorul de pozitie al celei
de-a doua particule. Fie El momentul cinetic asociat primei particule
si L, momentul cinetic asociat celei de-a doua particule. Definim mo-
mentul cinetic L corespunzator sistemului celor doua particule care nu
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interactioneaza intre ele prin expresia:
L=1Li+L, (5.9)

In acelasi mod se defineste operatorul proiectiei momentului cinetic
pe axa Oz:

LZ = le -+ L2z (510)

Deoarece particulele nu interactioneaza intre ele functia de unda Wy ()
corespunzatoare primei particule nu depinde de prezenta sau absenta
celei de-a doua particule. Notam cu W, (75) functia de unda corespunza-
toare celei de-a doua particule. Atunci, functia de unda a sistemului se
poate scrie sub forma unui produs:

W (1, 72) = Wy (71) U1 (72) (5.11)

Deoarece variabilele sunt separate in functia de unda W (77, 73) oper-
atorii L; si Lo sunt comutativi. Din acest motiv patratul operatorului
moment cinetic total se poate scrie:

-, — — 2 —, - = —,
2= (Ll + L2> — 242 <L1L2> 412 (5.12)

Se pot demonstra urmatoarele relatii de comutare : [Ez,Lz} = 0,
[EZ,Lx] _0, [EZ,Ly} —0, [El,EQ] _0, [E, El] _0, [E, EQ} —0

Consideram ca prima particula are numerele cuantice [; si mq, iar cea
de-a doua particula are numerele cuantice [y si mo, unde m; poate lua
2l; + 1 valori iar mqy poate lua 2[5 + 1valori. Notam ca functia de unda
comuna este Y, = Vi nmime = Yigmg Yigms-

Considerand ca daca pentru cele doua particule numerele cuantice [y
si [y sunt fixate, existd (20; + 1) (2l + 1) functii de und4 liniar indepen-
dente, iar prin combinarea liniara a lor se poate caracteriza orice stare a
sistemului.

Se pot defini intr-un alt mod functiile de unda liniar independente ca-
racterizate de numerele cuantice [ si 5. Vom considera ca [;>1s. Atunci,
valorile maxime permise pentru numarul cuantic m ce caracterizeaza
proiectia momentului cinetic pe axa Oz sunt aratate in tabelul de mai
jos:
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my mo m

1 Iy Iy + o
I lh—1

I —1 Iy L+1l—1
I Iy — 2

1 —1 Ih—1 i+ —2

i —2 Iy

I —ly I — 1y

Valorile maxime ale numarului cuantic m sunt l; + lo, 11 + 15 — 1,
li+1y—2, ..., l1 — 5. Acestea sunt stari caracterizate de numerele cuantice
[ = ll + lg, ll + lg - 1, ll + lg - 2, ceey ll - lg. Exista astfel 2[2 +1 valori
posibile pentru numirul cuantic . In fiecare caz numirul de stéri este
2] + 1 datorita numarului de proiectii posibile ale momentului cinetic
total pe o axa. Numarul total de stari este

N=2U0L+l)+1+2(0L+lL—-1)+14+..+2(1—1)+1

Suma este o progresie geometrica cu ratia egald cu 2 si are 2[5 + 1
termeni. Rezulta:

20— L) +1+2(L+1)+1

N=(2l,+1) 5

=20 +1) (2 +1)
(5.13)

Intr-o stare dati operatorii corespunzitori produselor scalare 5152,
LLy, LLy au valori proprii bine determinate. Din relatia (5.12) rezulta:

o213

LiL, = : (5.14)

Tinadnd cont de valoriile proprii ale operatorilor EQ, I_;%, [_;% valorile
proprii operatorului L; L, sunt:

LI+1) =l (h+1) =l (b + 1)
2

h? (5.15)

Din

]
[\
Il
)
|
Hbu

(5.16)
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Figura 5.2: Modelul vectorial aplicat la adunarea a doud momente cinetice

prin ridicare la patrat tindnd cont de relatia de comutare dintre L si El
rezulta:

[2o T2 9i, + 2

de unde: . . .
N L2 L2 _ L2
LI, = % (5.17)
cu valorile proprii corespunzatoare:
LI+ + 0L (L +1) =1 (x+1
T+ +hL (i +1) =l (la+ )hg (5.18)

2

Rezultatul poate fi obtinut cu ajutorul unor diagrame vectoriale. Vec-
torii L si L, sunt reprezentati de segmente de dreapta orientate de
lungimi /1y (I; + 1) si \/I2 (I + 1) iar vectorul rezultant de un segment
de marime /1 (I + 1). In Fig. 5.2 este reprezentats diagrama vectoriald
pentru /; = 2 si [y = 1. Valorile pe care le poate lua [ sunt 3, 2 si 1.

5.2 Nivele energetice in atomi

Starea electronului intr-un atom hidrogenoid, aga cum am discutat in
Cap. 4, este caracterizata cu ajutorul a patru numere cuantice: n - numar
cuantic principal, [ - numar cuantic orbital, m; - numar cuantic magnetic
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si ms - numar cuantic de spin (care determina proiectia vectorului § pe
axa Oz si care ia doud valori m, = £1/2).

Momentul cinetic orbital si momentul de spin § se aduna vectorial si
formeaza momentul cinetic total j =1+7. Proiectia momentului cinetic
total pe o axd poate lua valorile m;h cu m; = my; & 1/2. Deoarece j este
valoarea maxima a numdrului cuantic m; rezulta cd j =+ 1/2. Semnul
+ corespunde cazului cand spinul electronului este paralel cu ['iar semnul
— corespunde cazului cAnd spinul este orientat antiparalel cu L. Astfel,
rezultd cd j este un numar semiintreg iar m; ia valorile —j, —(j — 1),

.., (j = 1), j. Pentru a caracteriza electronul dintr-un atom hidrogenoid
putem inlocui cele patru numere cuantice n, [, m; si ms cu numerele n,
[, j, si ms. Pentru caracterizarea unui nivel energetic in spectroscopie se
utilizeaza numerele n, [, 7 si 25 + 1. Numarul cuantic [ se inlocuieste cu
litera corespunzatoare din tabelul de mai jos.

[ 0123
Notatie | s | p | d | f

Se scrie intai numarul cuantic principal si apoi litera corespunzatoare
numarului cuantic /. Apoi acestei litere i se asociaza numarul 2s + 1 ca
indice in stanga sus iar numarul j ca indice dreapta jos. Numarul 2s + 1
poarta numele de indice de multiplicitate al nivelului. Pentru atomii cu
un singur electron acest numér se poate suprima deoarece s = 1/2 si
2s +1 = 2 (stare de dublet). De exemplu, in starea 32s;/ numéirul
cuantic principal este n = 3, [ = 0, iar j = 1/2. In acest caz in formula
j =1%1/2 nu se ia in considerare semnul minus deoarece [ = 0 gi j > 0.
Astfel starea nu este o stare de dublet veritabil. Un alt exemplu este dat
de starea 4%ds/» in care numdérul cuantic principaleste n = 4, numérul
cuantic orbital este [ = 2, iar j = 3/2. In aceastd stare spinul este
antiparalel cu momentul cinetic orbital spre deosebire de starea 4%dss
in care spinul este paralel cu momentul cinetic orbital. Starea d este o
stare de dublet veritabil.

Principala interactie dintre un electron si nucleu este interactia elec-
trostatica dar pentru un electron care este in migcare fata de nucleu
apare o interactie suplimentara determinata de interactia spin orbita.
Vom incerca sa explicam aceasta interactie cu ajutorul modelului Bohr
pentru atomul de hidrogen. Daca se alege un sistem de referinta legat
de electron, nucleul (care este un proton) este in migcare si el creaza un
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camp magnetic B care determini o actiune asupra momentului magnetic
de spin al electronului care este in repaus fata de acest sistem de refe-
rinta. Deoarece sarcinile protonului si a electronului sunt egale, nucleul
in migcare in referentialul mobil produce acelagi cAmp magnetic ca si
un electron. Putem atunci privi aceasta interactie ca o interactie intre
momentul magnetic de spin si momentul cinetic orbital al electronului.

Momentul magnetic de spin al electronului i, se poate orienta paralel
sau antiparalel cu campul magnetic orbital. In primul caz energia de in-
teractie a electronului cu nucleul creste iar in cel de-al doilea caz scade.
Prin urmare, datorita interactiei spin-orbita nivelul energetic se scindeaza
in doua subnivele. Acest lucru nu se produce in starea s deoarece in
aceasta stare nu avem moment cinetic orbital. Despicarea nivelelor da-
torita interactiei spin orbita poarta numele de structura fina a nivelelor
energetice (existd dubleti, tripleti). Nivelele energetice care nu se des-
pica poarta numele de singleti. Astfel, pentru atomii care poseda doar
un electron de valenta, interactia spin-orbita provoaca despicarea tuturor
nivelelor energetice cu exceptia nivelelor s. Din acest motiv semnificatia
numarului 25+ 1 este clara: acest numar determina numarul de subnivele
datorate interactiei spin-orbita.

Se poate estima ordinul de marime al interactie spin orbita. Consi-
deram un atom de hidrogen in starea fundamentala. Campul magnetic
creat de proton in sistemul de referinta al electronului este:

1

unde I este curentul datorat miscarii sarcinii pe orbita iar p, este per-
meabilitatea magnetica a vidului.

e ev
=== 5.20
T 271'7"0 ( )
Atunci inductia cAmpului magnetic este:
ev
B =pu,——= 5.21
:LLO 471'7“3 ( )

Energia de interactie (consideratd in modul) cu caAmpul magnetic al
electronului considerdnd ca momentul magnetic se aseaza paralel sau
antiparalel cu B este:

€Vo
Em = Bug = MOM”B (5.22)



362

unde pp este magnetonul Bohr.
Daca se tine cont de expresia razei primei orbite Bohr se obtine e-
nergia de interactie magnetica in functie de viteza pe prima orbita vy:
4
mug
Modulul energiei & a starii fundamentale a atomului de hidrogen
este:

Me | 9
|(€1| = ﬁ 471'80 = imvo (524)
Raportul dintre cele doua energii este:
E 2
|g_1| =0 (5.25)
unde: ) .
= (5.26)

(4meg) he =137

poarta numele de constanta de structura fina.

Se observa din (5.25) c& interactia spin-orbitd este un efect patratic
in a = vg/c. Aceasta inseamnd c teoria acestui efect trebuie s fie una
relativista. Se poate demonstra ca insasi spinul este un efect cuantic
relativist care dispare in aproximatia nerelativista. Variatia masei cu
viteza contribuie de asemenea la despicarea find a nivelelor Bohr.

Putem concluziona ca structura fina a nivelelor energetice este da-
torata atat interactiei spin-orbita cat si variatiei masei electronului cu
viteza.

Metoda de calcul a structurii fine a nivelelor energetice este cea data
de teoria cuantica relativista a lui Dirac, care tine cont automat de
variatia masei cu viteza si de interactia spin-orbitd. Pentru un atom
hidrogenoid solutia ecuatiei relativiste duce la urmatoarea formuld pen-
tru energia unei stari stationare:

m Ze? \? a?Z? 1 3
EF=—-— 1 - — .2
2n2 (47rsoh) [ T <j +1/2 4n>] (5:27)

Observam ca gi in cadrul teoriei lui Dirac nivelele de energie sunt de-
generate dupa [, adica energia depinde doar de numarul cuantic principal
n si numarul cuantic corespunzator momentului cinetic total j.
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In atomii usori valorile despicarii fine a nivelelor energetice sunt de
ordinul a 107? eV, dar acestea cresc cu cresterea masei si a sarcinii nucle-
ului. Pentru atomii grei aceasta despicare poate ajunge la zecimi de eV.
Trebuie precizat ca structura fina se descompune si ea la randul ei intr-o
structura hiperfina datorita interactiei electronilor cu caAmpul magnetic
al nucleului.

Cazul atomului cu mai multi electrons

In acest caz fiecare electron al p#turii poate fi caracterizat de mo-
mentul cinetic orbital I; si momentul cinetic de spin §;. Pentru studiul
complet este necesar sa se cunoasca momentul cinetic total J care reprez-
inta suma momentelor cinetice orbitale si de spin ale electronilor. Modul
in care sunt compuse aceste momente cinetice nu influenteaza rezultatul
final. Problema care se pune este aceea de a grupa momentele l; si S;.
Modul in care se realizeaza aceste cuplari depinde de intensitatile relative
a diferitelor interactii dintre electronii atomului. Au fost propuse doua
moduri de cuplare.

