
Capitolul 5

Fizic¼a atomic¼a

5.1 Introducere

5.1.1 Spinul fotonului

Problema momentului cinetic al fotonului va � discutat¼a din punct
de vedere clasic şi cuantic. Tratarea problemelor din acest capitol va �
mai degrab¼a una calitativ¼a.
S¼a adopt¼am pentru început un punct de vedere clasic.Vom presupune

c¼a o sarcin¼a electric¼a e se a�¼a pe o orbit¼a de raz¼a r în jurul unei sarcini
egale dar de semn contrar considerat¼a �x¼a. Un exemplu este cazul ato-
mului de hidrogen. În mi̧scarea circular¼a energia total¼a este egal¼a cu
suma dintre energia cinetic¼a şi energia poteņtial¼a:

E = � e2

8�"0r
(5.1)

adic¼a jum¼atate din energia poteņtial¼a a sarcinii care se a�¼a în mi̧scare de
rota̧tie. Mi̧scarea circular¼a este o mi̧scare accelerat¼a astfel c¼a din punct de
vedere al �zicii clasice sarcina e trebuie s¼a emit¼a unde electromagnetice.
Din acest motiv sarcina nu-si poate p¼astra traiectoria circular¼a sta̧tionar¼a
ci trebuie s¼a se apropie de nucleu. Presupunem c¼a în cursul unei rota̧tii
complete modi�carea razei traiectoriei este mult mai mic¼a decât r. Putem
astfel considera mi̧scarea particulei ca �ind una circular¼a cu o raz¼a care se
micşoreaz¼a în mod continuu. Varia̧tia energiei şi varia̧tia razei traiectoriei
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sunt legate prin rela̧tia:

dE =
e2

8�"0r2
dr (5.2)

Momentul cinetic al particulei este L = mr2! unde m este masa
particulei, iar ! este pulsa̧tia. Dar pentru o mi̧scare circular¼a foŗta de
atraçtie electrostatic¼a este egal¼a cu foŗta centrifug¼a (într-un sistem de
referiņt¼a legat de particula care se roteşte).

e2

4�"0r2
= m!2r (5.3)

De aici rezult¼a pulsa̧tia:

! =
e

(4�"0mr3)
1=2

(5.4)

astfel c¼a:

L = e

�
mr

4�"0

�1=2
(5.5)

Atunci:

dL =
e

2

�
m

4�"0r

�1=2
dr (5.6)

iar din 5.2 şi 5.6:

dE

dL
=

e

(4�"0mr3)
1=2
= ! (5.7)

Rezult¼a c¼a atunci când sarcina execut¼a o mi̧scare circular¼a energia şi
momentul cinetic se micşoreaz¼a astfel încât varia̧tiile lor sunt legate prin
rela̧tia (5.7).
În sistemul format din substaņt¼a şi radia̧tie, energia total¼a şi momen-

tul cinetic total se conserv¼a. Astfel, substaņta şi radia̧tia pot schimba
energie şi moment cinetic. Când raza r variaz¼a cu dr radia̧tia preia en-
ergia �dE şi momentul cinetic �dL.
Structura radia̧tiei este determinat¼a de procesele care se petrec în

emi̧t¼ator. Din momentul în care radia̧tia p¼ar¼aseşte emi̧t¼atorul, toate
leg¼aturile sunt rupte, astfel c¼a emi̧t¼atorul şi radia̧tia se comport¼a ca sis-
teme independente. Pentru radia̧tie raportul dintre energie şi momentul
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Figura 5.1: Unde plane polarizate circular determinate de o muļtime de dipoli
care se rotesc într-un plan

s¼au cinetic este o proprietate intrinsec¼a. Rezult¼a c¼a pentru radia̧tia care
poart¼a energia Erad şi momentul cinetic Lrad este valabil¼a rela̧tia:

Erad
Lrad

= ! =
2�c

�
(5.8)

deoarece raportul dintre m¼arimea energiei şi m¼arimea momentului cinetic
primit este tot timpul constant şi egal cu !.
În cazul considerat mai sus structura radia̧tiei emise şi intensitatea

sa sunt complicate ele depinzând de direçtia de emisie. Pe o direçtie
perpendicular¼a pe planul traiectoriei circulare a sarcinii e, radia̧tia pre-
zint¼a o polarizare circular¼a, în planul traiectoriei radia̧tia este polarizat¼a
liniar iar pe alte direçtii radia̧tia este polarizat¼a eliptic.
Din acest motiv vom utiliza în continuare pentru discu̧tie un emi̧t¼a-

tor care s¼a emit¼a unde plane. Aceasta se petrece dac¼a se consider¼a un
plan in�nit plasat în vid pe care sunt repartiza̧ti uniform dipoli electrici
paraleli cu acest plan şi care se rotesc în jurul centrului lor cu aceiaşi
vitez¼a unghiular¼a având aceiaşi faz¼a ini̧tial¼a. Acest plan emite dou¼a unde
plane care se propag¼a în direçtii opuse, undele �ind polarizate circular.
Rela̧tia (5.8) se veri�c¼a pentru �ecare din cele dou¼a unde. Sensul de
rota̧tie al vectorilor ~E şi ~H trebuie s¼a coincid¼a cu sensul de rota̧tie al
dipolului ~p pentru ambele unde. Conform acestui sens momentul cinetic
al celor dou¼a unde are direçtia perpendicular¼a pe planul dipolilor şi are
sensul de la stânga la dreapta (Fig. 5.1).
Sensul de rota̧tie al dipolilor determin¼a sensul momentului cinetic

al dipolilor. Sensul momentului cinetic al undelor este acelaşi ca şi al
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dipolilor deoarece radia̧tia emis¼a de aceştia preia în afar¼a de energie şi
moment cinetic.
Cele dou¼a unde se îndep¼arteaz¼a de surs¼a în aşa fel încât vectorii Poynt-

ing ai celor dou¼a unde sunt îndrepta̧ti înspre exterior. Se observ¼a c¼a vec-
torul ~S al undei care se propag¼a spre dreapta este orientat în sensul lui
~L, iar vectorul ~S al undei care se propag¼a spre spre stânga este în sens
contrar lui ~L: Unda care se propag¼a spre dreapta este polarizat¼a circu-
lar stânga, iar unda care se propag¼a spre stânga este polarizat¼a circular
dreapta. Trebuie s¼a remarc¼am c¼a dispunerea vectorilor ~E şi ~H determin¼a
în mod univoc direçtia vectorului Poynting dar nu permite s¼a decidem
dac¼a polarizarea este circular¼a dreapta sau stânga.
Se ajunge astfel la urm¼atorul rezultat: Toate undele electromagnetice

plane cu frecveņta !, polarizate circular, transport¼a un moment cinetic
legat de energia undei prin rela̧tia (5.8). Dac¼a unda este polarizat¼a cir-
cular stânga ~Lrad este orientat în sensul propag¼arii undei iar dac¼a unda
este polarizat¼a circular dreapta sensul vectorului ~Lrad este în sens invers
sensului de propagare al undei.
Cazul undelor polarizate liniar se reduce la cel al undelor polarizate

circular, deoarece unda se poate descompune în dou¼a unde circulare, una
polarizat¼a dreapta şi alta polarizat¼a stânga.
Din punct de vedere cuantic emisia unei radia̧tii electromagnetice

de c¼atre o particul¼a care se deplaseaz¼a pe o traiectorie circular¼a în ju-
rul alteia de semn contrar şi considerat¼a �x¼a const¼a în emisia unui foton
urmat¼a simultan de modi�carea brusc¼a a energiei şi razei traiectoriei par-
ticulei ce se roteşte. În cele ce urmeaz¼a vom considera c¼a probabilitatea
de emisie a doi fotoni simultan este foarte mic¼a.
Atunci când electronul trece dintr-o stare sta̧tionar¼a în alt¼a stare

sta̧tionar¼a procesul este acompaniat de emisia unui foton de energie ~!.
Proieçtia momentului cinetic al atomului pe o direçtie dat¼a (axa Oz) da-
torat mi̧sc¼arii orbitale a electronului nu poate lua decât anumite valori şi
anume m~. Presupunem c¼a în cursul acestei emisii proieçtia momentului
cinetic orbital variaz¼a cu ~. Aceasta înseamn¼a c¼a în emisia unui foton
atomul pierde energia ~! şi momentul cinetic ~. Conform legilor de
conservare a energiei şi momentului cinetic, energia şi momentul cinetic
pierdute de atom le reg¼asim în radia̧tie.
Momentul cinetic preluat de foton are în principiu dou¼a componente

şi anume o component¼a orbital¼a şi una intrinsec¼a care poart¼a numele de
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spin. Presupunem c¼a fotonul emis de un atom nu posed¼a nici un moment
cinetic orbital. Pentru a furniza o justi�care a acestei a�rma̧tii este de
remarcat c¼a lungimea de und¼a a fotonului emis de atom (10�7 m) este
mult mai mare decât dimensiunile atomului (10�10 m). Dar fotonul nu
poate � localizat precis într-o regiune din spa̧tiu ale c¼arei dimensiuni
liniare sunt mai mici dacât dimensiunile acestei lungimi de und¼a. Pe de
alt¼a parte cum dimensiunile atomului sunt mult mai mici decât lungimea
de und¼a �, atomul emite practic fotonul �central�astfel c¼a acesta nu va
avea practic nici un moment cinetic orbital, ci numai un moment cinetic
propriu. Pentru ca fotonul s¼a aib¼a un moment cinetic orbital ar trebui
ca emisia s¼a �e �oblic¼a� adic¼a s¼a aib¼a loc dintr-o regiune periferic¼a a
atomului a�at¼a fa̧t¼a de centrul acestuia la o distaņt¼a de ordinul lungimii
de und¼a �. La aceast¼a distaņt¼a modulul p¼atrat al funçtiei de und¼a a
electronului care determin¼a probabilitatea ca acesta s¼a �e în acea regiune
este extrem de mic¼a. Atunci şi probabilitatea de emisie a unui foton din
aceast¼a regiune este extrem de mic¼a.
Momentul cinetic intern al fotonului (care este o caracteristic¼a in-

trinsec¼a a acestuia), ca şi în cazul electronului poart¼a numele de spin.
Proieçtia pe direçtia Oz a momentului cinetic al spinului are valoarea
absolut¼a egal¼a cu ~ tocmai pentru a � îndeplinit¼a legea de conservarea a
momentului cinetic. Dac¼a facem raportul dintre energia fotonului emis
şi proieçtia momentului s¼au cinetic pe direçtia Oz se ob̧tine valorea !:

E

Lz
=
~!
~
= !

Atunci, ca în cazul oric¼arui moment cinetic spinului fotonului i se
poate ataşa un operator ~S asfel c¼a valorile propri ale p¼atratului acestuia
vor � de forma s (s+ 1) ~2, unde s poart¼a numele de num¼ar cuantic de
spin. Operatorul proieçtiei pe direçtia Oz, Sz poate avea valorile proprii
ms~ undems = �s; :::; s. Cum am v¼azut c¼a valoarea maxim¼a a proieçtiei
spinului fotonului pe axa Oz este ~ rezult¼a c¼a s = 1 iar p¼atratul momen-
tului spinului fotonului are valoarea 2~2: Referitor la alegerea axei Oz pe
care consider¼am proieçtia momentului cinetic vom observa c¼a fotonul este
o particul¼a care este în mi̧scare cu viteza c. Atunci axa Oz o vom consid-
era ca �ind direçtia de mi̧scare a fotonului. Deoarece s = 1 exist¼a pentru
spin 2s + 1 = 3 orient¼ari. În primul caz proieçtia momentului cinetic
de spin este orientat¼a în sensul mi̧sc¼arii ms = 1, a doua în sens contrar
ms = �1 şi a treia direçtie pentru care proieçtia spinului este nul¼a. În
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fapt cele trei posibilit¼a̧ti nu se realizeaz¼a, experieņta ducând la aceast¼a
concluzie. Transversalitatea undelor electromagnetice implic¼a faptul c¼a
pentru a realiza orice tip de polarizare este su�cient s¼a suprapunem dou¼a
unde şi nu trei. Conform principiului superpozi̧tiei, ne aştept¼am ca şi
în teoria cuantic¼a o stare s¼a se realizeze prin suprapunerea a dou¼a st¼ari
independente ale fotonului. Pentru aceasta trebuie studiat¼a rela̧tia care
exist¼a între polarizare şi spinul fotonului. În teoria cuantic¼a no̧tiunea
de polarizare nu are o semni�ca̧tie la fel de intuitiv¼a ca în �zica cla-
sic¼a. Dar polarizarea exist¼a ca fenomen observabil astfel încât el trebuie
pus în evideņt¼a într-o teorie cuantic¼a. Singura m¼arime care prezint¼a ori-
entare şi caracterizeaz¼a fotonul este spinul s¼au. Astfel, se consider¼a c¼a
dac¼a proieçtia spinului este orientat¼a în sensul de propagare al luminii fo-
tonul este polarizat stânga iar dac¼a aceasta este orientat¼a în sens contrar
spunem c¼a fotonul este polarizat dreapta.
În optica clasic¼a se poate realiza orice tip de polarizare (liniar¼a şi

eliptic¼a) prin suprapunerea a dou¼a unde plane coerente care se propag¼a în
aceiaşi direçtie, una �ind polarizat¼a circular dreapta, alta �ind polarizat¼a
circular stânga.
Astfel, starea unui foton circular polarizat care se propag¼a într-o di-

reçtie dat¼a trebuie considerat¼a ca o stare proprie c¼areia îi corespunde una
din valorile proprii ale proieçtiei spinului pe direçtia de propagare +1 şi
�1. Prin suprapunerea liniar¼a a acestor st¼ari se poate ob̧tine orice po-
larizare a fotonului. Starea pentru care ms = 0 nu se realizeaz¼a ca stare
pur¼a ci ca o stare mixt¼a. Din punct de vedere matematic funçtia de und¼a
este o combina̧tie liniar¼a a funçtiilor de und¼a corespunz¼atoare valorilor
proprii ale proieçtiei spinului pe axa Oz: +1 şi �1. Atunci, coe�cieņtii
celor dou¼a funçtii de und¼a care determin¼a starea mixta reprezint¼a prob-
abilitatea cu care la m¼asurarea proieçtiei spinului se ob̧tin valorile +1 şi
�1. De aceea dac¼a se m¼asoar¼a ms se ob̧tin doar dou¼a valori pentru acest
num¼ar cuantic: +1 şi �1:

5.1.2 Compunerea momentelor cinetice

Consider¼am un sistem format din dou¼a particule. Not¼am cu ~r1 vec-
torul de pozi̧tie al primei particule şi cu ~r2 vectorul de pozi̧tie al celei
de-a doua particule. Fie ~L1 momentul cinetic asociat primei particule
şi ~L2 momentul cinetic asociat celei de-a doua particule. De�nim mo-
mentul cinetic ~L corespunz¼ator sistemului celor dou¼a particule care nu
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interaçtioneaz¼a între ele prin expresia:

~L = ~L1 + ~L2 (5.9)

În acelaşi mod se de�neşte operatorul proieçtiei momentului cinetic
pe axa Oz:

Lz = L1z + L2z (5.10)

Deoarece particulele nu interaçtioneaz¼a între ele funçtia de und¼a	1 (~r1)
corespunz¼atoare primei particule nu depinde de prezeņta sau abseņta
celei de-a doua particule. Not¼am cu 	2 (~r2) funçtia de und¼a corespunz¼a-
toare celei de-a doua particule. Atunci, funçtia de und¼a a sistemului se
poate scrie sub forma unui produs:

	(~r1; ~r2) = 	1 (~r1)	1 (~r2) (5.11)

Deoarece variabilele sunt separate în funçtia de und¼a 	(~r1; ~r2) oper-
atorii ~L1 şi ~L2 sunt comutativi. Din acest motiv p¼atratul operatorului
moment cinetic total se poate scrie:

~L2 =
�
~L1 + ~L2

�2
= ~L21 + 2

�
~L1~L2

�
+ ~L22 (5.12)