1) Cuplarea normald sau Russel - Saunders

Aceasta se utilizeaza cand interactia electrostaticd dintre electroni
este mult mai mare decét interactia spin-orbita. Acest lucru se petrece
in cazul atomilor cu nuclee usoare. In cazul acestei legituri se aduns
separat momentele cinetice orbitale si de spin si se obtin momentul cinetic
rezultant orbital si momentul cinetic rezultant de spin:

L=h+lh+Ils+.. (5.28)

S=5+5H+5H+.. (5.29)
Caracterizam starea inveligului electronic al atomului prin momentele
totale L si S. Momentul cinetic total este:

J=L+S (5.30)

Acestor vectorii le corespund numerele cuantice J, L si S. Daca
atomul poseda un numar par de electroni numerele cuantice S si J sunt
intregi, iar daca atomul poseda un numar impar de electroni S si J sunt
semiintregi. Marimile Sh, Lh si Jh reprezinta cele mai mari valori ale
proiectiilor acestor momente pe o axa. Deoarece numerele cuantice L si
S se presupun cunoscute atunci numarul cuantic J poate lua urmatoarele
valori:

J=|L+S|, |L+S—1],..|]L—5|, (5.31)
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Pentru calculul numerelor cuantice .J, L, S este suficient sa se studieze
doar electronii de valenta cu conditia ca paturile interne sa fie pline,
deoarece pe aceste paturi momentele cinetice orbitale gi de spin se com-
penseaza reciproc, momentul lor cinetic total fiind nul.

Deoarece electroml sunt supusi unui camp cu simetrie centrala mo-
mentul cinetic total J se conserva. Vectorii L si S nu se _conserva separat
desi marimile acestora raman constante. Proiectiile lui L si S pe directia
lui J se conservi deasemenea. Din acest motiv putem reprezenta variatia
temporala a lui L si S cao precesie (rotatie) a acestor vectorii in jurul
lui J.

In spectroscopie starea electronilor de valenti este caracterizatd de
numarul cuantic L, cu observatia ca se substituie unei valori a lui L o
majuscula din alfabetul latin:

Nr. cuantic L |0 |1 |2 |3 |4 |5 |6
Notatia starii | S| P |D | F |G| H |1

Atagam acestor litere un indice la dreapta jos care reprezinta numarul
cuantic J al momentului cinetic total si un al doilea indice plasat in
stdnga sus care reprezinta numarul 25 + 1 si care poartd numele de
multiplicitatea nivelului. Cunoscédnd acest numar se poate determina
S si numarul de subnivele ce apar datorita interactiei spin-orbitda. Se
observa ca 25 + 1 reprezinta numarul de subnivele in care se despica un
nivel dacd S < L.Daca S > L numarul subnivelelor este determinat de
numarul proiectiilor posibile a lui L pe S , adica 2L + 1.

Ca exemplu vom considera un atom care pe patura exterioara poseda
2 electroni. Existd doud cazuri: a) spinii electronilor sunt antiparaleli gi
S = 0. b) spinii sunt paraleli gi S = 1.

In primul caz J = S+ L = L, iar 25 + 1 = 1. Aceasta inseamni ci
toate nivelele sunt singleti. Acest caz este prezentat in tabelul de mai
jos:

J=L|0 1 2 3 1 5 6
Nivel 150 1P1 1D2 1L3 1G4 1H5 116

In al doilea caz 25 + 1 = 3. Exist4 trei posibilititi J = L—1, J = L,
J=L+1
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L 0 1 2
J 0 1 0 1 2 1 2 3
Nivel 330 381 3P() 3P1 3P2 3D1 3D2 3D3

2 Cuplagul 7 — j

O alta posibilitate este cuplarea j — j care se manifesta cand inte-
ractia spin orbita este mare in raport cu interactia electrostatica dintre
electroni. In acest caz momentele cinetic orbital si de spin al fiecirui
electron se aduna ;Z = l: + §;. Starea electronului este caracterizata prin
numerele cuantice si momentele magnetice corespunzatoare. Se poate
calcula momentul cinetic total:

T=>"J (5.32)

Un astfel de tip de legatura se intalneste la atomii grei.

5.3 Absorbtia si emisia luminii de catre atomi

5.3.1 Reguli de selectie

Daca atomul se afla intr-o stare excitata el poate trece intr-o stare de
energie mai mica prin emisia unui foton. Invers, daca atomul absoarbe un
foton el trece pe un nivel de energie mai inalt. Totusi nu toate tranzitiile
sunt permise. Tranzitiile permise sunt date de regulile de selectie. In
spectroscopie aceste reguli au fost enuntate pur empiric. Dezvoltarea
mecanicii cuantice a permis ca aceste reguli sa poata fi interpretate din
punct de vedere fizic. Fiecare din aceste reguli exprima de fapt o lege de
conservare.

Regulile de selectie cele mai importante care se aplica emisiei si ab-
sorbtiei luminii sunt consecinte ale conservarii momentului cinetic. Vom
considera in continuare doar procesul de emisie al unui singur foton.
Legea conservarii momentului cinetic in cazul emisiei unui foton de catre
un atom se exprima sub forma:

J=J+35 (5.33)

unde J reprezintd momentul cinetic al atomului inainte de emisia fo-
tonului, J" momentul cinetic dupa emisia fotonului si 5 momentul ci-

netic de spin al fotonului. Trebuie remarcat ca vectorul J nu poate avea
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Figura 5.3: Modelul vectorial conservarii momentului cinetic

toate componentele bine determinate, cu exceptia cazului cand J = 0.
In acest caz valoarea proprie a pitratului momentului cinetic total este
VJ (J+ 1) = 0. Rezultd ca tranzitiile dintr-o stare cu J = 0 intr-o altd
stare tot cu J = 0 sunt absolut interzise datorita faptului ca fotonul are
un moment cinetic de spin.

Nu vom discuta din punct de vedere riguros demonstratia regulilor de
selectie ci vom da mai degraba o justificare a acestora. Pentru aceasta
vom considera metoda diagramelor vectoriale. Privim marimile J , J ,
si § ca fiind trei vectori ale caror module sunt pana la un factor i egale
cu/J(J+1), /J(J+1)si \/s(s+1). In Fig. 5.3 este prezentat
modelul vectorial al conservarii momentului cinetic.

Consideram cazul J' > J. Din Fig. 5.3 rezulta ca:

VI (T +1) < V/T(J+1)+/s(s+1) (5.34)

Deoarece pentru un foton s = 1 ultimul termen este egal cu V2.
Numerele cuantice J gi J’' sunt numere intregi dacd atomul contine un
numar par de electroni sau numere semintregi daca atomul contine un
numdr impar de electroni. Rezultd ca diferenta AJ = J'—J poate fi nula
sau egala cu un numar intreg, deoarece prin emisia unui foton numarul de
electroni din nucleu nu se modifici. Inlocuim in expresia 5.34 J' = J+
AJ si ridicam la patrat. Rezulta:

AT+ (2] +1)AT —2<2y/2T(J+1) (5.35)

Daca J are o valoare data si AJ > 0 primul membru cregte cu
cregterea lui AJ. Pentru AJ = 0 inegalitatea se verificd. Pentru AJ =1
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inegalitatea se verifica deoarece J < \/2J (J 4 1). Pentru AJ = 2 inegal-
itatea devine 2 (J + 1) < 4/2J (J + 1) si nu mai este valabila, verificarea
putandu-se face prin ridicare la patrat. Cazul in care J' < J se discuta
la fel inlocuind J cu J’. In consecintd dacg nici unul din numerele J si
J' nu este nul rezultd urmatoarea reguld de selectie pentru emisia unui
foton:

AJ=J —J==lsau 0 (5.36)

Daca unul din numerele J sau J’ este egal cu zero triunghiul de-
genereaza in doua segmente de dreapta egale avand sensuri contrare.
Cazul AJ = 0 este exclus aga ca raméane doar AJ = J — J = £1.

Se poate formula o regula de selectie si pentru numerele m ; si mj care
caracterizeaza proiectia momentelor cinetice totale pe o axa. Rezulta:

Amy=m'; —my;==+1sau0 (5.37)

Aceste reguli trebuie verificate simultan cu regulile de selectie prece-
dente.

Este convenabil sa se stabileasca si reguli de selectie care sunt legate
de componentele vectorilor L si S. Emisia undelor electromagnetice este
determinata de proprietatile electromagnetice ale electronului, de exem-
plu de schimbarea momentului magnetic. Emisia unui foton este urmata
fie de schimbarea migcarii orbitale (variatia vectorului E) fie de o mo-
dificare a momentului cinetic de spin S , fie de ambele procese. Trebuie
remarcat ci emisia unui foton urmati de modificarea lui S este un efect
relativist. Teoria arata ca in cazul emisiei luminii in vizibil interactia
fotonului cu sarcina electronului este mai mare cu mai multe ordine de
marime decat interactia fotonului cu momentul magnetic. Tragem con-
cluzia ca emisia unui foton in gama radiatiilor vizibile nu determina o
variatie a lui S i prin urmare:

AS =0 (5.38)

Aceasta arata ca emisia si absorbtia unui foton a carui lungime de
unda nu este foarte scurta se produce ca si cum electronul nu ar avea spin.
Din acest motiv se pot folosi toate rezultatele obtinute pentru momentul
cinetic total pe care le adaptam pentru momentul cinetic orbital. Atunci:

AL=L—-L=+1sau0 (5.39)
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Daca L sau L' se anuleaza, valorea 0 din (5.39) trebuie exclusa. Va-
loarea AL = 0 trebuie exclusa pentru atomii care poseda un singur elec-
tron de valenta, de exemplu pentru atomii hidrogenoizi. Aceasta inter-
dictie nu este legata de conservarea momentului cinetic ci de conservarea
paritatii functiei de unda.

Atunci cand AJ = +1 fotonul emis este polarizat circular dreapta
sau stanga iar cind AJ = 0 polarizarea este rectilinie. Rezultatul pare
a fi surprinzitor cunoscand c& spinul fotonului este egal cu unitatea. In
mecanica cuantica se gaseste o solutie care surmonteaza aceasta dificul-
tate. Se afirma ca in aceste conditii fotonul poseda un spin intermediar
care rezulta din faptul ca starea fotonului este o suprapunere de stari
de polarizare circular dreapta si stdnga avand probabilitati egale de re-
alizare. Daca se masoara momentul cinetic care se transmite fotonului
valorile 1 se obtin cu aceiasi probabilitate.

5.3.2 Structura fina a liniilor emise de hidrogen si
metale alcaline

Trebuie facuta distinctia dintre structura fina a liniilor spectrale si
structura fina a nivelelor energetice. Structura find a liniilor spectrale
este determinata de tranzitiile permise intre diverse subnivele. Pentru
atomii unielectronici in absenta unor cAmpuri exterioare:

Al = +1 (5.40)

Aj==1sau0 (5.41)

In continuare vom considera cateva exemple concrete. Vom examina
structura fina a liniei L, a seriei Lymann care corespunde tranzitiei 2p —
1s (Fig. 5.4 a).

Termenul 15/, este un singlet in timp ce termenul 2p este un dublet
(2p1/2 si 2p3/2). Conform regulilor de selectie tranzitiile de pe nivelele
2p1/2 §12ps )2 pe nivelul 1s; /5 sunt permise. Astfel, linia L, este un dublet
format din doua linii foarte apropiate. Din cele doua linii spectrale linia
2p3/2 — 1s1/2 este mult mai intensa. Distanta ce separa cele doua linii
este AU = 0,365 cm ™! sau A\ = 5,3 x 107* nm. Lungimea de undi a
liniei spectrale L, este A = 121 nm. Pentru a putea separa cele doua linii
puterea de rezolutie a aparatului trebuie sa fie egald cu A/AX = 2 x 105.
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-1 3d;),
2ps, 3ps5,3d;),
2py, 381/2:3P12
I=0 1sy/, 2Py
=L
Q) b)

Figura 5.4: a) Structura find a liniei L, a seriei Lymann care corespunde
tranzitiei 2p — 1s b) Structura find a liniei H, a seriei Balmer care corespunde
unei tranzitii de pe nivelul n = 3 pe nivelul n = 2.

Un alt exemplu se refera la structura fina a liniei H, a seriei Balmer
care corespunde unei tranzitii de pe nivelul n = 3 pe nivelul n = 2
(Fig.5.4 b). Numarului cuantic n = 2 ii corespund starile 251/, 2p;/2 si
2p3/2. Deoarece energia nu depinde de numarul cuantic orbital primele
doua stari au aceiasi energie si vor fi reprezentate de un nivel comun.
Astfel pentru n = 2 avem doua subnivele din care unul este format la
randul sau din doua subnivele care se confunda. Pentru n = 3 exista un
subnivel simplu 3d,  si doud subnivele duble (3ps/2, 3ds/2), (351/2, 3p1/2)-
In Fig 5.4 b sunt reprezentate liniile spectrale care corespund tranzitiilor
permise de regulile de selectie.

Structura find a liniilor spectrale a metalelor alcaline si ale ionilor
care sunt asemanatori acestora este determinata in principal de inte-
ractia spin-orbita gi mai putin de variatia masei electronului cu viteza.
Aceasta se datoreste faptului ca interactiile spin-orbita se intensifica pe
masura ce creste Z. Fig. 5.5 ilustreaza cauzele aparitiei structurii fine
in seriile spectrale ale atomului de sodiu. In acest caz existd mai multe
serii spectrale.

a) Seria principald este datorata tranzitiilor de pe diferitele nivele p
pe nivelul 3s; /5. Acest ultim nivel este un singlet in timp nivelele p sunt
dubleti a caror distanta de separare scade pe masura ce creste numarul
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——4py, 4d,;,
4py), 4d;,,
581,
3d,,
4s,,, 3ps
2 3d,;,
3P
3Py, 3P
: 3Py, : 3815 : 3P,
Seria neta Seria principald Seria difuzi

Figura 5.5: Serii spectale ale atomului de sodiu

cuantic principal. Din acest motiv toate liniile spectrale ale seriei princi-
pale sunt dubleti. Aceasta serie apare si in spectrul de absorbtie. Liniile
mai intense sunt 3p; /o — 3512 $i 3p3/2 — 31,2 care corespund lungimilor
de unda A\; = 589,6 nm gi Ay = 589,0 nm (lumin& galbena). Cand Z
creste distanta dintre liniile spectrale ale metalelor alcaline devine din ce
in ce mai mare.

b) Seria neta rezultd din tranzitiile de pe nivelele s simple pe nivelul
dublu 3p situat mai jos si care este format din subnivelele 3p, /2 si 3ps3/2.
Deoarece distantele intre componentele dubletilor sunt aceleasi pentru
toata seria aceasta poarta numele de serie neta.

c) Seria difuza apare prin tranzitiile de pe nivelele superioare (3ds2,
3dy/2) si (4dsj2, 4dsss) pe nivelul dublet (3py/2, 3ps/2). Liniile spectrale
sunt tripleti deoarece tranzitiile de forma 3ds/, — 3p; /> sunt interzise, j
variind cu doua unitati. Distantele dintre subnivelele d sunt foarte mici
in raport cu subnivelele p. In consecintd, daci aparatul spectral are o
putere mai mica de rezolutie nu poate decela existenta tripletilor. Din
acest motiv seria a fost numita serie difuza.
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5.4 Atomul in cAmp magnetic

5.4.1 Momentul magnetic orbital. Teorema Larmor

In aproximatia clasica un electron care se roteste pe o orbita circulara
este echivalent cu un curent:
I=— 5.42
- (5.42)
unde 7T este perioada miscarii circulare. Acest curent determina aparitia

unui moment magnetic:

p=1S = Imr? (5.43)

unde S este suprafata orbitei iar  este raza orbitei. Se inlocuieste (5.42)
in (5.43) si tindnd cont ca T' = 27 /w rezulta:

e e 5 e

= —wr® = MeWr™ =
2 2me 2m,

(5.44)

unde L = m.wr? este momentul cinetic al electronului. Astfel, unui atom
hidrogenoid i se poate ataga momentul magnetic p dat de relatia (5.44)
datorat miscarii orbitale a electronului.

Daca atomul respectiv este in cAmp magnetic el trebuie sa se comporte
ca un magnet, adica momentul magnetic trebuie sa se orienteze paralel
sau antiparalel cu campul magnetic. Acestei tendinte i se opune faptul
ca atomul se comporta ca un giroscop. Astfel, atomul executa o miscare
de precesie in jurul directie inductiei cAmpului magnetic B. Acest fapt
face ca orbita electronului intr-un sistem de referinta fix sa devina extrem
de complicata. Din acest motiv se alege un nou sistem de referinta legat
de orbita. Acest nou sistem de referinta executd impreund cu orbita o
migcare de precesie in jurul directiei cAmpului magnetic. Notam cu v
viteza electronului in sistemul de referinta fix si cu v’ viteza electronului
in sistemul mobil. In sistemul mobil actioneazi urmitoarele forte de
inertie suplimentare:

a) Forta centrifuga

ﬁcf = meple (545)

unde p este distanta electronului fata de axa de precesie iar w; este viteza
unghiulara de precesie.
b) Forta Coriolis
F.o=2m, (7' x &) (5.46)
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Figura 5.6: Miscarea de precesie a orbitei si momentului cinetic in jurul di-
rectiei cAmpului magnetic

Daca viteza liniara a precesiei pw; este mult mai mica decat viteza
electronului in lipsa precesiei v, atunci putem neglija forta centrifuga fata
de forta Coriolis. In plus putem inlocui in expresia fortei Coriolis viteza
v’ cu viteza v a electronului din sistemul fix. Atunci:

E.=2m, (¥ x &) (5.47)

Asupra electronului actioneaza si o fortd Lorentz care in sistemul
mobil este:
Fi=—e (U X B) ~ e (77 x B> (5.48)
Pentru ca orbita sa nu se modifice este necesar ca cele doua forte sa
= ‘ﬁl‘ . Rezulta:

fie egale si de sens contrar: ‘ﬁc
2mevw; sin (U, ;) = evB sin <17, é) (5.49)

Deoarece & || B cele doua sinusuri din relatia de mai sus sunt egale

astfel ca:
e

wi (5.50)

© 2m,

Rezulta ca intr-un cAmp magnetic putin intens electronul descrie
aceiagi orbita ca si in cazul absentei cAmpului magnetic, insa aceasta
orbita este raportata la un nou sistem de coordonate care executa o
migcare de precesie in jurul directiei B cu viteza unghiulara w;, numita
vitezd unghiulard Larmor (Fig. 5.6).

Putem astfel enunta teorema Larmor: Actiunea unui cAmp magnetic
slab asupra orbitei unui electron determina o miscare de precesie a aces-
teia in jurul directiei cAmpului magnetic B cu viteza unghiulara w;.
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5.4.2 Efectul Zeeman

Efectul consta in despicarea unei linii spectrale in mai multe compo-
nente cand sursa luminoasa este asezata intr-un cAmp magnetic.

Teoria clasica a efectului Zeeman

Explicarea clasica a efectului Zeeman a fost data de Lorentz care
a demonstrat ca in cazul observarii perpendiculare pe directia campului
magnetic, linia spectrala se descompune in trei componente distantate

intre ele cu: | B

(& Wi
Ay = — = — 5.51
YT %mom. o (5:51)

Aceste previziuni au fost confirmate in multe cazuri cu o buna pre-
cizie. Exista insa si situatii in care descompunerea liniei spectrale este
mult mai complicata.

In cazul c4 liniile spectrale se descompun in trei componente spunem
ci avem de-a face cu un efect Zeeman normal. In celdlalt caz efectul
Zeeman poartd numele de efect Zeeman anomal sau complex.

Fie un atom de hidrogen in cAmp magnetic. Dupa aplicarea cAmpului
magnetic asupra electronului va actiona alaturi de forta coulombiana si
forta Lorentz. Influenta cAmpului magnetic in acest caz nu se manifesta
prin marirea sau micgorarea razei orbitei ci prin varierea vitezei unghiu-
lare a electronului. Acest fapt poate fi explicat prin faptul ca atunci cand
campul magnetic cregte (crestere ce are loc intr-un timp finit) apare un
camp electric indus cu liniile de cAmp inchise care actioneaza asupra elec-
tronului in sensul cresterii sau descresterii vitezei unghiulare a electronu-
lui (forta Lorentz nu este responsabild deoarece ea fiind perpendiculard
pe viteza lucrul mecanic efectuat de ea este nul).

In absenta campului magnetic forta centrifugd ce actioneazs asupra
electronului aflat in miscare de rotatie in jurul nucleului este echilibrata

de forta electrostatica:

2
e
W = merwg (552)

Atunci cand este aplicat campul magnetic alaturi de forta electrosta-
tica intervine gi forta Lorentz:

2

T2 + eBv = mrw? (5.53)
TEQT
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Semnul + corespunde electronului care se roteste in sens trigonometric
iar semnul — corespunde electronului care se rotegte in sensul acelor de
ceasornic. Tinand cont cd v = wr si de relatia (5.52), atunci (5.53)
devine:

merws + eBur = merw? (5.54)

Se imparte cu m.w? si tinand cont ca (eB) / (2m.) = w; relatia (5.54)
devine:
w? F 2wiw — wi =0 (5.55)

Pentru electronul care se roteste in sensul trigonometric rezulta:

w=w; + /Wi + wj (5.56)

Deoarece wqy > w; atunci:
w=w; + wp (5.57)

Pentru electronul care se roteste in sensul acelor de ceasornic:

w=—w +\/w+ wi~w—w (5.58)

Deoarece |Aw| = wy, astfel ca:

1 1 eB
Av = — |Aw| = — .
YT o [Av] 2m 2m, (5.59)

Teoria cuantica a efectului Zeeman

Efectul normal In discutia pe care o vom face nu vom lua in con-
siderare spinul electronului. Ecuatiei Schrodinger trebuie sa i se ataseze
termenii datorati interactiei electronului cu caAmpul magnetic.

In cazul clasic influenta campului magnetic este luat# in consideratie
prin inlocuirea in hamiltonianul sistemului a impulsului p cu marimea
p— eA unde A este potentialul vector asociat cAmpului magnetic. Atunci
hamiltonianul sistemului devine:

H =

S (ﬁ— e/i’)z +U (5.60)
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Trecerea la operatorul hamiltonian se face inlocuind marimile clasice
cu operatorii corespunzatori:

—

p—eA— (EV — eA) (5.61)

]

Avand in vedere cd A nu este unic determinat consideram ca VA = 0
(conditia de etalonare Lorentz). Atunci:

1 [(h 2\ 2
H= <—,v — eA> +U (5.62)
2me. \ 7
h2 eh - 2 42
H=-" v "“iv4+°2 4y (5.63)
2me Me 2me

unde in cazul unui atom hidrogenoid:

U Ze?
4megr

(5.64)

Deoarece actiunea caAmpului magnetic este slaba in raport cu acti-
unea campului electric vom neglija termenul care contine pe A2. Campul
magnetic fiind unul constant putem alege:

— 1 —
A= (B X F) (5.65)
Atunci:
*v—1<§><*) _Llirxv = - LBI (5.66)
A A R R AT/ ’
unde am tinut cont ci operatorul moment cinetic cinetic este L = —ifi (7 x V).
Atunci (5.63) devine:
He - ius C Br (5.67)
 2m, 2m, ’
Alegand axa Oz dupa directia lui B atunci:
2 e
H=-—V*+U+-—BL, (5.68)

2me 2me



376

Se observa ca hamiltonianul se poate scrie ca:

H=H,+H (5.69)
unde:
- Vi4+U 5.70
Hy = — .