Se pot demonstra urm¼atoarele rela̧tii de comutare :
h
~L2; Lz

i
= 0,h

~L2; Lx

i
= 0,

h
~L2; Ly

i
= 0;

h
~L1; ~L2

i
= 0;

h
~L; ~L1

i
= 0;

h
~L; ~L2

i
= 0

Consider¼am c¼a prima particul¼a are numerele cuantice l1 şim1, iar cea
de-a doua particul¼a are numerele cuantice l2 şi m2, unde m1 poate lua
2l1 + 1 valori iar m2 poate lua 2l2 + 1valori. Not¼am c¼a funçtia de und¼a
comun¼a este 	lm = 	l1l2m1m2 = 	l1m1	l2m2 :
Considerând c¼a dac¼a pentru cele dou¼a particule numerele cuantice l1

şi l2 sunt �xate, exist¼a (2l1 + 1) (2l2 + 1) funçtii de und¼a liniar indepen-
dente, iar prin combinarea liniar¼a a lor se poate caracteriza orice stare a
sistemului.
Se pot de�ni într-un alt mod funçtiile de und¼a liniar independente ca-

racterizate de numerele cuantice l1 şi l2: Vom considera c¼a l1>l2: Atunci,
valorile maxime permise pentru num¼arul cuantic m ce caracterizeaz¼a
proieçtia momentului cinetic pe axa Oz sunt ar¼atate în tabelul de mai
jos:
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m1 m2 m
l1 l2 l1 + l2
l1

l1 � 1
l2 � 1
l2

l1 + l2 � 1

l1
l1 � 1
l1 � 2

l2 � 2
l2 � 1
l2

l1 + l2 � 2

............ ............. ................
l1 �l2 l1 � l2

Valorile maxime ale num¼arului cuantic m sunt l1 + l2, l1 + l2 � 1,
l1+l2�2, ..., l1�l2: Acestea sunt st¼ari caracterizate de numerele cuantice
l = l1 + l2, l1 + l2 � 1, l1 + l2 � 2, ..., l1 � l2. Exist¼a astfel 2l2 + 1 valori
posibile pentru num¼arul cuantic l. În �ecare caz num¼arul de st¼ari este
2l + 1 datorit¼a num¼arului de proieçtii posibile ale momentului cinetic
total pe o ax¼a. Num¼arul total de st¼ari este

N = 2 (l1 + l2) + 1 + 2 (l1 + l2 � 1) + 1 + :::+ 2 (l1 � l2) + 1

Suma este o progresie geometric¼a cu ra̧tia egal¼a cu 2 şi are 2l2 + 1
termeni. Rezult¼a:

N = (2l2 + 1)
2 (l2 � l1) + 1 + 2 (l1 + l2) + 1

2
= (2l1 + 1) (2l2 + 1)

(5.13)
Într-o stare dat¼a operatorii corespunz¼atori produselor scalare ~L1~L2,

~L~L1; ~L~L2 au valori proprii bine determinate. Din rela̧tia (5.12) rezult¼a:

~L1~L2 =
~L2 � ~L21 � ~L22

2
(5.14)

Ţinând cont de valoriile proprii ale operatorilor ~L2, ~L21, ~L
2
2 valorile

proprii operatorului ~L1~L2 sunt:

l (l + 1)� l1 (l1 + 1)� l2 (l2 + 1)
2

~2 (5.15)

Din
~L2 = ~L� ~L1 (5.16)
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Figura 5.2: Modelul vectorial aplicat la adunarea a dou¼a momente cinetice

prin ridicare la p¼atrat ţinând cont de rela̧tia de comutare dintre ~L şi ~L1
rezult¼a:

~L22 =
~L2 � 2~L~L1 + ~L21

de unde:

~L~L1 =
~L2 + ~L21 � ~L21

2
(5.17)

cu valorile proprii corespunz¼atoare:

l (l + 1) + l1 (l1 + 1)� l2 (l2 + 1)
2

~2 (5.18)

Rezultatul poate �ob̧tinut cu ajutorul unor diagrame vectoriale. Vec-
torii ~L1 şi ~L2 sunt reprezenta̧ti de segmente de dreapt¼a orientate de
lungimi

p
l1 (l1 + 1) şi

p
l2 (l2 + 1) iar vectorul rezultant de un segment

de m¼arime
p
l (l + 1). În Fig. 5.2 este reprezentat¼a diagrama vectorial¼a

pentru l1 = 2 şi l2 = 1: Valorile pe care le poate lua l sunt 3, 2 şi 1.

5.2 Nivele energetice în atomi

Starea electronului într-un atom hidrogenoid, aşa cum am discutat în
Cap. 4, este caracterizat¼a cu ajutorul a patru numere cuantice: n - num¼ar
cuantic principal, l - num¼ar cuantic orbital, ml - num¼ar cuantic magnetic
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şi ms - num¼ar cuantic de spin (care determin¼a proieçtia vectorului ~s pe
axa Oz şi care ia dou¼a valori ms = �1=2).
Momentul cinetic orbital şi momentul de spin ~s se adun¼a vectorial şi

formeaz¼a momentul cinetic total ~j = ~l+~s . Proieçtia momentului cinetic
total pe o ax¼a poate lua valorile mj~ cu mj = ml � 1=2: Deoarece j este
valoarea maxim¼a a num¼arului cuantic mj rezult¼a c¼a j = l� 1=2. Semnul
+ corespunde cazului când spinul electronului este paralel cu ~l iar semnul
� corespunde cazului când spinul este orientat antiparalel cu ~l. Astfel,
rezult¼a c¼a j este un num¼ar semiîntreg iar mj ia valorile �j, � (j � 1) ;
....; (j � 1), j: Pentru a caracteriza electronul dintr-un atom hidrogenoid
putem înlocui cele patru numere cuantice n; l; ml şi ms cu numerele n;
l; j, şi ms. Pentru caracterizarea unui nivel energetic în spectroscopie se
utilizeaz¼a numerele n; l; j şi 2s+ 1: Num¼arul cuantic l se înlocuieşte cu
litera corespunz¼atoare din tabelul de mai jos.

l 0 1 2 3
Nota̧tie s p d f

Se scrie întâi num¼arul cuantic principal şi apoi litera corespunz¼atoare
num¼arului cuantic l: Apoi acestei litere i se asociaz¼a num¼arul 2s + 1 ca
indice în stânga sus iar num¼arul j ca indice dreapta jos. Num¼arul 2s+1
poart¼a numele de indice de multiplicitate al nivelului. Pentru atomii cu
un singur electron acest num¼ar se poate suprima deoarece s = 1=2 şi
2s + 1 = 2 (stare de dublet). De exemplu, în starea 32s1=2 num¼arul
cuantic principal este n = 3, l = 0, iar j = 1=2. În acest caz în formula
j = l� 1=2 nu se ia în considerare semnul minus deoarece l = 0 şi j > 0.
Astfel starea nu este o stare de dublet veritabil. Un alt exemplu este dat
de starea 42d3=2 în care num¼arul cuantic principaleste n = 4, num¼arul
cuantic orbital este l = 2, iar j = 3=2. În aceast¼a stare spinul este
antiparalel cu momentul cinetic orbital spre deosebire de starea 42d5=2
în care spinul este paralel cu momentul cinetic orbital. Starea d este o
stare de dublet veritabil.
Principala interaçtie dintre un electron şi nucleu este interaçtia elec-

trostatic¼a dar pentru un electron care este în mi̧scare fa̧ta de nucleu
apare o interaçtie suplimentar¼a determinat¼a de interaçtia spin orbit¼a.
Vom încerca s¼a explic¼am aceast¼a interaçtie cu ajutorul modelului Bohr
pentru atomul de hidrogen. Dac¼a se alege un sistem de referiņt¼a legat
de electron, nucleul (care este un proton) este în mi̧scare şi el creaz¼a un
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câmp magnetic ~B care determin¼a o açtiune asupra momentului magnetic
de spin al electronului care este în repaus fa̧t¼a de acest sistem de refe-
riņt¼a. Deoarece sarcinile protonului şi a electronului sunt egale, nucleul
în mi̧scare în refereņtialul mobil produce acelaşi câmp magnetic ca şi
un electron. Putem atunci privi aceast¼a interaçtie ca o interaçtie între
momentul magnetic de spin şi momentul cinetic orbital al electronului.
Momentul magnetic de spin al electronului ~�s se poate orienta paralel

sau antiparalel cu câmpul magnetic orbital. În primul caz energia de in-
teraçtie a electronului cu nucleul creşte iar în cel de-al doilea caz scade.
Prin urmare, datorit¼a interaçtiei spin-orbit¼a nivelul energetic se scindeaz¼a
în dou¼a subnivele. Acest lucru nu se produce în starea s deoarece în
aceast¼a stare nu avem moment cinetic orbital. Despicarea nivelelor da-
torit¼a interaçtiei spin orbit¼a poart¼a numele de structura �n¼a a nivelelor
energetice (exist¼a dublȩti, triplȩti). Nivelele energetice care nu se des-
pic¼a poart¼a numele de singlȩti. Astfel, pentru atomii care posed¼a doar
un electron de valeņt¼a, interaçtia spin-orbit¼a provoac¼a despicarea tuturor
nivelelor energetice cu excep̧tia nivelelor s: Din acest motiv semni�ca̧tia
num¼arului 2s+1 este clar¼a: acest num¼ar determin¼a num¼arul de subnivele
datorate interaçtiei spin-orbit¼a.
Se poate estima ordinul de m¼arime al interaçtie spin orbit¼a. Consi-

der¼am un atom de hidrogen în starea fundamental¼a. Câmpul magnetic
creat de proton în sistemul de referiņt¼a al electronului este:

B = �0
I

2r0
(5.19)

unde I este curentul datorat mi̧scarii sarcinii pe orbit¼a iar �0 este per-
meabilitatea magnetic¼a a vidului.

I =
e

T
=

ev

2�r0
(5.20)

Atunci induçtia câmpului magnetic este:

B = �0
ev

4�r20
(5.21)

Energia de interaçtie (considerat¼a în modul) cu câmpul magnetic al
electronului considerând c¼a momentul magnetic se aşeaz¼a paralel sau
antiparalel cu ~B este:

Em = B�B = �0
ev0
4�r20

�B (5.22)
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unde �B este magnetonul Bohr.
Dac¼a se ţine cont de expresia razei primei orbite Bohr se ob̧tine e-

nergia de interaçtie magnetic¼a în funçtie de viteza pe prima orbit¼a v0:

Em =
mv40
2c2

(5.23)

Modulul energiei E1 a st¼arii fundamentale a atomului de hidrogen
este:

jE1j =
me

2~2

�
e2

4�"0

�2
=
1

2
mv20 (5.24)

Raportul dintre cele dou¼a energii este:

jE1j
Em

=
v20
c2
= �2 (5.25)

unde:

� =
e2

(4�"0) ~c
' 1

137
(5.26)

poart¼a numele de constanta de structur¼a �n¼a.
Se observ¼a din (5.25) c¼a interaçtia spin-orbit¼a este un efect p¼atratic

în � = v0=c. Aceasta înseamn¼a c¼a teoria acestui efect trebuie s¼a �e una
relativist¼a. Se poate demonstra c¼a îns¼aşi spinul este un efect cuantic
relativist care dispare în aproxima̧tia nerelativist¼a. Varia̧tia masei cu
viteza contribuie de asemenea la despicarea �n¼a a nivelelor Bohr.
Putem concluziona c¼a structura �n¼a a nivelelor energetice este da-

torat¼a atât interaçtiei spin-orbit¼a cât şi varia̧tiei masei electronului cu
viteza.
Metoda de calcul a structurii �ne a nivelelor energetice este cea dat¼a

de teoria cuantic¼a relativist¼a a lui Dirac, care ţine cont automat de
varia̧tia masei cu viteza şi de interaçtia spin-orbit¼a. Pentru un atom
hidrogenoid solu̧tia ecua̧tiei relativiste duce la urm¼atoarea formul¼a pen-
tru energia unei st¼ari sta̧tionare:

E = � m

2n2

�
Ze2

4�"0~

�2 �
1 +

�2Z2

n

�
1

j + 1=2
� 3

4n

��
(5.27)

Observ¼am c¼a şi în cadrul teoriei lui Dirac nivelele de energie sunt de-
generate dup¼a l, adic¼a energia depinde doar de num¼arul cuantic principal
n şi num¼arul cuantic corespunz¼ator momentului cinetic total j.
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În atomii uşori valorile despic¼arii �ne a nivelelor energetice sunt de
ordinul a 10�5 eV, dar acestea cresc cu creşterea masei şi a sarcinii nucle-
ului. Pentru atomii grei aceast¼a despicare poate ajunge la zecimi de eV.
Trebuie precizat c¼a structura �n¼a se descompune şi ea la rândul ei într-o
structur¼a hiper�n¼a datorit¼a interaçtiei electronilor cu câmpul magnetic
al nucleului.
Cazul atomului cu mai mulţi electroni
În acest caz �ecare electron al p¼aturii poate � caracterizat de mo-

mentul cinetic orbital ~li şi momentul cinetic de spin ~si: Pentru studiul
complet este necesar s¼a se cunoasc¼a momentul cinetic total ~J care reprez-
int¼a suma momentelor cinetice orbitale şi de spin ale electronilor. Modul
în care sunt compuse aceste momente cinetice nu in�ueņteaz¼a rezultatul
�nal. Problema care se pune este aceea de a grupa momentele ~li şi ~si.
Modul în care se realizeaz¼a aceste cupl¼ari depinde de intensit¼a̧tile relative
a diferitelor interaçtii dintre electronii atomului. Au fost propuse dou¼a
moduri de cuplare.
1) Cuplarea normal¼a sau Russel - Saunders
Aceasta se utilizeaz¼a când interaçtia electrostatic¼a dintre electroni

este mult mai mare decât interaçtia spin-orbit¼a. Acest lucru se petrece
în cazul atomilor cu nuclee uşoare. În cazul acestei leg¼aturi se adun¼a
separat momentele cinetice orbitale şi de spin şi se ob̧tin momentul cinetic
rezultant orbital şi momentul cinetic rezultant de spin:

~L = ~l1 +~l2 +~l3 + :::: (5.28)

~S = ~s1 + ~s2 + ~s3 + ::: (5.29)

Caracteriz¼am starea înveli̧sului electronic al atomului prin momentele
totale ~L şi ~S: Momentul cinetic total este:

~J = ~L+ ~S (5.30)

Acestor vectorii le corespund numerele cuantice J , L şi S. Dac¼a
atomul posed¼a un num¼ar par de electroni numerele cuantice S şi J sunt
întregi, iar dac¼a atomul posed¼a un num¼ar impar de electroni S şi J sunt
semiîntregi. M¼arimile S~; L~ şi J~ reprezint¼a cele mai mari valori ale
proieçtiilor acestor momente pe o ax¼a. Deoarece numerele cuantice L şi
S se presupun cunoscute atunci num¼arul cuantic J poate lua urm¼atoarele
valori:

J = jL+ Sj ; jL+ S � 1j ; :::; jL� Sj ; (5.31)
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Pentru calculul numerelor cuantice J , L; S este su�cient s¼a se studieze
doar electronii de valeņt¼a cu condi̧tia ca p¼aturile interne s¼a �e pline,
deoarece pe aceste p¼aturi momentele cinetice orbitale şi de spin se com-
penseaz¼a reciproc, momentul lor cinetic total �ind nul.
Deoarece electronii sunt supuşi unui câmp cu simetrie central¼a mo-

mentul cinetic total ~J se conserv¼a. Vectorii ~L şi ~S nu se conserv¼a separat
deşi m¼arimile acestora r¼amân constante. Proieçtiile lui ~L şi ~S pe direçtia
lui ~J se conserv¼a deasemenea. Din acest motiv putem reprezenta varia̧tia
temporal¼a a lui ~L şi ~S ca o precesie (rota̧tie) a acestor vectorii în jurul
lui ~J .
În spectroscopie starea electronilor de valeņt¼a este caracterizat¼a de

num¼arul cuantic L; cu observa̧tia c¼a se substituie unei valori a lui L o
majuscul¼a din alfabetul latin:

Nr. cuantic L 0 1 2 3 4 5 6
Nota̧tia st¼arii S P D F G H I

Ataş¼am acestor litere un indice la dreapta jos care reprezint¼a num¼arul
cuantic J al momentului cinetic total şi un al doilea indice plasat în
stânga sus care reprezint¼a num¼arul 2S + 1 şi care poart¼a numele de
multiplicitatea nivelului. Cunoscând acest num¼ar se poate determina
S şi num¼arul de subnivele ce apar datorit¼a interaçtiei spin-orbit¼a. Se
observ¼a c¼a 2S + 1 reprezint¼a num¼arul de subnivele în care se despic¼a un
nivel dac¼a S � L:Dac¼a S � L num¼arul subnivelelor este determinat de
num¼arul proieçtiilor posibile a lui ~L pe ~S, adic¼a 2L+ 1:
Ca exemplu vom considera un atom care pe p¼atura exterioar¼a posed¼a

2 electroni. Exist¼a dou¼a cazuri: a) spinii electronilor sunt antiparaleli şi
S = 0. b) spinii sunt paraleli şi S = 1:
În primul caz J = S + L = L; iar 2S + 1 = 1. Aceasta înseamn¼a c¼a

toate nivelele sunt singlȩti. Acest caz este prezentat în tabelul de mai
jos:

J = L 0 1 2 3 4 5 6
Nivel 1S0

1P1
1D2

1L3
1G4

1H5
1I6

În al doilea caz 2S+1 = 3: Exist¼a trei posibilit¼a̧ti J = L� 1; J = L;
J = L+ 1
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L 0 1 2
J
Nivel

0 1
3S0

3S1

0 1 2
3P0

3P1
3P2

1 2 3
3D1

3D2
3D3

2 Cuplajul j � j
O alt¼a posibilitate este cuplarea j � j care se manifest¼a când inte-

raçtia spin orbit¼a este mare în raport cu interaçtia electrostatic¼a dintre
electroni. În acest caz momentele cinetic orbital şi de spin al �ec¼arui
electron se adun¼a ~ji = ~li + ~si. Starea electronului este caracterizat¼a prin
numerele cuantice şi momentele magnetice corespunz¼atoare. Se poate
calcula momentul cinetic total:

~J =
X

~ji (5.32)

Un astfel de tip de leg¼atur¼a se întâlneşte la atomii grei.