0 . + ( )

iar . I
H = BL,="8BL, 5.71
2me, h ( )

Problema cu functii si valori proprii

HY = EV¥ (5.72)

se rezolva cu ajutorul teoriei perturbatiilor, considerand cd H’ este
hamiltonianul de perturbatie. Solutia ecuatiei cu hamiltonianul neper-
turbat:

Hoy¥y = EOw, (5.73)
se considerad cunoscuta si are forma:
Yo = R(r) Yim (0, ¢) (5.74)
Aplicand teoria perturbatilor, corectia de ordinul intai la energie este:
B

EW = (qfo, “% qufo) (5.75)

Deoarece L,Y},, (0, p) = mhY;, (0, ¢) atunci:
E® =m (Wo, upB Wo) = mupB (5.76)

Dar m nu poate lua decat valorile intregi dintre —I[ si [. Rezulta ca
un nivel energetic se despica in 2/ 4 1 subnivele. Spunem ca este ridicata
degenerarea dupa m. Frecventa noilor linii spectrale devine:

 EB—-E EY-EY ppB
w= T L AP (5.77)
B
w=wp+ AmPEZ — wo + (Am) w; (5.78)

h
Conform regulilor de selectie Am = +1. Astfel, in cAmp magnetic

fiecare linie spectrala se despica in trei linii cu frecventele:
1 1
vo+ —w;, Vg, Vg— —W 5.79
0+ 5 Wiy Vo, Vo oW ( )

Aceasta descompunere simpla se obtine doar in anumite cazuri par-
ticulare pentru cAmpuri magnetice slabe si pentru liniile singlet.
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Efectul complex (anomal) Descompunerea unei linii spectrale intr-
un triplet aga cum prezice teoria efectului Zeeman normal nu se petrece
decat in cazul liniilor spectrale care nu poseda o structura fina. Pen-
tru celelate linii se obtine o descompunere complexa. FEfectul poate fi
explicat ludnd in considerare faptul ca electronul are spin. Fenomenele
sunt diferite in cAmpuri magnetice puternice sau slabe. Spunem ca un
camp magnetic este slab daca separarea produsa de cAmpul magnetic este
mica in raport cu separarea datorata structurii fine a liniilor spectrale.
In cazul unui camp slab interactia dintre L si S este mult mai puternica
decat interactia cu cAmpul magnetic. Vom considera cazul cuplajului
normal.

In acest caz atomul este caracterizat de momentul cinetic orbital L
de momentul de spin S si momentul cinetic total J =L+ 5. Daci
se lucreaza cu operatorii corespunzatori prin ridicare la patrat si tinand
cont ca operatorii L si S comutd rezulta:

J? =12+ 5%+ 25L (5.80)
de unde: ) , )

— = —_ L —_

ST = % (5.81)

Valorile proprii ale acestui operator sunt:

J(J+1)—L(L+1)—-S(S+1)

h? 5.82
] (5.52)
Momentelor cinetice L si S le corespund momentul magnetic orbital
e - e =
fi;, = —gi—— L si momentul magnetic de spin jig = —gs S. (Semnul
2m 2m,

minus este utilizat deoarece sarcina electronului este negativa si prin
urmare fi; si L ca sl fig si S sunt orientate in sensuri contrare). g, = 1
iar gg = 2.

In absenta unui camp exterior momentul cinetic total J se conservi
in directie si modul. Momentele L si S nu se conservd datoritd inte-
ractiei spin-orbita dar in starea considerata modulele lor se conserva ele
executand o miscare de precesie in jurul vectorului J cu aceiagi viteza
unghiulara deoarece cei trei vectori f, f/, S trebuie si fie in acelagi plan.
Momentele magnetice ji; sijig casi momentul magnetic total i = fi; +
jig executa o migcare de precesie cu aceiasi viteza unghiulara. Deoarece



378

g1, # gs vectorul fi nu este colinear cu vectorul J. Determinim proiectia
i pe directia lui J. Pentru aceasta se face produsul scalar:

e

ﬁf:—(mi+%§>cih$ - (5.83)
= o
i = [—91L2 — 955 = (9 + gs) LS] 5 (5.84)
Daca tinem seama ca:
- € =
A=-95- J (5.85)
din (5.84) rezulta:
o m, o a, Wre) (P D)
gJ° =g L° + gsS° + 5
g (£ )
gﬁ;@%@ﬁ+ > (5.86)

Privim egalitatea ca fiind intre operatori; din ea rezulta egalitatea
cand se lucreaza cu valorile proprii.

g (1+1) = 099 5 g gy Lo (LD ZS(S H L)
w=@;%f+@—%ﬂgﬁj3556+n] (5.87)

Pentru electroni g, = 1 si gg = 2. Atunci:

3 S(S+1)—L(L+1)
9=35* 27 (J+1)

(5.88)

Factorul g este o functie rationala si poarta numele de factorul lui
Landé.

Deasemenea, din (5.85) putem scrie ‘J‘] = —g ¢

J? ‘ . Proiectia
2me

momentulul magnetic pe directia vectorului J are o valoare bine detem-

€
inata p = — 95— ‘ﬂ . Proiectia ;1, nu are o valoare bine determinata,
e

iar din cauza precesiei se anuleaza in timpul unei perioade de precesie.
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Momentul magnetic al atomului se reduce la proiectia sa y astfel ca in
aceasta aproximatie:

(&
H= k= —92—me ﬂ (5.89)

Presupunem ca atomul se afla intr-un cAmp magnetic omogen. Mo-
mentul cinetic total nu se conserva si executa o miscare de precesie fortata
sub actiunea campului magnetic. Consideram cazul cAmpurilor slabe in
care caz precesia determinata de cAmpul magnetic este lenta in raport cu
cea determinata de interactia spin orbita. Aceasta inseamna ca inductia
campului magnetic este suficient de mica astel ca despicarea liniilor spec-
trale sa fie mica in raport cu despicarea datorata structurii fine. In aceste
conditii se observa efectul Zeeman anomal. Aceasta conditie nu este im-
portanta pentru liniile singleti deoarece pentru acestea nu are importanta
daca campul este mare sau mic si efectul Zeeman se manifesta ca un efect
normal.

In camp magnetic slab energia suplimentars a atomului se calculeazs
considerand ca momentul magnetic total este dat de expresia:

fi=—gug (5.90)

astfel ca energia atomului intr-un cAmp magnetic care este orientat dupa
axa Oz este:
E = E() + mjgwlh (591)

Pulsatia liniilor spectrale este in acest caz:

B
w = wp+ A (m;g) NBT = wo + wiA (m;g) (5.92)

unde m; este numarul cuantic care ia valori intre —j si j.

Aceasta arata ca nivelele se scindeaza in subnivele sub actiunea cam-
pului magnetic si astfel apar tranzitii intre subnivelele corespunzatoare.
Sunt valabile regulile de selectie:

Am;=0sgi £1 (5.93)

Pentru punerea in evidenta a efectului Zeeman anomal vom consi-
dera o linie spectrala ce corespunde unei tranzitii de pe un nivel dublet
(®p1/2 ,2 p3/2) pe un nivel singlet 2s; 5. In cazul c& n = 3 se obtine linia
galbena a sodiului (nu este neaparat nevoie sa se fixeze n deoarece efectul
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nu depinde de acest numar). Astfel, pentru nivelul pg/, | =1, j = 3/2,
s = 1/2 iar g = 4/3. Pentru nivelul p;/, se obtine g = 2/3 iar pentru
nivelul s;/7 se obtine g = 2. Despicarile nivelelor energetice sunt aratate
in tabelul de mai jos.

Despicarea nivelelor energetice

) m; -3/2 -1/2 1/2 3/2
20 gm; -2 -2/3 2/3 2
) m; 172 1/2

Y21 gm;  -1/3 1/3

) m; 172 1/2

1/2 gm; -1 1

In tabelele de mai jos sunt prezentate liniile spectrale care se obtin:

Tranzitii py/2 — s1/2

m§-“ - m§2) (gmj)(l) - (gmj)(2)
-1/2—-1/2 | -1/2—-1=-4/3
-1/2—-1/2 | -1/3—-(-1)=2/3
1/2 —1/2 1/3—1=-2/3
1/2—-1/2 |1/3—(-1)=4/3

Se observd cd linia %p; . —? s1/2 se despicd in patru linii.

Tranzitii p3/2 — s1/2

m = m? | (gmp)™ — (gm,)®
—3/2 —1/2 | interzisa
3/2 > 12| —2— (1) = -1
“1/2—>1/2 |-2/3-1=-5/3
2= 12| 2/3+1=1/3
12—1/2 |2/3-1=-1/3
1/2—-1/2 |2/3+1=5/3
3/251/2 |2-1=1

3/2 — —1/2 | interzisa.

Se observa ca linia p3/; — s1/2 se despica in 6 linii.
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Efectul Paschen Back Daca intensitatea cAmpului magnetic este mare,
actiunea care se exercita asupra atomului devine egala sau superioara in-
teractiei spin-orbita si atunci se poate neglija interactia spin orbita si se
studiaza in mod independent precesia vectorilor L si S in jurul directiei
campului magnetic. Momentul magentic total este:

N eh /- =
fi = fiy + fis = —5 (L+2S) (5.94)
iar energia devine:
Bo/e N =
E=FEy+ 26 (L + 25) B = By + wih (my, + 2ms) (5.95)

e

Daca se considera regulile de selectie Amj = 41 sau 0, iar Amg =0
atunci:

AFE
Aw = —~ + w; sau Aw =0 (5.96)

Rezultatul este analog cu cel obtinut in cazul efectului Zeeman normal
cand o linie spectrala se despica in trei linii.

5.4.3 Rezonanta magnetica

In prezenta unui cAmp magnetic fiecare nivel energetic al atomului se
despica in 2J 4 1 subnivele. Subnivelele se deosebesc unele de altele prin
valoarea numarului cuantic m; ce caracterizeaza proiectia vectorului J
pe axa Oz.

Despicarea liniilor spectrale care se observa in efectul Zemann rezulta
datorita tranzitiilor intre subnivelele ce provin din nivele energetice diferite.
Trangzitiile spontane intre subnivelele ce provin din acelasi nivel energetic
sunt putin probabile deoarece probabilitatile de tranzitie depind de pu-
terea a treia a distantelor ce le separa. Daca exista un singur electron de
valenta tranzitiile sunt interzise de regula de selectie AL # 0.

Tranzitiile stimulate, adica tranzitiile care se produc sub actiunea
unor campuri externe se pot produce gi daca regulile de selectie nu sunt
satisfacute. Daca atomul este plasat intr-un cAmp de forte adecvat, pro-
babilitatile de tranzitie pot creste in mod considerabil. Acesta este si
cazul tranzitiilor intre subnivelele formate prin despicarea unui nivel en-
ergetic intr-un cAmp magnetic B. Aceste tranzitii se efectueaza cu prob-
abilitati mari daca se suprapune un cAmp magnetic variabil de inten-
sitate mica pe directia transversala fatd de campul initial. Ansamblul
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fenomenelor si metodelor utilizate pentru obtinerea tranzitiilor stimulate
poarta numele de fenomene de rezonanta magnetica.

Sa consideram o particula cu momentul cinetic J si momentul mag-
netic fi, plasata intr-un cAmp magnetic B omogen gi uniform. Cele doua
momente sunt legate prin relatia:

i=n~J (5.97)

unde ~ poarta numele de raport giromagnetic:

_
V=97 (5.98)

. h
In relatia (5.98) p, este fie magnetonul Bohr p 5 = 26 daca particula

e

eh 5 .
este un electron, fie magnetonul nuclear ty = o daca particula este
m

un proton. O astfel de particula aflatd in cAmp magnetic este supusa
momentului unui cuplu de forte i, x B, astfel ca variatia momentului
cinetic in unitatea de timp este:
dj — - —
—:*OxB:fy(JxB) (5.99)
dt
Aceasta este ecuatia unui giroscop. Rezulta ca J si iImpreuna cu el
momentul magnetic ji executa in jurul directiei lui B o miscare de precesie
cu viteza unghiulara:

e

Q=-B=-g—2B (5.100)

2m
unde m este fie masa unui electron fie masa unui proton. Presupunem ca
peste campul uniform B se suprapune un camp magnetic slab B perpen-
dicular pe axa B si care se roteste in jurul acestuia. Asupra particulei se
va exercita un moment suplimentar i x B’ care face ca unghiul dintre J
si B si varieze. Daci viteza unghiulara de precesie (2 gi viteza de rotatie
Y a campului slab difera mult, cele doua rotatii sunt defazate astfel ca
se produc variatii periodice mici in directia vectorului J. Aceste variatii
produc doar mici variatii periodice ale unghiului dintre vectorii J si é,
astel ca valoarea medie a acestuia in timp raméne neschimbata.

Situatia este diferitd dacd €' = Q. In acest caz se manifests fenomenul
de rezonantd magneticd. Acest fenomen constd in aceea ca momentul
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fortei suplimentare se exercitd tot timpul in aceiasi directie - siin acelagi
sens, orienteaza vectorul J fie paralel, fie antiparalel cu B. Mérimea
vectorului J ramane constanta, dar proiectia J, pe directia lui B variazi.

Din punctul de vedere al mecanicii cuantice, proiectia fz este cuan-
tificata, valoarea ei variind in salturi in timp ce din punct de vedere clasic
valoarea ei variaza continuu. Se ajunge la concluzia ca relatia Am; = £1
trebuie sa fie satisfacuta atunci cand au loc tranzitii intre subnivelele ce
apar prin despicarea unui nivel prin efect Zeeman. Acest fapt arata ca
numai tranzitiile intre subnivelele vecine sunt permise. Distanta intre
subnivele este AE = gBAm;h, astfel ca pulsatia radiatiei emise este
w = AE/h = gBAm,;. Aceasta coincide cu 2 dacd Am; = £1. Regula
de selectie este o consecinta a legii de conservare a momentului cinetic
deoarece putem asimila tranzitia intre subnivele cu o interactie a sistemu-
lui atomic cu un foton de pulsatie 2.

Este comod ca in rezonanta magnetica sa se utilizeze in locul cAmpu-
lui B’ rotitor un cAmp ce variaza sinusoidal pe o directie transversala cu

campul B. In principiu nu se schimba nimic deoarece putem reprezenta
pe B cao suprapunere de doua cAmpuri de aceiasi intensitate B’ care
se rotesc cu aceiagi viteza unghiulara in sensuri opuse. Campul care se
roteste in sens invers precesiei particulei exercita asupra acesteia o acti-
une oscilanta rapida care nu joaca nici un rol in fenomenul considerat.
Singurul cAmp important este cel care se roteste in sensul precesiei vec-
torului .J. Pulsatia la care apare rezonanta este data de relatia (5.100).

Daca momentele magnetice sunt determinate de electronii paturilor
electronice ale atomului, rezonanta poarta numele de rezonanta para-
magnetica electronica gi daca aceasta este determinata de nucleonii din
nucleul atomului, rezonanta poarta numele de rezonanta nucleara.

Rezonanta magnetica este utilizata pentru determinarea momentelor
magnetice ale atomilor si nucleului atomic, pentru studiul moleculelor si
cristalelor.

Istoric, primele observatii ale fenomenului de rezonanta magnetica
nucleara au fost facute in anul 1938 prin metoda elaborata de Rabi.
Schema instalatiei experimentale este aratata in Fig. 5.7

Un fascicol de atomi sau molecule traverseaza fanta O si ajunge intr-
un cAmp magnetic neomogen creat de magnetul A. Dupa magnetul A
se afla magnetul C care creaza un cAmp magnetic omogen permanent gi
unde se afla o noua fantda S. Apoi urmeaza un nou magnet B identic cu
primul care creaza tot un cAmp magnetic neomogen in asa fel incat gradi-
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Figura 5.7: Dispozitiv experimental pentru punerea in evidenta a fenomenului
de rezonanta magnetica

entul cAmpului magnetic creat de acesta este in sens invers celui creat de
magnetul A. Daca magnetii A si B ar lipsi fascicolul de atomi ar fi dirijat
de-a lungul axei aparatului si vor cadea pe detectorul B. Dar in campuri
neomogene particulele care au un moment magnetic vor fi supuse unei
forte transversale F' = 11 (dB/dz) orientatd paralel sau antiparalel cu gra-
dientul cAmpului magnetic in functie de semnul proiectiei ., pe axa cam-
pului magnetic. Aceasta fortd curbeaza traiectoria particulelor. Sursa de
atomi sau molecule furnizeaza particule avand viteze si directii diferite.
Numai particulele care traverseaza fanta S prezinta interes. Deoarece
forta F' care actioneazd asupra particulelor nu se schimbé (proiectia i,
nu se modificd) intr-o prima aproximatie traiectoriile particulelor pot fi
considerate ca fiind circulare cu raza R datd de ecuatia v?/R = f unde f
este forta care se exercitd normal pe unitatea de masd. In campul pro-
dus de magnetul B proiectia p, fiind aceiagi, traiectoriile particulelelor
sunt tot cercuri dar curbate in sens invers. Prin alegerea convenabila a
configuratiei aparatului, deviatia particulelor determinata de magnetul
A va fi compensata de magnetul B si particulele ajung la detectorul D.
Doua astfel de traiectorii sunt ardtate in Fig. (5.7). Presupunem c4 toate
aceste cAmpuri sunt permanente. Suprapunem peste cAmpul puternic B
produs de magnetul C un cAmp magnetic transversal B’ a cirui frecventa
este w. Acest camp stimuleaza tranzitiile cuantice ale particulelor. Din
acest motiv proiectiile p, ale anumitor particule sunt modificate, fapt
ce determina modificarea fortelor care se exercita asupra particulelor in
campul neomogen produs de magnetul B. Astfel, particulele isi modifica
traiectoriile si ele nu vor mai ajunge la detectorul D.
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Figura 5.8: Rezultatele experimentului de rezonanta magnetica nucleara cu
un fascicol de atomi de "Li

Presupunem ca pulsatia campului slab este w < 2 . Pe masura ce w
creste intensitatea N a fascicolului ce cade pe detectorul D se diminueaza.
Pentru w = Q survine rezonanta intre oscilatiile cAmpului B si precesia
Larmor a particulelor in jurul directiei cAmpului B. In acest moment
intensitatea N a fascicolului ce cade pe detector devine minima. Astfel:

eB
=~B = g— 5.101
w=1B=yg5— (5.101)
sau:
vB eB
= — = .102
v 27 g47rm (5 02)

In relatia de mai sus m poate fi masa protonului sau masa electronu-
lui. Avand determinata frecventa v si marimea cAmpului magnetic B se
poate determina marimea raportului giromagnetic pentru nucleele ato-
milor respectivi. In experimente insi este mult mai comod s& se menting
frecventa v a cAmpului magnetic perturbator B’ constanti si sa se varieze
lent cAmpul magnetic puternic B. Fig. (5.8) arati rezultatele obtinute
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pentru nucleele de Li care utilizeaza un fascicol de molecule cu spinii
compensati.

5.5 Atomul in cAmp electric. Efectul Stark

Efectul consta in deplasarea si despicarea subnivelor energetice ale
atomului cAnd acesta este introdus intr-un cAmp electric. Exista doua
tipuri de efect Stark in functie de existenta sau inexistenta un moment
electric dipolar al atomului in absenta campului electric E.

In primul caz aplicarea unui camp electric face ca atomul si capete
o energie suplimentara ﬁﬁ care este direct proportionala cu intensitatea
campului electric E. Deplasarea si despicarea liniilor spectrale este pro-
portionala cu F si efectul este unul liniar.

In al doilea caz, atomul nu poseds un moment electric dipolar. Acti-
unea campului duce la aparitia unui moment electric dipolar p' = oF
unde a poatd numele de polarizabilitate. Atunci ciAnd campul electric
creste de la 0 la E , momentul de dipol variaza de la valoarea 0 la val-
oarea p. Campul electric interactioneaza cu dipolul atomului astfel ca
acesta capitd o energie egald cu a£?/2. Rezultd cd deplasarea si despi-
carea liniilor spectrale este proportionala cu E2. Efectul poarta numele
de efect Stark patratic. Efectul patratic in general este mult mai slab
decat cel liniar. Un atom care are un moment dipolar propriu in cAmp
electric capata un moment dipolar suplimentar care este proportional
cu intensitatea campului E. In aceste conditii exista o suprapunere a
efectului Stark liniar i patratic.

5.5.1 Efectul Stark liniar

Vom discuta acest efect utilizand teoria perturbatiilor aplicata ato-
mului de hidrogen introdus intr-un camp electric aplicat pe axa Oz. Per-
turbatia introdusa de campul electric este de forma:

H' =eEz (5.103)

In discutia pe care o vom face in continuare nu vom lua in consideratie
spinul electronului astfel ca functiile proprii ale acestuia depind doar de
trei numere cuantice n, [, m si le vom nota cu V.
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Starea fundamentala este o stare nedegenerata si ea este caracterizata
de functia de stare Wgqo . Atunci, corectia de ordin intai pentru energie
este:

E§1) =eF (\IJOOO s Z\Ijoo()) = €E/ |‘1’000|2Zd1} (5104)

Deoarece functia de sub integrala este impara iar integrala se face pe
tot spatiul rezulta ca integrala este nula, astfel ca:

EM =0 (5.105)

In starea fundamentalf nu existii deplasare de energie care si fie
liniard in E.

Vom discuta in continuare efectul Stark pentru primul nivel excitat
avand n = 2. Daca nu se ia in consideratie structura fina a nivelelor
energetice, sistemul aflat in aceasta stare are o degenerare de ordin patru,
existand patru functii de stare pentru energia Fjs:

\11200 ) \Ij21—1 ) \11210 ) \IJ211 (5106)

Pentru calculul corectiei de ordinul intai a energiei trebuie utilizata
teoria perturbatiilor in cazul degenerat. Pentru aceasta este necesar sa
se calculeze elementele de matrice:

Hnlm,n’l’m’ = GE/\I/:lmZ\I/n/l/m/dU (5107)

Vom tine cont ca functiile ¥,,;,, pentru atomul de hidrogen contin o
parte radiala si o parte exprimata prin intermediul functiilor sferice:

Paritatea functiei de stare este data de paritatea functilor sferice
care este (—1)' . Atunci paritatea functiei de sub integrals este (—1)"""" ",
Atunci cand paritatea acestei functii este egald cu —1 integrala este nula
si elementul de matrice este nul. Pentru ca elementul de matrice sa poata
fi nenul este necesar ca [ = [’ &+ 1, astfel incat functia de sub integrala
s& fie pard. In plus daci se tine cont c& functiile sferice se exprim& prin
intermediul polinoamelor Legendre asociate:
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v, — Py, (cos0)
Im /_271'

cd z = rcosf si dv = r?sin0dfdy elementul de matrice se scrie ca:

eme (5.109)

™ 21

P RyR, v dr / Py (8) Py (8) sin 20d0 / M=) dip
0 0

@OO

Hnlm,n’l’m’ =

(5.110)

Se observa ca integrala dupa ¢ este nula daca m # m’ si este nenula
dacd m = m/'.

De aici rezulta ca singurele elemente de matrice nenule sunt acelea
pentru care m =m’ gil =1+ 1.

In cazul nivelului n = 2 vom renunta la indicele n si vom nota e-
lementele de matrice cu Hjy,, 1. Astfel, singurele elemente de matrice
nenule sunt Hyg g si Hoo10. Sistemul de ecuatii este:

<H00,00 - Eé”) ay + Hoo,11a2 + Hoo,10a3 + Hop,1—1a4 = 0
Hyq goar + (H11,11 - Eél)) as + Hyi0a3 + Hipi—1a4 =0
Hypp0a1 + Hyp 1102 + (Hl(],l[) - Eél)) as + Hyp1-1a4 = 0

\ Hy_1 001 + Hi—11102 + Hi_1 1003 + <H1—1,1—1 - Eé”) as =0
(5.111)
Avand in vedere cele discutate mai sus sistemul de patru ecuatii se
reduce la doud ecuatii (prima si a treia ecuatie). Pentru simplificare vom
nota Hio o = Hio $1 Hoo,10 = Hor-

) _
E2 a + [‘1(11())@3 B 0 (5112)
+H01a1 - E2 as = 0
Cele doua elemente de matrice sunt:
H10 = /\IIZIOZ\IIQO()dU (5113)

HOl = /\I/;()Ozlpglod’li (5114)
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Pentru calculul acestora se tine cont de expresiile celor doua functii
de unda:

Z\*? Zr\ _z 1
Waogg = Rao (1) Yoo = 2 (?) (1 — —T) e 2o (5.115)
0

1 Z\*? [ 7Zr _zr /3 cosf
Uy10 = Ry (1) Yio = ﬁ (2_7"0) <2_r0) e %o W (5.116)

Deoarece ambele functii sunt functii reale cele doua elemente de ma-
trice sunt egale Hig = Hp;. Vom calcula integrala in coordonate sferice;
Se obtin:

0o T 2
EZ3 Z Z _zr
Hyy = c 3/r3 z¢ 1——6 e fOd'r’/sinﬁcos29d9/alc,o
18mrg To To
0 0 0

(5.117)

Pentru ca sistemul (5.112) si aiba solutii este necesar ca determinan-
tul sdu sa fie nul:

)
£ Hl(“l) =0 (5.118)
HlO — 1L
Rezulta ca:
3eE
EY = 1,y = £2200 (5.119)

3eErg

Daca Eél) =

caracterizata prin functia de unda normata:

atunci a; = ag si starea respectiva poate fi

1
v, = 7 (Wago + Warp) (5.120)

3eFry ) ) .o
atunci a; = —ag si starea respectiva poate fi

Daca Eél) =

caracterizata de functia normata:
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m=0 1
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n=2 m=xl
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1
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Figura 5.9: Nivele obtinute prin despicare in cAmp electric a nivelului energetic
n = 2 al atomului de hidrogen

1
Wy = — (Wypo — ¥ 5.121
2 \/5( 200 210) ( )

Trebuie subliniat ca starile reprezentate de functiile de stare ¥; i W,
nu sunt stari proprii nici ale operatorului de paritate i nici ale opera-
torului L2. Deplasarea numérului de unda a liniilor spectrale este

~ SGET’O . E 7 _1
AV =5 _12,8(Z> 10~ 7cm (5.122)

Aceasta insemna ca pentru punerea in evidenta a efectului sunt nece-
sare campuri electrice foarte mari (107 V/m).