5.3 Absorb̧tia şi emisia luminii de c¼atre atomi

5.3.1 Reguli de seleçtie

Dac¼a atomul se a�¼a într-o stare excitat¼a el poate trece într-o stare de
energie mai mic¼a prin emisia unui foton. Invers, dac¼a atomul absoarbe un
foton el trece pe un nivel de energie mai înalt. Totuşi nu toate tranzi̧tiile
sunt permise. Tranzi̧tiile permise sunt date de regulile de seleçtie. În
spectroscopie aceste reguli au fost enuņtate pur empiric. Dezvoltarea
mecanicii cuantice a permis ca aceste reguli s¼a poat¼a � interpretate din
punct de vedere �zic. Fiecare din aceste reguli exprim¼a de fapt o lege de
conservare.
Regulile de seleçtie cele mai importante care se aplic¼a emisiei şi ab-

sorb̧tiei luminii sunt conseciņte ale conserv¼arii momentului cinetic. Vom
considera în continuare doar procesul de emisie al unui singur foton.
Legea conserv¼arii momentului cinetic în cazul emisiei unui foton de c¼atre
un atom se exprim¼a sub forma:

~J = ~J 0 + ~sf (5.33)

unde ~J reprezint¼a momentul cinetic al atomului înainte de emisia fo-
tonului, ~J 0 momentul cinetic dup¼a emisia fotonului şi ~sf momentul ci-
netic de spin al fotonului. Trebuie remarcat c¼a vectorul ~J nu poate avea
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Figura 5.3: Modelul vectorial conserv¼arii momentului cinetic

toate componentele bine determinate, cu excep̧tia cazului când J = 0.
În acest caz valoarea proprie a p¼atratului momentului cinetic total estep
J (J + 1)~ = 0. Rezult¼a c¼a tranzi̧tiile dintr-o stare cu J = 0 într-o alt¼a

stare tot cu J = 0 sunt absolut interzise datorit¼a faptului c¼a fotonul are
un moment cinetic de spin.
Nu vom discuta din punct de vedere riguros demonstra̧tia regulilor de

seleçtie ci vom da mai degrab¼a o justi�care a acestora. Pentru aceasta
vom considera metoda diagramelor vectoriale. Privim m¼arimile ~J ; ~J 0,
şi ~s ca �ind trei vectori ale c¼aror module sunt pân¼a la un factor ~ egale
cu
p
J (J + 1),

p
J 0 (J 0 + 1) şi

p
s (s+ 1). În Fig. 5.3 este prezentat

modelul vectorial al conserv¼arii momentului cinetic.
Consider¼am cazul J 0 � J . Din Fig. 5.3 rezult¼a c¼a:p

J 0 (J 0 + 1) �
p
J (J + 1) +

p
s (s+ 1) (5.34)

Deoarece pentru un foton s = 1 ultimul termen este egal cu
p
2:

Numerele cuantice J şi J 0 sunt numere întregi dac¼a atomul coņtine un
num¼ar par de electroni sau numere semîntregi dac¼a atomul coņtine un
num¼ar impar de electroni. Rezult¼a c¼a difereņta �J = J 0�J poate �nul¼a
sau egal¼a cu un num¼ar întreg, deoarece prin emisia unui foton num¼arul de
electroni din nucleu nu se modi�c¼a. Înlocuim în expresia 5.34 J 0 = J+
�J şi ridic¼am la p¼atrat. Rezult¼a:

�J2 + (2J + 1)�J � 2 � 2
p
2J (J + 1) (5.35)

Dac¼a J are o valoare dat¼a şi �J � 0 primul membru creşte cu
creşterea lui �J: Pentru �J = 0 inegalitatea se veri�c¼a. Pentru �J = 1
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inegalitatea se veri�c¼a deoarece J �
p
2J (J + 1): Pentru�J = 2 inegal-

itatea devine 2 (J + 1) �
p
2J (J + 1) şi nu mai este valabil¼a, veri�carea

putându-se face prin ridicare la p¼atrat. Cazul în care J 0 � J se discut¼a
la fel înlocuind J cu J 0. În conseciņt¼a dac¼a nici unul din numerele J şi
J 0 nu este nul rezult¼a urm¼atoarea regul¼a de seleçtie pentru emisia unui
foton:

�J = J 0 � J = �1 sau 0 (5.36)

Dac¼a unul din numerele J sau J 0 este egal cu zero triunghiul de-
genereaz¼a în dou¼a segmente de dreapt¼a egale având sensuri contrare.
Cazul �J = 0 este exclus aşa ca r¼amâne doar �J = J 0 � J = �1:
Se poate formula o regul¼a de seleçtie şi pentru numerelemJ şimJ 0 care

caracterizeaz¼a proieçtia momentelor cinetice totale pe o ax¼a. Rezult¼a:

�mJ = m
0
J �mJ = �1 sau 0 (5.37)

Aceste reguli trebuie veri�cate simultan cu regulile de seleçtie prece-
dente.
Este convenabil s¼a se stabileasc¼a şi reguli de seleçtie care sunt legate

de componentele vectorilor ~L şi ~S. Emisia undelor electromagnetice este
determinat¼a de propriet¼a̧tile electromagnetice ale electronului, de exem-
plu de schimbarea momentului magnetic. Emisia unui foton este urmat¼a
�e de schimbarea mi̧sc¼arii orbitale (varia̧tia vectorului ~L) �e de o mo-
di�care a momentului cinetic de spin ~S; �e de ambele procese. Trebuie
remarcat c¼a emisia unui foton urmat¼a de modi�carea lui ~S este un efect
relativist. Teoria arat¼a c¼a în cazul emisiei luminii în vizibil interaçtia
fotonului cu sarcina electronului este mai mare cu mai multe ordine de
m¼arime decât interaçtia fotonului cu momentul magnetic. Tragem con-
cluzia c¼a emisia unui foton în gama radia̧tiilor vizibile nu determin¼a o
varia̧tie a lui ~S şi prin urmare:

�~S = 0 (5.38)

Aceasta arat¼a c¼a emisia şi absorb̧tia unui foton a c¼arui lungime de
und¼a nu este foarte scurt¼a se produce ca şi cum electronul nu ar avea spin.
Din acest motiv se pot folosi toate rezultatele ob̧tinute pentru momentul
cinetic total pe care le adapt¼am pentru momentul cinetic orbital. Atunci:

�L = L0 � L = �1 sau 0 (5.39)
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Dac¼a L sau L0 se anuleaz¼a, valorea 0 din (5.39) trebuie exclus¼a. Va-
loarea �L = 0 trebuie exclus¼a pentru atomii care posed¼a un singur elec-
tron de valeņt¼a, de exemplu pentru atomii hidrogenoizi. Aceast¼a inter-
diçtie nu este legat¼a de conservarea momentului cinetic ci de conservarea
parit¼a̧tii funçtiei de und¼a.
Atunci când �J = �1 fotonul emis este polarizat circular dreapta

sau stânga iar când �J = 0 polarizarea este rectilinie. Rezultatul pare
a � surprinz¼ator cunoscând c¼a spinul fotonului este egal cu unitatea. În
mecanica cuantic¼a se g¼aseşte o solu̧tie care surmonteaz¼a aceast¼a di�cul-
tate. Se a�rm¼a c¼a în aceste condi̧tii fotonul posed¼a un spin intermediar
care rezult¼a din faptul c¼a starea fotonului este o suprapunere de st¼ari
de polarizare circular dreapta şi stânga având probabilit¼a̧ti egale de re-
alizare. Dac¼a se m¼asoar¼a momentul cinetic care se transmite fotonului
valorile �1 se ob̧tin cu aceiaşi probabilitate.

5.3.2 Structura �n¼a a liniilor emise de hidrogen şi
metale alcaline

Trebuie f¼acut¼a distinçtia dintre structura �n¼a a liniilor spectrale şi
structura �n¼a a nivelelor energetice. Structura �n¼a a liniilor spectrale
este determinat¼a de tranzi̧tiile permise între diverse subnivele. Pentru
atomii unielectronici în abseņta unor câmpuri exterioare:

�l = �1 (5.40)

şi:
�j = �1 sau 0 (5.41)

În continuare vom considera câteva exemple concrete. Vom examina
structura �n¼a a liniei L� a seriei Lymann care corespunde tranzi̧tiei 2p�
1s (Fig. 5.4 a).
Termenul 1s1=2 este un singlet în timp ce termenul 2p este un dublet

(2p1=2 şi 2p3=2 ). Conform regulilor de seleçtie tranzi̧tiile de pe nivelele
2p1=2 şi 2p3=2 pe nivelul 1s1=2 sunt permise. Astfel, linia L� este un dublet
format din dou¼a linii foarte apropiate. Din cele dou¼a linii spectrale linia
2p3=2 ! 1s1=2 este mult mai intens¼a. Distaņta ce separ¼a cele dou¼a linii
este �e� = 0; 365 cm�1 sau �� = 5; 3 � 10�4 nm. Lungimea de und¼a a
liniei spectrale L� este � = 121 nm. Pentru a putea separa cele dou¼a linii
puterea de rezolu̧tie a aparatului trebuie s¼a �e egal¼a cu �=�� = 2� 105.
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Figura 5.4: a) Structura �n¼a a liniei L� a seriei Lymann care corespunde
tranzi̧tiei 2p�1s b) Structura �n¼a a liniei H� a seriei Balmer care corespunde
unei tranzi̧tii de pe nivelul n = 3 pe nivelul n = 2:

Un alt exemplu se refer¼a la structura �n¼a a liniei H� a seriei Balmer
care corespunde unei tranzi̧tii de pe nivelul n = 3 pe nivelul n = 2
(Fig.5.4 b). Num¼arului cuantic n = 2 îi corespund st¼arile 2s1=2, 2p1=2 şi
2p3=2: Deoarece energia nu depinde de num¼arul cuantic orbital primele
dou¼a st¼ari au aceiaşi energie şi vor � reprezentate de un nivel comun.
Astfel pentru n = 2 avem dou¼a subnivele din care unul este format la
rândul s¼au din dou¼a subnivele care se confund¼a. Pentru n = 3 exist¼a un
subnivel simplu 3d1=2 şi dou¼a subnivele duble (3p3=2, 3d3=2), (3s1=2; 3p1=2).
În Fig 5.4 b sunt reprezentate liniile spectrale care corespund tranzi̧tiilor
permise de regulile de seleçtie.
Structura �n¼a a liniilor spectrale a metalelor alcaline şi ale ionilor

care sunt asem¼an¼atori acestora este determinat¼a în principal de inte-
raçtia spin-orbit¼a şi mai pu̧tin de varia̧tia masei electronului cu viteza.
Aceasta se datoreşte faptului c¼a interaçtiile spin-orbit¼a se intensi�c¼a pe
m¼asur¼a ce creşte Z. Fig. 5.5 ilustreaz¼a cauzele apari̧tiei structurii �ne
în seriile spectrale ale atomului de sodiu. În acest caz exist¼a mai multe
serii spectrale.
a) Seria principal¼a este datorat¼a tranzi̧tiilor de pe diferitele nivele p

pe nivelul 3s1=2. Acest ultim nivel este un singlet în timp nivelele p sunt
dublȩti a c¼aror distaņt¼a de separare scade pe m¼asur¼a ce creşte num¼arul



370

Figura 5.5: Serii spectale ale atomului de sodiu

cuantic principal. Din acest motiv toate liniile spectrale ale seriei princi-
pale sunt dublȩti. Aceast¼a serie apare şi în spectrul de absorb̧tie. Liniile
mai intense sunt 3p1=2 ! 3s1=2 şi 3p3=2 ! 3s1=2 care corespund lungimilor
de und¼a �1 = 589; 6 nm şi �2 = 589; 0 nm (lumin¼a galben¼a). Când Z
creşte distaņta dintre liniile spectrale ale metalelor alcaline devine din ce
în ce mai mare.

b) Seria net¼a rezult¼a din tranzi̧tiile de pe nivelele s simple pe nivelul
dublu 3p situat mai jos şi care este format din subnivelele 3p1=2 şi 3p3=2.
Deoarece distaņtele între componentele dublȩtilor sunt aceleaşi pentru
toat¼a seria aceasta poart¼a numele de serie net¼a.

c) Seria difuz¼a apare prin tranzi̧tiile de pe nivelele superioare (3d3=2,
3d1=2) şi (4d5=2, 4d3=2) pe nivelul dublet (3p1=2, 3p3=2): Liniile spectrale
sunt triplȩti deoarece tranzi̧tiile de forma 3d5=2 ! 3p1=2 sunt interzise, j
variind cu dou¼a unit¼a̧ti. Distaņtele dintre subnivelele d sunt foarte mici
în raport cu subnivelele p: În conseciņt¼a, dac¼a aparatul spectral are o
putere mai mic¼a de rezolu̧tie nu poate decela existeņt¼a triplȩtilor. Din
acest motiv seria a fost numit¼a serie difuz¼a.
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5.4 Atomul în câmp magnetic

5.4.1 Momentul magnetic orbital. Teorema Larmor

În aproxima̧tia clasic¼a un electron care se roteşte pe o orbit¼a circular¼a
este echivalent cu un curent:

I =
e

T
(5.42)

unde T este perioada mi̧sc¼arii circulare. Acest curent determin¼a apari̧tia
unui moment magnetic:

� = IS = I�r2 (5.43)

unde S este suprafa̧ta orbitei iar r este raza orbitei. Se înlocuieşte (5.42)
în (5.43) şi ţinând cont c¼a T = 2�=! rezult¼a:

� =
e

2
!r2 =

e

2me

me!r
2 =

e

2me

L (5.44)

unde L = me!r
2 este momentul cinetic al electronului. Astfel, unui atom

hidrogenoid i se poate ataşa momentul magnetic � dat de rela̧tia (5.44)
datorat mi̧sc¼arii orbitale a electronului.
Dac¼a atomul respectiv este în câmpmagnetic el trebuie s¼a se comporte

ca un magnet, adic¼a momentul magnetic trebuie s¼a se orienteze paralel
sau antiparalel cu câmpul magnetic. Acestei tendiņte i se opune faptul
c¼a atomul se comport¼a ca un giroscop. Astfel, atomul execut¼a o mi̧scare
de precesie în jurul direçtie induçtiei câmpului magnetic ~B. Acest fapt
face ca orbita electronului într-un sistem de referiņt¼a �x s¼a devin¼a extrem
de complicat¼a. Din acest motiv se alege un nou sistem de referiņt¼a legat
de orbit¼a. Acest nou sistem de referiņt¼a execut¼a împreun¼a cu orbita o
mi̧scare de precesie în jurul direçtiei câmpului magnetic. Not¼am cu v
viteza electronului în sistemul de referiņt¼a �x şi cu v0 viteza electronului
în sistemul mobil. În sistemul mobil açtioneaz¼a urm¼atoarele foŗte de
ineŗtie suplimentare:
a) Foŗta centrifug¼a