Despicarea nivelului degenerat n = 2 a hidrogenului este aratata in
Fig. 5.9 . Nivelul se despica in trei subnivele.

Faptul ca un sistem clasic cu momentul dipolar p'aflat in cAmp electric
are energia potentiala ﬁﬁ, sugereaza ca atomul de hidrogen se comporta
ca gi cum ar avea un moment electric 3ery independent de intensitatea
campului electric E. Acest moment de dipol se poate orienta in trei mo-
duri diferite: paralel cu campul electric (starea ¥;) , antiparalel cu cam-
pul electric (starea W) si perpendicular pe aceasta. In starea fundamen-
tald hidrogenul nu are moment dipolar permanent. Aceasta concluzie
poate fi generalizata in sensul ca sistemele aflate in stari nedegenerate nu
pot avea momente electrice dipolare permanente.
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5.6 Deplasarea Lamb

Studiul atomilor cu ajutorul teoriei relativiste a lui Dirac duce la
concluzia ca nivelele de energie ale atomilor unielectronici avind aceiasi
valoare a numerelor cuantice n si j, dar valori diferite ale lui [ trebuie sa
coincida. Daca numarul cuantic j este dat numarul cuantic [ poate lua
valorile j — 1/2 si j + 1/2. Astfel, numarului cuantic n = 2 1i corespund
trei nivele energetice: 2si/5 , 2p1/2, i 2p3/2. Conform teoriei lui Dirac
energia nivelelor 25/, si 2p; /5 este aceiagi.

Pentru a verifica daca energia nivelelor 25/ si 2p; /2 este aceiasi s-a
studiat structura fina a liniei H, a hidrogenului care rezulta din tranz-
itiile de pe nivelul n = 3 pe nivelul cu numarul cuantic principal n = 2.
Primele experimente efectuate au dat rezultate contradictorii, unii spec-
troscopisti negasind nici o neconcordanta intre rezultatele experimentale
si teoria lui Dirac, in timp ce altii au gasit deplasarea in sus a nivelului
2s1/2 de aproxiomativ 0,03 cm™'. Aceastd deplasare este foarte mic# si
anume de 10 ori mai mica decat distanta dintre nivelul 25,/ si urma-
torul nivel energetic 2ps /. Dificultatea care apare la punerea in evidenta
a acestei deplasari este aceea ca nivelele energetice sunt relativ largi iar
distanta dintre ele este foarte mica.

Problema a fost rezolvata de W. E. Lamb si R. C. Retherford in anul
1947. In loc s& se incerce punerea in evidentdl a structurii fine a hidro-
genului investigdnd spectrul optic, Lamb si Retherford au folosit tehnici
de microunde pentru a stimula o tranzitie directa in radio- frecventa intre
nivelele 2sy/5 si 2py /5.

Deoarece nu exista nici o regulda de selectie cu privire la numarul
cuantic n, pot exista tranzitii intre nivelele avand acelasi numar cuantic
principal. Acest fapt a fost semnalat in 1928 de Grotian care a sugerat ca
ar putea fi implicate frecvente din domeniul undelor radio. De exemplu in
cazul tranzitiei 25,/ - 2p; /o separarea energetica este AL = 4,52 x 1072
eV gi corespunde unei frecvente v = AE/h = 10949 MHz. Deoarece
frecventele radio sunt mici, ratele de tranzitie pentru emisia spontana
(care este proportionald cu v3) sunt foarte mici. Cu toate acestea se
pot produce tranzitii stimulate daca atomii sunt introdusi intr-un caAmp
magnetic care oscileaza cu o frecventa potrivita.

Experimentul propus de Lamb si Retherford se fundamenteaza pe
faptul ca nivelul excitat 2p;/, este instabil in timp ce nivelul 25/, este
metastabil. Intr-adevir, timpul de viatd al nivelului 2s, /2 este de 10° ori
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G

Figura 5.10: Instalatia utilizatd in experimentul Lamb: K - cuptor, E- fasciol
de electroni, N, S - polii unui magnet, P - tintd, G- galvanometru

mai mare decat timpul de viata al nivelului 2p, ;. Tranzitia de pe nivelul
2p1/2 pe nivelul 1s; /5 este permisa de regula de selectie Al = %1 in timp
ce tranzitia 25,/ — 1s;/9 este interzisd deoarece Al = 0. Aceasta a doua
tranzitie nu se poate realiza decat prin emisia a 2 fotoni si prin urmare
probabilitatea ei de realizare este de 10® ori mai micd decét a tranzitiei
2p1j2 — 281)2-

In cadrul experimentului Lamb si Retherford moleculele de hidrogen
au fost initial disociate intr-un cuptor de wolfram la temperaturi de 2500
°C (Fig. 5.10).

Se obtine astfel un fascicol de atomi de hidrogen aflati in starea 1s;;
(starea fundamentald). Acesti atomi cad pe o tintd metalici P legata la
pamant prin intermediul unui galvanometru G. Daca atomii fascicolului
nu sunt excitati ei nu pot transmite energie electronilor din tinta P. Acegti
electroni nu pot parasi tinta P astfel ca galvanometrul G nu inregistreaza
nici un curent.

Pentru a realiza excitatea fascicolului de atomi de hidrogen se bom-
bardeaza acest fascicol cu un fascicol de electroni cu energia cinetica
ceva mai mare decat 10,2 eV, care este pragul pentru excitarea nivelului
n = 2. O mic# fractiune din atomii (1/10%) se excitd in starile 2sy s,
2p1/2 si 2p3/o. Atomii ajunsi in starile 2p; /5 si 2p3/s se dezexcita rapid pe
nivelul fundamental 1s;/, §i nu ajung excitati pe tinta. Doar atomii exci-
tati in starea 2s;/, metastabild ajung pe tinta, scot electroni din aceasta
ceddndu-gi energia de excitare. Galvanometrul va indica trecerea unui
curent a carui intensitate este proportionala cu numarul de atomi aflati
in starea 2s;/,. Se trece apoi fascicolul printr-un cAmp magnetic de ra-
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2py),
9910 MHz

28y,
1057,9 MHz

2p,

Figura 5.11: Deplasarea Lamb in cazul hidrogenului pentru nivelul n = 2

diofrecventa cu frecventa potrivita. Daca nivelele 2s;/5 si 2p;2 nu sunt
confundate, actiunea cAmpului magnetic provoaca tranzitii stimulate in-
tre nivelele 25y /5 si 2p; /2. Rata acestor tranzitii este maxima atunci cand
frecventa cAmpului magnetic exterior corespunde diferentei de energie
intre cele doua nivele considerate.

Trecand din starea 2s;/; in starea 2p;,; atomii ajung aproape in-
stantaneu in starea fundamentald 1s,,. Acest fapt se traduce prin
diminuarea curentului care trece prin galvanometru. Observand minimul
curentului se determina frecventa de rezonanta a cAmpului magnetic care
corespunde diferentei de energie dintre nivelele 2s; /5 si 2p; /o.

Experimentele efectuate de Lamb si Retherford arata ca nivelele de
energie sunt distincte. Diferenta de frecventa intre aceste nivele a fost
gasita ca fiind 1057 £ 0,09 MHz. Aceastd diferentd (si in general toate
diferentele intre nivelele structurii fine avand aceleasi numere cuantice n
si j dar avand [ diferit) poarta numele de deplasare Lamb.

In Fig. 5.11 sunt reprezentate pentru hidrogen pozitiile relative ale
nivelelor 2sy /2, 2p1 /3 i 2p3/2. Deplasarea Lamb este forte mica si anume
de 10 ori mai mica decat cea dintre nivelele 2ps/; si 251/ datorata struc-
turii fine.

O astfel de deplasare este prezisa intr-o teorie cuantica relativista.
Valoarea calculata a deplasarii Lamb este 1057, 864 +0,014 MHz, valoare
ce este in concordanta cu cea obtinuta experimental.
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5.7 Tabelul periodic al elementelor

Repetarea periodica a proprietatilor elementelor chimice a fost de-
scoperitda de Mendeleev in anul 1869 si si-a gasit expresia in sistemul
periodic care a fost interpretat in anul 1922 de Bohr pe baza teoriei struc-
turii atomilor. Acesta a afirmat ca proprietatile elementelor sunt date
nu de masa atomica asa cum a presupus initial Mendeleev ci de sarcina
nucleului. Considerand sarcina elementara e, sarcina nucleului se ex-
prima ca fiind Ze, unde Z este un numar intreg. Acest numar determina
numarul elementului in tabelul periodic si din acest motiv poarta numele
de numar atomic de ordine. Sarcina inveligului electronic este egala si
de semn schimbat cu sarcina nucleului. Astfel, Z reprezinta numaéarul de
electroni care se afla in jurul nucleului. Proprietatile elementelor depind
in special de numarul de electroni constituiti in invelisul electronic al
atomului precum si de structura acestui invelig. Proprietatile chimice ale
elementelor sunt determinate de electronii periferici.

In naturs se gisesc 90 de elemente. Uraniul este elementul cel mai
greu avand numdrul atomic Z = 92. Elementul Tecnetiu (Z = 43) si
Prometium (Z = 61) nu existd in stare naturald. Ele sunt elemente
radioactive a caror perioada de dezintegrare este mult mai mica decéat
viata planetei. Elementele cu Z > 92 se numesc elemente transuraniene.
Ele sunt elemente radioactive si au fost obtinute in mod artificial.

Periodicitatea proprietatilor chimice este manifestarea vizibila a struc-
turii interne a invelisului electronic. Elaborarea teoriei sistemului peri-
odic se reduce la studiul inveligului electronic. In aceast teorie se cauti
sa se caracterizeze starile electronilor considerati individuali si nu in-
velisul ca un ansamblu. Starea cuantica a inveligului electronic ar trebui
caracterizata cu ajutorul unei singure functii de unda care sa depinda de
toate coordonatele electronilor din care este format. Din cauza interactiei
dintre electroni coordonatele acestora nu pot fi separate ceea ce inseamna
ca functia de unda totala nu poate fi exprimata ca un produs de functii
de unda individuale. Problema determinarii exacte a unei functii de unda
a unui sistem de mai multe particule care interactioneaza intre ele este
inaccesibila din punct de vedere matematic.

Din acest motiv starea unui electron va fi caracterizata cu ajutorul
a patru numere cuantice n, [, m;, m,. Aplicarea principiului Pauli duce
la concluzia ca intr-o stare cuantica data nu se gaseste decdt un singur
electron. Numarul cuantic de spin m; ia doar doua valori my, = +1/2. In
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acest caz putem spune ca intr-o stare caracterizata de numerele cuantice
n, [, m; pot exista doar 2 electroni.