~Fcf = me�!
2
l (5.45)

unde � este distaņta electronului fa̧t¼a de axa de precesie iar !l este viteza
unghiular¼a de precesie.
b) Foŗta Coriolis

~Fc = 2me (~v
0 � ~!l) (5.46)



372

Figura 5.6: Mi̧scarea de precesie a orbitei şi momentului cinetic în jurul di-
reçtiei câmpului magnetic

Dac¼a viteza liniar¼a a precesiei �!l este mult mai mic¼a decât viteza
electronului în lipsa precesiei v, atunci putem neglija foŗta centrifug¼a fa̧t¼a
de foŗta Coriolis. În plus putem înlocui în expresia foŗtei Coriolis viteza
v0 cu viteza v a electronului din sistemul �x. Atunci:

~Fc = 2me (~v � ~!l) (5.47)

Asupra electronului açtioneaz¼a şi o foŗt¼a Lorentz care în sistemul
mobil este:

~Fl = �e
�
~v 0 � ~B

�
' �e

�
~v � ~B

�
(5.48)

Pentru ca orbita s¼a nu se modi�ce este necesar ca cele dou¼a foŗte s¼a
�e egale şi de sens contrar:

���~Fc��� = ���~Fl��� : Rezult¼a:
2mev!l sin (~v; ~!l) = evB sin

�
~v; ~B

�
(5.49)

Deoarece ~!l k ~B cele dou¼a sinusuri din rela̧tia de mai sus sunt egale
astfel c¼a:

!l =
e

2me

B (5.50)

Rezult¼a c¼a într-un câmp magnetic pu̧tin intens electronul descrie
aceiaşi orbit¼a ca şi în cazul abseņtei câmpului magnetic, îns¼a aceast¼a
orbit¼a este raportat¼a la un nou sistem de coordonate care execut¼a o
mi̧scare de precesie în jurul direçtiei ~B cu viteza unghiular¼a !l; numit¼a
vitez¼a unghiular¼a Larmor (Fig. 5.6).
Putem astfel enuņta teorema Larmor: Açtiunea unui câmp magnetic

slab asupra orbitei unui electron determin¼a o mi̧scare de precesie a aces-
teia în jurul direçtiei câmpului magnetic ~B cu viteza unghiular¼a !l.
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5.4.2 Efectul Zeeman

Efectul const¼a în despicarea unei linii spectrale în mai multe compo-
nente când sursa luminoas¼a este aşezat¼a într-un câmp magnetic.

Teoria clasic¼a a efectului Zeeman

Explicarea clasic¼a a efectului Zeeman a fost dat¼a de Lorentz care
a demonstrat c¼a în cazul observ¼arii perpendiculare pe direçtia câmpului
magnetic, linia spectral¼a se descompune în trei componente distaņtate
între ele cu:

�� =
1

2�

eB

2me

=
!l
2�

(5.51)

Aceste previziuni au fost con�rmate în multe cazuri cu o bun¼a pre-
cizie. Exist¼a îns¼a şi situa̧tii în care descompunerea liniei spectrale este
mult mai complicat¼a.
În cazul c¼a liniile spectrale se descompun în trei componente spunem

c¼a avem de-a face cu un efect Zeeman normal. În cel¼alalt caz efectul
Zeeman poart¼a numele de efect Zeeman anomal sau complex.
Fie un atom de hidrogen în câmp magnetic. Dup¼a aplicarea câmpului

magnetic asupra electronului va açtiona al¼aturi de foŗta coulombian¼a şi
foŗta Lorentz. In�ueņta câmpului magnetic în acest caz nu se manifest¼a
prin m¼arirea sau micşorarea razei orbitei ci prin varierea vitezei unghiu-
lare a electronului. Acest fapt poate �explicat prin faptul c¼a atunci când
câmpul magnetic creşte (creştere ce are loc într-un timp �nit) apare un
câmp electric indus cu liniile de câmp închise care açtioneaz¼a asupra elec-
tronului în sensul creşterii sau descreşterii vitezei unghiulare a electronu-
lui (foŗta Lorentz nu este responsabil¼a deoarece ea �ind perpendicular¼a
pe vitez¼a lucrul mecanic efectuat de ea este nul).
În abseņta câmpului magnetic foŗta centrifug¼a ce açtioneaz¼a asupra

electronului a�at în mi̧scare de rota̧tie în jurul nucleului este echilibrat¼a
de foŗta electrostatic¼a:

e2

4�"0r2
= mer!

2
0 (5.52)

Atunci când este aplicat câmpul magnetic al¼aturi de foŗta electrosta-
tic¼a intervine şi foŗta Lorentz:

e2

4�"0r2
� eBv = mer!

2 (5.53)
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Semnul + corespunde electronului care se roteşte în sens trigonometric
iar semnul � corespunde electronului care se roteşte în sensul acelor de
ceasornic. Ţinând cont c¼a v = !r şi de rela̧tia (5.52), atunci (5.53)
devine:

mer!
2
0 � eB!r = mer!

2 (5.54)

Se împarte cu me!
2
0 şi ţinând cont c¼a (eB) = (2me) = !l rela̧tia (5.54)

devine:
!2 � 2!l! � !20 = 0 (5.55)

Pentru electronul care se roteşte în sensul trigonometric rezult¼a:

! = !l +
q
!2l + !

2
0 (5.56)

Deoarece !0 � !l atunci:

! = !l + !0 (5.57)

Pentru electronul care se roteşte în sensul acelor de ceasornic:

! = �!l +
q
!2l + !

2
0 ' !0 � !l (5.58)

Deoarece j�!j = !l; astfel c¼a:

�� =
1

2�
j�!j = 1

2�

eB

2me

(5.59)

Teoria cuantic¼a a efectului Zeeman

Efectul normal În discu̧tia pe care o vom face nu vom lua în con-
siderare spinul electronului. Ecua̧tiei Schrödinger trebuie s¼a i se ataşeze
termenii datora̧ti interaçtiei electronului cu câmpul magnetic.
În cazul clasic in�ueņta câmpului magnetic este luat¼a în considera̧tie

prin înlocuirea în hamiltonianul sistemului a impulsului ~p cu m¼arimea
~p�e ~A unde ~A este poteņtialul vector asociat câmpului magnetic. Atunci
hamiltonianul sistemului devine:

H =
1

2me

�
~p� e ~A

�2
+ U (5.60)
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Trecerea la operatorul hamiltonian se face înlocuind m¼arimile clasice
cu operatorii corespunz¼atori:

~p� e ~A!
�
~
i
r� e ~A

�
(5.61)

Având în vedere c¼a ~A nu este unic determinat consider¼am c¼a r ~A = 0
(condi̧tia de etalonare Lorentz). Atunci:

H =
1

2me

�
~
i
r� e ~A

�2
+ U (5.62)

H = � ~2

2me

r2 � ie~
me

~Ar+ e
2 ~A2

2me

+ U (5.63)

unde în cazul unui atom hidrogenoid:

U =
Ze2

4�"0r
(5.64)

Deoarece açtiunea câmpului magnetic este slab¼a în raport cu açti-
unea câmpului electric vom neglija termenul care coņtine pe ~A2: Câmpul
magnetic �ind unul constant putem alege:

~A =
1

2

�
~B � ~r

�
(5.65)

Atunci:

~Ar = 1

2

�
~B � ~r

�
r = 1

2
~B (~r �r) = � 1

2i~
~B~L (5.66)

unde am ţinut cont c¼a operatorul moment cinetic cinetic este ~L = �i~ (~r �r).
Atunci (5.63) devine:

H = � ~2

2me

r2 + U +
e

2me

~B~L (5.67)

Alegând axa Oz dup¼a direçtia lui ~B atunci:

H = � ~2

2me

r2 + U +
e

2me

BLz (5.68)
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Se observ¼a c¼a hamiltonianul se poate scrie ca:

H = H0 +H
0 (5.69)

unde:

H0 = �
~2

2me

r2 + U (5.70)

iar
H 0 =

e

2me

BLz =
�B
~
BLz (5.71)

Problema cu funçtii şi valori proprii

H	 = E	 (5.72)

se rezolv¼a cu ajutorul teoriei perturba̧tiilor, considerând c¼a H 0 este
hamiltonianul de perturba̧tie. Solu̧tia ecua̧tiei cu hamiltonianul neper-
turbat:

H0	0 = E
(0)	0 (5.73)

se consider¼a cunoscut¼a şi are forma:

	0 = R (r)Ylm (�; ') (5.74)

Aplicând teoria perturba̧tilor, coreçtia de ordinul întâi la energie este:

E(1) =

�
	0;

�BB

~
Lz	0

�
(5.75)

Deoarece LzYlm (�; ') = m~Ylm (�; ') atunci:
E(1) = m (	0; �BB 	0) = m�BB (5.76)

Dar m nu poate lua decât valorile întregi dintre �l şi l: Rezult¼a c¼a
un nivel energetic se despic¼a în 2l+1 subnivele. Spunem c¼a este ridicat¼a
degenerarea dup¼a m. Frecveņta noilor linii spectrale devine:

! =
Ek � Ei
~

=
E
(0)
k � E(0)1
~

+�m
�BB

~
(5.77)

! = !0 +�m
�BB

~
= !0 + (�m)!l (5.78)

Conform regulilor de seleçtie �m = �1: Astfel, în câmp magnetic
�ecare linie spectral¼a se despic¼a în trei linii cu frecveņtele:

�0 +
1

2�
!l ; �0 ; �0 �

1

2�
!l (5.79)

Aceast¼a descompunere simpl¼a se ob̧tine doar în anumite cazuri par-
ticulare pentru câmpuri magnetice slabe şi pentru liniile singlet.
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Efectul complex (anomal) Descompunerea unei linii spectrale într-
un triplet aşa cum prezice teoria efectului Zeeman normal nu se petrece
decât în cazul liniilor spectrale care nu posed¼a o structur¼a �n¼a. Pen-
tru celelate linii se ob̧tine o descompunere complex¼a. Efectul poate �
explicat luând în considerare faptul c¼a electronul are spin. Fenomenele
sunt diferite în câmpuri magnetice puternice sau slabe. Spunem c¼a un
câmp magnetic este slab dac¼a separarea produs¼a de câmpul magnetic este
mic¼a în raport cu separarea datorat¼a structurii �ne a liniilor spectrale.
În cazul unui câmp slab interaçtia dintre ~L şi ~S este mult mai puternic¼a
decât interaçtia cu câmpul magnetic. Vom considera cazul cuplajului
normal.
În acest caz atomul este caracterizat de momentul cinetic orbital ~L

de momentul de spin ~S şi momentul cinetic total ~J = ~L + ~S. Dac¼a
se lucreaz¼a cu operatorii corespunz¼atori prin ridicare la p¼atrat şi ţinând
cont c¼a operatorii ~L şi ~S comut¼a rezult¼a:

J2 = L2 + S2 + 2~S~L (5.80)

de unde:
~S~L =

J2 � L2 � S2
2

(5.81)

Valorile proprii ale acestui operator sunt:

J (J + 1)� L (L+ 1)� S (S + 1)
2

~2 (5.82)

Momentelor cinetice ~L şi ~S le corespund momentul magnetic orbital
~�L = �gl

e

2me

~L şi momentul magnetic de spin ~�S = �gS
e

2me

~S. (Semnul

minus este utilizat deoarece sarcina electronului este negativ¼a şi prin
urmare ~�L şi ~L ca şi ~�S şi ~S sunt orientate în sensuri contrare). gl = 1
iar gS = 2.
În abseņta unui câmp exterior momentul cinetic total ~J se conserv¼a

în direçtie şi modul. Momentele ~L şi ~S nu se conserv¼a datorit¼a inte-
raçtiei spin-orbit¼a dar în starea considerat¼a modulele lor se conserv¼a ele
executând o mi̧scare de precesie în jurul vectorului ~J cu aceiaşi vitez¼a
unghiular¼a deoarece cei trei vectori ~J , ~L, ~S trebuie s¼a �e în acelaşi plan.
Momentele magnetice ~�L şi ~�S ca şi momentul magnetic total ~� = ~�L+
~�S execut¼a o mi̧scare de precesie cu aceiaşi vitez¼a unghiular¼a. Deoarece
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gL 6= gS vectorul ~� nu este colinear cu vectorul ~J . Determin¼am proieçtia
~� pe direçtia lui ~J . Pentru aceasta se face produsul scalar:

~� ~J = �
�
gl~L+ gS ~S

��
~L+ ~S

� e

2me

(5.83)

~� ~J =
h
�glL2 � gSS2 � (gl + gS) ~L~S

i e

2me

(5.84)

Dac¼a ţinem seama c¼a:

~� = �g e

2me

~J (5.85)

din (5.84) rezult¼a:

g ~J2 = gl~L
2 + gS ~S

2 +
(gl + gS)

�
~J2 � ~L2 � ~S2

�
2

g ~J2 =
(gl + gS)

2
~J2 +

(gl � gS)
�
~L2 � ~S2

�
2

(5.86)

Privim egalitatea ca �ind între operatori; din ea rezult¼a egalitatea
când se lucreaz¼a cu valorile proprii.

gJ (J + 1) =
(gl + gS)

2
J (J + 1) +

(gl � gS) [L (L+ 1)� S (S + 1)]
2

g =
(gl + gS)

2
+
(gl � gS) [L (L+ 1)� S (S + 1)]

2J (J + 1)
(5.87)

Pentru electroni gl = 1 şi gS = 2. Atunci:

g =
3

2
+
S (S + 1)� L (L+ 1)

2J (J + 1)
(5.88)

Factorul g este o funçtie ra̧tional¼a şi poart¼a numele de factorul lui
Landé:
Deasemenea, din (5.85) putem scrie �k

��� ~J��� = �g e

2me

��� ~J2���. Proieçtia
momentulul magnetic pe direçtia vectorului ~J are o valoare bine detem-
inat¼a �k = �g

e

2me

��� ~J��� : Proiectia �? nu are o valoare bine determinat¼a,
iar din cauza precesiei se anuleaz¼a în timpul unei perioade de precesie.
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Momentul magnetic al atomului se reduce la proieçtia sa �k astfel c¼a în
aceast¼a aproxima̧tie:

� = �k = �g
e

2me

��� ~J��� (5.89)

Presupunem c¼a atomul se a�¼a într-un câmp magnetic omogen. Mo-
mentul cinetic total nu se conserv¼a şi execut¼a o mi̧scare de precesie foŗtat¼a
sub actiunea câmpului magnetic. Consider¼am cazul câmpurilor slabe în
care caz precesia determinat¼a de câmpul magnetic este lent¼a în raport cu
cea determinat¼a de interaçtia spin orbit¼a. Aceasta înseamn¼a c¼a induçtia
câmpului magnetic este su�cient de mic¼a astel ca despicarea liniilor spec-
trale s¼a �e mic¼a în raport cu despicarea datorat¼a structurii �ne. În aceste
condi̧tii se observ¼a efectul Zeeman anomal. Aceast¼a condi̧tie nu este im-
portant¼a pentru liniile singlȩti deoarece pentru acestea nu are importaņt¼a
dac¼a câmpul este mare sau mic şi efectul Zeeman se manifest¼a ca un efect
normal.
În câmp magnetic slab energia suplimentar¼a a atomului se calculeaz¼a

considerând c¼a momentul magnetic total este dat de expresia:

~� = �g�B ~J (5.90)

astfel c¼a energia atomului într-un câmp magnetic care este orientat dup¼a
axa Oz este:

E = E0 +mjg!l~ (5.91)

Pulsa̧tia liniilor spectrale este în acest caz:

! = !0 +�(mjg)
�BB

~
= !0 + !l�(mjg) (5.92)

unde mj este num¼arul cuantic care ia valori între �j şi j:
Aceasta arat¼a c¼a nivelele se scindeaz¼a în subnivele sub açtiunea câm-

pului magnetic şi astfel apar tranzi̧tii între subnivelele corespunz¼atoare.
Sunt valabile regulile de seleçtie:

�mj = 0 şi � 1 (5.93)

Pentru punerea în evideņt¼a a efectului Zeeman anomal vom consi-
dera o linie spectral¼a ce corespunde unei tranzi̧tii de pe un nivel dublet
(2p1=2 ;2 p3=2) pe un nivel singlet 2s1=2: În cazul c¼a n = 3 se ob̧tine linia
galben¼a a sodiului (nu este neap¼arat nevoie s¼a se �xeze n deoarece efectul
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nu depinde de acest num¼ar). Astfel, pentru nivelul p3=2; l = 1, j = 3=2,
s = 1=2 iar g = 4=3. Pentru nivelul p1=2 se ob̧tine g = 2=3 iar pentru
nivelul s1=2 se ob̧tine g = 2. Despic¼arile nivelelor energetice sunt ar¼atate
în tabelul de mai jos.