Ansamblul electronilor unui atom care are o valoare data a numarului
cuantic principal n formeaza o patura electronica. Conform terminologiei
in vigoare in spectroscopia de raze X, diferitele paturi sunt notate cu
literele majuscule ale alfabetului latin.

n 1 /1213 |4 |5
Paturi K|L|IM|N|O
Nr. electroni |2 |8 | 18 | 32| 50

Ansamblul electronilor ce au aceleagi numere cuantice n, [ formeaza
un orbital. Starile in interiorul orbitalului difera prin numarul cuantic
my. Deoarece my ia 20 + 1 valori pot exista 2 (2] + 1) electroni pe un
orbital. Diferiti orbitali corespund diferitelor valori [ ce sunt notate cu
litere mici ale alfabetului latin.

[ 01112 |3 |4
Orbital sipld | f |g
Nr. electroni | 2 | 6 | 10 | 14 | 18

Astfel putem scrie configuratia inveligului electronic al unui atom. De
exemplu 1522522p°® semnifica faptul ci in starea n = 1 se afli 2 electroni,
in starea n = 2, [ = 0 se afla 2 electroni iar in starea n = 2, [ = 1 se afla
6 electroni. Numarul maxim de electroni dintr-o patura se afla suméand
dupa toate valorile posibile ale lui [:

[asry

2(2l+1) =2n? (5.123)
l

i
o

Se poate examina modul in care se ocupa paturile electronice. Astfel
in cazul ca se trece de la un atom cu numarul atomic Z la unul cu numarul
atomic Z + 1 este necesar ca noua configuratie electronica sa aiba cea mai
mica energie posibila. Altfel spus energia de legatura a norului electronic
trebuie sa fie maxima. Pare normal ca paturile sa se ocupe succesiv iar
orbitalii in ordinea s, p,d, f.

Energia de legatura a electronului nu depinde numai de energia potenti-

C o L ) ) LI+ 1)m?
ala in campul electric ci si de energia centrifugala g, 8 care are
Mer
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semn contrar energiei potentiale de interactie electrostatica. Aceste doua
energii au actiuni opuse. Putem spune ca forta centrifuga ce apare in mis-
carea electronului tinde sa indeparteze norul electronic de nucleu. Din
acest motiv cei zece electroni de pe orbitalul 3d au energie mai mica
decat a celor 2 electroni de pe patura 4s. Aceasta inseamné céd orbitalul
4s se ocupa cu electroni inaintea nivelului 3d desi numarul cuantic al
celui de-al doilea este mai mic. Energia centrifuga este mult mai mare
pentru orbitalii d si f pentru care [ (I + 1) = 6, respectiv [ (I + 1) = 12.
In realitate psturile electronice se ocupd (ficand abstractie de anumite
detalii) astfel:

152

25220

35230
4523d'04p5
5524d*°5p5
6524 f145d'06p°
7825f146d107p6

5.8 Atomul de Heliu

Dupa atomul de Hidrogen cel mai simplu atom este atomul de Heliu
(Z = 2) precum si ionii de Lit (Z = 3), Be'™ (Z = 4). In spectrele
acestor atomi se regasesc aceleasi serii spectrale ca si in cazul metalelor
alcaline.

Ecuatia lui Schrodinger pentru starile stationare ale electronilor din
atomul de Heliu este:

unde functia de unda ¥ depinde de coordonatele celor doi electroni,
este energia starii stationare, H; si H, sunt hamiltonienii primului si a
celui de-al doilea electron (in cazul ca electronii nu interactioneaza intre
ei) si Uy, este partea din energia totald care corespunde interactiei dintre
electroni:

h? v Ze?

Hl = — 1
2me 47'('507’1

(5.125)



397

h? 72
Hy=—V?:— 5.126
2 2me 2 dmegr, ( )
2
e
= 5.127
degri, ( )

unde V2 si V32 sunt operatorii Laplace corespunzitori primului si celui
de-al doilea electron ai caror vectori de pozitie se scriu ca 7 (x1, y1, 21) §i

B (I2ay2722)3

0? 0? 0?

2  — — —
Vi= 0?2 * 3 + 0%
82 82 82

2 — — — —
Vi= 13 * 3 - 023

Pentru a trata din punct de vedere teoretic atomul de Heliu vom
considera termenul U din hamiltonian ca o perturbatie. In aproximatia
de ordin zero ecuatia lui Schrédinger se prezinta sub forma:

Hyv© = E,u© (5.128)

unde Hy = H, + H,, iar U(%) este functia de unds in aproximatia de ordin
zero. Dupa gasirea solutiilor acestei ecuatii adica dupa determinarea
lui O si Ey se cautd solutii in aproximatia de ordin intai de forma
U =00 1D si F=FE,+ F,. Astfel:

(Ho + Usa) (T + 00 = (E; + Ey) (3O + ¢W) (5.129)

Utilizadnd teoria perturbatiilor independente de timp corectia la e-
nergie este:

By = (V9. U, 1) = / O, vO0dr (5.130)
Examinam ecuatia in aproximatia de ordin zero. Ea se scrie:

(Hy + Hy) ¥ = B¢ (5.131)

unde H; depinde numai de 7} iar Hy depinde doar de 75. Din acest motiv
functia de unda neperturbata se poate scrie ca un produs de doua functii
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care depind una de 7 iar cea de-a doua de 5. Astfel are loc separarea
variabilelor. Punand ¥(®) = \Ilgo)\IJ;O) din relatia (5.131) se obtine:

H9"  Hud
0 0
ol vy
Primul termen nu depinde decit de coordonatele primului electron

iar termenul al doilea nu depinde decat de coordonatele celui de-al doilea
electron. Atunci cei doi termeni trebuie sa fie constanti:

= Ey (5.132)

HU? = £, vl (5.133)
Hy 0 = Epwl) (5.134)

unde E() = EOl + EOZ-

Cele doua ecuatii sunt identice si nu difera decat prin natura coordo-
natei. Fiecare din aceste ecuatii descrie starea stationara a unui electron
in cAmpul nucleului. Astfel, in aproximatia de ordin zero se ajunge la
calculul functiilor si valorilor proprii ai unui atom hidrogenoid. Deter-
minam in aceasta aproximatie energia de ionizare. Pentru atomul de
hidrogen aceasta energie este 13,539 eV. Pentru un atom hidrogenoid
cu sarcina nucleului Ze ea trebuie si fie de Z2? mai mare. Deoarece
atomul de heliu poseda doi electroni atunci energia necesara pentru a
indeparta electronii la infinit de nucleu este in aceasta aproximatie egala
cu (Eyp),,, = 2 x Z? x 13,539 = 108 eV. Cunoscand functia de und4 in
aproximatia de ordin zero cu ajutorul ecuatiei (5.130) se poate determina
corectia ce trebuie adusa energiei de ionizare pentru a obtine rezultatul
in aproximatia de ordin unu:

5

(Eo+ E1),,, = (222 — ZZ) (E0);y (5.135)

Remarcam ca seriile spectrale rezulta din excitarea unui singur elec-
tron si nu din excitarea a doi electroni (ultimul proces este extrem de
putin probabil). Consideram in aproximatia de ordin zero c& unul din
electroni nu este excitat iar altul se afla intr-o stare excitatd. Notam cu
\11(10) (1) functia de unda a electronului neexcitat (n = 1,1 = 0, m; = 0)
sl cu \Dlgo) (2) functia de undd a electronului excitat. Indicele k de-
semneazs cele trei numere cuantice ce descriu electronul (n,l,m;). In
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aceastd aproximatie functia de unda se scrie ca produsul \Ilgo) (1) \IJ,(CO) (2).
Aceasta functie nu respecta principiul de indiscermabilitate al parti-
culelor. Daca se permuta electronul 1 cu electronul 2 se obtine functia
de unda \1150) (2) \I/,(go) (1) care descrie aceiagi stare a atomului. O supra-
punere a celor doua functii de unda caracterizeaza aceiagi stare initiala.
Din cauza indiscernabilitatii celor doua particule nu se realizeaza decat
starile descrise de functiile de unda simetrice sau antisimetrice:

v (1,2) = ¥ (1) v (2) + ¥ (2) ¥ (1) (5.136)
v (1,2) = o (1) v (2) - v 2) v (1) (5.137)

Caracterul de simetrie si antisimetrie este dat de posibilitatea de per-
mutare al electronilor care este legata de pozitia electronilor ce este ca-
racterizata prin coordonatele spatiale. Deoarece sistemul este format din
electroni care sunt fermioni atunci functia de stare a sistemului trebuie
sa fie antisimetrica. Trebuie remarcat cad aceasta conditie trebuie pusa
asupra functiilor de stare complete unde in afara de coordonatele spatiale
trebuie implicate si coordonatele de spin. Atunci, starea electronului este
caracterizata cu ajutorul a patru parametri: 3 de pozitie si unul de spin.
Functiile de unda care depind doar de coordonatele spatiale satisfac prin-
cipiul de indiscernabilitate al particulelor si pot fi folosite pentru a descrie
starea atomului. Principiul lui Pauli exclude ca doi electroni sa aiba ace-
leasi numere cuantice (n, [, m;, ms), dar doi electroni pot avea numerele
cuantice (n, [, m;). In particular pot exista stiri cu k = 1 atunci cand cei
doi electroni se gasesc in starea fundamentala caracterizata de numerele
cuantice (n =1,1=0, m; =0). Pentru a caracteriza aceastd stare tre-
buie aleasa dintre cele doua functii de unda cea simetrica deoarece cea
antisimetrica se anuleaza. Astfel, starea fundamentala este caracterizata
de o functie de stare simetrica.

Putem utiliza oricare din expresiile pentru calculul aproximatiei de
ordin unu cu ajutorul teoriei perturbatiilor. Se gasesc deasemenea functii
de unda simetrice si functii de unda antisimetrice pe care le vom nota
cu ¥, (1,2) si ¥, (1,2). Functia de unda antisimetrica W, (1,2) descrie
starea orto iar functia de unda simetrica W, (1,2) descrie starea para.
Nu exista doua tipuri de heliu ci doar doua stari cuantice diferite.

Cunoscand functiile de unda in aproximatia de ordin zero putem cal-
cula cu ajutorul formulei corectia care trebuie adusa energiei in aproxi-
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matia de ordin unu. Pentru aceasta se normeaza functiile de stare si vom
nota cu C constanta de normare a starii simetrice si cu C, constanta de
normare a starii antisimetrice. Pentru starea descrisa de functia de unda
simetrica corectia de ordin unu la energie este:

2
. €
Ey = |0y / g 4W%2\pg°)d7 (5.138)

Pentru starea descrisa de functia de unda antisimetrica corectia de
ordin unu la energie este:

2
Eg = |C,? / \1!2‘”*4;7\1120)& (5.139)
12

Substituind expresiile functiilor date de expresiile (5.136) si (5.137)
in (5.139) rezultd ca:

Eg =|C* (Ic + Ice) (5.140)
Ey = |Co* (I — Icc) (5.141)
unde:
2 e2 2

Io=2 ‘\I!(O)l 1902 4 5.142
c=2 [0 o o @) ar (5.142)

2
loo=2 [ (W U MU @U@ (5

UYED)

Se deduce ca marimile Fy; si F,; sunt pozitive. Astfel: Ic + Icc > 0
si Ic — Icc > 0. Rezulta ca o stare orto are o energie mai mica decéat
nivelul energiei starii para. Termenul I poate fi interpretat aproape

2

clasic. Astfel M‘” (1)‘ e este o densitate volumica de sarcina datorata
2

primului electron (deoarece ‘\Ifgo) (1)‘ reprezinta densitatea volumica de

2
probabilitate pentru primul electron) iar ‘\I!,(fo) (2)‘ e este densitatea volu-

mica de sarcina datorata celui de-al doilea electron. Atunci acest termen
poate fi considerat ca o energie potentiala repulsiva. Termenul /o este
de natura pur cuantica si poarta numele de energie de schimb. Aceasta
apare datorita indiscernabilitatii particulelor. Din acest motiv energia de



401

schimb este caracteristicd nu numai fortelor coulombiene ci ea se mani-
festa in toate sistemele de particule identice.