Despicarea nivelelor energetice

p3=2
mj -3/2 -1/2 1/2 3/2
gmj -2 -2/3 2/3 2

p1=2
mj -1/2 1/2
gmj -1/3 1/3

s1=2
mj -1/2 1/2
gmj -1 1

În tabelele de mai jos sunt prezentate liniile spectrale care se ob̧tin:

Tranzi̧tii p1=2 � s1=2
m
(1)
j ! m

(2)
j (gmj)

(1) ! (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 observ¼a c¼a linia 2p1=2 !2 s1=2 se despic¼a în patru linii.

Tranzi̧tii p3=2 � s1=2
m
(1)
j ! m

(2)
j (gmj)

(1) ! (gmj)
(2)

�3=2! 1=2 interzis¼a
�3=2! �1=2 �2� (�1) = �1
�1=2! 1=2 �2=3� 1 = �5=3
�1=2! �1=2 �2=3 + 1 = 1=3
1=2! 1=2 2=3� 1 = �1=3
1=2! �1=2 2=3 + 1 = 5=3
3=2! 1=2 2� 1 = 1
3=2! �1=2 interzis¼a.

Se observ¼a c¼a linia p3=2 ! s1=2 se despic¼a în 6 linii.
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Efectul Paschen Back Dac¼a intensitatea câmpului magnetic este mare,
açtiunea care se exercit¼a asupra atomului devine egal¼a sau superioar¼a in-
teraçtiei spin-orbit¼a şi atunci se poate neglija interaçtia spin orbit¼a şi se
studiaz¼a în mod independent precesia vectorilor ~L şi ~S în jurul direçtiei
câmpului magnetic. Momentul magentic total este:

~� = ~�L + ~�S = �
e~
2me

�
~L+ 2~S

�
(5.94)

iar energia devine:

E = E0 +
e~
2me

�
~L+ 2~S

�
~B = E0 + !l~ (mL + 2mS) (5.95)

Dac¼a se consider¼a regulile de seleçtie �mL = �1 sau 0, iar �mS = 0
atunci:

�! =
�E

~
� !l sau �! = 0 (5.96)

Rezultatul este analog cu cel ob̧tinut în cazul efectului Zeeman normal
când o linie spectral¼a se despic¼a în trei linii.

5.4.3 Rezonaņta magnetic¼a

În prezeņta unui câmp magnetic �ecare nivel energetic al atomului se
despic¼a în 2J +1 subnivele. Subnivelele se deosebesc unele de altele prin
valoarea num¼arului cuantic mj ce caracterizeaz¼a proieçtia vectorului ~J
pe axa Oz.
Despicarea liniilor spectrale care se observ¼a în efectul Zemann rezult¼a

datorit¼a tranzi̧tiilor între subnivelele ce provin din nivele energetice diferite.
Tranzi̧tiile spontane între subnivelele ce provin din acelaşi nivel energetic
sunt pu̧tin probabile deoarece probabilit¼a̧tile de tranzi̧tie depind de pu-
terea a treia a distaņtelor ce le separ¼a. Dac¼a exist¼a un singur electron de
valeņt¼a tranzi̧tiile sunt interzise de regula de seleçtie �L 6= 0.
Tranzi̧tiile stimulate, adic¼a tranzi̧tiile care se produc sub açtiunea

unor câmpuri externe se pot produce şi dac¼a regulile de seleçtie nu sunt
satisf¼acute. Dac¼a atomul este plasat într-un câmp de foŗte adecvat, pro-
babilit¼a̧tile de tranzi̧tie pot creşte în mod considerabil. Acesta este şi
cazul tranzi̧tiilor între subnivelele formate prin despicarea unui nivel en-
ergetic într-un câmp magnetic ~B. Aceste tranzi̧tii se efectueaz¼a cu prob-
abilit¼a̧ti mari dac¼a se suprapune un câmp magnetic variabil de inten-
sitate mic¼a pe direçtia transversal¼a fa̧t¼a de câmpul ini̧tial. Ansamblul
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fenomenelor şi metodelor utilizate pentru ob̧tinerea tranzi̧tiilor stimulate
poart¼a numele de fenomene de rezonaņt¼a magnetic¼a.
S¼a consider¼am o particul¼a cu momentul cinetic ~J şi momentul mag-

netic ~�, plasat¼a într-un câmp magnetic ~B omogen şi uniform. Cele dou¼a
momente sunt legate prin rela̧tia:

~� = 
 ~J (5.97)

unde 
 poart¼a numele de raport giromagnetic:


 = g
�0
~

(5.98)

În rela̧tia (5.98) �0 este �e magnetonul Bohr �B =
e~
2me

dac¼a particula

este un electron, �e magnetonul nuclear �p =
e~
2mp

dac¼a particula este

un proton. O astfel de particul¼a a�at¼a în câmp magnetic este supus¼a
momentului unui cuplu de foŗte ~�0 � ~B; astfel c¼a varia̧tia momentului
cinetic în unitatea de timp este:

d ~J

dt
= ~�0 � ~B = 


�
~J � ~B

�
(5.99)

Aceasta este ecua̧tia unui giroscop. Rezult¼a c¼a ~J şi împreun¼a cu el
momentul magnetic ~� execut¼a în jurul direçtiei lui ~B o mi̧scare de precesie
cu viteza unghiular¼a:

~
 = �
 ~B = �g e
2m

~B (5.100)

unde m este �e masa unui electron �e masa unui proton. Presupunem c¼a
peste câmpul uniform ~B se suprapune un câmp magnetic slab ~B0 perpen-
dicular pe axa ~B şi care se roteşte în jurul acestuia. Asupra particulei se
va exercita un moment suplimentar ~�� ~B0 care face ca unghiul dintre ~J
şi ~B s¼a varieze. Dac¼a viteza unghiular¼a de precesie 
 şi viteza de rota̧tie

0 a câmpului slab difer¼a mult, cele dou¼a rota̧tii sunt defazate astfel c¼a
se produc varia̧tii periodice mici în direçtia vectorului ~J . Aceste varia̧tii
produc doar mici varia̧tii periodice ale unghiului dintre vectorii ~J şi ~B,
astel c¼a valoarea medie a acestuia în timp r¼amâne neschimbat¼a.
Situa̧tia este diferit¼a dac¼a 
0 = 
. În acest caz se manifest¼a fenomenul

de rezonaņt¼a magnetic¼a. Acest fenomen const¼a în aceea c¼a momentul



383

foŗtei suplimentare se exercit¼a tot timpul în aceiaşi direçtie şi în acelaşi
sens, orienteaz¼a vectorul ~J �e paralel, �e antiparalel cu ~B. M¼arimea
vectorului ~J ramâne constant¼a, dar proieçtia Jz pe direçtia lui ~B variaz¼a.
Din punctul de vedere al mecanicii cuantice, proieçtia ~Jz este cuan-

ti�cat¼a, valoarea ei variind în salturi în timp ce din punct de vedere clasic
valoarea ei variaz¼a continuu. Se ajunge la concluzia c¼a rela̧tia �mj = �1
trebuie s¼a �e satisf¼acut¼a atunci când au loc tranzi̧tii între subnivelele ce
apar prin despicarea unui nivel prin efect Zeeman. Acest fapt arat¼a c¼a
numai tranzi̧tiile între subnivelele vecine sunt permise. Distaņta între
subnivele este �E = gB�mj~; astfel c¼a pulsa̧tia radia̧tiei emise este
! = �E=~ = gB�mj: Aceasta coincide cu 
 dac¼a �mj = �1. Regula
de seleçtie este o conseciņt¼a a legii de conservare a momentului cinetic
deoarece putem asimila tranzi̧tia între subnivele cu o interaçtie a sistemu-
lui atomic cu un foton de pulsa̧tie 
.
Este comod ca în rezonaņta magnetic¼a s¼a se utilizeze în locul câmpu-

lui ~B0 rotitor un câmp ce variaz¼a sinusoidal pe o direçtie transversal¼a cu
câmpul ~B. În principiu nu se schimb¼a nimic deoarece putem reprezenta
pe ~B ca o suprapunere de dou¼a câmpuri de aceiaşi intensitate ~B0 care
se rotesc cu aceiaşi vitez¼a unghiular¼a în sensuri opuse. Câmpul care se
roteşte în sens invers precesiei particulei exercit¼a asupra acesteia o açti-
une oscilant¼a rapid¼a care nu joac¼a nici un rol în fenomenul considerat.
Singurul câmp important este cel care se roteşte în sensul precesiei vec-
torului ~J . Pulsa̧tia la care apare rezonaņta este dat¼a de rela̧tia (5.100).
Dac¼a momentele magnetice sunt determinate de electronii p¼aturilor

electronice ale atomului, rezonaņta poart¼a numele de rezonaņt¼a para-
magnetic¼a electronic¼a şi dac¼a aceasta este determinat¼a de nucleonii din
nucleul atomului, rezonaņta poart¼a numele de rezonaņt¼a nuclear¼a.
Rezonaņta magnetic¼a este utilizat¼a pentru determinarea momentelor

magnetice ale atomilor şi nucleului atomic, pentru studiul moleculelor şi
cristalelor.
Istoric, primele observa̧tii ale fenomenului de rezonaņt¼a magnetic¼a

nuclear¼a au fost f¼acute în anul 1938 prin metoda elaborat¼a de Rabi.
Schema instala̧tiei experimentale este ar¼atat¼a în Fig. 5.7
Un fascicol de atomi sau molecule traverseaz¼a fanta O şi ajunge într-

un câmp magnetic neomogen creat de magnetul A. Dup¼a magnetul A
se a�¼a magnetul C care creaz¼a un câmp magnetic omogen permanent şi
unde se a�¼a o nou¼a fant¼a S. Apoi urmeaz¼a un nou magnet B identic cu
primul care creaz¼a tot un câmp magnetic neomogen în aşa fel încât gradi-
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Figura 5.7: Dispozitiv experimental pentru punerea în evidenţ¼a a fenomenului
de rezonanţ¼a magnetic¼a

entul câmpului magnetic creat de acesta este în sens invers celui creat de
magnetul A. Dac¼a magnȩtii A şi B ar lipsi fascicolul de atomi ar �dirijat
de-a lungul axei aparatului şi vor c¼adea pe detectorul B. Dar în câmpuri
neomogene particulele care au un moment magnetic vor � supuse unei
foŗte transversale F = � (dB=dz) orientat¼a paralel sau antiparalel cu gra-
dientul câmpului magnetic în funçtie de semnul proieçtiei �z pe axa câm-
pului magnetic. Aceast¼a foŗt¼a curbeaz¼a traiectoria particulelor. Sursa de
atomi sau molecule furnizeaz¼a particule având viteze şi direçtii diferite.
Numai particulele care traverseaz¼a fanta S prezint¼a interes. Deoarece
foŗta F care açtioneaz¼a asupra particulelor nu se schimb¼a (proieçtia �z
nu se modi�c¼a) într-o prim¼a aproxima̧tie traiectoriile particulelor pot �
considerate ca �ind circulare cu raza R dat¼a de ecua̧tia v2=R = f unde f
este foŗta care se exercit¼a normal pe unitatea de mas¼a. În câmpul pro-
dus de magnetul B proieçtia �z �ind aceiaşi, traiectoriile particulelelor
sunt tot cercuri dar curbate în sens invers. Prin alegerea convenabil¼a a
con�gura̧tiei aparatului, devia̧tia particulelor determinat¼a de magnetul
A va � compensat¼a de magnetul B şi particulele ajung la detectorul D.
Dou¼a astfel de traiectorii sunt ar¼atate în Fig. (5.7). Presupunem c¼a toate
aceste câmpuri sunt permanente. Suprapunem peste câmpul puternic ~B
produs de magnetul C un câmp magnetic transversal ~B0 a c¼arui frecveņt¼a
este !. Acest câmp stimuleaz¼a tranzi̧tiile cuantice ale particulelor. Din
acest motiv proieçtiile �z ale anumitor particule sunt modi�cate, fapt
ce determin¼a modi�carea foŗtelor care se exercit¼a asupra particulelor în
câmpul neomogen produs de magnetul B. Astfel, particulele î̧si modi�c¼a
traiectoriile şi ele nu vor mai ajunge la detectorul D.
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Figura 5.8: Rezultatele experimentului de rezonanţ¼a magnetic¼a nuclear¼a cu
un fascicol de atomi de 7Li

Presupunem c¼a pulsa̧tia câmpului slab este ! < 
 . Pe m¼asur¼a ce !
creşte intensitateaN a fascicolului ce cade pe detectorul D se diminueaz¼a.
Pentru ! = 
 survine rezonaņta între oscila̧tiile câmpului ~B0 şi precesia
Larmor a particulelor în jurul direçtiei câmpului ~B. În acest moment
intensitatea N a fascicolului ce cade pe detector devine minim¼a. Astfel:

! = 
B = g
eB

2m
(5.101)

sau:

� =

B

2�
= g

eB

4�m
(5.102)

În rela̧tia de mai sus m poate �masa protonului sau masa electronu-
lui. Având determinat¼a frecveņta � şi m¼arimea câmpului magnetic B se
poate determina m¼arimea raportului giromagnetic pentru nucleele ato-
milor respectivi. În experimente îns¼a este mult mai comod s¼a se meņtin¼a
frecveņta � a câmpului magnetic perturbator ~B0 constant¼a şi s¼a se varieze
lent câmpul magnetic puternic ~B. Fig. (5.8) arat¼a rezultatele ob̧tinute
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pentru nucleele de 7Li care utilizeaz¼a un fascicol de molecule cu spinii
compensa̧ti.

5.5 Atomul în câmp electric. Efectul Stark

Efectul const¼a în deplasarea şi despicarea subnivelor energetice ale
atomului când acesta este introdus într-un câmp electric. Exist¼a dou¼a
tipuri de efect Stark în funçtie de existeņta sau inexisteņta un moment
electric dipolar al atomului în abseņta câmpului electric ~E.
În primul caz aplicarea unui câmp electric face ca atomul s¼a capete

o energie suplimentar¼a ~p ~E care este direct propoŗtional¼a cu intensitatea
câmpului electric ~E. Deplasarea şi despicarea liniilor spectrale este pro-
poŗtional¼a cu E şi efectul este unul liniar.
În al doilea caz, atomul nu posed¼a un moment electric dipolar. Açti-

unea câmpului duce la apari̧tia unui moment electric dipolar ~p = �~E
unde � poat¼a numele de polarizabilitate. Atunci când câmpul electric
creşte de la 0 la ~E, momentul de dipol variaz¼a de la valoarea 0 la val-
oarea ~p: Câmpul electric interaçtioneaz¼a cu dipolul atomului astfel c¼a
acesta cap¼at¼a o energie egal¼a cu �E2=2. Rezult¼a c¼a deplasarea şi despi-
carea liniilor spectrale este propoŗtional¼a cu ~E2. Efectul poart¼a numele
de efect Stark p¼atratic. Efectul p¼atratic în general este mult mai slab
decât cel liniar. Un atom care are un moment dipolar propriu în câmp
electric cap¼at¼a un moment dipolar suplimentar care este propoŗtional
cu intensitatea câmpului ~E. În aceste condi̧tii exist¼a o suprapunere a
efectului Stark liniar şi p¼atratic.