Vom tine cont in continuare si de spinul electronilor. In aproximatia
de ordin zero partea din functia de stare datorata spinilor electronilor
este separata de componenta spatiala. Partea de functie de unda de spin
trebuie si ea sa satisfaca conditiile de simetrie si antisimetrie. Exista
patru functii de spin dintre care trei sunt simetrice si una este antisi-
metrica. Aceasta se datoreste faptului ca exista doua orientari posibile
pentru momentul de spin:

P =0 (D, (2) (5.144)
PP = (1)p_(2) (5.145)
PP =0 (D) (2) + 0 (2) - (1) (5.146)
o) = (D e_(2) =9y (2) - (1) (5.147)

Prima functie aratd ca proiectiile spinilor pe o axa sunt egale cu 1/2,
a doua functie arata ca proiectiile spinilor sunt egale cu —1/2 iar pentru
a treia functie simetrici proiectiile spinilor sunt antiparalele. In primele
doua cazuri spinul total al electronilor este 1, si proiectia este egala cu
1 respectiv cu —1. Dar daca spinul total este 1 atunci trebuie sa existe
si o valoare zero a proiectiei sale. Valoarea zero este realizata de a treia
functie de undg simetrici. In ceea ce priveste functia de undg antisi-
metrica proiectia spinului este nula si cum aceasta este singura valoare
posibila pentru proiectie atunci si spinul total este nul.

Pentru determinarea functiei de stare se inmultesc functiile spatiale
cu cele de spin iar aceasta trebuie sa fie o functie antisimetrica in raport
cu permutarea celor doi electroni. Astfel se obtin patru functii de stare:

w(l)\pa ) (sz)qja ) @(S)qjaa 2

S S

Wy g (5.148)

a

Primele trei functii corespund spinului egal cu unu cu proiectiile -1, 1
si 0. Acesta este tripletul care corespunde starii orto. Nivelele energetice
si liniile spectrale corespunzatoare tripletului satisfac regulile de selectie.
Ele se impart in trei componente ca urmare a interactiei spin orbits. In
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aceste stari atomii au momente magnetice diferite de zero si in prezenta
unei cAmp magnetic prezinta efect Zeeman.

Functia de unda 90514)\113 descrie starea para in care spinul este nul
astfel ca in aceasta stare nu apare efectul Zeeman.

5.9 Raze X

Razele X sunt produse in interiorul unor tuburi vidate prin bombar-
darea cu electroni rapizi a unor placi metalice plasate in fata unui anod.
Razele X sunt invizibile pentru ochiul uman dar au proprietatea de a
produce o fluorescenta vizibila in anumite substante cristaline naturale
(platinocinaura de bariu, sulfurd de zinc) sau in unele pulberi preparate
artificial (luminofori). Ele impresioneazi placa fotograficd si produc
ionizarea gazelor.

Natura razelor X este electromagnetica, lungimea de unda a acestora
fiind foarte mica in raport cu cea a radiatiilor din spectrul vizibil.

Se disting doua tipuri de raze X. Daca energia electronilor care sufera
o franare pe anod nu depaseste o anumita valoare, caracteristica pen-
tru substanta anodului, radiatia poarta numele de radiatie de franare.
Radiatia X de franare are un spectru continuu. Distributia in intensi-
tate functie de lungimea de unda, prezinta un maxim pentru o anumita
lungime de unda. Scaderea intensitatii se face lent in zona lungimilor de
undd mari gi brusc in zona lungimilor de unda mici (Fig. 5.12).

Daca energia electronilor depaseste o anumita valoare apar radiatii
caracteristice care depind de substanta anodului. Spectrul radiatiei ca-
racteristice este un spectru de linii si este caracteristic fiecarui element.
Fiecare linie din spectrul radiatiei X caracteristice este legata de trecerea
atomului de pe un nivel energetic pe un alt nivel energetic. Frecventa
radiatei emise se calculeaza cu formula:

B - B,
" h

unde F) este energia nivelului initial iar F, este energia nivelului fi-
nal. Deoarece lungimile de unda ale radiatiei X sunt mici (de ordinul
nanometrilor) diferenta dintre energia stérii initiale si finale este mare.
Astfel, pentru elementele grele aceastd diferents este de 10 - 10* ori mai
mare decat diferenta dintre energiile nivelelor care determina radiatia din

v

(5.149)



403

1017 (u.a.)
8
6
4
2
0‘,03 0:05 0:07 0L09 A (nm;

Figura 5.12: Intensitatea radiatiilor X emise de un anod de crom pe care cad
electroni accelerati la tensiunea U = 35 keV

spectrul vizibil. Pentru a se putea produce tranzitii din care sa rezulte o
radiatie electromagnetica cu lungimea de unda foarte mica este necesar
ca in paturile interne apropiate de nucleu sa apara stari libere neocupate
cu electroni care sa poat fi ocupate de electronii de pe nivelele superioare.
Aceste stari apar prin bombardarea atomilor cu electroni rapizi sau fotoni
de energie mare.

Presupunem de exemplu ca s-a extras un electron din patura K a unui
atom. Energia atomului creste cu valoarea energiei de ionizare cores-
punzatoare paturii K. Fie E; energia pe care o capata atomul dupa
extragerea electronului. Starea libera din patura K poate fi ocupata de
exemplu de un electron din patura L. Atomul in aceasta stare va avea
energia Fy (Ey < E7). Trecerea electronului de pe patura L pe patura K
se face prin emisia unei cuante cu o frecventd care este datd de (5.149).
Locul lasat liber in patura L va fi ocupat de un electron ce provine din
patura M, aceasta tranzitie determindnd emisia unei noi cuante X cu e-
nergia mai mica decat prima. Trebuie remarcat ca tranzitiile pot avea loc
nu numai intre paturi vecine dar si intre paturi mai departate. Aceste
tranzitii determina aparitia unor cuante X de energie mult mai mare.
Ansamblul acestor procese conduce la aparitia unui spectru de raze X.

Atunci cand un electron este scos din invelisul electronic atomul trece
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Figura 5.13: Schema inversata a nivelelor energetice

intr-o stare excitata gi energia sa creste cu valoarea energiei de ionizare.
Din acest motiv se poate utiliza pentru a explica producerea razelor X,
schema de nivele a unui atom excitat, schema stabilita atunci cand un
singur electron este eliminat din nivelul considerat, numarul celorlaltor
electroni din invelis ramanand neschimbat. Rezulta ca schema de nivele
a unui atom excitat este inversa in raport cu schema unui atom neexcitat.
Energiile in acest caz sunt egale in valoare absoluta cu energiile nivelelor
energetice ale atomului neexcitat. In Fig. 5.13 este prezentats schema
inversata a nivelelor energetice ale unui atom.

In atomul neexcitat paturile electronice corespunzatoare numerelor
cuantice principale n = 1,2, 3... se noteza cu K, L, M,... Utilizam notati-
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ile spectroscopice in cazul atomului excitat: 1 2S; /25 2 2P, /2... Utilizarea
acestor notatii este justificata deoarece subpaturile electronice interne fi-
ind complete, momentul cinetic este nul. Daca un electron este scos
dintr-o patura momentul cinetic al electronului este transmis cu semn
contrar acesteia.

In camp magnetic nul, energia nu depinde de numsrul cuantic m;
ea depinde de numerele cuantice n si j. Astfel patura K se reduce la
un singur nivel energetic 1°Sy2 (n = 1, 1 = 0, j = 1/2). P&tura L
se imparte in trei subpaturi Ly, L;;, L;;; . Subpatura L; corespunde
subnivelului 2S, iar subpaturile L;; si L;;; corespund subnivelelor 22P; /2
§1 22P3/2.

Putem considera lipsa unui electron intr-o pitura ca pe un "gol". In
mod formal "golul" se poate afla pe diverse stari energetice. Trecerea
"golului" de pe o stare energetica superioara pe una inferioara deter-
mina aparitia unei cuante X. Schema energetica inversata este analoaga
schemei energetice a unui atom cu un singur electron. In aceste conditii
regulile de selectie din cazul unui atom cu un singur electron raméan va-

labile. Astfel:

AJ=-1,0,+1 s AL==l1

Spectrele de raze X se compun din serii de linii care se desemneaza
prin literele K, L, M... Seria K rezulta din tranzitiile de pe nivelul K pe
nivele cu energie mai mica.

Mosley a stabilit o lege care leaga frecventa liniilor spectrale de numarul
atomic al elementului. Astfel, pentru o linie din seria K:

Vv =M (Z - a) (5.150)

unde Z este numarul atomic al elementului care emite linia, M si a fiind
constante. Aceiagi formula dar cu alte valori ale constantelor se poate
utiliza pentru determinarea liniilor spectrale din seriile L, M.

Vom incerca sa justificim aparitia termenului (Z — a). Presupunem
ca intr-un atom exista o stare libera in patura K. Presupunem ca un
electron din patura L va trece pe starea libera. Acest electron nu sufera
nici o actiune datorita electronilor periferici deoarece acestia formeaza
o patura sferica incarcata, campul creat in interiorul ei fiind nul. Cam-
pul electric care actioneaza asupra acestui electron este datorat nucleului
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si electronului de pe patura K. Putem considera ca asupra electronu-
lui actioneaza nucleul insd cu o sarcing efectivd (Z — 1) e. Spunem c&
electronul de pe pitura K produce o ecranare a nucleului. In cazul ci
starea libera exista intr-o alta patura decat K atunci sarcina efectiva a
nucleului este (Z — a) e, unde a poartd numele de constanta de ecranare.
Cazul este analog cu cazul metalelor alcaline. Atunci, numerele de unda
a liniilor emise se scriu ca:

V=R(Z—-a) (i? - iz) (5.151)

ny Ny
unde R este constanta lui Rydberg.

Atunci cand un fascicol paralel de raze X traverseaza o substanta
intensitatea lui este atenuatd. Existd doud cauze: difuzia (o parte din
raze sufera imprastieri si sunt scoase din fascicol nemai regasindu-se in
fascicolul initial) si absorbtia (atunci cand o parte din energia radiatiilor
X se transformd in cdldura). Dacd un fascicol paralel de raze X monocro-
matic cade pe o substanta micsorarea intensitatii este proportionala cu
grosimea stratului strabatut de radiatie:

dl = —pldz (5.152)

unde [ este intensitatea fascicolului incident pe stratul de substanta iar
un coeficient ce caracterizeaza scaderea intensitatii si care poarta numele
de coeficient de atenuare. Rezulta intensitatea fascicolului dupa ce acesta
stabate un strat de grosime d prin integrarea relatiei (5.152):

I = lyexp [—pd] (5.153)

unde I, este intensitatea fascicolului inainte de a trece prin statul de
substanta. Deoarece scaderea intensitatii fascicolului are loc datorita
difuziei si absorbtiei putem scrie:

=740 5.154
1 (

unde 7 este coeficientul de atenuare datorat absorbtiei iar o este coefi-
cientul de atenuare datorat difuziei. Coeficientii 7 si o sunt proportionali
cu masa de substanta. Din acest motiv se utilizeaza coeficienti masici:

o=t . =T . 4.=2 (5.155)
p p p
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Figura 5.14: Coeficientul de absorbtie al razelor X in functie de lungimea de
unda pentru cupru si argint

Atunci relatia (5.153) se scrie:

I = Iyexp [—pu,,pr] (5.156)

In calculele teoretice este mult mai comod sa se utilizeze coeficientii
atomici

It p A
o= SN (5.157)

A
To=—m=_— (5.158)

p p Na

A
Go=m="220 (5.159)

P p Na

unde m este masa unui atom, iar N4 este numarul lui Avogadro.

In general coeficientii de absorbtie ai razelor X cresc cu lungimea de
unda, dar pentru anumite valori acestia scad brusc (Fig. 5.14). Aceasta
particularitate a absorbtiei razelor X are o explicatie fizica simpla. Pre-
supunem ca lungimea de unda a radiatiilor X este suficient de mica astfel
incat nivelele profunde si fie excitate (de exemplu nivelul K). Energia
razelor X este utilizata pentru ca aceste nivele sa fie excitate (electroni
de pe aceste nivele s fie scogi din atom). Pe masura ce lungimea de unda



408

cregte, cdnd depaseste o anumita valoare energia radiatiei X nu mai este
suficienta pentru a excita nivelul K, astfel ca absorbtia se diminueaza
brusc. Iardsi coeficientul de absorbtie creste iar atunci cAnd nici nivelul
L; nu mai poate fi excitat coeficientul de absorbtie scade brusc.

Exista o relatie emipirica care descrie dependenta de lungimea de
unda a coeficientului de absorbtie:

Tm = CZ*\? (5.160)

Ea se verifica cu o buna precizie intre pragurile de absorbtie. Constanta
C' scade dupa fiecare prag de absorbtie.