5.5.1 Efectul Stark liniar

Vom discuta acest efect utilizând teoria perturba̧tiilor aplicat¼a ato-
mului de hidrogen introdus într-un câmp electric aplicat pe axa Oz. Per-
turba̧tia introdus¼a de câmpul electric este de forma:

H 0 = eEz (5.103)

În discu̧tia pe care o vom face în continuare nu vom lua în considera̧tie
spinul electronului astfel c¼a funçtiile proprii ale acestuia depind doar de
trei numere cuantice n, l, m şi le vom nota cu 	nlm.
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Starea fundamental¼a este o stare nedegenerat¼a şi ea este caracterizat¼a
de funçtia de stare 	000 . Atunci, coreçtia de ordin întâi pentru energie
este:

E
(1)
1 = eE (	000 ; z	000) = eE

Z
j	000j2 zdv (5.104)

Deoarece funçtia de sub integral¼a este impar¼a iar integrala se face pe
tot spa̧tiul rezult¼a c¼a integrala este nul¼a, astfel c¼a:

E
(1)
1 = 0 (5.105)

În starea fundamental¼a nu exist¼a deplasare de energie care s¼a �e
liniar¼a în ~E.
Vom discuta în continuare efectul Stark pentru primul nivel excitat

având n = 2. Dac¼a nu se ia în considera̧tie structura �n¼a a nivelelor
energetice, sistemul a�at în aceast¼a stare are o degenerare de ordin patru,
existând patru funçtii de stare pentru energia E2:

	200 ; 	21�1 ; 	210 ; 	211 (5.106)

Pentru calculul coreçtiei de ordinul întâi a energiei trebuie utilizat¼a
teoria perturba̧tiilor în cazul degenerat. Pentru aceasta este necesar s¼a
se calculeze elementele de matrice:

Hnlm;n0l0m0 = eE

Z
	�nlmz	n0l0m0dv (5.107)

Vom ţine cont c¼a funçtiile 	nlm pentru atomul de hidrogen coņtin o
parte radial¼a şi o parte exprimat¼a prin intermediul funçtiilor sferice:

	nlm = Rnl (r)Ylm (�; ') (5.108)

Paritatea funçtiei de stare este dat¼a de paritatea funçtilor sferice
care este (�1)l : Atunci paritatea funçtiei de sub integral¼a este (�1)l+l

0+1.
Atunci când paritatea acestei funçtii este egal¼a cu �1 integrala este nul¼a
şi elementul de matrice este nul. Pentru ca elementul de matrice s¼a poat¼a
� nenul este necesar ca l = l0 � 1, astfel încât funçtia de sub integral¼a
s¼a �e par¼a. În plus dac¼a se ţine cont c¼a funçtiile sferice se exprim¼a prin
intermediul polinoamelor Legendre asociate:
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Ylm =
Plm (cos �)p

2�
eim' (5.109)

c¼a z = r cos � şi dv = r2 sin �d�d' elementul de matrice se scrie ca:

Hnlm;n0l0m0 =
eE

8�

1Z
0

r3RnlRn0l0dr

�Z
0

Plm (�)Pl0m0 (�) sin 2�d�

2�Z
0

ei(m�m
0)d'

(5.110)
Se observ¼a c¼a integrala dup¼a ' este nul¼a dac¼a m 6= m0 şi este nenul¼a

dac¼a m = m0.
De aici rezult¼a c¼a singurele elemente de matrice nenule sunt acelea

pentru care m = m0 şi l = l0 � 1.
În cazul nivelului n = 2 vom renuņta la indicele n şi vom nota e-

lementele de matrice cu Hlm;l0m0. Astfel, singurele elemente de matrice
nenule sunt H10;00 şi H00;10. Sistemul de ecua̧tii este:

8>>>>>><>>>>>>:

�
H00;00 � E(1)2

�
a1 +H00;11a2 +H00;10a3 +H00;1�1a4 = 0

H11;00a1 +
�
H11;11 � E(1)2

�
a2 +H11;10a3 +H11;1�1a4 = 0

H10;00a1 +H10;11a2 +
�
H10;10 � E(1)2

�
a3 +H10;1�1a4 = 0

H1�1;00a1 +H1�1;11a2 +H1�1;10a3 +
�
H1�1;1�1 � E(1)2

�
a4 = 0

(5.111)
Având în vedere cele discutate mai sus sistemul de patru ecua̧tii se

reduce la dou¼a ecua̧tii (prima şi a treia ecua̧tie). Pentru simpli�care vom
nota H10;00 = H10 şi H00;10 = H01.(

�E(1)2 a1 +H10a3 = 0
+H01a1 � E(1)2 a3 = 0

(5.112)

Cele dou¼a elemente de matrice sunt:

H10 =

Z
	�210z	200dv (5.113)

H01 =

Z
	�200z	210dv (5.114)
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Pentru calculul acestora se ţine cont de expresiile celor dou¼a funçtii
de und¼a:

	200 = R20 (r)Y00 = 2

�
Z

2r0

�3=2�
1� Zr

2r0

�
e
� Zr
2r0

1p
4�

(5.115)

	210 = R21 (r)Y10 =
1p
3

�
Z

2r0

�3=2�
Zr

2r0

�
e
� Zr
2r0

p
3 cos �p
4�

(5.116)

Deoarece ambele funçtii sunt funçtii reale cele dou¼a elemente de ma-
trice sunt egale H10 = H01: Vom calcula integrala în coordonate sferice;
Se ob̧tin:

H10 =
eEZ3

18�r30

1Z
0

r3
�
Ze

r0

��
1� Ze

r0

�
e
�Zr
r0 dr

�Z
0

sin � cos2 �d�

2�Z
0

d'

H10 = �
3eEr0
Z

(5.117)

Pentru ca sistemul (5.112) s¼a aib¼a solu̧tii este necesar ca determinan-
tul s¼au s¼a �e nul: ����� �E(1)2 H10

H10 �E(1)2

����� = 0 (5.118)

Rezult¼a c¼a:

E
(1)
2 = �H10 = �

3eEr0
Z

(5.119)

Dac¼a E(1)2 = �3eEr0
Z

atunci a1 = a3 şi starea respectiv¼a poate �

caracterizat¼a prin funçtia de und¼a normat¼a:

	1 =
1p
2
(	200 +	210) (5.120)

Dac¼a E(1)2 =
3eEr0
Z

atunci a1 = �a3 şi starea respectiv¼a poate �
caracterizat¼a de funçtia normat¼a:
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Figura 5.9: Nivele obţinute prin despicare în câmp electric a nivelului energetic
n = 2 al atomului de hidrogen

	2 =
1p
2
(	200 �	210) (5.121)

Trebuie subliniat c¼a st¼arile reprezentate de funçtiile de stare 	1 şi 	2
nu sunt st¼ari proprii nici ale operatorului de paritate şi nici ale opera-
torului ~L2: Deplasarea num¼arului de und¼a a liniilor spectrale este

�e� = �3eEr0
hcZ

= 12; 8

�
E

Z

�
10�7cm�1 (5.122)

Aceasta însemn¼a c¼a pentru punerea în evideņt¼a a efectului sunt nece-
sare câmpuri electrice foarte mari (107 V/m).
Despicarea nivelului degenerat n = 2 a hidrogenului este ar¼atat¼a în

Fig. 5.9 . Nivelul se despic¼a în trei subnivele.
Faptul c¼a un sistem clasic cu momentul dipolar ~p a�at în câmp electric

are energia poteņtial¼a ~p ~E, sugereaz¼a c¼a atomul de hidrogen se comport¼a
ca şi cum ar avea un moment electric 3er0 independent de intensitatea
câmpului electric ~E: Acest moment de dipol se poate orienta în trei mo-
duri diferite: paralel cu câmpul electric (starea 	1) , antiparalel cu câm-
pul electric (starea 	2) şi perpendicular pe aceasta. În starea fundamen-
tal¼a hidrogenul nu are moment dipolar permanent. Aceast¼a concluzie
poate �generalizat¼a în sensul c¼a sistemele a�ate în st¼ari nedegenerate nu
pot avea momente electrice dipolare permanente.



391

5.6 Deplasarea Lamb

Studiul atomilor cu ajutorul teoriei relativiste a lui Dirac duce la
concluzia c¼a nivelele de energie ale atomilor unielectronici având aceiaşi
valoare a numerelor cuantice n şi j, dar valori diferite ale lui l trebuie s¼a
coincid¼a. Dac¼a num¼arul cuantic j este dat num¼arul cuantic l poate lua
valorile j � 1=2 şi j + 1=2. Astfel, num¼arului cuantic n = 2 îi corespund
trei nivele energetice: 2s1=2 , 2p1=2; şi 2p3=2. Conform teoriei lui Dirac
energia nivelelor 2s1=2 şi 2p1=2 este aceiaşi.
Pentru a veri�ca dac¼a energia nivelelor 2s1=2 şi 2p1=2 este aceiaşi s-a

studiat structura �n¼a a liniei H� a hidrogenului care rezult¼a din tranz-
i̧tiile de pe nivelul n = 3 pe nivelul cu num¼arul cuantic principal n = 2.
Primele experimente efectuate au dat rezultate contradictorii, unii spec-
troscopi̧sti neg¼asind nici o neconcordaņt¼a între rezultatele experimentale
şi teoria lui Dirac, în timp ce aļtii au g¼asit deplasarea în sus a nivelului
2s1=2 de aproxiomativ 0,03 cm�1: Aceast¼a deplasare este foarte mic¼a şi
anume de 10 ori mai mic¼a decât distaņta dintre nivelul 2s1=2 şi urm¼a-
torul nivel energetic 2p3=2. Di�cultatea care apare la punerea în evideņt¼a
a acestei deplas¼ari este aceea c¼a nivelele energetice sunt relativ largi iar
distaņta dintre ele este foarte mic¼a.
Problema a fost rezolvat¼a de W. E. Lamb şi R. C. Retherford în anul

1947. În loc s¼a se încerce punerea în evideņt¼a a structurii �ne a hidro-
genului investigând spectrul optic, Lamb şi Retherford au folosit tehnici
de microunde pentru a stimula o tranzi̧tie direct¼a în radio- frecveņt¼a între
nivelele 2s1=2 şi 2p1=2.
Deoarece nu exist¼a nici o regul¼a de seleçtie cu privire la num¼arul

cuantic n, pot exista tranzi̧tii între nivelele având acelaşi num¼ar cuantic
principal. Acest fapt a fost semnalat în 1928 de Grotian care a sugerat c¼a
ar putea �implicate frecveņte din domeniul undelor radio. De exemplu în
cazul tranzi̧tiei 2s1=2 - 2p1=2 separarea energetic¼a este �E = 4; 52� 10�2
eV şi corespunde unei frecveņte � = �E=h = 10949 MHz. Deoarece
frecveņtele radio sunt mici, ratele de tranzi̧tie pentru emisia spontan¼a
(care este propoŗtional¼a cu �3) sunt foarte mici. Cu toate acestea se
pot produce tranzi̧tii stimulate dac¼a atomii sunt introduşi într-un câmp
magnetic care oscileaz¼a cu o frecveņt¼a potrivit¼a.
Experimentul propus de Lamb şi Retherford se fundamenteaz¼a pe

faptul c¼a nivelul excitat 2p1=2 este instabil în timp ce nivelul 2s1=2 este
metastabil. Într-adev¼ar, timpul de via̧t¼a al nivelului 2s1=2 este de 108 ori
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Figura 5.10: Instalaţia utilizat¼a în experimentul Lamb: K - cuptor, E- fasciol
de electroni, N, S - polii unui magnet, P - ţint¼a, G- galvanometru

mai mare decât timpul de via̧t¼a al nivelului 2p1=2. Tranzi̧tia de pe nivelul
2p1=2 pe nivelul 1s1=2 este permis¼a de regula de seleçtie �l = �1 în timp
ce tranzi̧tia 2s1=2 ! 1s1=2 este interzis¼a deoarece �l = 0: Aceast¼a a doua
tranzi̧tie nu se poate realiza decât prin emisia a 2 fotoni şi prin urmare
probabilitatea ei de realizare este de 108 ori mai mic¼a decât a tranzi̧tiei
2p1=2 ! 2s1=2.
În cadrul experimentului Lamb şi Retherford moleculele de hidrogen

au fost ini̧tial disociate într-un cuptor de wolfram la temperaturi de 2500
0C (Fig. 5.10).
Se ob̧tine astfel un fascicol de atomi de hidrogen a�a̧ti în starea 1s1=2

(starea fundamental¼a). Aceşti atomi cad pe o ţint¼a metalic¼a P legat¼a la
p¼amânt prin intermediul unui galvanometru G. Dac¼a atomii fascicolului
nu sunt excita̧ti ei nu pot transmite energie electronilor din ţinta P. Aceşti
electroni nu pot p¼ar¼asi ţinta P astfel c¼a galvanometrul G nu înregistreaz¼a
nici un curent.
Pentru a realiza excitatea fascicolului de atomi de hidrogen se bom-

bardeaz¼a acest fascicol cu un fascicol de electroni cu energia cinetic¼a
ceva mai mare decât 10,2 eV, care este pragul pentru excitarea nivelului
n = 2. O mic¼a fraçtiune din atomii (1=108) se excit¼a în st¼arile 2s1=2,
2p1=2 şi 2p3=2: Atomii ajunşi în st¼arile 2p1=2 şi 2p3=2 se dezexcit¼a rapid pe
nivelul fundamental 1s1=2 şi nu ajung excita̧ti pe ţint¼a. Doar atomii exci-
ta̧ti în starea 2s1=2 metastabil¼a ajung pe tint¼a, scot electroni din aceasta
cedându-̧si energia de excitare. Galvanometrul va indica trecerea unui
curent a c¼arui intensitate este propoŗtional¼a cu num¼arul de atomi a�a̧ti
în starea 2s1=2. Se trece apoi fascicolul printr-un câmp magnetic de ra-
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Figura 5.11: Deplasarea Lamb în cazul hidrogenului pentru nivelul n = 2

diofrecveņt¼a cu frecveņt¼a potrivit¼a. Dac¼a nivelele 2s1=2 şi 2p12 nu sunt
confundate, açtiunea câmpului magnetic provoac¼a tranzi̧tii stimulate în-
tre nivelele 2s1=2 şi 2p1=2. Rata acestor tranzi̧tii este maxim¼a atunci când
frecveņta câmpului magnetic exterior corespunde difereņtei de energie
între cele dou¼a nivele considerate.

Trecând din starea 2s1=2 în starea 2p1=2 atomii ajung aproape in-
stantaneu în starea fundamental¼a 1s1=2. Acest fapt se traduce prin
diminuarea curentului care trece prin galvanometru. Observând minimul
curentului se determin¼a frecveņta de rezonaņt¼a a câmpului magnetic care
corespunde difereņtei de energie dintre nivelele 2s1=2 şi 2p1=2.

Experimentele efectuate de Lamb şi Retherford arat¼a c¼a nivelele de
energie sunt distincte. Difereņta de frecveņt¼a între aceste nivele a fost
g¼asit¼a ca �ind 1057 � 0; 09 MHz. Aceast¼a difereņt¼a (̧si în general toate
difereņtele între nivelele structurii �ne având aceleaşi numere cuantice n
şi j dar având l diferit) poart¼a numele de deplasare Lamb.

În Fig. 5.11 sunt reprezentate pentru hidrogen pozi̧tiile relative ale
nivelelor 2s1=2, 2p1=2 şi 2p3=2. Deplasarea Lamb este forte mic¼a şi anume
de 10 ori mai mic¼a decât cea dintre nivelele 2p3=2 şi 2s1=2 datorat¼a struc-
turii �ne.

O astfel de deplasare este prezis¼a într-o teorie cuantic¼a relativist¼a.
Valoarea calculat¼a a deplas¼arii Lamb este 1057; 864�0; 014MHz, valoare
ce este în concordaņt¼a cu cea ob̧tinut¼a experimental.
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5.7 Tabelul periodic al elementelor

Repetarea periodic¼a a propriet¼a̧tilor elementelor chimice a fost de-
scoperit¼a de Mendeleev în anul 1869 şi şi-a g¼asit expresia în sistemul
periodic care a fost interpretat în anul 1922 de Bohr pe baza teoriei struc-
turii atomilor. Acesta a a�rmat c¼a propriet¼a̧tile elementelor sunt date
nu de masa atomic¼a aşa cum a presupus ini̧tial Mendeleev ci de sarcina
nucleului. Considerând sarcina elementar¼a e, sarcina nucleului se ex-
prim¼a ca �ind Ze, unde Z este un num¼ar întreg. Acest num¼ar determin¼a
num¼arul elementului în tabelul periodic şi din acest motiv poart¼a numele
de num¼ar atomic de ordine. Sarcina înveli̧sului electronic este egal¼a şi
de semn schimbat cu sarcina nucleului. Astfel, Z reprezint¼a num¼arul de
electroni care se a�¼a în jurul nucleului. Propriet¼a̧tile elementelor depind
în special de num¼arul de electroni constitui̧ti în înveli̧sul electronic al
atomului precum şi de structura acestui înveli̧s. Propriet¼a̧tile chimice ale
elementelor sunt determinate de electronii periferici.
În natur¼a se g¼asesc 90 de elemente. Uraniul este elementul cel mai

greu având num¼arul atomic Z = 92. Elementul Tecnȩtiu (Z = 43) şi
Prometium (Z = 61) nu exist¼a în stare natural¼a. Ele sunt elemente
radioactive a c¼aror perioad¼a de dezintegrare este mult mai mic¼a decât
via̧ta planetei. Elementele cu Z > 92 se numesc elemente transuraniene.
Ele sunt elemente radioactive şi au fost ob̧tinute în mod arti�cial.
Periodicitatea propriet¼a̧tilor chimice este manifestarea vizibil¼a a struc-

turii interne a înveli̧sului electronic. Elaborarea teoriei sistemului peri-
odic se reduce la studiul înveli̧sului electronic. În aceast¼a teorie se caut¼a
s¼a se caracterizeze st¼arile electronilor considera̧ti individuali şi nu în-
veli̧sul ca un ansamblu. Starea cuantic¼a a înveli̧sului electronic ar trebui
caracterizat¼a cu ajutorul unei singure funçtii de und¼a care s¼a depind¼a de
toate coordonatele electronilor din care este format. Din cauza interaçtiei
dintre electroni coordonatele acestora nu pot �separate ceea ce înseamn¼a
c¼a funçtia de und¼a total¼a nu poate � exprimat¼a ca un produs de funçtii
de und¼a individuale. Problema determin¼arii exacte a unei funçtii de und¼a
a unui sistem de mai multe particule care interaçtioneaz¼a între ele este
inaccesibil¼a din punct de vedere matematic.
Din acest motiv starea unui electron va � caracterizat¼a cu ajutorul

a patru numere cuantice n, l; ml; ms. Aplicarea principiului Pauli duce
la concluzia c¼a într-o stare cuantic¼a dat¼a nu se g¼aseşte decât un singur
electron. Num¼arul cuantic de spin ms ia doar dou¼a valori ms = �1=2: În
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acest caz putem spune c¼a într-o stare caracterizat¼a de numerele cuantice
n, l; ml pot exista doar 2 electroni.
Ansamblul electronilor unui atom care are o valoare dat¼a a num¼arului

cuantic principal n formeaz¼a o p¼atur¼a electronic¼a. Conform terminologiei
în vigoare în spectroscopia de raze X, diferitele p¼aturi sunt notate cu
literele majuscule ale alfabetului latin.

n 1 2 3 4 5
P¼aturi K L M N O
Nr. electroni 2 8 18 32 50

Ansamblul electronilor ce au aceleaşi numere cuantice n, l formeaz¼a
un orbital. St¼arile în interiorul orbitalului difer¼a prin num¼arul cuantic
ml. Deoarece ml ia 2l + 1 valori pot exista 2 (2l + 1) electroni pe un
orbital. Diferi̧ti orbitali corespund diferitelor valori l ce sunt notate cu
litere mici ale alfabetului latin.

l 0 1 2 3 4
Orbital s p d f g
Nr. electroni 2 6 10 14 18

Astfel putem scrie con�gura̧tia înveli̧sului electronic al unui atom. De
exemplu 1s22s22p6 semni�c¼a faptul c¼a în starea n = 1 se a�¼a 2 electroni,
în starea n = 2; l = 0 se a�¼a 2 electroni iar în starea n = 2, l = 1 se a�¼a
6 electroni. Num¼arul maxim de electroni dintr-o p¼atur¼a se a�¼a sumând
dup¼a toate valorile posibile ale lui l:

n�1X
l=0

2 (2l + 1) = 2n2 (5.123)

Se poate examina modul în care se ocup¼a p¼aturile electronice. Astfel
în cazul c¼a se trece de la un atom cu num¼arul atomic Z la unul cu num¼arul
atomic Z+1 este necesar ca noua con�gura̧tie electronic¼a s¼a aib¼a cea mai
mic¼a energie posibil¼a. Altfel spus energia de leg¼atur¼a a norului electronic
trebuie s¼a �e maxim¼a. Pare normal ca p¼aturile s¼a se ocupe succesiv iar
orbitalii în ordinea s; p; d; f:
Energia de leg¼atur¼a a electronului nu depinde numai de energia poteņti-

al¼a în câmpul electric ci şi de energia centrifugal¼a
l (l + 1) ~2

2mer2
care are
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semn contrar energiei poteņtiale de interaçtie electrostatic¼a. Aceste dou¼a
energii au açtiuni opuse. Putem spune c¼a foŗta centrifug¼a ce apare în mi̧s-
carea electronului tinde s¼a îndep¼arteze norul electronic de nucleu. Din
acest motiv cei zece electroni de pe orbitalul 3d au energie mai mic¼a
decât a celor 2 electroni de pe p¼atura 4s. Aceasta înseamn¼a c¼a orbitalul
4s se ocup¼a cu electroni înaintea nivelului 3d deşi num¼arul cuantic al
celui de-al doilea este mai mic. Energia centrifug¼a este mult mai mare
pentru orbitalii d şi f pentru care l (l + 1) = 6, respectiv l (l + 1) = 12.
În realitate p¼aturile electronice se ocup¼a (f¼acând abstraçtie de anumite
detalii) astfel:

1s2

2s22p6

3s23p6

4s23d104p6

5s24d105p6

6s24f 145d106p6

7s25f 146d107p6

5.8 Atomul de Heliu

Dup¼a atomul de Hidrogen cel mai simplu atom este atomul de Heliu
(Z = 2) precum şi ionii de Li+ (Z = 3), Be++ (Z = 4). În spectrele
acestor atomi se reg¼asesc aceleaşi serii spectrale ca şi în cazul metalelor
alcaline.
Ecua̧tia lui Schrödinger pentru st¼arile sta̧tionare ale electronilor din

atomul de Heliu este:

H	 = (H1 +H2 + U12)	 = E	 (5.124)

unde funçtia de und¼a 	 depinde de coordonatele celor doi electroni, E
este energia st¼arii sta̧tionare, H1 şi H2 sunt hamiltonienii primului şi a
celui de-al doilea electron (în cazul c¼a electronii nu interaçtioneaz¼a între
ei) şi U12 este partea din energia total¼a care corespunde interaçtiei dintre
electroni:

H1 = �
~2

2me

r2
1 �

Ze2

4�"0r1
(5.125)
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H2 = �
~2

2me

r2
2 �

Ze2

4�"0re
(5.126)

U =
e2

4�"0r212
(5.127)

unde r2
1 şi r2

2 sunt operatorii Laplace corespunz¼atori primului şi celui
de-al doilea electron ai c¼aror vectori de pozi̧tie se scriu ca ~r1 (x1; y1; z1) şi
~r2 (x2; y2; z2):

r2
1 =

@2

@x21
+
@2

@y21
+
@2

@z21

r2
1 =

@2

@x22
+
@2

@y22
+
@2

@z22

Pentru a trata din punct de vedere teoretic atomul de Heliu vom
considera termenul U din hamiltonian ca o perturba̧tie. În aproxima̧tia
de ordin zero ecua̧tia lui Schrödinger se prezint¼a sub forma:

H0	
(0) = E0	

(0) (5.128)

unde H0 = H1+H2, iar 	(0) este funçtia de und¼a în aproxima̧tia de ordin
zero. Dup¼a g¼asirea solu̧tiilor acestei ecua̧tii adic¼a dup¼a determinarea
lui 	(0) şi E0 se caut¼a solu̧tii în aproxima̧tia de ordin întâi de forma
	 = 	(0) +	(1) şi E = E0 + E1. Astfel:

(H0 + U12)
�
	(0) +	(1)

�
= (E0 + E1)

�
	(0) +	(1)

�
(5.129)

Utilizând teoria perturba̧tiilor independente de timp coreçtia la e-
nergie este:

E1 =
�
	(0); U12	

(0)
�
=

Z
	�(0)U12	

(0)d� (5.130)

Examin¼am ecua̧tia în aproxima̧tia de ordin zero. Ea se scrie:

(H1 +H2)	
(0) = E0	

(0) (5.131)

unde H1 depinde numai de ~r1 iar H2 depinde doar de ~r2. Din acest motiv
funçtia de und¼a neperturbat¼a se poate scrie ca un produs de dou¼a funçtii
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care depind una de ~r1 iar cea de-a doua de ~r2. Astfel are loc separarea
variabilelor. Punând 	(0) = 	(0)1 	

(0)
2 din rela̧tia (5.131) se ob̧tine:

H1	
(0)
1

	
(0)
1

+
H2	

(0)
2

	
(0)
2

= E0 (5.132)

Primul termen nu depinde decât de coordonatele primului electron
iar termenul al doilea nu depinde decât de coordonatele celui de-al doilea
electron. Atunci cei doi termeni trebuie s¼a �e constaņti:

H1	
(0)
1 = E01	

(0)
1 (5.133)

H2	
(0)
2 = E02	

(0)
2 (5.134)

unde E0 = E01 + E02.
Cele dou¼a ecua̧tii sunt identice şi nu difer¼a decât prin natura coordo-

natei. Fiecare din aceste ecua̧tii descrie starea sta̧tionar¼a a unui electron
în câmpul nucleului. Astfel, în aproxima̧tia de ordin zero se ajunge la
calculul funçtiilor şi valorilor proprii ai unui atom hidrogenoid. Deter-
min¼am în aceast¼a aproxima̧tie energia de ionizare. Pentru atomul de
hidrogen aceast¼a energie este 13,539 eV. Pentru un atom hidrogenoid
cu sarcina nucleului Ze ea trebuie s¼a �e de Z2 mai mare. Deoarece
atomul de heliu posed¼a doi electroni atunci energia necesar¼a pentru a
îndep¼arta electronii la in�nit de nucleu este în aceast¼a aproxima̧tie egal¼a
cu (E0)ion = 2 � Z2 � 13; 539 = 108 eV. Cunoscând funçtia de und¼a în
aproxima̧tia de ordin zero cu ajutorul ecua̧tiei (5.130) se poate determina
coreçtia ce trebuie adus¼a energiei de ionizare pentru a ob̧tine rezultatul
în aproxima̧tia de ordin unu:

(E0 + E1)ion =

�
2Z2 � 5

4
Z

�
(E0)ion (5.135)

Remarc¼am c¼a seriile spectrale rezult¼a din excitarea unui singur elec-
tron şi nu din excitarea a doi electroni (ultimul proces este extrem de
pu̧tin probabil). Consider¼am în aproxima̧tia de ordin zero c¼a unul din
electroni nu este excitat iar altul se a�¼a într-o stare excitat¼a. Not¼am cu
	
(0)
1 (1) funçtia de und¼a a electronului neexcitat (n = 1; l = 0;ms = 0)

şi cu 	(0)k (2) funçtia de und¼a a electronului excitat. Indicele k de-
semneaz¼a cele trei numere cuantice ce descriu electronul (n; l;ml). În
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aceast¼a aproxima̧tie funçtia de und¼a se scrie ca produsul 	(0)1 (1)	
(0)
k (2).

Aceast¼a funçtie nu respect¼a principiul de indiscermabilitate al parti-
culelor. Dac¼a se permut¼a electronul 1 cu electronul 2 se ob̧tine funçtia
de und¼a 	(0)1 (2)	

(0)
k (1) care descrie aceiaşi stare a atomului. O supra-

punere a celor dou¼a funçtii de und¼a caracterizeaz¼a aceiaşi stare ini̧tial¼a.
Din cauza indiscernabilit¼a̧tii celor dou¼a particule nu se realizeaz¼a decât
st¼arile descrise de funçtiile de und¼a simetrice sau antisimetrice:

	(0)s (1; 2) = 	
(0)
1 (1)	

(0)
k (2) + 	

(0)
1 (2)	

(0)
k (1) (5.136)

	(0)a (1; 2) = 	
(0)
1 (1)	

(0)
k (2)�	(0)1 (2)	

(0)
k (1) (5.137)

Caracterul de simetrie şi antisimetrie este dat de posibilitatea de per-
mutare al electronilor care este legat¼a de pozi̧tia electronilor ce este ca-
racterizat¼a prin coordonatele spa̧tiale. Deoarece sistemul este format din
electroni care sunt fermioni atunci funçtia de stare a sistemului trebuie
s¼a �e antisimetric¼a. Trebuie remarcat c¼a aceast¼a condi̧tie trebuie pus¼a
asupra funçtiilor de stare complete unde în afar¼a de coordonatele spa̧tiale
trebuie implicate şi coordonatele de spin. Atunci, starea electronului este
caracterizat¼a cu ajutorul a patru parametri: 3 de pozi̧tie şi unul de spin.
Funçtiile de und¼a care depind doar de coordonatele spa̧tiale satisfac prin-
cipiul de indiscernabilitate al particulelor şi pot �folosite pentru a descrie
starea atomului. Principiul lui Pauli exclude ca doi electroni s¼a aib¼a ace-
leaşi numere cuantice (n; l;ml;ms) , dar doi electroni pot avea numerele
cuantice (n; l;ml). În particular pot exista st¼ari cu k = 1 atunci când cei
doi electroni se g¼asesc în starea fundamental¼a caracterizat¼a de numerele
cuantice (n = 1, l = 0, ml = 0). Pentru a caracteriza aceast¼a stare tre-
buie aleas¼a dintre cele dou¼a funçtii de und¼a cea simetric¼a deoarece cea
antisimetric¼a se anuleaz¼a. Astfel, starea fundamental¼a este caracterizat¼a
de o funçtie de stare simetric¼a.
Putem utiliza oricare din expresiile pentru calculul aproxima̧tiei de

ordin unu cu ajutorul teoriei perturba̧tiilor. Se g¼asesc deasemenea funçtii
de und¼a simetrice şi funçtii de und¼a antisimetrice pe care le vom nota
cu 	a (1; 2) şi 	s (1; 2). Funçtia de und¼a antisimetric¼a 	a (1; 2) descrie
starea orto iar funçtia de und¼a simetric¼a 	s (1; 2) descrie starea para.
Nu exist¼a dou¼a tipuri de heliu ci doar dou¼a st¼ari cuantice diferite.
Cunoscând funçtiile de und¼a în aproxima̧tia de ordin zero putem cal-

cula cu ajutorul formulei coreçtia care trebuie adus¼a energiei în aproxi-
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ma̧tia de ordin unu. Pentru aceasta se normeaz¼a funçtiile de stare şi vom
nota cu Cs constanta de normare a st¼arii simetrice şi cu Ca constanta de
normare a st¼arii antisimetrice. Pentru starea descris¼a de funçtia de und¼a
simetric¼a coreçtia de ordin unu la energie este:

Es1 = jCsj2
Z
	
(0)�
S

e2

4�r212
	
(0)
S d� (5.138)

Pentru starea descris¼a de funçtia de und¼a antisimetric¼a coreçtia de
ordin unu la energie este:

Ea1 = jCaj2
Z
	(0)�a

e2

4�r212
	(0)a d� (5.139)

Substituind expresiile funçtiilor date de expresiile (5.136) şi (5.137)
în (5.139) rezult¼a c¼a:

Es1 = jCsj2 (IC + ICC) (5.140)

Ea1 = jCaj2 (IC � ICC) (5.141)

unde:

IC = 2

Z ���	(0)1 (1)
���2 e2

4�r212

���	(0)k (2)
���2 d� (5.142)

ICC = 2

Z
e2

4�r212
	
(0)
1 (1)	

(0)�
k (1)	

(0)
k (2)	

(0)�
1 (2) (5.143)

Se deduce c¼a m¼arimile Es1 şi Ea1 sunt pozitive. Astfel: IC + ICC > 0
şi IC � ICC > 0. Rezult¼a c¼a o stare orto are o energie mai mic¼a decât
nivelul energiei st¼arii para. Termenul IC poate � interpretat aproape

clasic. Astfel
���	(0)1 (1)

���2 e este o densitate volumic¼a de sarcin¼a datorat¼a
primului electron (deoarece

���	(0)1 (1)
���2 reprezint¼a densitatea volumic¼a de

probabilitate pentru primul electron) iar
���	(0)k (2)

���2 e este densitatea volu-
mic¼a de sarcin¼a datorat¼a celui de-al doilea electron. Atunci acest termen
poate � considerat ca o energie poteņtial¼a repulsiv¼a. Termenul ICC este
de natur¼a pur cuantic¼a şi poart¼a numele de energie de schimb. Aceasta
apare datorit¼a indiscernabilit¼a̧tii particulelor. Din acest motiv energia de
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schimb este caracteristic¼a nu numai foŗtelor coulombiene ci ea se mani-
fest¼a în toate sistemele de particule identice.
Vom ţine cont în continuare şi de spinul electronilor. În aproxima̧tia

de ordin zero partea din funçtia de stare datorat¼a spinilor electronilor
este separat¼a de componenta spa̧tial¼a. Partea de funçtie de und¼a de spin
trebuie şi ea s¼a satisfac¼a condi̧tiile de simetrie şi antisimetrie. Exist¼a
patru funçtii de spin dintre care trei sunt simetrice şi una este antisi-
metric¼a. Aceasta se datoreşte faptului c¼a exist¼a dou¼a orient¼ari posibile
pentru momentul de spin:

'(1)s = '+ (1)'+ (2) (5.144)

'(2)s = '� (1)'� (2) (5.145)

'(3)s = '+ (1)'� (2) + '+ (2)'� (1) (5.146)

'(4)a = '+ (1)'� (2)� '+ (2)'� (1) (5.147)

Prima funçtie arat¼a c¼a proieçtiile spinilor pe o ax¼a sunt egale cu 1=2,
a doua funçtie arat¼a ca proieçtiile spinilor sunt egale cu �1=2 iar pentru
a treia funçtie simetric¼a proieçtiile spinilor sunt antiparalele. În primele
dou¼a cazuri spinul total al electronilor este 1, şi proieçtia este egal¼a cu
1 respectiv cu �1. Dar dac¼a spinul total este 1 atunci trebuie s¼a existe
şi o valoare zero a proieçtiei sale. Valoarea zero este realizat¼a de a treia
funçtie de und¼a simetric¼a. În ceea ce priveşte funçtia de und¼a antisi-
metric¼a proieçtia spinului este nul¼a şi cum aceasta este singura valoare
posibil¼a pentru proieçtie atunci şi spinul total este nul.
Pentru determinarea funçtiei de stare se înmuļtesc funçtiile spa̧tiale

cu cele de spin iar aceasta trebuie s¼a �e o funçtie antisimetric¼a în raport
cu permutarea celor doi electroni. Astfel se ob̧tin patru funçtii de stare:

'(1)s 	a , '
(2)
s 	a , '

(3)
s 	a; '

(4)
a 	S (5.148)

Primele trei funçtii corespund spinului egal cu unu cu proieçtiile -1, 1
şi 0. Acesta este tripletul care corespunde st¼arii orto. Nivelele energetice
şi liniile spectrale corespunz¼atoare tripletului satisfac regulile de seleçtie.
Ele se împart în trei componente ca urmare a interaçtiei spin orbit¼a. În
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aceste st¼ari atomii au momente magnetice diferite de zero şi în prezeņta
unei câmp magnetic prezint¼a efect Zeeman.
Funçtia de und¼a '(4)a 	S descrie starea para în care spinul este nul

astfel c¼a în aceast¼a stare nu apare efectul Zeeman.

5.9 Raze X

Razele X sunt produse în interiorul unor tuburi vidate prin bombar-
darea cu electroni rapizi a unor pl¼aci metalice plasate în fa̧ta unui anod.
Razele X sunt invizibile pentru ochiul uman dar au proprietatea de a
produce o �uoresceņt¼a vizibil¼a în anumite substaņte cristaline naturale
(platinocinaur¼a de bariu, sulfur¼a de zinc) sau în unele pulberi preparate
arti�cial (luminofori). Ele impresioneaz¼a placa fotogra�c¼a şi produc
ionizarea gazelor.
Natura razelor X este electromagnetic¼a, lungimea de und¼a a acestora

�ind foarte mic¼a în raport cu cea a radia̧tiilor din spectrul vizibil.
Se disting dou¼a tipuri de raze X. Dac¼a energia electronilor care sufer¼a

o frânare pe anod nu dep¼aşeşte o anumit¼a valoare, caracteristic¼a pen-
tru substaņta anodului, radia̧tia poart¼a numele de radia̧tie de frânare.
Radia̧tia X de frânare are un spectru continuu. Distribu̧tia în intensi-
tate funçtie de lungimea de und¼a, prezint¼a un maxim pentru o anumit¼a
lungime de und¼a. Sc¼aderea intensit¼a̧tii se face lent în zona lungimilor de
und¼a mari şi brusc în zona lungimilor de und¼a mici (Fig. 5.12).
Dac¼a energia electronilor dep¼aşeşte o anumit¼a valoare apar radia̧tii

caracteristice care depind de substaņta anodului. Spectrul radia̧tiei ca-
racteristice este un spectru de linii şi este caracteristic �ec¼arui element.
Fiecare linie din spectrul radia̧tiei X caracteristice este legat¼a de trecerea
atomului de pe un nivel energetic pe un alt nivel energetic. Frecveņta
radia̧tei emise se calculeaz¼a cu formula:

� =
E1 � E2
h

(5.149)

unde E1 este energia nivelului ini̧tial iar E2 este energia nivelului �-
nal. Deoarece lungimile de und¼a ale radia̧tiei X sunt mici (de ordinul
nanometrilor) difereņta dintre energia st¼arii ini̧tiale şi �nale este mare.
Astfel, pentru elementele grele aceast¼a difereņt¼a este de 103 - 104 ori mai
mare decât difereņta dintre energiile nivelelor care determin¼a radia̧tia din
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Figura 5.12: Intensitatea radiaţiilor X emise de un anod de crom pe care cad
electroni acceleraţi la tensiunea U = 35 keV

spectrul vizibil. Pentru a se putea produce tranzi̧tii din care s¼a rezulte o
radia̧tie electromagnetic¼a cu lungimea de und¼a foarte mic¼a este necesar
ca în p¼aturile interne apropiate de nucleu s¼a apar¼a st¼ari libere neocupate
cu electroni care s¼a poat �ocupate de electronii de pe nivelele superioare.
Aceste st¼ari apar prin bombardarea atomilor cu electroni rapizi sau fotoni
de energie mare.

Presupunem de exemplu c¼a s-a extras un electron din p¼atura K a unui
atom. Energia atomului creşte cu valoarea energiei de ionizare cores-
punz¼atoare p¼aturii K. Fie E1 energia pe care o cap¼at¼a atomul dup¼a
extragerea electronului. Starea liber¼a din p¼atura K poate � ocupat¼a de
exemplu de un electron din p¼atura L. Atomul în aceast¼a stare va avea
energia E2 (E2 < E1). Trecerea electronului de pe p¼atura L pe p¼atura K
se face prin emisia unei cuante cu o frecveņt¼a care este dat¼a de (5.149).
Locul l¼asat liber în p¼atura L va � ocupat de un electron ce provine din
p¼atura M, aceast¼a tranzi̧tie determinând emisia unei noi cuante X cu e-
nergia mai mic¼a decât prima. Trebuie remarcat c¼a tranzi̧tiile pot avea loc
nu numai între p¼aturi vecine dar şi între p¼aturi mai dep¼artate. Aceste
tranzi̧tii determin¼a apari̧tia unor cuante X de energie mult mai mare.
Ansamblul acestor procese conduce la apari̧tia unui spectru de raze X.

Atunci când un electron este scos din înveli̧sul electronic atomul trece
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Figura 5.13: Schema inversat¼a a nivelelor energetice

într-o stare excitat¼a şi energia sa creşte cu valoarea energiei de ionizare.
Din acest motiv se poate utiliza pentru a explica producerea razelor X,
schema de nivele a unui atom excitat, schem¼a stabilit¼a atunci când un
singur electron este eliminat din nivelul considerat, num¼arul celorlaltor
electroni din înveli̧s r¼amânând neschimbat. Rezult¼a c¼a schema de nivele
a unui atom excitat este invers¼a în raport cu schema unui atom neexcitat.
Energiile în acest caz sunt egale în valoare absolut¼a cu energiile nivelelor
energetice ale atomului neexcitat. În Fig. 5.13 este prezentat¼a schema
inversat¼a a nivelelor energetice ale unui atom.

În atomul neexcitat p¼aturile electronice corespunz¼atoare numerelor
cuantice principale n = 1; 2; 3::: se notez¼a cu K, L, M,... Utiliz¼am nota̧ti-
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ile spectroscopice în cazul atomului excitat: 1 2S1=2, 2 2P1=2... Utilizarea
acestor nota̧tii este justi�cat¼a deoarece subp¼aturile electronice interne �-
ind complete, momentul cinetic este nul. Dac¼a un electron este scos
dintr-o p¼atur¼a momentul cinetic al electronului este transmis cu semn
contrar acesteia.
În câmp magnetic nul, energia nu depinde de num¼arul cuantic m;

ea depinde de numerele cuantice n şi j. Astfel p¼atura K se reduce la
un singur nivel energetic 12S1=2 (n = 1, l = 0; j = 1=2). P¼atura L
se împarte în trei subp¼aturi LI , LII , LIII . Subp¼atura LI corespunde
subnivelului 2S, iar subp¼aturile LII şi LIII corespund subnivelelor 22P1=2
şi 22P3=2.
Putem considera lipsa unui electron într-o p¼atura ca pe un "gol". În

mod formal "golul" se poate a�a pe diverse st¼ari energetice. Trecerea
"golului" de pe o stare energetic¼a superioar¼a pe una inferioar¼a deter-
min¼a apari̧tia unei cuante X. Schema energetic¼a inversat¼a este analoag¼a
schemei energetice a unui atom cu un singur electron. În aceste condi̧tii
regulile de seleçtie din cazul unui atom cu un singur electron r¼amân va-
labile. Astfel:

�J = �1; 0;+1 şi �L = �1

Spectrele de raze X se compun din serii de linii care se desemneaz¼a
prin literele K, L, M... Seria K rezult¼a din tranzi̧tiile de pe nivelul K pe
nivele cu energie mai mic¼a.
Mosley a stabilit o lege care leag¼a frecveņta liniilor spectrale de num¼arul

atomic al elementului. Astfel, pentru o linie din seria K:

p
� =M (Z � a) (5.150)

unde Z este num¼arul atomic al elementului care emite linia, M şi a �ind
constante. Aceiaşi formul¼a dar cu alte valori ale constantelor se poate
utiliza pentru determinarea liniilor spectrale din seriile L, M.
Vom încerca s¼a justi�c¼am apari̧tia termenului (Z � a). Presupunem

c¼a într-un atom exist¼a o stare liber¼a în p¼atura K. Presupunem c¼a un
electron din p¼atura L va trece pe starea liber¼a. Acest electron nu sufer¼a
nici o açtiune datorit¼a electronilor periferici deoarece aceştia formeaz¼a
o p¼atur¼a sferic¼a înc¼arcat¼a, câmpul creat în interiorul ei �ind nul. Câm-
pul electric care açtioneaz¼a asupra acestui electron este datorat nucleului
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şi electronului de pe p¼atura K. Putem considera c¼a asupra electronu-
lui açtioneaz¼a nucleul îns¼a cu o sarcin¼a efectiv¼a (Z � 1) e. Spunem c¼a
electronul de pe p¼atura K produce o ecranare a nucleului. În cazul c¼a
starea liber¼a exist¼a într-o alt¼a p¼atur¼a decât K atunci sarcina efectiv¼a a
nucleului este (Z � a) e, unde a poart¼a numele de constant¼a de ecranare.
Cazul este analog cu cazul metalelor alcaline. Atunci, numerele de und¼a
a liniilor emise se scriu ca:

e� = R (Z � a)2� 1
n21
� 1

n22

�
(5.151)

unde R este constanta lui Rydberg.
Atunci când un fascicol paralel de raze X traverseaz¼a o substaņt¼a

intensitatea lui este atenuat¼a. Exist¼a dou¼a cauze: difuzia (o parte din
raze sufer¼a împr¼aştieri şi sunt scoase din fascicol nemai reg¼asindu-se în
fascicolul ini̧tial) şi absorb̧tia (atunci când o parte din energia radia̧tiilor
X se transform¼a în c¼aldur¼a). Dac¼a un fascicol paralel de raze X monocro-
matic cade pe o substaņt¼a micşorarea intensit¼a̧tii este propoŗtional¼a cu
grosimea stratului str¼ab¼atut de radia̧tie:

dI = ��Idx (5.152)

unde I este intensitatea fascicolului incident pe stratul de substaņt¼a iar �
un coe�cient ce caracterizeaz¼a sc¼aderea intensit¼a̧tii şi care poart¼a numele
de coe�cient de atenuare. Rezult¼a intensitatea fascicolului dup¼a ce acesta
st¼abate un strat de grosime d prin integrarea rela̧tiei (5.152):

I = I0 exp [��d] (5.153)

unde I0 este intensitatea fascicolului înainte de a trece prin statul de
substaņt¼a. Deoarece sc¼aderea intensit¼a̧tii fascicolului are loc datorit¼a
difuziei şi absorb̧tiei putem scrie:

� = � + � (5.154)

unde � este coe�cientul de atenuare datorat absorb̧tiei iar � este coe�-
cientul de atenuare datorat difuziei. Coe�cieņtii � şi � sunt propoŗtionali
cu masa de substaņt¼a. Din acest motiv se utilizeaz¼a coe�cieņti masici:

�m =
�

�
; �m =

�

�
; �m =

�

�
(5.155)
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Figura 5.14: Coe�cientul de absorbţie al razelor X în funçtie de lungimea de
und¼a pentru cupru şi argint

Atunci rela̧tia (5.153) se scrie:

I = I0 exp [��m�x] (5.156)

În calculele teoretice este mult mai comod s¼a se utilizeze coe�cieņtii
atomici

�a =
�

�
m =

�

�

A

NA
(5.157)

�a =
�

�
m =

�

�

A

NA
(5.158)

�a =
�

�
m =

�

�

A

NA
(5.159)

unde m este masa unui atom, iar NA este num¼arul lui Avogadro.
În general coe�cieņtii de absorb̧tie ai razelor X cresc cu lungimea de

und¼a, dar pentru anumite valori aceştia scad brusc (Fig. 5.14). Aceast¼a
particularitate a absorb̧tiei razelor X are o explica̧tie �zic¼a simpl¼a. Pre-
supunem c¼a lungimea de und¼a a radia̧tiilor X este su�cient de mic¼a astfel
încât nivelele profunde s¼a �e excitate (de exemplu nivelul K). Energia
razelor X este utilizat¼a pentru ca aceste nivele s¼a �e excitate (electroni
de pe aceste nivele s¼a �e scoşi din atom). Pe m¼asur¼a ce lungimea de und¼a
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creşte, când dep¼aşeşte o anumit¼a valoare energia radia̧tiei X nu mai este
su�cient¼a pentru a excita nivelul K, astfel c¼a absorb̧tia se diminueaz¼a
brusc. Iar¼aşi coe�cientul de absorb̧tie creşte iar atunci când nici nivelul
LI nu mai poate � excitat coe�cientul de absorb̧tie scade brusc.
Exist¼a o rela̧tie emipiric¼a care descrie dependeņta de lungimea de

und¼a a coe�cientului de absorb̧tie:

�m = CZ
4�3 (5.160)

Ea se veri�c¼a cu o bun¼a precizie între pragurile de absorb̧tie. Constanta
C scade dup¼a �ecare prag de absorb̧tie.


